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D! MEMORIA DESCRIPTIVA
} SUBRE:
] YPROCEDIMIENTO FPARA LA OBTENCION DE COLORANTES

'DE FTALOCIANINA SOBRE La FIBRA",

SOLICITANTES: FARBENFABRIKEN BAYER, residentes en:

Leverkusen-Bayerwerk {Alemania).

La presente invencidn se refiere a un nuevo proce-
dimiento para producir colorantss de ftalocianina scbre 1;

fibra y oconsiste en aplicar sobre lea fibra las 3-iminoiso-

indoleninas, sustitufdas en posicidn "1", sometiéndolas a

* 5. un tratamiento térmico, convenientemente en presencia de
agentes de efscto reductor. Con objeto de obtener sobre la
Tibra ftalocianinas qus contienen metales, y con tal de que

las citadas 3-iminoisoindoleninas no tengan ya combinado

ningin metal pesado, se agregan compusstos de metales pesa“

10. dos. En algunos casos pusde resultar ventajoso realizar el
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revelads del ecolorante en presencia de amonfaco, o de sus
derivados. En lugar de conseguir la formacidén del colorante
simplemente calentando, se puede obtener esta formacidn
también mediante tratamiento con vapor de agua que eventual-
mente pueds contener écidos dilufdos.

Adecuadas para el presente procedimiento son las
3-iminoigoindoleninas de la siguiente fdérmula general

Ny

e
I—.. -Nac c— -."'Y

n

donde "™n" pueds representar un nimero entero desde 1 hasta
aproximadamente 6, referencidndose con "X" hidrdgeno y con
*Y* -OR;, -5H, -Ngé . R, puede ocupar el lugar de un grupo
alquilo y Ry ¥ Ry el de hidrdgeno, grupos de alquilo, arilo
o cicloalquilo y R, + R3 el luger de grupos ciclozlquileno.

Ademds, estos grupos pueden estar sustitufdos.

N
~

En el caso de n = 4 d’mgycr aln, X ¢ Y puede ocupar
el lugar de un simple enlace entfg‘él carbono presente en
posicién "1n y el nitrdgeno, fijadc en posicidn "3", de otro
radical de iminoisoindolenina. o

Los compuestos antes descritos pueden contener tam-~
bién fijado: agua, alcohol o asimismo otras moléculas orga-
nicas, siendo su nimero en general no mayor de "™n%. Pueden
contener adem&s metales, tales cano por ejemplo: metales
alealinos, alealino-térreos o metales pesados. Sobre la ma~
nera de cémo los metales se encuentran combinados, no se pue-
de actuzlmente hacer todavfe indicacidn precisa slguna; es

de presumir que existen varios modos de combinacidn.
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As{, por ejemplo, puede estar combinado el metal
directamentes ocon el nitrdgeno, o bien en otros casos tam-
bién'enlazado en forma compleja. También pueden presentar-
se los dos tipds de combinacidn juntos.

Parece que se presentan metales pesados combinados
en forma compleja, particularmente en los casos sn gue ™%
tiene valores de 4 hasta 6. Aparte de agua y de las molécu~
las organicas citadas y los metales, pueden contener combi-
nados asimismo aniones, es decir, aguellos de los dcidos
inorgénicos, como los del dcido nftrico, sulfirico, olor-
hfdrico, carbdnico,ytambién los de &cidos orgénicos, como
por ejemplo, dcidsr acético, rémmico, propidnico, lactico,
gliecdlico, benzdico, ete., y de los dcidos organicos gque
contienen azufre, cuyo nimerc, segin la magnitud 'de la molé-
cula y de las condiciones emnpleadss sn su obtencidn, puede
ser de 1 y ain mds.

Pertenece & las iminoisoindoleninas antes defini-
das, un nimero muy grande de compuestos. Por un lado pueden
contener en el nicleo carbocfclico aquelloz sustituyentes
que de por s{ no impiden la formameidn de ftalocianinas. Es-
tos gon, por ejemplo, grupos de alquilo; erilo o cicloalqui-
lo, asf como dtomos de haldgeno, grupos de dcidos sulfénicos,
grupos carboxflicos, ete., o también ciclos aromdticos ani-

llados. Pero, en el ciclo carbocfclico, uno o varios &tomos

~ de carbono pueden también estar sustitufdos por héterodtomos,

como por ejemplo, nitrdgeno.

Son compuestos adecusdos, por ejemplo, las l-amino-
3-iminoisoindoleninas, es decir, aquellos compuestos en los
que "Y®" de la fdrmula general antes indicada ocupa el lugar

de -N"By . Tales smino-iminoisoindoleninas se obtienen por
3
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a) se calientan & temperaturas de unos 200% C. y en

presencia de catal izadores gque de por s{ favorecenvla forma-
cidén de ftalocimina a partir de dcidos o-arilenodicarbox{-
licos y eventualmente en presencia también de disolventes
indifarentes, los acidos o-arilenodicarbox{licos, sus pro-
ductos de sustitucidn nuclear o bien sus derivados funcio-
neles, en presencia de substancias que suministran amonfaeo,
tales como urea, as{ como en presencia, adecuadamente, de
cantidades por lo menos equimoleculares de aquellos aniones
que adn son estables con las temperaturas de reaccidn em-
pleadas, utilizdndose ventajosamente nitraciones para el
caso de que se emples como materia prima loe derivados fun-
cionales, conteniendo grupos carbonflicos de los décidos
o—arilenodioarboxflicos,Ao bien eastos mismos dcidos.

b) se fije sobre o-arilenodinitrilos, que pueden
tembidn contener en el ciclo aromdtico hédterodtomos, o fi-
Jéndo sobre los productos de sustitucidn nuglear de los
miasmos, amonfaco o sus derivados, eventuslmente en presencia
de disolventes y/o de catalizadores y/o empleando presidn.

¢} se traten los compuestos canplejos, de color ame-
rillo hasta rojo, que pueden obtenerse & partir de &cidos
o-arilenodicarboxflicos que pueden contener también hétero-
#tomos en el eiclo sromatico, a partir de sus productos de
sustitucidn nuclear aptos de por sf pargla formacidn de
ftalocianine, o bien a partir de sus derivados funcionsales,
mediante calentamiento con sales de cobre, en presancia de
substancias que suministran amonfaco, y que contienen mds
de un dtomo de cobre por cada radicel o-erilénico, tratando

dichos compuestos complejos con aquellos agentes que son
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capaces de disolver directamente cobre monovalente o bien

de transformarlo en su forma bivalente, disolviéndolo des-
pués utilizando para ello preferentemente dcido nftrico,
adicionando ventajosamente durante este tratamiento; o8
continuaeién del mismos, tales aniones que forman con los
nuevos productos sales diffeilmente solubles. Mds adelan-
te, bajo A), se describirdn méds detallademente, la obtencién
las propiedades, etc. /

Los compuestos en los que "Y" de la fdrmula gene-
ral sntes indicada ocupa el lugar de ~OR;, son por ejemplo,
las l-alcoxi-%-iminoisoindoleninas mondmeras que se obtienen
tratando o-arilenodinitrilos o sus productts de sustitucidén
nuclear, capaces de por s{ para la formscidn de ftalocianina,
en alcoholes o en mezclas de éstos con otros disolventes, con
cantidades preferentemente equimolares de alcoholatos de me-
tales alcalinog o con aquellos agentes que reaccionan camo
alcoholatos de metales alcalinos, separando ya durante la |
reaccidn, o eventualmente despuds de enfriar, en forma cono=-
cida los productos cristalinos. Su obtencidn y sus propieda-
des se describen bajo B).

En cambio, siendo "™n" mayor que 1, vendrdn en con-
sideracién también los productos que se obtienen segin Linstead
& Lowe (Journal of the Chemical Society, Londres, 1934, DPég.
1024) partiendo de ftalonitrilo, mediante reaccidn con alco-
holatos de metales alcalinos en solucidn alcalina, as{ como
los compuestos que pueden obtenerse segin el procedimiento
descrito mds adelante bajo G), compuestos que se obtienen
haciendo reaccionar sobre o-arilenonitrilos, en presencia
de alcoholes, alcoholatos de metales alcalinos o aquellos

agentes que reaccionan como alcoholatos de metales zlcalinos,
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utilizendo con prefsrencia cantidades menores que las equi-

molares de los alcoholatos de metales alcelinos, agregando
eventualmente disolventes indiferentes y si en los compues-
tos de slcoxi-iminoisoindoleninas condensadas, as! obtenidas,
135. gue se encuentran en la solucidn de la reaccién en forma de
una sal de metal alecalino, y después de haberlas eventual-
mente transformado, mediante scidos en los campuestos exen-
tos de metales, se alslan dichos compuestos y se separan
en forma conocida, mediante adicidn de tales disolventes
140. que disminuyen la solubilidad de los alcoxi-compusstos,
respectivamente de sus sales de metales alocalinos, o pare
el caso de haber utilizado disolventes indiferentes, median-
te eliminacidn del componente facilmente soluble.
En el caso de que contengan metales pesados, se
145. tomardn por ejemplo, en conasideracidn las iminoisoindoleni-
nes condensadas que contienen metales pesados y que se ob-
tienen s{:
a) se dejan actuar sobre los o-arilenodinitrilos
sales de cobre sn medios disolventes orginicos y en condicio-
150, nes que sean més suaves que las que sean usuales en la forma-
cidn de ftalocianina y separando los productos oristalizados
obtenidos.
b) por ejemplo, se convierten 1las l-amino-3-imino
. 1soindoleninas obtenidas de o-arilenodinitrilo y amonfaco
. 155. respectivamente sus derivados con combinaciones dir{cilmente
solubles de metsles pesados y se separan las metal-amino-imino
{soindoleninas de mfs elevadas moléculas y diffcilmente solu-
bles.
¢) 81 por ejemplo se convierten las l-alcoxi-3-imino-

160. 4isoindoleninas condensadas obtenidas de o-srilenodinitriles
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con alcoholatos alcali-metalicos con combinaciones disolven-
tes que contengan metales pesados convenientemente en medios
disylventes orgénicos vy se eliminan las combinaciones de me-
tales pesados surgidas por sdiciones de tales materias, que

reduzcan su solubilidad.

d) si se deja actuar dcido sulfirico sobre ftalo-
cienines suspendidas en medios disclventes organicos y tra-
tando las combinaciones primarias surgidas con materias bé-
glcas.

e) sl se deja actuar bromuro sobre ftalocianinas
en presencia de alcoholes y tratando los productos adheridos
de bromuro asf{ obtenidos en calor con bases terciarias y en
caso dado con amonfaco.

f) si se deja actuar sobre ftalocianinas metalicas
nitretos de amino-imino-isoindoleninas en presencia de medios
disoclventes indiferentes a elevada temperatursa.

Su elaboraseién y sus cuslidades estén descritas mds
edelante bajo D).

Pero & éstos pertenecen también las combinsciones
monémeras de metales pesados obtenibles de las amino-imino-
isoindoleninas con combinaciones de metsa. es pesados citados
bajo &) ¥ las combinaciones insolubles complejas de cobre
obtenidas por fusidn conjuntadel ftalodinitrilo y cuprohalo-
genatos en presencia de urea y formemida, como & tftulo de
e jemplo estdn descritas en el "Fiat Final Report 1313", tomo
III, pdeginas 342, 344, 345 y las que pueden obtenerse de pro-
cedimientos parecidos también de otros dcidos o-bicerbdnicos
respectivamente sus derivados funcionales. A éstos pertene-
cen ademds las cambineaciones complejas conteniendo cobalto,

que se obtienen si el dcido ftdlico respectivamente el anh{-
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drido de dcido ftdlico o tales de productos de transforma-
cidn de los mismos que estén capacitados para la formacidn
de ftalocianina, se somete en presencia de sales de cobalto
a las condiciones conducentes a la formecidn de ftalocianina,
preferentemente a temperaturas algo mds bajas a las Optimas
para la formacidn de ftalocianina, interrumpiendo la reac-
c¢idn tan pronto se hayan producido considerables cantidsdes
de un producto smarillo-marrén de conversidn, pero antes de
que estén formadas considerables cantidedes de ftalocianina
de cobalto y ase elimine del producto de conversidn obtenido
la ftalocianina que eventualmente existiese aparte,en virtud
de la peor solubilidad del dltimo, o cuando se realice la reac
cién en presencia de un medio disolvente durante el tiempo ne-
cesario hasta gue hayan sido eliminadas considerables canti-
dades del producto amarillo-marrdn de conversién, a continua-
cidn de lo cual puede prepararse la mezcla con arreglo a las
precitadas indicaciones. Debe citarse también una combina-
¢idn de mercaptan, que es descrita como o-ciantiobenzamido y
fué obtenida por Porter, Robinson & Wyler (Journal of the
Chemical Society, 1941, pdagina 602) como sulfhidrato de sosa
y ftalodinitrilo. La misma combinacidn puede representarse
también por la accidn del sulfato de sosa exento de agua so-
bre ftalodinitrilo en metanol. ¥En los productos obtenidos,
segin estos procedimientos, se trata supuestamente de
l-mercaptan-3-iminoisoindolenina, que en determinadas condi-
ciones, por ejemplo, en presencia de amonfaco o aminos pueden
ser transformados en ftalocianina.

. Pero no es imprescindiblemsnte preciso utilizar co-
mo tales las citadas combinaciones de amino-iminoisoindoleni-

nas, sino que también pueden admitirse otras cambinaciones,
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que en las condiciones defeaccidn se transformen en éstas.
Estos son por ejemplo los productos de reaceidn,
segin Pinner ("Los imidodteres y sus derivados®, Berlfn
1892), obtenibles de o-dinitrilos aromfticos en alccholes
con dcido de hidroclorurc y respectivapente sus productos
de transformecidn con amonfaco. Pero también los o-arileno-
dinitriloa pueden servir de material de partida, siempre y
cuando sean utilizados en combinacidn con uns de las combi-
naciones de iminoisoindolenina arriba indicadas.

En las combinaciones de iminoisoindolenina, en las
que X ¢+ Y figuran para una combinacidn simple entre el car-
bono figurado en primer término y el nitrdgeno ligado en el
terceypuesto de otro residuo de iminoisoindolenina, existe
probablemente un cirewito cerrado de cuatro o més moldculas
de iminoisoindoleninges. A pesar de elio no se trata de fta-
locianines, sino de tales combinaciones que posean 2 Stomos
de hidrdgeno menos que éstas y que en caso de constar de 4
moldculas de iminoisoindolenine, podrfan ser designadas por
tanto como de hidrofteloclieninas. Este menor contenido de

2 dtomos de hidrdgeno trae consigo el que no puede consti-

‘tuirse ningln ndcleo quinoideo y solo estdn débilmente colo-

reados. Segin si contienen grupos solubilizadores, como por
ejemplo los grupos alcoxifénicos procedentes del alecohol al-
macenado, seran més o menos diffcilmente sclubles.

Pare poder producir de las citedas iminoisoindole-
ninas scbre la fibra ftalocianinas a temperaturss tales que
no ataquen la fibrs, eﬁ términos generales es necesario adi-
cioner materias de accidn reductora. Bajo materias de accidn
reductore no deberdn entenderse en este casoc Unicamente las

pcombinsciones generalmente usuales como medios de reduccidn,
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sino en general aquellas materias que pueden dar en las con-
diciones de reaccidén los dos equivalentes de hidrégeno nece-
sarios para la formacidn de ftalocianina. Como tales se ci-
tan a tftulo de ejemplc los alcoholes monovalentes, siempre
y cuando no se volatilicen con excesiva rapidez & las tempe-
raturas empleadas para la fabricacidn de meteriass colorantes,
lo que sucede casl siempre en los slcoholes bajos aliréticos,
como metanol y etanol; convenientemente se emplearén por tan-
to slcoholes polivelentes, por ejemplo, glicol, glicerina,
manita, sorbita, pentaeritrita o también &cide férmico u
otros dcidos de aceidn reductora, respectivamente sus deri-
vedos funcionales, por ejemplo, formiato aménico, formemida

y formemides sustitufdas. Ademds son adecusdos los dcidos
oxi- y polioxicarbdnicos, por ejemplo, deido ldctico, decido

vinico y sue derivados como tartrato dietflico, asf{ como
écido sacérico, ademds dcldos orginicos de sulfina, como
dcido etano sulfico y tembién las amino-oxi-combineciones
como glcoholes de amino. Como agentes inorgénicos figuran
ente todo las combinaciones de metales en las que existan
estas Ultimes en su reducido grado valdrico. Los medios re-
ductores més fuertes pueden eliminar el material ligado de
un modo fécilmente elemental. Por tanto, se utilizardn és-
tos preferentemente solo cuando en celided de meterial de
partida existan tales combinaciones de axino-iminoisoindo-
leninas, en las que el metal esté fuertemente ligado o cuan-
do se empleen estas mezclas de combinaciones de metales pe-
sedos e iminoisoindoleninas, de las gue al fabricarse mate-
riass colorantes o de estempacidn se produzcan tales combina-
ciones tan cqnsistentes de metel-iminoisoindolenina. En Sa-

tos8 casos son considerados como materias reductoras, por
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ejemplo, azicar reductora, hidroaulfitoé alcalinos, bisul=-
fitos alcalinos, aldehidos, quetonas y/o sus produectos ad-
heridos de bisulfito, sulfitos solubles, hidrdgeno sulfuro-
so, hidracina, semicarbdcidos, hidroquinona, hidroxilemina,
etc. Los citados medios de reduccidén pueden emplearse bien
para s{ o ventajosamente asimismo mezclados entre sf y en
cantidedes equivalentes a las de los productos intermedios
© mejor en exceso, que pusde ser tambiéndﬁn mﬁltiplo.

Mientras que las iminoisoindoleninas utilizades en
estampado y colorantes no contengan ain metal, s para la
preparacidn de metal-ftelocianinas aun preciso en la fibra,
adicionar los correspondientes metales. Esto puede llevarse
a cabo de tal modo gque por ejemplo, se qﬁaden,en forma de
sus sales & las discluciones colorantes o tintea de estampa-
ciég 0 que antes © después de aplicerse la iminoisoindoleni-
na se aplican en forme adecuada sobre la fibra.

La eleccidn de la proporcionalidad de cantidades
depende en primer término de las condiciones de trabajo ele-
gidas para el desarrollo de la materia colorante. Por lo ge-
neral, basta una molécule de la combinacidn metdlica para
cuatro o seis moléculas de una.iminoisoindolenina mondmera .
Pero sl se trabaje con adherencias que contengen muche agus,
puede resultar en caso dad ventajoso, emplear menos metal.

8i se lleva a cabo el precedente procedimiento con
tales iminoisoindoleninas, que ya tengan ligado el metzal,
entonces puede ser ventajoso, si contienen mds de 1 atomo
del metal en 4 hasta residuos de isoindoclenina, aplicarlas
Juntamente con una correspondiente cantidad de une cambina-
cidn de iminoisoindolenina exentea de metal. De esta maners,

pueden eplicarse también tales combinaciones de iminoisoin-
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dolenine scbre la fibra, que en s{ sean insolubles en el

medio disslvente en cuestidn. En muchos casos puede sus-
tituirse también une parte mds o menos grande de la combi-
nacidn de iminoisoindolenina por el correspondiente o-ari-
lenocdinitrilo, gue en las condiciones usuales para el des-
arrollo de las materias colorantes es utilizado Juntamente
con las moléculas de iminoisoindoleninas para la elabora-
cidn de les materias colorantes. Como metales interesan
para el precedente procedimiento todos aquellos que sean
adecusdos para lsa preparacién de ftalocieninas en sf. ?atos
son por ejemplo, cobre, cobalto, nfquel, hierro, magnesio,
zinc, estafio, plomo, aluminio, cromo, titanio, etec. Los
aniones, al emplearse en forms de sus sales, tienen general-
mente escasa influencie en la formecidén de materias coloran-
tes. Peroc para la formacién de las ftalocianinas sabre la
fibra se han mostrédo algunos aniones, por ejemplo, los de
los dcidos haldgeno-hidrégenos o de los dcidos carbdnicos
orgénicos, como especialmente favorables. En caso de la pre-
sencia de aniones, que con las amino-iminoisoindoleninas
formen sales diffcilmente solubles, es conveniente adicionar
& la parte para estampacidn la cantidad de lejfa alcalina
equivalente a los aniones o una mayor. Se ha mostrado que
en muchos casos puede ser vaentajoso, afiadir para el desarro-
llo de la materia colorante de los productos intermedios,
sobre la fibra amonfaco o sus derivados. Esto resulta ante
todo para las slcoxi-iminoisoindoleninas mds pobres en ni-
trdgeno. Debido a la adicidén de estas substancias se logra
ung mejor rfijacidn y una mejor pureza de molfdo, del colori=
do y simultédneamente un mejor aprovechamiento de los produc-

tos intermedios. Aparte de emonfaco, interesan también eminas
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primeries y secundarias y espeoialmenté gmines tercilarias,
come tri-isopropanolamine y tri-etanolamina, en las que los
sustituyentes pueden ser grupos de aléuil-, cicloalquil,ari-
lo y aralquil, que entre otros puedan contener grupos de oxi-,
mereaptano, carboxilo y sulfonas. También diaminas o polia-
minas, aleccholes emfnicos y 6tros pueden mostrar favorsbles
acciones. En estos Ultimos puede estar ligada a la fumeidn
emonfacal también una accidn reductora. El desarrollo de la
materie colorante sobre la fibra de los productos interme~
dios aplicados y las citadas adiciones se efectia convenien-
temente por acecidn de calor. Por ejemplo, puede procederse
de tal modo, que se seguen las fibras textiles himedas estam-
padas o coloreadas y deserrollando luege a temperaturas de
unos 100 & 120° quedea la formacidn de materia colorante ge-
neraimente ya éompleta a los diez minutos. Naturalmente in-
fluye también el cardcter de la materia reductora o de la
mezcla de las mismas sobre la duracidn del desarrollo. la
materia colorante se produce asimismo a bejas temperaturas
bajo la influencia de la luz solar o rayos de luz artificlal
sobre la ribra.- Baséndose en los conocidos procsedimientos
de estampacidén, puede realizarse la formascidn de materia co-
lorente también por la influencia de vapor directo, himedo o
seco. Los vapores écidos, es decir, vapores que por ejemplo
contienen dcido férmico o acético, como son utilizados en el
desaerrollo de materias no colorantes con combinaciocnes diaz-
eminos y componentes ligadores, conducen & resultados simi-
larmente buenos.

Se puede llevar a e¢abo el coloreado tanto sobre
algodones,'lanas y sedas, ésf como también sobre seda arti-

ficiel o lana celuldsica, fibras de polianidos y otras fibras
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sintdticas. También el papel y otras fibras vegetales pue-
den colorearse asf, debiendo en casgo dado adaptarse &l pro-
cedimiento de desarrcllo & la cualidad del material de fi-
bras empleado. Para el empleo sobre lgfibra interesan esen-’
cialmente tres procedimientos, es decir, la estsmpecidn, im-
presidn y el coloreado. Al estampar puede procederse apro-
ximedamente asf{ que los derivados de iminoisoindolenina o
sus combinaciones metdlicas o sus mezclas se junten bajo re-
movido y en ocaso dado con sales metdlicas y con amonfaco o

amines o sales de emonio juntamente con una o varias de las

Precitadas materias reductoras, hasta formar una masa. ZEn

otros procedimientos de estampascidn, especialmente en los
de alcoxi-iminoisoindoleninas, més pobre en nitrdgeno, puede
ser ventajoso disolver estos dltimos, primero en un alcchol
con aleoholatos alcalino-metélicos o con lejfa alcalina y
calentarlos ddbilmente y junto con otras materias bdsicas ¥
con sales de amonio y/o amonfaco, aminas, ete., durante poco
tiempo, dejéndolos reposar a una temperatura local y mezclén-
dolos & continuacidn bajo removido econ las sales metdlicas y
las citedas substancias reductoras en una masa, por ejemplo
una paste tragacanto.

Como medio disolvente puede servir en muchos ca-
808 el agua, & la que pueden afiadirse menores o mayores can-
tidades de medios disolventes orgdnicos mezclados con agua y
con mezclas de medios disolventes. Las estampaciones pueden
realizarse naturalmente, cuando solo se trabaje en medios di-
solventes orgénicos, por ejemplo, en formemida, dimetilo-forme-
mide, piridina, glicerina o glicol. Laes citadas pastas de es-
terpacidén son aplicadas, segﬁn los procedimientos usuales so-~

bre las fibras y en caso dado después de un previo secado, ex-
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puestas a un tratamiento de calor o a la aceidn de vapores

17 BETe

directos, neutros o gcidos. El desarrollo de las materias
colorantes de ftalocienina sobre la fibra puede efectuarse
también mediente intensos caudales de luz. En la mayorfa

de los casos muestran las estampaciones ya después del tra-
temiento previamente descrito el tono de color dek corres-
pondiente ftalocianina. Pero existen pastas de- estampacidn
que en este tratamiento dan primero productos intermedios
fijados sobre la fibra, que convenientemente y por un trata-
miento con dcidos dilufdos, como dcido férmico, oxdlico, sul-
fﬁrico, etc., pueden ser transferidos antes de la usual sapo-
nificacidn & la ftalocianina. Una variacidn del procedimien-
to consgiste en el hecho de que el material de fibras se embe-
be con la disolucidn de sales metélicas, secéndolo en cago
dedo y estempando después las pastas exentas de metal o vi-
ceversa.

Le modalidad de trabajo responde ampliamente a
las usuales para las conocldas materias coiorantes de la es-
tampacidn, por lo que sin mds es posible, utilizar los nue-
vos productos intermedios juntamente con éstas, por ejemplo,
en estampaciones multicolores. Algunos de los citados produe-
tos intermedios pusden usarse también mezclados con otras ma=-
terias colorantes conoclidas para la estampacién, de modo que
aparte de los. coloridos verde hasta azul de las ftalocianines
puede prepararse también cualquier otro color de mezcla obte-
nibles de los mismos.

' El contenido de las adherencias de estampacidn en
los nusvos productos intermedios pusde wvariarse a placer,se~
gln el fondo de color que desee obtenerse.

Otre variacidn del procedimiento de estampacidn
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consiste en el hecho de que no se aislan los productos in-
termedios, sino que se emplean las soluciones obtenidas o
mezclas de reaccidn de las mismas directamente péra la pre-
paracién de les adherencias de astampacién.

Los nuevos productos intermedios poseen perfecta
afinidad con la fibra, por lo que también pueden tener apli-
cacidn para el ¢ olorido en la solucidn o bafio. 4 este £fn se
disuelven los mismos en medios disolventes adecuados, por
ejemplo en slcoholss, formamida o tembién en agua, afindiendo
a estas soluciones concentradas en caso dado las necesarias
combinaciones metdlicas y materias reductoras, diluyendo con
agua. Con las soluciones as{ dbtenidas puede colorearse con-

venientemente a temperatura local o & temperaturas solo lige-

.

ramente elevadas (hasta 50¢), secando el material estrujado en

caso dado antes y desarrollando la materia colorante camo ya
se ha deserito enteriormente a més elevadas temperaturas o en
vapor director. lLa concentracidn de los productos intermedios
en la sclucidn o bafio puede ser variada, sezin la deseada
profundidad de colorido, como en el procedimiento de estam-
pacidn, dentro de amplfsimos 1fmites. También los algodones
tanados pueden colorearse asf.
| Los procedimientos de impresidn son ejecutados como
ugualmente en las solucionss mds O menos concentradas, respec-
tivamente finas suspensiones de los productos intermedios,
que contienen el metal necesario y las materias reductoras
asf como por medios espesadorss. El proceso de secado y des-
arrollo es igual al descrito para estampacidn y coloreado.
Sobre las meterias impresas, pueden producirse
reservas, s por ejemplo, antes del desarrollo de la materia

colorante se eplican sncima pastas cdusticas que contengan

e
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doidos mds fuertes que el oxdlico o alcalis fuertes cqmo
hidrdxido alcalino o bases organicas fuertes como trietila-
mine o tripropilaminag o esminas orgénicas primerias, como por
ejemplo dietilentriemina, trietilenotetramine, tstrametilen-
triamina, etc., aparte de las adiciones usuales.

las coloraciones producidas, segin el nuevo pro-
cedimiento sobre los citados materieles fibrosos se distin-
guen por una claridad especial, pureza de luz y molido y por
déstacadas purezas de humedad.

la esencial significacidn del nuevo procedimiento

pera la técnica, consiste en que permite la produccidn de
ftalocianinas de cobalto sobre una base y especiglmente so-
bre la fibre. Hasta ahora, tenfan las ftaelocianinas un signi-

ficado prdctico solo como materias colorantes sustantivas de

algodones y como materias colorantes de barnices. Hace ya mu-
cho exist{a el deseo de preparar las ftalocianinas tembién
gobre la fibra y debido a ello hacer asimismo aprovechables
las excelentes cualidades de purezas de las ftaloclaninas in-
sulfatadas igualmente para fines de coloracidn y estampacién.
Todos estos ensayos han fracasado haste shora en el hecho de
gue para la formacidn de ftalocianinas con los camponentes
son precisas temperaturas demasiado elevadas. Al emplearse
las canbinaciones de iminoisoindolenines ya citadas pueden
elegirse en cambic las condiciones'para la formacidn de fta-
locianinas de cobalto sin dificultad alguna, de tal manera,
que las fibras textiles no sufran. Para ello son adecuadas

t odas agquellas modificaciones que permitan el desarrollo de
la materis colorante de las complejas combinaciones de co-~
balto~ a temperaturas hasta de unos 100¢.

Para ls preparacidén de la en posida én 1 sustituida

[N
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F-iminoisoindolenina existe una gran cantidad de procedi-

mientos.

4) Las 3-iminoisoindoleninas sustitu{das em posi-

cién 1 por un grupo 'ﬁsz puedsn obterierse por ejemplo, si

,

se calientan hasta unos 200 o-dcidos arilenodicarbdnicos,
sus productos de sustitucién molecular o los derivados fun-
cionales de los mismos en presencia de substancias que dén
amonfaco, como uresa, asf como en presencia de cantidades
convenientemente al menos equimolares de tales amibnes.éue
en las temperaturas de reacci n empleadas sean edn consis~
tentes, para lo que preferentemente se emplean nitraciones,
asf como pare el caso de que como materiel de partida se em-
pleen derivados funcionales conteniendo grupos de carbonilo
de los dcidos -o-arilenocdicarbénicos o estos dcidos miamos,
en presencia de los catalizadores que en s{ favorezcan la
formacidén de ftalocianina con dcidos o-arilenodicarbénicos
y en casgo dado también en presencia de medios disoclventes in-
diferentes. A los productos intermedios obténidos, segﬁﬁ el
presente procedimisnto se les adscribe la Siguiente sustitu-

eidn.

- en la que Z puede reemplazar oxfgeno respectivamente para
unos o varios &tomos halégenos,‘grupos de sulfodcidos, gru-

pos de carbonilo, etc., o también para uno o varios‘residuog
alifdticos o aromdticos, que en la cadena de dcidos carbéni-

cos pueden contener tembién heterodtomos como ox{geno o azu-
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fre y que ademds pueden ser sustitufdos por grupos contenien=~
do heterodtomoss Pero Z puede reemplazar también ciclos aro-
méticos condensados. Bn el ciclo carbocfclico de la molécula
de la isoindolenina pueden estar sustitufdos uno o mds étomos

525. de carbono por heterodtomos, por ejemplo nitrdgeno. Ry, R,
¥ Ry pueden reamplazar hidrdgeno, grupos de alquil-, arilo o
ciclo-alquil, que ademds pueden ser sustitufdos. Asimismo
pueden reemplazar grupos sulfodcidos ligados de modc sulfo-
amido o a grupos NHZ’ etec,

530. Como material de partida‘para el prssente nuevo pro-
cedimiento interesan los dcidos o-arilenodicarbénicos ade-
cuados para la preparacian de ftalocianinas y sus productos
de sustitucidn, asf{ como sus derivados funcionales. Estos
son, aparte del dcido ftdlico, ante todo sus productos de

535. sustitucidn nuclear, como por ejemplo, los dcidos cloro-
ftdlicos, el 4~dcido metilorftédlico, el 4-dcido terciario bu-
tilortdlico, el 4-fcido fenilo-ftdlico, el %- o 4-dcido me-
toxi-rtdlico o -etoxi-ftdlico, el 4-dcido fenoxi-ftdlico,
asf como el 4-6xido sulfo-ftélico. Ademds pertenecen a ello

540. los dcidos o-dicarbdnicos multi-nucleares, como por ejemplo,
los dcidos de naftalina-2,3-dicarbdnicos y dcido de antrace-
no-2,3-dicarbdénico y también dcidos -o-dicarbdnicos de siste-
mas efclico-heterocfclicos, como por ejemplo el dcido de pi-
ridina-2,3-dicarbdnico y el deido de quinolina-2,3-dicarbdni-

545~ ©o0, mientras que este dltimo, que también puede emplearse en
forms de sus nitratos, y el dinitrilo del dcido de tiofeno-
2,3~écido carbdnico y el &cldo de piromelita. Neturalmente
pueden emplearse también en lugar de los citados dcidos di-
carbdnicos, sus derivados funcionales, como por ejemplo los

550. anhfdridos, las sales de amonio, las imidas, las monoimino-
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emidas, las mono- y diamidas inclusos las ureidas, los dci-
dos cianocarbénicos, mientras que el grupo de acido cerbdni-
co puede existir nuevemente en forma de los deri vados funcio-
nales que acabanr de citarse y los o~dinitrilos.

En los casos en que se emplean como material de
partida derivados funcionales conteniendo grupos de carbo-
nilo de los adcidos dicarbdnicos, los mismos adcidos dicarbd-
nicos, es preciso para logrer la reaceidén, adicionar un ca-
talizador. En este caso se utilizan los mismos catalizado-
res gque se emplean también en la preparacién de las cilaninas
metalo-rtdlicos de por ejemplo anhfdrido de dcido ftélico,
segﬁn el procedﬁmiento'de urea. Como especialmente adecuado
se ha mostrado también aquf el écido de molibdeno respecti-
vamente sus sales, como por ejemplo, molibdato de smonio.

Si se parte de los o-erilenodinitrilos, entonces es innece-
ssria lghdicidn de catalizadores.

Bajo sustencias suministradoras de amonfaco debe-
rdn entenderse aquellas que en la realizacidén de la sfnte-
sis de ftaloclanina pueden ser empleadas, segin el procedi-
miento de urea. Estas son por ejemplo, urea, urea de gueni-
lo o biruet. Estas sustanciaes se afiaden en exceso. Para la
ejecucidn de la reaccidn, segin el presente invento, es
ademds necesario, afiadir a la mezcla de reaccidn tales anio-
nes que en las condiciones utilizadas de reaccién, subsistan
adn. Como tales se citan en primer término los aniones de
dcidos inorgdnicos, como los de écido nftrico, dcido fosfd-
rico, deido sulfirico, deido muridtico, etc., psro también
con los aniones de acidos orgénicos pueden lograrse frecuen-
t emente buenos resultados, como por ejemplo, con aquellos de

los sulfodcidos alifdticos y arométicos, como con el dcido
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metano-sulfirico, dcido metidnico, : dcido toluol-sulfdnico

y con los dcidos naftalino-mono- y poli-sulfénicos, como
por ejemplo el dcido naftalino-1-5-disulfdnico. Estos anio-
nes deberdn afiadirse en mfnimas cantidades equimolares, re-
feridas m los dcidos dicarbdnicos,respectivamente sus deri-
vados funcionales. S1i no se llegase a esta cantidad, en-
tonces disminuiréd en general el rendimiento. El empleoc de
cantidades mayores a las equimoclares es naturalmente posi-
ble.

En céso de que como material de parfida para el
presente procedimiento se utilizaran écidds o-arilenodicar-
bpénicos o sus derivedos funcionales conteniendo grupos de
carbonilo, es ventajoso emplear iones de nitrato que con
las corresponiientes l-amino-3-iminoisoindoleninas dén com-
bineciones salitrosas insolubles y consistentes a la tempe-
ratura. 81 por el contrario se emplean los o-dinitrilos como
material de partida, entonces se obtendrd también con los
demis aniones igualmente buencs resultados. Se emplean los
citados aniones preferentemente en forme de sus sales de
amonio o también como dcidos libres, que en caso dado pueden
estar ligados a la ures, siendb indi ferente que los aniones
sean afiadidos & la mezcle de reacci én ya antes o d espuds del
comienzo de la reaccd én. En la preparacidn de los nuevos pro-
ductos intermedios, segﬁn el presente invento, es indiferen-
te que los componentes sesn simplemente fundidos conjunta-
mente o que se adicione un medio solubls indiferente. En el
primr caso sirve el medio abastecedor de amonfaco, gque pre-~
ferentemente es utilizado en exceso, como medio para diluir.
En el segundo casc se emplean como medios solubles indiferen-

teés materias hidrocarbdnicas de mds elevada ebullicién o sus
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productos de sustitucidn, eomo por ejemplo solvent-nafta,
nitrobenzol, di- o tricloruro-benzol, cloronaftalina, piri=-
dina o quinolina. La reaccidn se pone generalmente en mer-
cha a temperaturas de unos 140% en adelante, es decir, a
temperaturas a las que los éci&os o-dicarbdnicos adicionales
comiencen a fundirse. Se pusde elvar la temperatura de reac-
cidn hasta la usual en la formacidn de ftalocianina, segin
el citado procedimiento, sin que se produzcan ftalocianinas,
debido a lo que la reasccidn estd terminada el poco tiempo.
Por lo demds, se utilizan las mismas condiciones usuales en
el precitado procedimiento de urea para la preparaci&n de
ftalocianinas.

Los métodos empleados para el aislamiento de las
amino-iminoisoindoleninas obtenidas, ssgin el presente in-
vento, respectivamente sus sales, son, segin se trabaje con
o sin medios de dilucidn, slgo diferentes. Se ha trabajado
sin medios de dilucidn, entonces se suspende la fusién en
medios solubles orgdnicos, por ejemplo, en acetona, alccho-
les, agua o en mezclas de los mismos y se sigue diluyendo
gcon agua. Con ésto, ye se desprenden las sales de la amino-
iminoisoindolenina, si para la reaccidn se han utilizado
aniones que formen sales diffcilmente sclubles, como aniones
de nitrato o de dcido arilo-sulfénico. Si por el contraric
se hubieran empleadoc tales aniones que con la aminoiminoiso-
indolenina formen sales fdcilmente solubles, entonces se des-
prende la amino-imino-isoindolenina preferentemente por adi-
cidén de nitraciones en forma de sus nitratos o se sale me-
diante adicidén de soluciones acuosas concentradas de sal,
gsomo cloruro de amonio, cloruro de sodio o soluciones de

fosfato de amonio.
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En el caso de que la reaccidn se hubiese realizado
en presencia de medios disolventes, puede efectuarse el ais-
lamiento por simple separacién de la smino-iminoisolndolenina
de los medios disolventes, en los cuales sean insolubles en
forms de sus sales. Después pueden seguir limpisndose toda-
via con medios disal#entas, ate. Pero los nusvos productos
intermedios pueden prepararse también de modo que en los
o-arilencdinitrilos, que asimismo pueden contener heteroato-
mos en el ciclo aromdtico, o en los productos d&e sustituoidn
nuclear de los mismos, se aflade amonfaco o sus derivados en
caso dsdo, en presencia de medios disolventes y/o cataliza-
dores y/o con empleo de presidn. Como materiel de partide
para esta reaccidn son adecuados los derivados exentos de
gfup03 de carbonilo de los precitados dcidos erilenodicar-
bdnicos, incluso sus productos de sustitucidn nuclear capa-
citedos en s{ para la formacidnde ftalocianina,.a los que
tembidn pertenecen los de ciclos condensados y los de hetero-
dtomos en el ciclo de arile. Como ejemplo, citeremos el
ftalodinitrilo, 12,3,5-tetracianbenzol, los éteres o-cianben-
cininos, los ftalodinitrilos alquil-sustituidos como el 4-
metilo-ftelodinitrilo y el 4-dinitrilo terciario-but{lico-
ftédlico, el %,4~diciandifenilo, asf como los ftalo-dinitri-
los sustitufdos por grupos de alcoxi-, fenoxi-dcido sulfdni-
co o por haldgenos. Como dinitrilos polinucleares son cita-
dos la naftalina-2-3-dinitrilo y camo dinitrilo heterocfcli-
co, la dician-piridine-2-3. También el dinitrilo de dcido
difenilo-maleino, que en el cax presente ha de conceptuarse
como sistema aromdtico, permite incluirse en la reaccidn co-
mo material de partidae.

Después de este procedimiento, no solo el amonfaco
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permite afiadirse a los derivados exentos de grupos carboni-
los del dcido o-arilenodicerbvdnico, sino también sus deriva-
dos como les aminas primarias y secundarias, por ejemplo,
metiloamine, etilamino, ciclohexilamins. aniline, etanoemina,
hidroxilamine, piperidina, dimetilemina, as{ como hidracina

o sus productos de sustitucidn, como por ejemblo fenilohi=-
dracina. La adicidn del amonfaco respectivamente de los ci-
tados derivados del mismo a los precitados derivados runciof
nales con grupos exentos de carbonilo de los dcidos arileno=-
dicarbdénicos o sea esencislmente s los -o-dinitrilos, puede
efectuarse de las mds diversas maneras. iAs{ basta que los
citados materiales de partida sesn tratados sin otras adicio-
nes de ningin género y en ausencia de medios disolventes con
amonfaco,respectivamente sus derivados a temperaturas supe-
riores a 100¢%, para lo que preferentemente se utilizard un
autoclave., Despuéds de terminada la reaccidn se separara el
exceso de amonfaco respectivamente de los derivados delrmis-
mo, eventual mente empleados. Se obtendrd el producto de con-
verdgon, es decir, le smino-imino-isoindolenina en forma téc;
nicamente pura y podrd emplesarse la misma inmedistamente o
seguir limpidndola mediente una preparacidn con agua o me-
dios disolventes orgdnicos. Para facilitar la preparacién
puede ser ventajoso, realizar legfeaccidn en presencia de me-
dios disolventes orgénicos, por ejemplo un slcohol bajo. Si
se emplea un medio disolvents de ebullicidn mds elevada, co-
mo por ejemplo alcoholes polivalentes, entonces no es nece-
sario efectuar la reaccién del artoclave, sino que es sufi-
ciente disolver en éste los ma: eriales de partida y llevar-
los sobre o e través de la solucidn cal entadels 1008 o més de

emonfeco © de los derivados del mismo en forme geseosa. Paras
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el caso de que el derivado de smon{eco & edherirse ebulla

a un punto ya suficientemente elevado, como por ejemplo en
el caso de la monoetanolamina, entonces es suficiente disol-
ver el material de partida en este derivado de amonf{aco N2
calentarlo por ejemplo a temperaturas entre unos 70 y 140%2.
Asf se logra una conversidn prédcticamente cuantitativa, sin
que sean necesarias ntras adlciones.

Frecuentemente puede llevarse a cabo la reaccidn
ventejosamente en presencia ds aquellos aniones, que en las
temperaturas de reaccidén empleadas estén aun subsistentes.
Estos pueden afiadirse por ejemplo, en forma de sus sales de
amonio, como por ejemplo nitreatd de amonio, cloruro de amo-
nio, fosfato de amonio, etec. En este caso no se obtiene la
base libre respectivamente su hidrato a dihidro-alcoxi-deri
vado (este ditimo se produce por adherencia de una molécula
de alcohol), sino la correspondiente sal que, como anterior-
mente se¢ ha descrito, puede limpiarse. '

Si se ejecuta la reaccidn en presente de un cata-
lizador, entonces serdn suficientes tembién temperaturas de
reaccidn mas bajas. Los catalizadores adecuados son combina-
ciones de metales pesados, de los que interssan sobre todo,
aquellos que en s{ vueden ser utilizados pars la formacidn
de ftalocianinas metdiicas. Estos son por ejemplo, las sa-
les de cobre, ante todo las del cobre bivalente y las sales
de cobalto, niquel, hierro, cadmio o también metales activa-
dos, como niquel Raney, entre otros. También aquf es general-
mente ventajoso realizar la reaccidn en Presencia de un medio
digolvente y especialments en presencia de alcoholss mono- ©
polivelentes. Se afiaden los citados catalizadorss en canti=~

dades de aproximadamente 0,1 - 50%, referido al materiai de
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partida empleado, 2 la solucidn del material de partida y
sature la disolucidn con amonfaco o sus derivados gaseosos

o se hace pasar una corriente de los mismos por encima. Cuan-
do se trate de derivados lfquidos o sdlidos del emonfaco, se
pesan dstos a la solucidn. En caso dado, puede renunciarse
entonces también a medios disolventes especiales, como por
ejemplo en el caso de la monoetanolamina. La reaccidu trans-
curre ya mayormente a temperatura local con suficiente velo-
cldad. Se obtiene en la reaccidu la base libre, que mayormen-
te puede ser extrafda por eristalizacidn del medio disolven-
te y separada en formz conocida. Psero agsimigno pueden ais-
larse en forma de sus sales, por ejemplo, mediante adicidn

de nitracionss o por la introducciénd e didxido de carbono
en forme de su carbonato.

Aparte ée las citadas combinaciones de metales pe-
sados favorecen también los alcoholatos o aquellas substan-
eias o mezclas que reaccionen como alcocholatos, o asimismo
los alcalimetalamidos, la adherencia de amonfaco o sus deri-
vados a los mencionados derivados funcionales de los décidos
o-arilenodicarbdnicos. Existe en este caso la suposicidn
previa de que las temperaturas de reaccidén se mantengan tan
bajas que Ja ftalocianinano se produzca siquiera o solo en
cantidades secundarias. Los alcocholatos adecuados son los
de los alcalimetales, alcalimetales éerrosos y d el sluminio,
mientras que el componente aleohdlico puede sstar compussto
de alecoholes mono-valentes de cualquier amplitud de cadena
o también d e alcoholes polivalentes, como glicoles, gliceri-
na, stc. No es absolutamente necesario introducir los alco-
holatos metélicos previamente formados en la reaccidn, sino

que pueden elegirse también condiciones, bajo las cuales se
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produzcan los alcoholatos durante la reaccién, por ejemplo,
mediante empleo de alcoholes juntamente con los citados me-~
tales o por ejemplo de alcalimetalsmidos junto con un alco-
hol. Pero se obtiens el mismo sfecto tambidn por el empleo
de los mencionados metalamidos juntamente con amonfaco 1f-
guido o amidos dcidos, como formamida, acetamida, ete. ILa
cantidad—~de los alcoholetos respectivamente amidos nscesa-
ria para la ejecucién de 1a reaccidn puede oseilar dentro

de amplios 1fmites. Asi, por ejemplo, pueden obtenerse ya

buenos resultados con el 1% o menos de alcoholato, referido

a derivado funcional exento de grupo carbonilo de los dcidos

o-arilenodicarbdnicos. Resultados igudmente favorables se

obtienen frecuentemente con cantidades que aleanzan 1 molés
cula de elcoholato a 1 molécula del citado derivado exento
del grupo de carbonilos o incluso la rebasen.

Como medio disolvente interesan en primer término
alcoholes bajos mono- o polivalentes, como por ejemplo, & -
cohol de metilo o etilo o glicol, como ya se hé dicho, tam-
bién smidos dcidos o amonfaco 1fguido. Los citados medios
disolventes pueden naturalmente emplearse asimismo adiciona-
dos juntamente con aquellos medios disolventes indiferentes,
que sean mezclados con los ya citados. Como tales citaremos
a tftulo de ejemplo, benzol, toluol, tetrahidrofurano o gli-
col dietf{lico.

las Sptimas temperaturas de reaccidén oscilan en el
empleo de los catalizadores Ultimamente citados en emplios
1{mites y dependen de lz naturaleza del alccholato o respec-
tivemente amido metdiico empleado y de los medios disolven-
tes, o sean mezclas de los medios disolventes empleados. Al

trabe jarse con emonfaco 1{quido es su temperatura de ebulli-
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ci1én generalmente ya suficiente, mientras que en otros casos
es la temperatura més favorsble de reaccién de unos 402, Al-
gunas veces puede ser también ventajoso trsbejar a tembera-
turas hasta 1002 y més. Un l{mite superior de le temperatu-
ra de resccidn existe por el hecho de que al exceder la tem-
peratura dptims, comienza la formacidn de ftalocianina. 4
pesar de ello puede trabajarse en algunos casos en este cri-
$tico 1fmite de temperatura, si el tiempo de reaccidn se man.-
tiene tan corto que esencialmente se produzcan solo las 1~
amino-3-iminoisoindoleninas, es decir, cuando la reaccidén

se interrumpe antes de que comisence la formacidn de materias

colorantes o cuando precisamente haya acabado de iniclarss.

En caso de emplec de los precitados cataligzadrres
es tambien posible emplear parte de los citados arileno-o-
dinitrilos, los correspondientes dinitrilos hidratados, camo
por ejemplo 4—5-4-metilo-tetrahidroftglo-dinitrilo. Entonges
se obtlenen las correspondientes l-amino-3-iminoisoindoleni-
nas hidratadas. Las condiciones de reaccidn, stc., que ha- |
brdn de mantenderse coinciden también aqu{ completamente con
las enteriormente detalladas.

» Una variacidn de este procedimiento en combinacidn
con los catalizadores Ultimamente citados consiste en el he-
cho de que se convierten los o-arilenodinitrilos en los al-
coholetos en ausencla de smonfaco o eminas en los correspon-
dientes alcoxi derivados de la amino-isoindolenina como estd
descrito en lo sigulente, bajo 3) o 6) y convirtiendo las
l-alcoxi-3-imino-isoindoleninas as{ pfeparadas, que segdn la
modgl 1dad de preparacién pueden ssr tanto mondmerss como tam-
bién condensadas, después de efectusdo el aislamiento o asi-

mismo en la propia mezcla de reaccidn con amonfseo, o sea con
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los citados derivados del amonfeco. Si se emplea para esta
conversidén gmonfaco,respectivamente sus derivados gaseosos,
entonces se conduce &sta ventajosamente a través de la solu-
cidén de las alcoxi-combinaciones & un medio disoliente orgd-
nico, como por ejemplo benzol, acetona o un alechol, o se
disuelve el amonfaco, respectivamente los derivados del mis-
mo en alcohol ¥y se éﬁaden éstos a la dis lucidn de las alco-
xi-combinecionss. Pem también pueden tomarse sales de amo-

nfaco con sus derivados, que en forma de sus scluciones se

- convierten con las alcoxi-combinaciones. En algunos casos,

puede ser ventajoso pars &cslerar la conversién, el que exis-
te algo de agua en la dis>lucidn de reaccidn.

Siempre qus se emplean alcoxi-combinaciones para
la converd én, se obtendrdn naturalmente las amino-iminoiso-

indolenines mondmeras. Si por el contrario se tomsn alooxi-
imino-isoindoleninas condensadas, entonces pueden obtenerse
en corto tiempo de accidn amino-imino-isoindoleninas conden-
sadas. En caso de una més prolongada accl én del amonfeco o
de las aminas, es desdoblado el puente de nitrdgenoc y adhe-
rida otra molécula mds de amonfaoo, de modo que por ejemplo,
en el caso del producto dfmero se producen 2 moléculas de
amino-imino-isoindoleninas mondmeras.

En los casocs en que como derivadc para la prece~
dente conversidén se tomen aminas primarias, puede ser tam-
bién sustitufdo por éstas el grupo de imino de la alcoxi-imi-
fiociBo-indolenina.

El aislamiento de las amino-imino-isoindoleninas
as{ preparadas de las disoluciones de reacecidn puede efec-
tuarse, siempre que estén cristalizadas, en forma conocida

por simple separacidn. Las part{culas noc ristalizadas pue-
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den sfectuarse bien después de couprimida la disxlucidn, que

preferentemente se realiza al vacfo, o por adicidn de los
ya citados anionss que forman sales diffcilmente smlubles.

A le conversidn con amonfaco son no solo asequi-
bles las citadas alcoxi-imino-isoindoleninas, sino también
las correspondientes thio-combinaciones. Asf se obtienen por
ejemplo sezin Porter, Robinson & Wyler (Journal of the Che-
mical Society, London, 19541, pdgina 260) una combinacidn de
mercaptan, que es sseilalada como o-cianthiobenzamido, adhi-
riendo al efecto sulfhidrado de sodio al ftalodinitrilo. la
misma combinacidn pueden prepararse también por la accidn
de sulfito de sodio exsnto de agua sobre ftalodinitrilo en
metanol., En los productos obtenidos segﬁn estos dos proce«~
dinmientos, se trata supuestamente de l-mercaptan-3-imino-
#soindolenina. Para la obtencidn de las correspondientes
amino-imino-isoindoleninas se convierten las citadas combi-
naciones de mercaptan convenientemente con nitrato 4de amo-
nio en presencia de un medio de disolucidn o suspensidn y
se aislan los nitratos as! obtenidos de la amino-imino-iso
indolenina por simple separacidn.

En lugar de las citadas alcoxi-imino-isoindoleni-
nas pueden emplearse también segin Pinner ("Los éterss de
amido y sus derivados", Berlin 1942, péginarsz) los produc-
tos de adicidn alcohol-dcido muridtico obtsnidos de o-dini-
trilos aromdticos, que corresponden a las precitades alcoxi-
imino-isoindoleninas y que escencialmente solo se diferencien
por el hecho de que desde la preparacién contienen aun hidro-
cloruro en la moléecula. Debido a ésto resulta también que en
la conversidn de los productos obtenidos, ;egﬁn Pinner con

amonfaco o sus derivados, que se realiza convenientemente en
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aloohol, debe cuidarse de trabajer a temperaturas posible-
mente bajas, por ejemplo de 0f, para evitar la saponifiocs-
cién debido al dcido muridtico presente.

Para la preparacidn de los derivados N-sustitui-
dos de las smino-imino-isoindoleninas no es imprescindible-~
mentes necesario partir directamente de los dinitrilos o sea
de las materias de las partidas anteriormente indicadas, sino‘
que se pueden convertir también éstos materiales de partida
con amonfaco en la amino~imino-isoindolenina nos sustitufda
en el nitrégeno y convertir estos productos o sean sus sales
posteriormmente con los citados d erivados del emonfaco como
aminas primarias y s ecundariss, hidracina, hidroxilamina,
alcanolamina, etc. Esta reaccidén sustitutiva transcurre con
desdoblemiento de amonfaco, de modo completamente narmal.

Lo mds fédcilmente transcurre la reaccidn con aminas prima-
rias, para lo gue la veloecidad de conversi én frecuentemente
a temperatura local es suficientemente amplia. Para ello es
siempre ventajoso realizar la conversién en un medio disol-
vente. Como tales interessnen primer término alcoholes, es-
pecialmente metanol o también agua y formamida. En caso de
aninas 1fquidas, como por ejemplo etanolaminas, snisidina,
pueden actuar también un exceso de las mismas como medio di-
solvente. Al utilizarse las aminas primarias puede susti-
tuirse una vez s0io el grupo amino o también el grupo amino
y el grupo imino. Las c¢ircunstancias son aqu{ tales, que
las aminas aromdticas débilmente bdsicas, como anilina, se
presentan en casode condiciones suaves de reaceién solo una
vez y ¥nicamente a temperaturas mis elevadas y en caso de
mayor duracidn de reaccidn, también una segunda vez. En las

aminas aliféticas primarias fuertemente bdsicas, por el con-
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trario, se realiza la sustitucién del grupo de imino tan
fdcilmente, que por lo general no pueden aisglarse solo los
derivados sustituidos sn un nitrdgeno. 4l emplearse sminas
secundarias pueden conservarse naturalmente slo los deri-
vados sustitﬁfdos en un nitfégeno. Frecuentemente se logra
también sustituir a la inversa el grupo de amino respectiva-
mente imino mediente el tratamiento cbn amonfaco en exoeso
contra un grupo amino respectivamente imino insustitufdo.

El aislamiento de las -l-amino-3-imino-igoindole-
hinas as{ preparadas puede efectuarse del modo usual.

Aparte de la sfntesis directa de los sencillos ma-
teriales de partida se obtiene también, si las combinaciones
complejas de color amarillo hasts ro;o y conteniendo cobre,
que pueden obtenerse de dcidos o-arilenodicarbdnicos, que
también pueden contensr heterodtomos en ciclo aroméatico, de
sus productos de sustitucidn nuclear capacitados en sf para
la formacidnde ftalocisnine o de sus derivados funcionel es
por cel entamiento con sales de cobre y substamcias suminis-
tradoras de aonfaco ¥ que contengmn mds de 1 &tomo de cobre
en un residuo de o-arilo, son trat adas con tales agentes que
estén capacitados para disolver directamente cobre monovalen-
te o transformar éste a la forma bivalente y élisolverlo des-
pués, paralo cudl preferentemente se utiliza dcido nftrico y
para lo que ventaj osamente durante este tratamiento o a con-
tinuascidn del mismo, se afiaden tales aniones, que con los
nuevos productos obtenidos, segin el presente invento, cons-
tituyan sales diffcilmente solubles, mientras que éstos no se
produzcan ya con el acido empleado. Las combinaciones comple-

Jas que contengan cobre, gue son obtenidas de los o-arileno-

dinitrilos y sales de cobre en presencia de substancias sumi-
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nistradoras de amonfaco a elevada temperaturs y que contie-
nen mds de 1 dtomo de cobre en un residuo de o-srilo, ye son
conocidas. Su preparacidn puede efectuarse de las més dis-
tintas maneras, obtenidéndose asi combinaciones que segin las
condiciones de reaccidn empleadas se diferencien tanto en el
aspecto exterior, ante todo en el color, as{ como también en
sus cualidades ffsicas y qufmicas, como por ejemplo en la
solubilidad y capacided de reaccién. as{ puede varfar el
color de amarillo & rojo heasta marrén rojizo. En medios di-
golventeg de elevado punto de ebullicidn, como quinoline,
puedan ser més o menos facilmente solubles o insolubles. Pero
a todos estos procedimientos es comin el que de ellos pueden
obtenerse por tratamiento con tales agentes que sean capaces
de disolver directamente cobre monovalente o d espués de la
transformacidn en la forma bivalente como tel, los precita-
damente descritos nuevos productos intermedios de la sfnte<
sis ftalocianina, que contienen méds de 1 dtomo de cobre en
un residuo de o-arilo.

La preparacidn de tales complejos de cobrs estd por
ejemplo descrita an el "Fiat Final Report 1313, tamo 3, p&-
ginas 342, 344, 345. 411f se obtienen como substencias di-
r{cilmente solubles hasta insolubles del ftalodinitrilo y
clorum eciprico o bromuro cuUprico, para 1o que se emplea de
estos dltimos mds de 1 volumen referido a 1 molécula de fta-
lodinitrilo. La mezcla de ftalodinitrilo y de las citadas
sales ciprices se calienta en presencia de urea y formamidas
a temperaturas hasta de unos 18¢, Pueden obtenerse del todo
generalmente de o-arilenodinitrilos o sales de cobre en pre-
sencia de urea o formemida solo a temperaturas casi idénti-

cas. Las citadas conversiones pueden ejecutarse naturalmente
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también en presencia de medios disolventes indifersntes, como
por ejemplo nitrobenzol o de los clorurobenzoles. Si se em~
plean por el contrario medios dlsolventes de muy elevedo pun-
to de ebullieidn, como por ejemplo gquinolina, entonces no es
necesario afiadir materias de desdoblamiento amoniacal, como
urea o formemida, sino que puede afladirse luego asmonfaco como
gas. Aparte de los o-dinitrilos pueden utilizarse para la pre-
peracidn de las combinaciones complejas insolubles de cobre,
0 ssa meterial de partida también los correspondientes écidos
o-dicarbdnicos, sus productos de sustitucidén nuclear o tam-
bien los derivados funcionales de los mlismos conteniendo gru-
pos carbonilos, que en s{ estdn capacitados para la rorpacién
de ftalocianina y gque arriba han sido ya descritos como mate-
rial de partida para los nusvos productos intermedios. En
este caso, deben afladirse ain los catalizadores anteriormen-.
te cltados. Comoc tales, interesan los catalizadores canocidés
de la preparacién de ftalocianina, segﬁn el llamado procedi-
miento de ures, como por ejemplo molibdato de amonio y dcido
de molibdeno. Las mds favorables temperaturas de reaccidn
estdn comprendidss entre 140 y 2202 o mds. En lugar del pre-
¢itado cloruro respectivamente broﬁuro cﬁprico pueden tener
aplicacién neturalmente otras sales de cobre, como por ejem-
plo nitrato de cobre o acetato de cobre. Se obtendran en to-
do cago los complejos de cobre diffcilmente insolubles hasta
insolubles, suponiendo que se emplee més de 1 volumen de sal
ds cobre en 1 volumeén del acido o-arilenodicerbdénico respec-
tivamente de sus derivados funcionales empleados. De ello se
deduce que tales sales de cobre, que en las condiciones uti-
lizadas de reaccidn no se disuelven o solo se disuelven muy

mal en el medio ds reaccién, no deben emplsarse en lo posi-
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ble, ya que de lo contrario pudiera surgir facilmente una
carencia de tales sales cipricas disueltas en la mezcla de
reaccidn v pudieran producirse las correspondientes ftalo-
cianinas. C{tase también un procedimiento para la prepara-

0idn de los complsjos de cobre, que permite preparar las

ocombinaciones complejas a temperatura local o solo poco ele
vada. 4 tftulo de ejemplo, se realiza éste de tal forma que
los arilenocdinitrilos se disuelven en un alcohol bajo, por

e jemplo quetano e introduciendo después de afiadido un exce~-
so de cloruro cdprico (mds de 1 moldoula de cloruro clprico
en 1 volumen del o-dinitrilo) amonfaco gaseoso. Si en lugar
de alcoholes se toman otros msedios diselvéntes, que posean
al menos una reducida capacidad disolvente para las combi-
neciones de cobre con el amonfaco introducido, como por éjem-
Plo quetonas o bases terciarias, entonces serda mayormente

preciso elegir mds elevadas temperaturas de reaceidn. En

‘un caso dsdo, pueds ser sntonces también necesario emplear

el amonfaco bajo presidén, pero sl amonfaco puede ser asimismo
sustitufdo por sus sales. Como sales de cobre pwden tomar-
se entonces, aparte las sales del cobre monovalente, las de
cobre bivelente o el hidrdxidod el cobre bivalente. Las com-
binaciones complejas de cobre obtenidas des las combinaciones
de cobre bivalente, tienen por lo general un color gris azu-
lado. _

La descomposicidén de las combinaciones complejas de
cobre se.erectﬁa, como ya ss ha dicho, con tales agentes ca-
paces de extraer por disolucidn el cobre complejo y en parte
muy sdlidamente ligado y destruir con ello el complejo, mien-
tras que de otra parte no deben saponificar la l-amino-3-imino-

isoindolenina que vaya produciéndose. Como mas favorablemente
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se han mostrado los dcidos minerales y los alcalicianidos,

mientras que en el caso de los dcidos minerales y en evita-
cidn de uns saponificacidn de los nuevos productos interme-
dios, se trabaja en lo posible con los acidos exentés de
agua y a temperaturas todo lo posiblemente bajas, por ejem-
plo convenientemente bajo refrigeracién de hielo, o emplean-
do los #cidos minerales solo en tales cantidades, que d fi-
nal de la reaccidn no reaccione ya la mezcla como @écido mi-
nersl . 1a sgponificaciénd e la l-amino-3-imino-isoindolenina
serd ante todo también por lapresencia de tales aniones, que
con la primera formen seles insolubles, evitada respectiva-
mente disminufda. Tales aniones son por ejemplo del dcido
nitrico y de los dcidos arilosulfrdnicos. De ello se deducen

las especlales ventajas del emplso de dcido concentrado para

la descomposicidén. Con la observancia de las precitaias
condiciones puede lograse también un dcido sulfdrico comcen-
trado, que contenga algo de tridxido sulfirico, o con mezoclas
de dcidos minersles fuertes con acidos orgénicos exentos de
agua, buenos resultados. Se hamostrado que para el logro de
una reaccidn normel y rapide en aquellos casos en gue el deci-
do mismo no actie de modo oxidante, es conveniente afiadir me-
dios de accidn oxidante, como superdxido de hidrégeno, per-
dcidos orgdnicos o inorgdnicos, etce. Al emplearse tales dci-
dos que con las propias amino-imino-isoindoleninas no formen
sales insolubles, es por los motivos ya ateriormente expues-
t0s sconsejable afiadir durante la descomposicidén los aniones
que constituyen las citadas sales diffcilmente solubles, como
por ejemplo las del dcido toluol-sulfénico, dcido neftalina-

gulfbnico o dcido naftalina-disulfdnico o nitraciones. Si por

el contrario se efsctiia la descomposicidn con los alecalicia-
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nidos, entonces no es preciso afiadir los citados am liones,
porque las l-smino-3-imino-isoindoleninas consgtitufdas en
la solucidén cianfdica de reaccidn slcalina existen en forms
de las bases libres, que en ellas son diffcilmente solubles
y eristalizan inmédisztamente. Debidoc a ello son amplliamente
retrafdas de las influencias saponificadoras de la solud én
al cdina, Como cianuros adecusdos figuran en primer término
el ciemuro potdsico y el sddico, que convenientemente se em-
plean en forma de sus soluciones acuosas. Su cum tfa debe
ser el menos tal, que con los lones de cobre disueltos puedan
formar las correspondientes combinaciones complejas de dleali-
cobre-cianuro. El aislaniento de las asf obtenidas sales 4i-
f{cilmente solubles de l-amino-3-imino-isoindolenina puede
efectuarge en formz conocida por simpls separecidn. Una pre-
ferente forms de ejecucidn consiste por ejemplo, en que des-
pués de la descomposicidn de las combinaciones complejas de
cobre se vuelvan las soluciones de gécido mineral sobre hielo
o se diluyen bajo perfecta refrigeracidn con agus, mientras
que las sales diffcilmente solubles de las -l-amino-3%-imino=
isoindolenias se desprenden en szl acto. En los casos en los
gque en le descomposicidn no fueran sfiadidos los precitados
aniones, pueden eliminarse de las socluciones acuosas las
l-amino-3-imino-isoindoleninas por adicidn posterior de es-
tos sniones, en caso dado después de neutralizacidn de los
é#cidos minerales. Esto puede realizarse por ejemplo de tal
forma éue sl agua congelada a la que es llevado el dcido con-
centrado, se agrega 1la cantidad de alcali al menos equivalen-
te para la neutralizacidn ds los dcidos, como mmonfaco, legfa,

alcalina, carbonatos alcalinos o bicarbonatos. Bn caso de la

descomposicidn con los dlcali-cianuros pueden separarse fdcil-
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mente en formz conocida las l-amino-3-imino-isoindoleninas
cristalizedas despuds de la completa descomposicidn de los
complejoss

Las l-emino-3-imino-isoindoleninas preparsdas, se-
gﬁn el procedimiento descrito son nusvas. Son incoloras hag-
ta de colorido emarillo y cristalizen mayormente bien. Bn es-
tado cristalizado son consistentes y susceptibles de elmace-
naerse. Sus puntos de fusién son generalmente superiores a
1008, Al intentarse fusionarlas, desdoblan mayormente ya
&moﬁfaco, O se& en el caso de las sustitufdas, los correspon-
dientes derivados de las mismes y se descomponen, quedando
subsistentes fusioness amarilles.

B) La preparacidn de imino-isoindoleninas, que.en
posicién 1 llevan un grupo -OR;- y en las cuales es n - 1,
puede efectuarse a t{tulo de ejemplo de tal modo quse los
o-arilodinitrileos o sus productos de sustitucidén nuclear
en s{ capacitados para la formacién de ftalocianina se tra-
tan en alcoholes o en mezclas de 4stos con otros medios di-
solveﬁtes en centidades preferentements equimolares de alco-
holatos alcali-metdlicos o tales agentes, que reaccionen co-
mo tales y seprando en forma conocida los productos aristeli-
nos desgprendidos ya durante la reaceidn o en caso dédado, des-
pués de la refrigeracidn.

Se puede atribuir a las nuevas combinaciones de

constitucién de le l-smiho-3-imino-isoindolenina:

O --c,

Las mismas pueden contener aun 1 molécula de elcohol adherida
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a la doble ligazdn del ciclo heterocfclico.

Para la preperacidn de las l-amino-3-imino-isoindo-
lenineas segﬁn el presente procedimiento interesa como mate-
rial de partida en primer término el ftalodinitrilo y en se-
gundo término también los -dinitrilos polinucleares, cauo
naftalina-2-3-dinitrilo y -o-dinitrilos heteroc{elicos, como
piriding-2-3-dinitrilo, asi como sus productos de sustitu-
cién nuclear, como 4-metilo-ftalodinitrilo, 4-butilo-ftalo-
dinitrilo terciario, 3-4.diciandifenilo, as{ como los ftalo-
dinitrilos sustitufdos por grupos alcoxi-fenoxi-sulfodcidos
y 1,2,4,5~tetracianbenzol, es decir, tales productos de sus-
titucidn nuclear de los -o-arilenodinitrilos, que en sf es-
tén capacitados para la formacidn de ftalocienina. Segin,
haya sido de los citados materiales de partido el elegido,
se obtendrén d espués los correspondientes derivados polinu-
cleares o también sustitufdos de la eslcoxi-imino-isoindole-
nina.

Los adecuados alcoholatos alcali-metdlicos son por
ejemplo los del sodio, potasa, litio, pudiende constar el
componente de alcohol de alcocoholes monovalentes como alcohol
de metilo, etilo, isopropilo y butilo o también de alecoholes
més elevados. Con igual éxito pueden ser empleados también
los glcoholatos de alcoholes polivalentes, como por sjemplo
de glicoles o de la glicerina. ZXEn lugar de los alcocholatos
alceli-metalicos pueden tomarse naturalmente también aquellos
agentes de accidn igual a la de los citados alcoholatos. Como
ejemplo citaremos una solucién de amido sddico en un alcohol
mpnovalente bajo. También las soluciones de los hidrdxidos
alcalinos en glcoholes interesan pera la realizacidn de la

presents reacci dn. No es absolutamente necesario introducir
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los alcoholatos previamente formados en la mezcla de reac-
cién, sino que también puede afindirse el metal alcelino, ,
como tal en la solucidén alcohdlica del o-arilenodinitrilo.

Las alcoxi-imino-isoindoleninas mondmeras que se
producen en le conversidn muestran inclinacidn, como més
abajo se detalla, & condensarse consigo mismo bajo elimina-
eidn de slecohol. A ésto puede oponerse una scci én contraria,
cuidando de que suficientes cantidades de activos alcoxi-
grupos estén en contra. De ello se deduce que la cantidad
de los precitados alcoholatos, respectivamente de los zgen~-
tes utilizedos en su lugar empleada para la realizacién de
la conversidn, no sea demasiado escasa. Por lo general no
debe emplearse menos de 1/2 molécula del alcoholato respec-
tivamente de los agentes utilizados en su ldigar, referidc al
o-arilenodinitrilo. Convenientemente se tomard 1 volumen
o también mds del alcoholato.

Pusde hacerse la conversidn también en presencia

de otro medioc disoplvente. Como tales, citaremos comoc ejemplo,
benzol, toluol o asimismo hidrocarburos alifdticos, tetrahi-
drofurano, dioxano, amonfaco 1lfquido. ZEntonces es de especial
venta ja trabajar con las precitadas cantidades mayores de al-
coholatos. Como medio disolvente especialmente valioso para
la realizacidn de la presente resccidn se ha mostrado el amo-
nfaco 1fquido, que se emplea en combinacidén con los alcohola-
tos alcali-metdlicos, que ofrece la ventaja de que la reaccidn
trsnscurra en ella con muy elevada rapidez y en buen rendimien-
to da lugar a productos de reaccidn muy puros y bien aislables.
Los nuevos productos intermedios mondmeros son meterias extra-
ordinariemente wapaces de reaccionar, en las que tanto sl gru-

Po alcoxi, como también el grupo imino son muy movibles. Asi
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por ejemplo, deja el grupo alcoxi sustituirse fécilmente por
un grupo emino.

Las combinaciones mono-alcoxi-mondmeras primaria-
mente producidas desprenden por regla general, al tratarse
de las de alaholes monovalentss bajos, otra molécula de al-
cohol y se adhieren en el aislamiento como tales cambinscio-
nes dialcoxi. ZEl segundo grupo alcoxi pasa asf{ supuestamen-
te bien a la posicidn -1 bajo formascién de acetatos o también
a la posicidn -3. El ox{geno d el alcohol pasa al Stomo colin-
dante de nitrdgeno.

Los nuevos productos preparados, segin el presente
procedimiento son valiosos productos intermedios para la sin-
tesis qufmico-~orgdnica.

C) lLas alcoxi-iminoisoindoleninas, es decir, aéue-
llas iminoisoindoleninas que en posicidén-l estén sustitufdas
por un grupo ORl ¥y en laé que n de la fémula general ante-
rioments indicada es ma&or que 1, pueden obtenerse de manera
sencilla en forma pura de la disolucién de reaccid, que por
ejemplo en la accidn de alcoholatos alcali~-metdlicos sobre
o-arilo-~dinitrilos se obtienen en alcocholatos, si las combi-
naciones slcoxi-iminoisoindolenines que en la disclucidn reac-
tiva existen disueltas como sales alcali-metédlicas, después
de haberlas trasladado en caso dado con gcidos a las combina-
cliones oxentas de metales, por adicién de tales medios disol-
ventes que disminuyan la solubilidad de las &l coxi~-combina-
ciones respectivamente de sus sales alcali-metdl icas o pars
el caso, de que en su preparacién se adicionen medios disol-
ventes indiferentes, elimindndolas por separacidén de los com~
ponentes bien solubles ¥y aparténdolas en forma conocida.

La preperecidn de las slcoxi-imino-isoindoleninas
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condensadas puede realizarse con arreglo a procedimientos
parecidos a los mismos, pero que estdn descritos para la
preparacidn de alcoxi-combinaciones mondmeras, es decir, de-
jando actuar sobre los o-arilodinitrilos o sus productos de
sustitucidén nuclear capacitados en s{ pars la formacidn de
ftalocianina en alcoholes o en mezclas de éstos con otros
medios de disolucidn, sl coholatos alcali-metdlicos o tales
egentes que reacclonen como alcohclatos alcali-metélicos.
También se ha mostrado que mayormente se obtienen alcoxi-
combinaciones o solo condensadas, si se observa una o varias
de las condiciones a continuscidén descritas.

i 1) Emplec de los alecoholatos alcali-metélicos en
cantidades inferiores a las moleculares, para lo gue fre-
cuentemente basta ya 1/10 de mol. del alcoholato alcali-me
tdlico en 1 mol. de erilenodinitrilo.

' 2) Calentamiento & temperaturas mds elevadas, de-
biendo en efecto evitarse el empleo de temperaturas demasla-
do altas, ya que entonces pusde producirse una descomposicién
parcial y con ello disminucidn del rendimiento o también 1la
formecidn dela ftalocianina.

3) Bl trabajo en medios disolventes indiferentes o
en mezclas de los mismos con alcoholes. Como medios disol-
ventes indiferentes, pueden interesar msterias hidrocarbdni-
cas, como benzol, toluol, dicano, asf como cloroformo, piri-
dina, dimetilformamida, tetrahidrofurano, entre otros.

4) Empleo de alcoholes mds elevadamente molsculares.
La modalidad de trabajo més favorsble para el aisla-
miento depende en primer términc de la camposicién ds la so-

lucidn d e reaccidn y también del cardcter de los componentes

de alechol empleados. S1i se ha trabajado sin adicidn de un
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medio disclvente indiferente, basta frecuentemente afiadir un
medio disolvente en el que las alcoxi-combinaciones conden-
gsadas no seanr sgolubles, para lo que convenieﬁtemente se
comprime al vac{o la solucidn alcohélica del producto de
reaccion. Como medios reduetores de la solubilidsd de las
slcoxi-combinaciones citaremos por ejJemplo, hidrocarburos
como ligroina. Pero también pueden, siempre y eua do exis-
tan en la solucidn de reaccidn solo aleoholes o medios di-
solventes mezclables con agua, sliminzr las alcoxi-combina-
ciones por adicidn de agua o soluciones acuosas de sal como
soluclones ds cloruro de sodio o ds acetato de sodio y sepa—
réndolas en forma conccida. Naturalmente puede introducirse
también 1la solucidn alcohélica de las alcoxi-combinaciones
en caso dado comprimidas en los medios citedos respectiva-
mente soluciones de sal. Con este modo de trabajos e obtie-
nen las sales alcali-metalicas de las alcoxi-combinaciones.
S8i por el contrario desozn aiglarse las alcoxl-
combinaciones exentas de alcalis metdlicos, entonces deberd
procederse convenientemente de tal modo, que se trate 1la
solucidn de resccidn con dcidos como por ejemplo di-éxido
de carbono, dcido férmico, £cido acético o también £eido
muridtico y separando las sales slcali-metdlicas eliminadas
de égtos acidos juntamente con las partfculas producidas de
las alcoxi-combinaciones en forma conocida. De las soluclo-
nes incoloras hasta como méximo débilmente coloreadas as{
obtenidas pueden conseguirse de igual forma las alcoxi-com
binaciones exentss de alealis metdlicos aln gisueltas. |
Fn los casos, en que la solucidn de reaccidn contie-
ne ya desde la preparacidén medlos disolventss indiferentes,

puade efactuarse el aislamiento de tal modo que se gepara
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el components solubilizador siempre ¥y cuandd no gea muy
diffcilmente voldtil, inyectando a través gases inertes,
slimindndose as{ las combinasciones de sodic en forma de
cuerpos profundamente emarillos. De la lejfa madre pueden
obtsnerse, por fluidificacidn con ligroina u otros hidro-
carbonos, en caso dado otros partfcipes. Mayormente sere
ventajoso realizar ¢l aislamiento a temperaturas posible-
mente bajas, ants todo en aqusellos casos, en los gue como
componente de aloohol se han emplesado alcoholes pollivalen-
tes, ya que entonces desgparece mayormente la cuantfa prin-
cipal del producto.

Las alcoxi-imino~-isoindoleninas condensades adhe-
rides de laforma precedsntements descrita son combinamciones
de color amarillo claro hasta incoloras, en parte cristali-
zadas y en parte amorfas, que se disuelven en muchos medios
disolventss, por ejemplo, piridina o alcoholes. Su golubili-
dad depende ampliamente del grado de comlensacidn y del he-
cho de que elin contengan alecohol adherido. Las mds elevada-
msnte moleculares son por lo general més diffcilmente solu-
bles, mientras que los productos adherentes de alecohol son
por lo general mds fdcilmente solubles a igual graduacidnde
condensacidn. Al tratarse de cristalizar los productos adhe-
rontes de mlcohol, se desdoblard mayormente ya alcohol, mien-
tras qus las mds diffcilments solubles, es dscir, las combi=-
naciones mds pobres en grupos alcoxl se eliminan. Los pro-
ductos de comiensacidn pueden existir en forma de cadena,que
es producida por 2 hasta unas 5 moléculas de la alcoxi-imino-
isoindolenina mondmera, o en caso dado también como ciclo, no
existiendo entonces yva naturalmente mds grupos alcoxi, mien-

tras que los grupos alcoxi procedentes del alcochol adherido
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En el calentamiento seco no se obtienen productos

pueden estar ain presentese

fuertes de fusidn o descomposicidn, sino que contrariamente
ge reunen paulatinaﬁente‘las alcoxi-combvinaciones condensa-
das a temperaturas superiores a 100f con tformacidn de pro-
ductos verdes hasta azules. Con hidréxidos alcalinos se
transforman fdcilmente en las sales alcali-metdlicas de
color profundamente amarillo. Con hidrosulfito de sodioc ¥y
lejfa alcalina dan las soluciones de las combinaciones con-
densadas de alcoxi-iminoisoindolenina en agua de piridins
unas leuee-combingciones azules.

Segin el grado de condensacidn de las presentes
alcoxi-combinaciones se obtienen sales alcalinas de diferen-
te coloracidén y con hﬁifosulfito leuco-combinaciones azules
hasta un azul violeta.

| la preparacidn de las iminoisoindoleninas conden-
sadas que contengan metalss pesados puede efsctuargse por
ejmplo de tal modo que sobre los o-arilodinitrilos dejan
actuarse sales de cobre en medios disolventes orgénicos en
condiciones més suaves quUe las usuales en la formacidén de
ftalocienina y separando los productos obtsnidos.

Como material ds partida para este procedimiento
interesan los derivados exentos de grupos de carbonilos de
los dcidog o-arilenodicarbdnicos en sf capacitados para la
formecidn de ftalocianina, aa{ como sus productos de susti-
tucidn nuclear en si capacitados para la form=cidn de ftalo-
cianina, & los que también pertenecen los de ciclc condensa-
do y aquellos con heterodtomos en el ciclo arflico. Como
ejemplo citaremos sl ftalodiniﬁrilo, 1,2,4,5~-tetracianbenzol,

los éteres o-cianbenciminos, los ftalodiditrilos de alcel is
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sustitufdos, como sl 4-metilo-ftalodinitrilo y el 4~butilo-
ftalodinitrilo terciario, el %,4-diclandifenilo, asi como
los ftalodinitrilos sustitufdos por grupos alcoxi, fenoxi,

y sulfodcidos y por haldgenos. Como dinitrilo poli-nucleares
se citardn el dinitrilo-2,%-naftalfnico y como dinitrilo
heterocfelico, la 2,3-dicianpiridina.

‘ Como sal de cohre interesan tanto las del cobre
monovalsnte como los halogenatos y rodenatos, asfi como tam-
bién las de cobre bivalente, como el nitrato, acetato, for-
miato, etc. Medlos disclventes adecuados, en los que pPuede
lléfarse a cabo la reaccidn, son tanto los hidrocarbonos
arométicos y sus productos de sustitucién, como por ejemplo,
naftalina, nitrobenzol, o-diclorobenzol, asf como también
bases terciarias, como por esjemplo, piridina. Estos medios
gisolventes puedsn emplearse por s{ solos o mezclados entre
sf.

la reaccidn se realiza convenientemente en ta-
les condiciones, en que no se produzecan en lo posible mayores
cantidades de ffalocianina. Estoc se logra de una perte por
la aleaccidn de la sal de cobre y medio de disolucidn y de
otra parte por la observancia de temperaturas inferiores a
las usuales para la formacién de ftalocianina. El nitrato
de cobre por ejemplo muestra poca inclinseidén a la formacidn
de ftalocianina en las condiciones indicadas de reaccién.
En su consecuencla, pueden obssrvszrse al trabajar con nitra-
t0 de cobre temperaturas de reaccidn algo nés elevadas, sin
que se produzca ftaloclianina, mientras que en las otras sa-
les es mayormente ventajoso, trabajar a temperaturas algo
méds bafas. La temperatura 8ptima pars conversiones en bases

aromdticas esta comprendida entre 50 y 80f en otros medios
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La compoaicién de 1las poli-isoindoleninas conte-

disolventes entre 80 y 140%2.

niendo cobre obtenidas segin el presente procedimiento os-
cila segin la proporcidén empleada de sal de cobre y o-arilo-
dinitrilo. La proporcidn molecular & emplear de sal de co-
bre y dinitrilo puede oscllar entre l : 1 hasta 1 : 6. Pre-
ferentemeﬁte se toma 1 mol., de sal de cobre, para 2 - % mo-
léoulass de dinitrilo.

Los métodos a emplear para el aislamiento se rijen
por el hecho de que los productos as{ obtenidos existen di-
sueltos en la mezcla de reaccidén o si ya estén eliminados
de éstas. En el primer casc, es decir, el sxistir la solu-
c¢ién, se desprenden las poli-isoindoleninas por adicidn de
tales agentes, que reduzcan su solubilidad en los medios di-
solventes, como por ejemplo, por agua o soluciones muridti-
cas, por ejemplo soluciones acuosas de cloruro de sodio o
acetato de sodio o por ligroina.

En el caso de que hayan sido ya eliminados duran-
te la reaccidn, serdn separados segin los métodos usuales.
Las relaciones de solubilidad en la mezcla de reaccién vaerfan
con la naturaleza de la sal de cobre empleada y del medio di-
solvente. As{, por ejemplo, los productos obtenidos con ayuda
de nitrato de cobre o acetato de cobre son diffcilmente solu-
bles. Los productos obtenidos con ayuda de sales clipricas mo-
novalentes son contrariamente fécilmente solubles, tanto en
piridina, como también en nitrobenzol. Por tratamiento pos-
terior de las poli-isolndolsninas conteniendo cobre aes{ ob-
tenidas con dcidos pueden transformerse también las daiffcil-
mente solubles en formas mds facilmente solubles. Este trata-

miento ds dcidos se realizard més ventajosamente en medios
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disolventes orgénicos mezclables con agua, suspendiéndolos
por ejemplc en acetona, @alcoholes o piridina y tratédndolos
oon precaucidn con dcido muridtico. Asf se obtiene en el
caso de productos contsniendo nitrato, combinaciones que
efectivamente gon en acetona difféilmente solubles, psro
en metanol fédcilmente solubles. De los valorss del andlisi
cuantitativo clemental se desprende, que los productos obte~
nidos segﬁn este procedimiento contienen, segin su modo de
preparacidén en 1 stomo de cobre por regla general de 4 - 6
residuos ds imino-isoindolenine ¥y 1 - 2 residues negativos
por ejemplo iones de hidrdxilo o residuos dcidos y en caso
dado también 1 o varias moléculas de un alcohol o agua, si
han sido tratados con estos @ltimos medios.

Las pol-isoindoleninas conteniendo metal pueden
obtencrse no solo por sfntesis de o-arilodinitrilos, sino
también de otros productos intermedios de la sfntesis de
ftalocianina. As{ por ejemplo, pueden obtenerse las poli-
isoindoleninas conteniendo metales, si por ejemplo las l=-
amino-3-imino-isoindoleninas obtenibles de o-arilenodinitri-
los y amonfaco respectivamente de sus derivados se transfor-
man con combinaciones solubles de metales pesados y separan-
do las metel-amino-imino-isoindoleninas de mds elevadas mo-
léculas diffcilmente solubles.

Como materiales de partida interesan las l-amino-
3-imino-isoindoleninas mondmeras y también condensadas des-
critas bajo 1). La transformacidén se reallza preferentemente
en presencie de medios disolventes orgénicos, como por ejem-
plo en alcoholes o piridina. Segin las condiciones de reac-
cidn empleadas y segin la neturdeza del metal empleado se

Y

obtienen combinacionss complejas con variable contenido de
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metal. Si los medios disolventes adicionadods contienen agua

o slcchbl, pueden adherirse también éstos & las combinacio-
nes complejas. 8i se transforma por ejemplo, 1 molécule de
una l-amino-Z-imino-igoindolsnina en 1 molécula de clorure

de cobre a temperatura locsl, entonces se obtiene una combi-
nacidn bien cristalizeda, que contiene 1 molécula de cloruro
de cobre en 1 molécule de la l-zmino-3-imino-isoindolenina
mondmera. Corresponiientemente pusdsn prepararse también ta-
les combinacione s, que contengan 2,%,4,5 © 6 moléculas de
l-amino-%-iminoisoindolenina en 1 molécula de sal de meta-
les pesados. Las adecuadas sales de metales pesados son por
e jemplo las del cobaltoe, niquel, cobre, eromo, hierrc, plomo,
etc. Si por el contrario se efcctie la transformacidn a tem-
peraturas més elevadas, por ejemplo de 70 - 1202, entonces
reaccionan las distintas moléculas de la l-amino-3-iminoiso-
indolenina dentro de la combinacidn metédlica compleja entre
s{ ocon desdoblamiento de mmon{aco, produciéndose ms{ produc-
tos de condensacidn mds elevadamente molesculares, que son
parecidos a los que son obtenido en la transformacidm de
l-amino-3-iminoisoindoleninas condensadas con sales metédli-
cas en frfo. ILa condensacidn puede progresar tanto, que de

4 respectivamente 6 moléculas de l~-amino-3-iminoisoindole-
ninas con d esdoblamiento de 4 respectivemente 5 moléculas de
amonf{aco respectivemente encas de las l-amino-%-iminoiso-
indoleninas N-sustitufdas de la correspondiente amina se pro-
duzcan posibles ciclos cerrados con 1 dtomo de metal. Si la
transformacidn de las l-amino-3-iminoisoindoleninas con los
metales constitutivos de complejos ss efectia a temperaturas
atin mds elevadas, por ejemplo hasta 1502, entonces se producen

aparte de las precitadas combinaciones mayores o menores can-
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tidades del correspondiente metalftalocianina, si no estdn
en contra cantidades relativamente gzrandes de sales metali-
cas, por ejemplo 1 molécula o més, referido a 1 moldcula de
l-amino-3-iminoisoindolenina. En el Ultimo caso se obtienen
combinaciones metdlicas diffcilmente solublses hesta ins lu-
bles. Teniendo en consideracidén las posibilidades de combi-
nacidn con los diferentes materiales de partida y sales de
meteles pesados, as{ como las posibles variacionss en las
relaciones molecularss y temperaturas puede prspararse as{
un gran nimero de las variad{simas combinaciones metélicas
bien caracterizadas de las l-amino-3-iminoisoindolenines.
Las nuevas combinaciones metdlicas compléjas estédn miltiple~
mente bien cristelizadas y muestran los mds variados colori-
dos, como verde, violeta,amarillo, gris o rojo o pueden ser
tembién incoloras. Son solubles en écido sulfirico concen-
trado. Con dcido nftrico concentrado y siempre y cuando que

debido a elevadas temperaturas ds preparaciSn no haya tenido

lugar la formacidn de ciclos o una amplia cordensacidn de
las distintas moléculas de l-amino=-3-iminoisoindolenines en-
tre sf, vuelve a recuperarse despuds de la fluidificacidn
las l-amino-3-iminoisoindoleninas en forma de sus nitratos.
En medios disclventes orgdnicos son las combinaciones metd-
licas que contienen aniones mayormente insolubles, péro en
alcoholes polivalentes y amidos édcidos, por ejemplo, dimetilo-
formamida, son las obtenidas & baja temperatura frecuentemen-
te bien solubles.

Aparte de las l-amino=-3-imincisoindoleninas prece-
debtemente citadas se obtienen poli-iminoisgoindoleninas con-
teniendo metales pesedos tembién cuando por ejemplo, leas

l-alcoxi~3~iminoisoindoleninas condensadas obtenibles de los
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o-arilenodinitrilos con alccholatos elcali-metdlicos, se
transforman con combinaciones solubles de metales pesados
convenientemente en medios disolventes orgénicos y eliminen
las combinaciones producidas ¢ e metales pesados con adicidn
de aquellas materias, que disminuyan su solubllidad. ILa
transformacidn pusde ser reaslizada con los l-alcoxi-3-imino-
isoindolenines condensadas descritaé bajo 6) y también con los
productos obtenidos segln indicaciones de Linstead and Lowe
(journal of the Chemicel Bociety, London, 193%4). Comoc medios
disolventes, en los que 1la transfoxmacién se ejecuta prefe-
rentemente, cf{tanse por ejemplo, alcoholes, dioxano, dimetib-
formamida y piridins.

Como sales de metales pesados interesan aquellos
metales pesados, que en s{ estdn capacitados psra la forma-
c1dn de ftalocianinas. Estes son por ejemplo, sl cobrs, ni-
quel, cobalto, plomo, estafio, hierro y cromo, mientras que
los metales monovalentes, como por ejemplo cobre monovalente,
muestran inclinscidn a formar durante la transformacién a
tewmperaturas més elevadas menorss o mayores cantidades de
ftelocianinas. Los aniones de las sales de metalss pesados
ejercen una influencia en la transformacidn. Esencisl es
solo que las sales de metales pesados son al menos algo so=
lubles en los medios disalventes o mezclas de medios disol-
ventes empleados, por lo que pueds llevarse & cabo la trans-
formacidn de iones. Seglin la solubilidad de la sal de metales

pesados empleada se precisaré un menor o msyor tiempo, hasta

que la transformacidn estd completamente terminada. as{, por

e jemplo estd la transformacidn parcialmente ya terminada al
cabo ds pocos segundos, mientras que en otros wcasos puede ser

necssario remover haste 24 ¢ mds horas. En luger de aislar
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primsro les alcoxi-iminoisoindoleninas, pueden transformarse
las mismas naturalmente también en sus soluciones de reaccidn
como se adhieren en su preparacién. Para poder disolver més
fdcilmente lag slcoxi-combinaciones ai sladas, puede e#ladirse
una solucidn alcohdlica de un alcoholato metélico.

Las combinaciones producidas de metales pesados son
eliminadas de sus disaluciones con adicidn de tal es materias,
que reduzcan su solubilidad. Como tales interesan de una
parte hidrocarbonos &l ifdticos o éter y en el caso de que
la transformacidn s e hubiess realizado en un medio disoclven-
te mezclahle con agua, como en alcohbles, dioxano, dimetilo-
formamida o piridina, tembién disoluciones de agua o sals

las combinaciones de metaieé pesados asl obtenides
son susten cias may ormente amorfas, c¢asi incoloras hastaz ma-
rrén rojizo, que son solubles en muchos medios orgdnicos di<
solventes. En alcoholes, formamida, etc., son las mismas
por el contrario mis diffcilmente solubles. Mediante dcidos
pueden sger fdcilmente hidrolizados haste el correspondiente
imido de deido dicarbdnico. ILas cambinaciones de metales pe-
sados, por el contrario, que se hen obtenido en presencia de
materias bdsices como emonfaco o piperidinz de las alcoxi-
combinaciones, son por el contrario m#s resistentes a los
édcidos. 81 se disuelven por ejemplo en écido sulfirico con-
centrado, entonces se transforman generalmente ya & tempera-
turas locales en ftelocianinas. En &eido férmico frfo se di-
suelven con color rojo, que dal calentarse pasa por violsta a
azul, desprendiéndose finalmente ftalocianinas.

También se obtienen poli-iminoisoindoleninas conte-~

niendo cobalto, si se somete el dcido ftdlico respectivamen~

te el anhfdrido de dcido ftdlico o tales ferivados funcionha-
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les de los mismos, que estén capacitados para le formacidén
de ftalocianinas, en presencia de sales de cobalto s las
condiciones imperantes para la formacidén de ftalocianine e
interrumpe la reaccidn, tan pronto como se hayan producide
considerables centidades de un producto amerillo-marrdén de
transformaoién, pero antes de que se hayan producidoc consi-
derables cantidades de ftalocianina de cobalte. Preferente-
mente se trabaja a temperaturas algo més bajas que las dpti-
mas para la formacidn de ftalocianina. Como mejores han re-
sultado las temperaturas de 160 ~ 170%f. En muchos easos no
puede impedirse sin smbargo, gque se piodnzcan también aparte
determinadas cantidades de ftalocienina de cobalto. En éstos,
puede separarse la nusva combinacidn compleja de cobalto del
ftalocianina de cobalto & base de su mejor solubilidad. Caso
de gque la transformacidn se efectie en presencia de medios
disolventes, se eliﬁina la nueva combinacidn compleja de co-
balto de la mezcla de reaccidn en forme cristalizada y puede
ser aislada por filtracidnm. (

El aislamiento de las nuevas combinaciones comple-
jas de cobalto de las mezclas de reaccidn y su purificacidn
pueden realizarse por sjemplo de tal modo, que se trata el
producto bruto en presencia de alcoholes comgmetanol y alca-
lis fuertes como lejfa sddica. En este caso se disuelven
las nuevas combinaciones complejas de cobalto con color ma-
rron rojizo, mientras qus Jla ftalocianina de cobalto eventual-
mente existente queda sin disolver.

Los complejos de hidrdxilo pueden ser eliminados
de esta solucidn bien por tratemiento con agua o por edicidn
de dcidos débiles, como écido 82cdrico. Otra posibilidad con-

siste en que se trata el producto bruto en presencia de elco-
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holes, como metenol, con dcidos fuertes, ccmo dcido sulri-

rico o decido muridtico, disolviéndose asf{ las nuevas combi-
naciones complejas de cocbhalto y pudiendo ser separados des-
puéds de la solueidn por adicidn ds agua.
Las combinaciones complejas de cobalto as{ obteni-
das contienen aparte de cobalto también grupos hidrdxilos o
eniones, procediendo estos Ultimos de la sal de cobalto em~
pleada. Por trata@iento con medios =zlcalinos pueden susti-
tuirse los aniones por grupos hidréxilos, mientras que & la
inversa por tratamientos con écidos coneentrados penetran
los eminos de éstos en el complejo y sustituyen & los primi-
tivemente existentes. Como caracter{stica para las nuevas
combinaciones complejas de cobalyo, citaremos los val.ores
analfticos para el complejo hidrdxilo:
Co = 6,55%
N = 18,85 %

Un complejo conteniendo cloro ha acusado los siguientes va-
lores analfticos:

CO = 6,5 %

N = 8,6%
Las nuesvas poli-iminoisoindoleninas condensadas estables que
contienen meteles pesados no solo pueden obtenerse ds materia-
les simples ds partida, cdmo dcidos -o-arilenodicarbénicos,
amino;iminoisoindolenin&s vy alooxi-iminoisoindoleninas, sino
también dejando actuar dcido nftrico fuerte sobre ftalociani-
nes, suspendidas en medios disolventes orgdnicos y tratando
las combinaciones primerias producidas con materias basicas.
Para la realizacidn de esta reaccidn son adecuadas ftalocila-
ninas tanto metdlicas como exentas de metales, como por ejem-

plo, ftalocianina de cobre. cobalto, niquel y hierro, siendo
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en este caso completamente indiferente el procedimiento por
el que se hubieran obtenido las ftelocianinas, que también
pueden ser sustitufdas. Como medios orgenicos de suspensidn
interesan tanto los hidrocarbonos alifdticos o aromdticos o
sus productos de sustitucidn, como toluol, nitrobenzol, as{
como slcoholss y dcidos orgénicos, como gcido scético. Tam-
bién las mezclas de los mismos entre sf{ o estos medios disol-
ventes juntamente con bases terciarias, cano por ejemplo, pi-
ridina, puseden ser emplecadas.
El édcido nitrico empleadc debe ser posiblemente

concentrado. Asf transcurrird la reaccidn por ejemplo, con
un dcido tal, que tenga un pesoe specifico de 1,5, especial-
mente bien. ILa cuantfa del dcido nftrico a emplear oscila
dentro de amplios 1i{mites y asi.interesan ya cantidades muy
inferiores a las de ftalocianinas, as{ como cantidades que
suponen un mﬁltiplo de las de materia colorante. La aceidn
del dcido nftrico parece discurrir en distintos escalones.
As{ puede obsesrverse, que al emplearse poco dcide nftrico
88 produce en las ftalocianinas, en las que el metal puede
surgir en la molécula en distintos grados de valoracidn, co-
mo por ejemplo en la ftaloclanina de cobalto, la ftalocianina
con el mayor grado de valoracidn del metal. En la sucesiva
accidn del dcido nftrico se obtienen luego productos pareci-
dos a los descritos en el Fiat Final Report 1313, volumen III,
pégina 343, vy que shora pueden obtenerse en forma pura, al
emplearse el nitrobenzol como medio d ¢ suspensidn.

BEstos productos profundamente azulss-vicleta obteni-
dos =n la primitivae fédbrica de I.G. en Ludwigshafen por accidn
de #cido nftrico fluidificado sébre ftaiocianinas en suspern-

sién deido sulfirico acudsa no son resistentes y forman en
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presencia de agua o también ya bajo influencia del vapor de
agua econtenido en la atmdsfera al cabo de poco tiempo asun
sin adicidn de otras substancias y sin que seea necesaria uma
slevacidn de temperatura, ftalocianina de rstorno.

81 el tratamiento de las ftaloclaninas se sjecuta
con mayorcs cantidades ds dcido nftrico, entonces se obten-
drén tales cambinaciones, que por un tratamiento posterior
con materias bdsicas, como amonfzco o aniones, pueden ser
transformados en los poli-iminoisoindoleninas estables, ama-
rillas hasta amarillo-marronss, mayormente cristalizadas que
contienen metales.

Una forma de ejecucidén preferida de la reaccidn
consiste en que 32 suspenden las flaloclaninas en los medios
citados vy afiadiendo paulatinamente el dcido nftrico, que con-
venisntemante ha sido fluidificado con uno de los medlos ¢i-
tados ds suspensidn, cuiddndose por medio de refrigeracidn
de que la temperatura de reaccifén no aumente excesivamente.
Bl sucesivo proceder se rige despuds por los medios de sus-
pensi én que sean empleados, r espectivamente por el volumen de
las cantidades de dcido n{trico ampleadas. Si se trabaja en
medios como dcido acético o toluol con centidades no demasia-
do grandes de dcido nftrico, entonces se obtienen combinacio-
nes coloreadass cristalizadas, que d espuds de la separacidn
con bases, por ejemplo, smonfaco o con asminas, se tratan con-
venientemente en hidrocarbonos arométicos. Por sl trat emiento
gon bases ss disuelven las citadag combinaciones cristaliza-
das primitivemente producidas. Se elslan de tal modo que por
adicidn ce materias hidrocarbdnicas alifdticas o éterss se
eliminan o separan®por el hecho de que preferentemente se des-

tila al vacfo el hidrocarbono asromatico.
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Si por el contrario se lleva a cabo la reaccidn

con mayores cantlidadss de dcido nftrico en presencia de al-
coholes, entonces los productos de reaccidén entren ya durmm-
te la reaccién en disrlucidn, de la que pueden alslarse por
removido con mezclas de hielo y sd comin. Por sl subsiguien-
te tratemiento con discluciones acuosas de amonfaco u otras
basss se obtienen las poli-iminoisoindoleninas estables que
contienen metales.

Las nuevas poli-iminoisoindoleninas smarillas has-
ta amarillo-marrones son solubles en la mayor{a de medios or-
génicos disclventes, = excepcién de hidrocarbonos alifdticos
y éteres. En slcoholes son aguellas por lo general diffeill
mente solublss.

Por tratamiento con lejfa mlcalina pueden transfor;
marse en muchos casos en una forma, que en alcoholes sea mds
fAcilmente soluble. En el caso de las combinaciones de co-
balto dd4 lugar el tretamiento con lejfm alcaLina a productos
solubles en agua.

El emdlisis de un producto obtenido de ftalocianina
ds eobalto con decido nitrico an nitrobenzol, que ha sido pre=-

paredo oon metanol, da los siguientes valores:

C - 49,6 %
H - 3.7%
N - 17,0 %
0 - 16,6 %

Co - 7:1%

Otra variacidén mas dei procedimiento consgiste en gue dsja

. actuarse sobrs 1la ftelocianina bromuro en presencia de al-

cohol v se tratan los productos adherentss de bromuro prima-

riamente producidos con bases. Como material de partida son
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adecuadas las ftalocieninas exentos de mefales o de conteni-
do metélico, como por ejemplo ftalocianina de cobre, cobalto,
niquel y hierro, y que pueden estar preparadas, segin ocuml-~
quier procedimiento conoecido (que tambidm pueden estar sus-
tituidas). Como medios disolventes se emplean preferente-
ments alccholes bajos, como metamol, que en caso dado pueden
emplearse en mezcla con bases organicas, como piridina.

El bromurc se emplea en forma clemental y prefe-
rentemente en exceso, tratgdndose convenientemente con spro-
ximedamente el quintuplo de la cantidad en peso de bromuro,
referido a la ftalocianina utilizada.

_ La intervencidn activa del bromuro puede realizar-
se & temperatura local o también gtemperaturas ligeramente
elevadas, disolviéndose en sste caso lamateria colorante casi
completamente. Los productos adherentes de bromuro obtenidos
de esta forma son productos cristalizados, smarillo-marrones,
relativamente incongistentes.

Para estebilizar estas cogpbinacionss, puede tra-
tarse lamezcla de reaccidn, sin sislar los productos adheren-
tes de bromuro, con menores cantidades de bases terciarias,
preferentemente piridina, a temperaturas més elevadas, quse
pueden mumentarse hasta la temperatura de ebullieidn de la
mezcls,de medios digolventes. Asi se producen combinaciones
diff{cilmente solubles, amarillo-marrones, cristalizadas, que
contienen aproximadamente 30% de bromuro.

El bromuro estd tanto en las combinaciones inesta-
bles primeramente citadas, como tembién en las establlizadas
por el tratamiento de piridina y calor, alin ligeramente ligado
y puede ser separado con medios alcglinos como amonfaco. Este

proceso muestra que el bromuro no actda sustitutivemente en
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las condiciones de reaccidn observadas, sino que solo es ad-
herido.

El desdoblamiento dsl bromurc dz las citadas combi-
naciones de fuerte contenido de bromuro se efectia del modo
més sencillo por tratamiento con amonfaco. En este caso pue-
de procederse de tal forma que se suspendan los productos di-
f{cilmente solubles cn medios organicos 1fquidos, por ejemplo,
en hidrocarbonos como benzol, toluol o en nitrobenzol o en
bases terciarias y afiadiendo bien gas amoniacal o el amonfa-
co de otra manera, por ejemplo, como disclucidn.

Las combinaciones suspendidas de bromurm entran en
disolucidn con el tratamiento de amonf{aco y pueden ser eli-
minadas de le misma por adicidn de tales medios que reduzcan
su solubilidad, como por e jemplo hidrocarbonos alifdticos o
éter, en forma de combinaciones casi exentas de haldgeno,
amarillos cristalizados;

Si se tratan los productos de reaccidn exentos de
bromuro con hiperidina en piridina, se obtendrédn productos
diffcilmente solubles &n el alcohol, amarillos, eristaliza-
dos, que en dcido sulflirico concentrado forman ya sin adicidn
de medios de reduccidn la materia colorante.

Los productos obtenidos por el tratamiento con bases
son consistentes y ante todo mds fdcilmente solubles en mu-
chos medios disalventes, que los de contenide de bromuro,
por lo que a los primeros se les da en la prdctica, es decir,
ante todo para colorear y estampar sobre fibras, una mayor
significacidn. |

Un producto cristalizado obtenido de ftalocienina de

cobre, y por tratamiento con amonfaco libre de haldgeno y de

v

color verde-asmarillo hasta naranja, ha mostrado el siguiente
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endlisis:
Hallado: Calculado para:
o Cagfiogigotu
c - 63,2% cC - 63,0%
B - 3,7 % H - 3,2%
o - 5,04 o - 5,14
N - 17,84 N - 17,8 ¢
Cu - 9,5 % Cu - 10,1 %

Las férmulas de sumas establecidas a base del andlisis ele-
mental para las nuevag combinaciones muestran que se diferen-
cian de las ftalocianinas empleadas como material de partida
por un mayor contenido de dos gtomos de oxfgeno Y Que supues-
tamente contienen slcoxi-grupos respectivamente alccholes.

Otra variacidn mds del procedimiento para la pre-
paracidn de poli-iminoisoindoleninas conteniendo metales du-
T0s consiste en que sobre ftalocizninas metélicas dejan ac-
tuarse nitratos de amino-iminoisoindoleninas en presencia ds
medios disolventes indifersntes a temperaturas méds slevadas.

Como materisl de partida pueden emplearsse las co-
nocidas ftalocianinas metdlicas, que también pueden ser sus-
titufdas y las obtenidas seglin cualquier procedimiesnto cono-
cido. Como tales, citaremos especlalmente la ftaloeianina de
cobalto. Los nitratos de amino-iminolsoindoleninas necesarios
para la realizacidn del procedimisnto, sesin el presente in-
vento, pueden ser obtenidos por ejemplo seglin el procedimien-
to deserito bajo o). (Solicitud de patentes Le A 482).

Se lleva a cabo la reacci dn a temperaturas entre
160 y 2502. Por lo general se tomaréd para obtsner de la
ftalocianina poli-imino-isoindoleninas que contengan metales

pesados con b respectivamente 6 residuos de iminoisoindoleni-
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nes, 1 mol. respectivamente 2 mol. de la iminoisoindolenins

a l vol. de ftelocianina, para lo que algunas veces puede

ser ventajoso afiadir ademds algo de nitrato de amonio. Como
medios diss lventes indiferentes interesan todos aqusllos,
suyos puntos ds ebullicidn sean a ser posible supsriores a
la temperatura de reaccl n empleada, como por ejemplc nutro-
bsnzol, triclorobenzol, naftalina, quinolins, acetamido, hi=-
drosulfeoamida, bengzofenona. Pero la reaceidn pusde efectuarae
también en presencia de urea.

Para el aislaemisnto de las poli-iminoisoindoleni-
naas de contenido metélico as{ preparadas puede ssparzrse en
forma conoclda la parte que ya se haya eliminsdo duremte o
después de la terminacidn de la reaccidn. Aquella consta de
teles poli-iminoisoindoleninas de contenido metdiico gque su-
Puestamente contengsm residuos de nitrato o nitrito ligados
sn forma de sal. Una parte de las poli-iminoisoindoleninas
de contenido metilico permanece disuelta en el medio disol-
vente empleada, en forms de base libre y puede ser eliminada
después de comprimir la disolucién por adicidn de ligroina o
también ser obtenida por vaporacién de la disgolucidn para el
secado, lo que ventajosamente se realiza al wvacfo.

Las poli-iminoisoindoleninas de contenido met#li-
co obtenidas segin sste procedimiento son may ormente combina-
ciones bien cristalizadas, que frente glas acciones qufmicas
y rfsicas se comportan de manera similar que las obtenidas
segin ¢l modo de trabajo anteriormente descrito y segﬁﬁ la
cantidad del nitrato de amino-iminoisoindolenina emplesada,
contienen 5 respectivamente 6 residuos de iminoisoindolenina.
Por lo general se adhleren en forma de cristales marrones has-

ta asmerillos, que se disuelven en metanol y lejfa con color
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amarillo rojizo. Después de la adicidn de medios de reduc-
e¢idn se transforman en el calentamiento nuevamente en las
correspondienteg ftalocianinas.

Las poli-iminoisoindoleninas estables de contenido
metélico, camo se obtienen segin el procedimiento anterior-
mente descrito, eomstan de imino-isoindoleninas condensadas,
pudiendo llevar cada resto aislado de iminoisoindolenina un
slcoxi-amino-~ u oxigrupo. La c¢ifra de residuos de iminoiso-
indolenina, de los cuales se forman, estd comprendida mayor-
mente entre 4 y 6, pudiendo encontrarse entre ellos tanto los
de cadena abierta, como también los gque sean de cadena cerra-
da. Apesar del aspecto exterior tan diferente y sa distinto
comportemiento frente a los medios disolventes e ‘influencias
qufmieas, pertenecen todos éstos productos al mismo grupo, o
sea®las poli-iminoisoindpleninas. Al tener en cuenta, que se-
gln el tratamiento previo pueden s star adheridas méds o menos
moldculas de agua o alcohol -probablemente sn la doble liga-
zéndel ciclo heterocf{clico de cada residuo de isoindolenina-
¥y que por ejemplo el zrupo de aminos y en caso dado tambidn
el grupo de iminos estén capacitados para la formacidn de sal
y que el metal puede estar ligado en los més varfados puntos
v de las mds diferentss formas en la molécula, a lo que adn
han de afiadirse las variantes requeridas por la naturaleza
del metal en ceda caso ligado, quedan explicadas debido a
ello las diferencias producidas en las distintas combinacio-
nes, tanto en el aspecto exterior, como también en su solubi-
lided y en sus demds cualidades ffsicas, como por ejemplo, en
el color,

Sobre el modo y manera de estar ligado el metal en

las nuevas canbinaciones, no han podido hallarse aun puntos
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oxactos de orientacidn. En general deberd tener la ligazdn
compleja un papel importante, lo que por ejemplo se demues-
tre también en el hecho de que metales coordinadamente cua-
trivalgntes forman prefersntomente combinaciones de 4 resi-
duos de iminoigoindoleninas, como por ejemplo el cobre y me-
tales coordinadamente exavalentes prefersntemente tales con
6 residuos de iminoisoindoleninas, como por ejemplo el co-
balto. A todas estas combinaciones es comin el gue mayormen-
te ya en condiciones muy suaves y ventajosamente en presen-
cia de una materia reductora se transformen en las corres-
pondientes ftaloclaninas.

BJEMFLOS PARA ESTAMPACION

Y COLORACION.

EJEMPLO 1 -

' En una disolucién de 10 partes en pesa de sodio
en 2%7 partes en peso de metanol son mezclados por removido
y después de refrigeracidn a temperatura local 50 partes en
peso de ftelodinitrilo muy finamentec pulverizado. La temps-
ratura asciende paulatinamente a 35 - 40?2 y cae deépués nue-
vaments. El1 producto de partida pasa leﬁtamente con color
dévilmente amarillo a disolverse, y aun antes del ¢c omiengo
de la disclucién total se separa una precipitacidn cristali-
na de la metoxi-3-iminoisoindolenina. Se sigue removiendo
durante 3 horas 2 temperatura loeal, refrigerando a =10%2,
abgorbiendo, lavendo con metanol algo frio al 50% hasta que
la lej{a madre amarillenta estd s eparada de los cristales
casi incoloros y secando a temperatura local al vacfo a tra-
vés de cloruro de calcio.

26,7 partes en pese de la metoxi~iminoisoindolenina

mondmera asf{ preparada, quie aun contenga adherida 1 moléeu-
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la de metarol, son calentadas con 149 partes en peso de iso-
propiloslcohol o con 151 partes en pesoc de metanocl, 24 par-
tes en peso de disolucidn de etilato de sodio (6 partes en
paso dé sodlo en 74,3 partes en peso de metancl) y 100 par-
tes en peso de disolucidn de formiato de amonio (8,26 partes
en peso de formiato de amonio en 91,74 partes en peso de agua)
durente aproximademente 1/2 hora & 50¢, despuds refrigeradas
a temperatura local y mezcladas Intimémente por removido con
6,4 partes en peso de acetato de cobre bdsico y 540 partes en
peso de una pasgta tragaéanto, que esté preparada con 50 par~
tes en peso de tartrato de dietilo, 14,4 partes en peso de
tragacanto, 36 partes enpéso de glicol y 529,56 partes en pe-
so de agua. Con esta pasta se estampa alzoddn en rema y la
materia estampada es secada durante aproximadamente 1 hora a
temperaturas de 100 hasta 120%., Por coccidn con dcido férmico
acuoso fluidificado (30 partes en peso en 1000 partes en peso
de agua) y la sucesiva jabonacidn en coeccidn se desarrolla
totalmente la estampacidn. Después del secado se obtienen
estampaciones claras, de fondo verdoso azgul.

EJEMPLO 2 -

70 partes en peso de agua, 26,7 partes en pesoc de
una metoxi-iminoisoindolenina mondmera, que aun tenga adheri~
da 1 molécula de metanol (preparado segin la prescripeidn in-
dicada en el ejemplo 1) y 100 partes en pesc de disolucidn
acuosa de scetato de piperidina (11,7 partes en peso de pipe-
ridina y 8,3 partes en peso de dcido acético y glacial en 80
partes en peso de sgua) se calientan durante un cuarto de
hora a 508, enfriando a temperatura local y mezelando fnti-
mamente con 150 partes en peso de una disolucidn bdsica de

acetato de cobre (4,27 partes en peso de acetato bdsico de
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cobre en 95,73 partes en peso de agual) ¥y 640 partes en psso

- 65 -

de la pasta trasgacanto euplsada en el ejemplo 1. Si se e s~
tampa esta pagta sobre algeddn y tratand como descrito en
el ejemplo 1, se obtendrdn estampaciones claras de fondo

verdoso azul.

EJENMPLO 73 -

Se prepara segin el ejemplo 1, una pasta de es-
tampaecidn de:

20,6 partes en peso de metoxi-iminoisoindolenina mond-
mera, que sun tendrd adherida 1 molécula de meta-
nol jpreparada segin la descripcién dada en el
ejemplo 1),

146 partes en peso de alcohol de isopropilo o
148 partes en peso de metanol
24 partes en peso ds disolucidn de acetato de sodio
(6 partes en peso de formiato de amonio en 91,74
partes en pesoc de agua) y 100 partes en peso de di-
solucidn de carbonato de emonio (6,4 partes en peso
de carbonato de amonio en 33.5 partes en pesode agua),
6,4 partes en peso de acetato bdsico de cobre y
640 partes en peso de la pasta tragscento empleada en
el ejemplo 1. |
El algoddn estampado con esta pasta da en la su-
cesiva preparacidn, ssgin el sjemplo 1, estampaciones sdlidas,
clarag, de fondo verdoso azul.

BEJEMPLC 4 -

60 partes de peso de agua,
100 partes de peso de diszlucidn de formiato de smonio

(8,26 partes en peso de formiato de amonio en 91,74

partes en peso de agua) y



{

- 194930

35 partes en pzso de una l-oxietiloamino-3-oxiestilamino-

TR K',ﬁ-/{f\vmll‘

iminoisoindolenina se ealientan zproximadzmente duran-
te media hors & 502. Despufs de enfriad=s a tempera-
ture loecal, sc reMuUeven con

150 partes en peso de dislucidn bdsica de acetato de co-

1935
bre (4,27 partes en peso de 95,73 partes en peso de
cgua) ¥y
640 partes en psso de le pasta de tragacanto =smpleasda en
a8l e¢jemplo 1l.

'1940. Sesin el ejemplo 1 sz obtienen estampaciones
g8lid=s de fondo verdoso szul. L& preparzcidn de la l-oxie-
tiloamino-3-oxietilosmino~iminoisoindolening, puesde efasctuar-
se Ge le sigulente manera:

30 partes en poso de ftalodinitrilo son disueltas a mds
1945. de 1108 en

32 partesaen peso de monoetanolamino y mantenidas 2n es-
ta temperatura.
Ia mezcla de reaccidn rizide es molida y lavada
con etanol. Se obtiene en rendimisnto cuantitativo l-oxietilo-
1950 amino-3-oxietilo-imincisoindolaninu.

EJEMPLO 5 -

35 partes en peso de l-oxletiloamino-3-oxistiloamino-
iminoisoindolenina (preparades sezin la prescripcidn
dada en el ejemplo 4),

1955. 143 partes en peso de alcobol de isopropilo o

' 145 partes en peso de metamol
24 partes en peso ds diso%ucién de etileto de sodio (5
partes en peso de sodlio en 74,% partes en peso de
metanol)} vy

1g60. 100 partes en peso de disolucidn de formiato de emonio



'

1965,

1970.

.1975.

1980.

1985,

1990.

(8,26 partes en peso de¢ formiato de amonio, en 91,74
partes en pew de agua) se calientm durante g roxi;
mademente medishors a 508, enfriadas a temperatura
local y mezcladas en:
6,4 partesen peso de acetat.o bdsico de cobre y
640 partes en Peso de la pasta de tragacanto smpleada en
el sjemplo 1.
Segun el eJemplo 1 se obtienen con la pasta de eg-
tempacidén as{ preparada estampaciones sélidas, de fando ver-
doso a&zuls

EJEMPLO 6 -

4 una mezcla de:
160 partes en pesc de slcohol de isopropilo,
22,2 partes en peso de metoxi-iminoiscindolenina d{mera y
24 partes en peso de disolucidn de metilo de sodio (6
partes en peso ds godio en 74,3 partes en peso de
metanol), se afiaden
100 partes en pesc de disclucién de formiato de amonio
{8,26 partes en peso de formiato de amonio en 91,74
partes en peso de sgua)} o
100 partes en peso de displucidn de carbonato de amonio
(3,2 partes de carbonato de amonio en 95,8 partes en
peso de agua) calentadas durente asproximademente un
cuarto de hora a 50% y afiadiendo & continuacidén a tem-
peratura local con 4,27 partes en peso de aceta:o béd-
gico de cobre y removiendo con
6540 partes en peso de la pasta de tragacanto empleada en
el ejemplo 1.
Las estampaciones claras y sélidas sobrs algoddn

preparadas con ayuda de esta pasta con arreglo d ejemplo 1,



1995.

2000.

2005 .

2010

2015.

2020.

muestrsn una tonaslidad de fondo verdosc azul. 81 la pasta

se elabora, en lugar de con aceteto de cobre con 5,5, partes
en peso de cloruro 4e niquel cristalizade, se obtienen estam-
paciones mfs cubiertas y mfs verdosas.

la metoxi-iminoisoindolenina d{mera puede prepa-
rarse de la siguiente manera:

Bn una disolucidn de 23 partes en peso de sodio
en 101 partes en peso de metanol, que es fluidificada con
562 partes en pesc de benzol, se introducen a 302 y bajo re-
frigeracién 128 partes en pesc de ftalodinitrilo: Se susti-
tuye después de corto tiempo una disolucidén profundamente
amarilla, de la que. por pamlatina aclaracidén de la disolu-
cidn comienzan a desprenderse despuds de una a dos horas de
removido grandesc ristales brillantes fulgurantes. Después
de 24 horas de removido son absorbidos los ¢ristales, des-
prendidos y lavados con bengol y ligroina.

Latrensmisidn de la sel sddica débilmente amarilla
del derivado dimolecular dfmero de isoindolenina & la combi-
nacidn exenta de metales puede realizarse por neutralizacidn
de la disolucidn de la sal sddica en acetona con dcido acé-
tico glacial, de lo que se obténdrén agujas casi incoloras
del punto de ebullicidn de 141°.

EJEMPLO T = o

2) 4 una mezecla de:
202 partes en peso de dimetil-formamida ¥y
28,8 pertes en peso de ftalodinitrilo dejan gotearse len-
tamente a 30¢
25.5 partes en Deso de disolucidn de metilo sddico (6
partes en peso de sodio en 743 partes en peso de al-

cohol metflico. Se remueve aproximadamente durasnte



2025.

2030.

2035.

2040.

2045.

20590.

un cuarto de hora a 30f € hasta que la intensidad
del colorido amarillo na aumente més, dejando afluir
a continuaciénds 10 hasta 20® lentamente
9,55 partes en pesode piperidina y reposar durante algu-
nas horas (unas 12 horas). De la disolueién produci-
da (266 partes en peso) pueden emplearse partes alf-
cuotes para la preparacidn de las pastas de e stampa-
cidn.
v} En:
27,6 partes en peso de la disolucidn preparada segin a)
se remueven:
0,7 ©partes en psso de acetato de cobre b&sico tamizado
v afiadiendo después
12.9 partes en peso de alcohol de isopropilo. Le disolu~>'
c¢idn marrdn oscuro obtenida es esfiadida bajo fuerte
removido a una mezcla ds
40 partes en peso de pasta de tragacanto al 5% y
16 partes en peso de glicol. '

Con ayuda de esta pasta de e stampacién se obtienen
en un procesc de sstampacidn, segin el ejemplo 1, estempa-
ciones claras sdlidas de ftalocianina de cobre. ’

Es ventajoso afiadir a la pasta de estampacidn:

10 partes en pesc de tartrato de dietilo. Aparte del

tartrato diet{lico se han acreditedo también las adiciones

‘de etanolaminas, tri-isopropanolamina, dloxetilo-n-butilemi-

na, glicolformiato, cloralhidrato, fosfato de amonio, entre

otros.varios.

BIEMPLO 8 -

Se trabaja como relatado bajo 7 b), berc sustitu-
yendo el acetato bésico de cobre por 0,945 partes en peso
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de acetato de niquel. Las estampaciones as{ obtenidas sobre
algoddn son elgo mds cubisrtas y verdes que las de acetato
bdsico de cobre.

EJEMPLO § -

4 una disolucidn de:
20,2 partes en peso de l-amino-3-iminoisoindolenina en

235 partes en psso de agua, se saiiaden .

100 partes en peso de una disolucién de bromuro de co-
bre (6,85 partes en peso de bromuro de cobre crista-
lizado en 93,15 partes de agua) ¥y

5 partes en peso de tri-etanoclemina. Le mezcla debera
ser removida lentamente con
640 partes en peso de la mezcla tragacanto citada en el
sjemplo 1 y se estampa algoddn con la pasta, secando
a 60¢ y desarrollando durante 10 minutos una vapora-
¢idn neutra o dcida. Se obtendrédn estampaciones cla-
ras agzules.
La l-amino-3-iminoisoindolening puede ger obteni-
da de la siguiente manera:
128 partes en pesc de ftalodinitrilo seran regadas con
una disolucién de metilato sddico preparads con:
% partes en pseso de sodio, y
128 partes en peso de metanol exento de agude
Se removerd vivamente bajo refrigeraciones, pero
dejando elevarse la temperatura al final de la reaccidn
transcurrida en pocos minutos a 50% o también hasta la ebu-
llicidn de la mezcla. Tan pronto estén disusltas las Ultimas
partes de ftalodinitrilo, se¢ reduce la temps ratura & menos
de 502, llevando bajo removido amonfaco gaseosoc sobre le di-

solucién. Despu’s de olgin tiempo comenzard la l-amino-3-
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iminoiscindolenina a separarse como masa densa de cristal.

Seguird removiéndose aidn durante variss horas, fluidifican-

do con 128 partes en peso de acetona, saturando después con

amonfaco, reduciendo la temperatura a 02, eliminando por ab-
sorcién, lavando con acetona, hasta quelel producto sea in-

coloro y seques

BIBEMPLO 10 -

Se prepars una pasta de sstampacidn de:
70 partes en peso de agua,

150 partes en peso de disolucidn bdsica de acetato de
cobre (4,27 partes en peso en 95,73 partes en peso
de agua)

31 partes en peso del acetato de l-amino-2-iminoisoin-
dolenina

100 ©partes en peso de disclucidn de formiato de amonic
(8,26 partes sn peso en9l,74 partes en peso de agun)y

640 partes en peso de la pusta de tragacanto utilizada en
el ejemplo 1.

Con 2yudz de esta pasta se obtienen, segin el pro-
ceso de esta&pacién descrito 2n el ejemplo 1, estampacionss
claras de ftaloclaninas de cobre. Il acetato de l-zmino-3-
iminoisoindolenina puede ser prseperadce de la siguiente ma-~
nsra: Se disuelve amino-iminoisoindolenina (preparada segin
la descripcidn deda en el ejemplo 9) en lo menos posible de
metanol y afiadiendo por gotas la cantidad equivalente de dei-
do scético. Bl acetato dela ecmino-iminoisoindoleninas es eli-
minado en su mayor parte en el acto, ¥y en el gque ha guedado

en disolucidn es obtenido por compresién de la disolucidn.

EJEMPLO 11 -

5 partes en peso de l-amino-3-iminoisoindolenina (prepa-



2115.
?
21204
2125
21%0.
& 2135,

2140
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rada segin la descripcidn citadla sn el ejemplo 9)
gon disusltas por moderado calentamiento sn:
17 partes en pesc de glicol y
0,57 partes en peso de acetet o de cobre cristalizado son
disueltas por cealentamiento en
%.00 partes en peso de glicol y mezcladas en frio ¥ bajo
removido & la disolucidn de isoindoleninas,
A ello, se afladen:
19,43 partes en peso de formemida y
5,00 partes en peso de tri-etanclaming
La disolucidn as{ obtenida es adicionada bsjo remo-
vido a 50,00 purtes en peso de pasta de tragacanto (65:1000)
y estampada sobre algoddn, seda artificial viscosa, lana o
seda de acetat.o. Despuds del hebitual secado a 60% es des-
arrollade v fijada la ftalocianins de cobre sobre la fibra
por calsntamiento de sproximadamente un cuarto de hors a
100 - 1202 C. lo que también pusde lograrse pPOTr una vapora—
cidn continua, neutra y deida de 5 & 10 minutos. 4sf se
obtiene despuds del ususl tretamiento posterior vistosas es-
tampaciones claras, azules de sobresalientes cualidades ds
purezae. _
En lugar del acetato de cobre pueden emplearse
asgimismo;
0,40 partes en peso de clorurc de cobre (cristalizado)
0,59 partes en peso de sulfato de cobre (cristslizado)
0,56 partes en peso de nitrato de cobre (cristalizado)
a las correspondisntes cantidades de cual quier otrs combina-
¢idn de cobre, como cobre de glicol o cobre de acetilacetato.

EJEVFPLO 12 -

5.60 partes en peso de l-amino-3-iminoisoindolenina (pre-
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2160.
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bperada sezin la proscripcidn dada en el sjempleo 9)
0,68 partes en peso de clorum de niquel (ecristalizado)
19,32 pzPtes en peso de glicol
20,00 paftes an pesc de formamida
5,00 partes en peso de tri-etznol:mina son mezcladas
i bajo removido con
50,00 partes en peso de pasta de tragecanto (65 : 1000)
y estampadus sobre algoddén, sedu viseosa, lana o
g8sda de acetzto y producida y fijada 1la ftalocia-~
nina de niquel, como estd indicado en el ejemplo
11 sobre la fibra.
Se obtienen segin el usuul tratamiento posterior
vistosas estampsciones clarcs de fondo verde azul y de bue-
nas cualidades de pureza.

ETELPLO 173 -

5,00 parteg en peso de l-amino-%-imino-5-regpective-~
mente 5-fenilo-isoindoleninas, \
0,30 partes sn peso de acetato de cobrs (cristalizado)
23,50 partes en peso dé glicol
16,20 partes en peso de formamida
5,00 partes en peso de tri-etanclzmina, son ediciona-
das bajo removido a
50,00 partes de paste de tragacanto (55 : 1000) y estem-
padas sobres zlgoddn, seda viscosa, lana o seda de
acetato y fijado el tetrafenilo-cobre-~ftalocienina,
como indicado sn el sjemplo 11, sobre la fibra.
Se obtienen, seglin el usual tratamienté posterior
vistosas edgampaciones clurws, verdes, de excelentes cualidades
de pureza. La preparacidn de la l-amino-3-imino-5 regpectiva-

mente b-fenilo-isocindolenina pueds efectuarse de la siguiente
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manera: oI
1130 partes en peso de formamida se mezclan a 08 y bajo
enfriamisnto con una mezela refrigerante de hielo
y sal comin y pajo removido con
80 partes en peso de amida sddico en porciones.
A la disolucidn clars se sfiaden d espués poco a poco:
204 partes en peso de 3,4-diacianodifenilo. Después se
eleva la temperatura lentamente a 502. Al cabo de
unas seis horas se refrigera, absorbiendo la fenilo-
apino-iminoisoindolenina producida en rendimiento
cagi cugntitativo, lavandola con algo de formamide
y secandola.
BJEWPLO 14 -

En:

400 partes en peso de piridina se disuelven

14,5 partes en peso de amino-imino-isoindolenins (prepa-

1o
300

0,90

4,58
20,00

rada seglin la prescripcidén dada en el ejemplo 3) a
60%2. A4 la solueidn enfriada hasta 402 se mezcla
bajo removido una disolucidn preparada a 802 y en-
friada hasta 40% de )

partes en peso de cloruro de cobre en

partes en peso de piridina. De la disclucidn se sepa-
re un precipitado rojo marrdn. Después de un removi-
do durante la noche a temperaturs local se shgorbe

y lava con piridina y éter.

partes en pssc de la combinacién de cobre -amino-
imino-isoindolenina, que contiene 1 dtomo de cobre
en 1 molécula de smino-imino-isoindolenina,
partes en peso de amino-imino-isoindolenina,

partss en peso de glicol
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194930

partes en peso de¢ formamida

partes en peso de tri-stanolaming se afigden bajo re-
govido a

partes en peso de pasta tragacanto (65:1000) y se es-
tampan sobre algoddn, sede viscosa, lana o seda de
acetato y produciendo vy fijando la ftalocianina cuipri

ga,como indicado en el ejemplo 11, sobre la fibra.

Por el tratamiento usual posterior se obtlenen vistosas es-

tampaciones claras, azules,de excelentes cualidades de purezae.

Edaid Ly

15 -

8,7

5sd

40

1,31

4417
20.00

19,52
5,00

50,00

partes en peso de amino imino isoindolsnina (prepa-
radas segun la prescripcién cada en sl ejemplo 9)

son disusltas en frfo en

partes en passc de mebanol y una disolucidn de

partes en paso de cloruro de cchre (cristulizado)
afiadidas bajo renovido a

partes en peso de metancl a temperatura loczl. Se se-
para un precipitudo violeta-gris cristalino que es
absorbido y lavado con metanol y éter.

partes en paso de la codbinzcidn de cobre-amino-imino-
isoindolenina as{ preparcda, que contisne 1 dtomo de
cobre en 2 moléculas de amino-imino-isocindolenina
partes en pes¢o de amino-imino-isoindolenina

partes en peso de glicol

partes en peso da formamida

partes en peso de tri-stenolamina se afiaden bajo re-
movido &«

partcs en peso de trzgacento (65 : 1l000) y estampan
sobre 2l50d6n, seda viscosa, lana o0 seda de acstabo

v la ftalocianine de cobre, como indicado ern sl ejem-



plo 11, producida y fijada sobre la fibra. Segin el
usual tratamiento posterior se obtienen vistosas es-
tampaciones claras, azules de excelentes cualidades ds
pureza.

2235. BIENPLO 16 -

Uns mszcla de:
19,4 partes en peso de amino-imino-isoindolenina (pre-
parada segin prescripcidn dada en sl esjemplo 9),
3,44 partes en peso de cloruro de colre (cristalizadof
2240. 180,00 partes en peso de piridina
es removide durante aocho horas a temperatura local, absor-
bidas las agujltas violeta, grises y lavada posteriormente
con piridina, acetona y éter.
2,14 partes en peso de la combinacidn de mbre-amino-
2245. imino-isoindolenina que contiene 1 dtomo de cobre
en 4 moléculas de esmino-imino-isoindolenina.
3,40 partes en peso de amino-imino-isoindolenins
20,00 partes en pesode glicol
18,68 partes en peso de formamida
2250; 5,00 partes en peso de tri-etanoclamina se afiaden, bajo
rsmovido a
50,00 partes en peso de pasta de tragaceanto (65 : 1000)
¥ estampan sobre‘algodén, seda viscosa, lana o seda de sceta-
to yla ftalocianina de cobre, como indicado en el ejemplo 11,
éZSS. fijada sobre la fibra.

Con arreglo al usual tratamiento posterior se
obtienen wvistosas estempaciones claras y azules de excelentes
cualidades de pureza.

BJEMPLO 17 -

2260. 19,4 partes en peso de amino-imino-iscindolenina (pre-



2265.

* 2270,

2275.

2280.

2285,

2230.

34

180,00

perada, segin la prescripgién dada en el sjemplo 3),
partes en peso de cloruro de cobre (cristalizado)ss
mezclan bajo removido a 1002 duranté una hora a
partes en peso de pridina, produciéndose asi una
disolucidn amarillo-marrdn, después se sigue remo-
viendo durante otros 45 minutos a 117°%.

La disolucidn se decolora, el amonfaco se elimina

y unas agujas ds color grs se desprenden. Se filtra en calien-

te & lava
2,00

30,00
50,00
5,00

5,00
13,00

con piridina y éter.

partes en peso de la combinacidn de cobre-amino-
imino-isoindolenina asf{ obtenida, que contiene
aproximadaments 1 dtomo de cobre en 6 moléculas

de amino=-imino-isoindoclienina y

partes en peso de glicol son molidas y mezcladas
bajo removido a )

partes en poso de pasta de tragacanto (65 : 1000).
A ello se afladen: '

paertes en peso de tartrato de dietilo o

partes en peso de disolucién de rodanilo amdnico,y
partes en pesa de aguae.

La pasta de estampacidn conteniendo 2 de amino-

imino-isoindolenina es estamrsnda sobre algoddn. Bl artfculo

egtampado

es previamente sscado en la forma usual y la ftalo-

cianina de cobre producida por vaporacién durant=s unos cineco

minutose.

El articulo muestra despufs del ususl enjuagado y

Jabonado c¢laros ooloridos azules con buenas cualidades de pu-

reZ8.

También sobre seda artificial viscosa se obtienen

estempaciones igualmentec vistosas y claras.
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EJEW;O 18 - 1 94 2 30

Se prepara una pastae de estampacidn de:

100,00 partes en peso de sal del producto de acecidn ds
unas 4 moléculas de éxido de etileno en 1 moldcu-
la de tri-ctanolamina con el &ster de acido leuco-
sulfdirico de la dibromo-antantrona,

50,00 partes en psso de urea,

50,00 partes en peso de tiodiglicol

20,00 partes en peso de fenol 1 : 1 (10 partes en peso
de fenol y 10 partes en peso de agus)

220,00 partes en pesc de agua

500,00 partecs en pesso de pasta fuertede tragacanto

25,00 partes en peso de rodanilo aménico 1 : 1 (12,5
partes en peso de rodenilo amdnico y 12,5 partes
en peso ds agua)

25,00 partes en peso de disolucidn de clorato de sodio
(8,3 partes en peso de clorato de sodio y 16,7
partes en peso de agua)

10,00 partes en peso de emonfaco gScido vanadine 1 : 100
(1 parte en peso de amonfaco dcido vanadino y 99

partes en peso de sgua)

1.000,00 partes en peso.
vy se estampa &l lado de una de las pastas de ftalocianina
descritas en los ejemplos 26 a 29.

Después del secado, de la vaporacidn himzda y de un
tretemiento posterior de uno a dos minutos con nitrito dcido
sulfirico (1 gr. de nitrito sddico y 5 ¢/m3. de dcido sulfi-
rico) 1 litro de agua y =l subsigulente jabonado,se obtiensn
claras estampaciones de ftalocianina de cobre al lado de las

muestras de color naranja.

il
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BJ&FPLO 19

ST | 17 0ol

147,00
180,00

f 194930

Unamegcla de:
partes en peso de ftalimida

partes en peso de urea

0,3 partes en peso de molibdato de smonio y

500,00

110,00

450,00

partes en pesoc de nitrobenzol es removida duran-
te una hora y mediz a 160 - 1702,
A esta mezecla gse afladen: “

partes en peso de c¢loruro de cobre y calientan
durante una hora v media a 170 - 180¢. Primero se
desprende un precipitedo emarillo eristalino, que
pronto se vuelve merrdn-rojizo.

Despuds se afinden: ‘
partes en peso de formamida y remueve duran§§7mg-

dia hora = 160%.

Se obtisene un precipitado cristalino naranja-

rojo, que es ebsorbido aun caliente, se lava con nitrobenzol

y formamida, vuelvs & lavarse en frio con etanol vy se seca.

0,47
4,73
20,00
19,80

5,00

50,00

y estanpan

partes en peso de la combinccidn ds cobre asf pre-
paerada,

partes en peso de smino-imino-isoindolenina (pre-
parads segin la prescripeidn dada en ¢l ejemplo 3),
partes en peso de glicol ‘
partes en peso de formamida

partes en peso de tri-etenclamina se mezclan bajo
removido a

partes en peso de pasta de tragacanto (65 : 1000)

sobre algoddn, seda viscosa, lana o seda de ace-

tato v fijada la ftalocianina de cobre, como indicado en el

o

ejemplo 11,

sobre la fibra. Una vez desarrollado con vapor
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2365,

2370.

2375,

2380,

- 80 -

neutro, se trata convenientemente con écido férmico. Después
del usuel tratamisnto posterior se obtiensn claras impresio-
neg de excelentes cualidsdes de pureza.

En lugar de lz citeada combin=cidn de cobre pusden
tomarse unas 0,50 partes en pesc de los productos de resccidn
de ftalodinitrilo, helogenatos de cobre, formemida y urea des-
critos en el Fiat Final Report, Vole. III, 1313, pagines 344

Y 342, y ae{ se obtienen los mismos resultados.
EJEMPIO 20 -

4,00 partes 2n peso de zmino-imino-isoindoleninz (prepe—
rada segin la prescripcidn dade en el ejemplo 9)
se disuelven en:
50,00 partes en peso de glicol y afiadido a ello
0,6 partes en peso de clorato de cobre cristalizado y
50,00 pertes cn peso de formemida de dimetilo y mezclén-
dose le disolucidn bajo removido con
500,00 partes en peso de agua.
En la disolucidn obtenida se coloran
100,00 partes en peso de e&koddn bajo movimiento durante
aproximadamente un cuarto de hora =a 40'- 508, se
estrujan, se secan previamente a la intempefie Yy
desarrolla la ftalocianina de cobre por calentamiento a unos
120%8. E1l desarrollo puede realizarse también en hilmedo in-
mediatamente después de la coloracidn. Se obtienen vistosas
coloraciones de excelentes cualidades de pureza. En lugar ds
algoddn puede colorearse en el citado bafio de coloracidn tam—

bién seda Viscosa, seda de acetato, lena y asimismo papel.
BJBIEFLO 21 -

50,00 partes en peso ds amino-imino-isoindolenina (pre-

parada sezin la prescripcidn citada en el ejemplo
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9) se disuelven por moderado calentamiento con

partes en
do en una
partes en
partes en

A esta
partes en
partes en

partes en

peso de glicol y mezclados bajo removi-
disolucidn de

beso de acetato de cobre en

Peso de glicol,

mezcla se afladen:

peso de tri-etanolamina

beso de formamida

pPeso de tartrato de dil -etilo y e adicio-~

nan a continuacidén con una mezcla de

partes en

partes en

peso de sodio cdustico en

beso de agua.

En esta disolucidn se apila algoddn, seda viscosa,

seda de cobre o lana y desarrolla después del usual secado

previo por calentamiento a 100 - 120¢ por vaporacidn neutra

o deida en Nather Platt la ftaloclanina. Despuds del usual

enjuagado y Jjabonudo se obtisnen ceoloraciones claras con ex-

celentes cualidades de¢ pureza.

Para lograr sobre los artfculos apilados una ressrva

de blanco, se estampa ésta antes del previo secado con una

pasta que se compone deo:

150

i50
i50
550

partes en peso de una pasta acuosa de bidxido de

titano sl 50%,

partes en peso de dcido oxdlico,

partes en peso de agua v

partes en pego de pasta de tragacanto (65 : 1000).

»
Después de la estampacidn se seca v se desarrolla

la materia célorante.

EBEJ EIPLO

22 -

50 partes en peso de l-amino-3-imino-isoindolenina (pre-
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parada, sezlin la prescripeién dada en el ejemplo 9)

S€¢ &masan con

partes en psso de

baJo removido con

pgrtes en peso de

partes
partes
partes
partes

La
partes
partes
partes
samonio

partes

en paso ds

en peaso de

en peso de

en pasc de

glicol y & contiruzcidn se mezelan

disolucidn de clorurc de cobre (118,6
clorum de cobre cristalizadc en 1000
disolucidn acuosa) y a continuacidn
formamide ¥y

tri-isopropanolmmina.

mezela es adicionada bajo removido & otra mezclad

en psso de pasta de tragacanto { 65: 1000)

en peso de bicarbonato amdénico ¥y

en psso de disolucidn seturada de carbonatc de

y completsda con

en peso de agua hasta

partes en pesoe.

Con esta pasta se obtienen, segin la prescripcidn de

estempacidn dada en sl ejemplo 11, estampaciones claras, azu-

les con destacadas cualidades de pureza.

EJEMPLO 23 -

50

200

50

150
50

partes en peso de l-amino-34mino-isoindolenina (prepa-

rada segln la prescripeidn dada en el ejemplo Q) son

amasadas con

partes en peso

bajo removido

partes
partes
bartes
partes

partes

en

an

sn

en

en

paso
peso
peso
peso

peso

de

de
de
de
de
ds

glicol. 4 continuecidn se afiaden

disolucidn de clorurc de cobre (118,56
clorur de cobre cristalizado en 1000
disolucién ecuosa,

formamida y

tri-igsopropanolaminae.
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partes en peso de una pasta de tragacanto (65 : 1000)
que contengan 25 partes en peso de ecetato de amonio.

Luego se afiaden:

30,2 partes en psso de lejia de natron (al 45.75%) y se

130

1000

completa con
bpartes en peso de agua, hasta completar
partes en peso.

Con estas pasta se obtienen segin la prescripcidn da-

da en el ejemplo 1l sobre crespones mates viscosos, estampa-

ciones claras y azules con desstacadas cualidades de pureza.

Le composicidn de la mezcla de medios disolventes

arribas empleada es la siguiente:

partes de peso de formamida

partes en pego de tio-diglicol

2,5 partes en pego de diglicol

7 partes en peso de tri-isopropsnolemina
5 partes en peso de formilo-metilo-anilina
5 partes en peso de alcchol isocbutilo
EJEMPLO 27 -
70 partes en peso de l-emino-%-imino-isoindolenina (pre-
pereda segin ls prescripeidn dada en el ejemploj9)
300 pertes en peso de lamezcle de medios disolventes aba-
jo descrita
70 partes en psso de una disclucidn de cloruro de cobre
(118,6 partes en peso de cloruro de cobre cristali-
zado en 1000 partes en peso de disolucidn acuosa) se
mezclan bien y afiaden bajo removido con:
375 partes en pesode una pasta de tragacanto (65 : 1000)
afiadiéndose a ello: '
25 partes en peso de escetato amdnico y completdndola con
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:
1730 partes en peso de agua, hasta
1000 partes en pssoe.
Con esta pasta se obtienen , segin la prescripeidn
dada en el ejemplo 11 sobre crespones brillantes viscosos,
2535. estampaciones claras y azules de destacalas cualidades de
pursza.
La composicidn de la mezcla de medios disolventes

arribe empleads es la siguiente:

2 4 partes en peso de formamida
2540, 5 partes en pesod e tio-diglicol
2,5 partes en peso de diglicol
T partes en peso de tri-isopropenolamina
5 partes en peso de fomilo-metilo-snilina
' 5 partes en peso de exehidrofenilo-etilo-acetamida.
2545. EJEMFLO 28 -
~ 70 parteé en peso de l-amino-3-imino-isoindolenina (pre-
parada segin le prescripcidn dada en el ejemplo 9),
200 partes en peso de la mezcla de medios disolventes des~
crita en ol ejemplo 27 ¥
2550. 70 partes en peso de una disolucidn de clorur de cobre
(118,6 partes en peso de cloruro de cobre cristalizado
en 1000 partes en peso de disolucidn acuosa), se mez-
clan bien y afiaden bajo removido a
%75 partes en peso de una pasta de trmgacanto (65 : 1000)
2 2555. A ello se efiaden:

25 partes en peso de acets o de amonio, campletadas con
260 partes en peso de .egua, hasta llegar a
1000 partes en peso.
Con esta pasta se obtienen, segin ls prescripeién

2560, descrita en el ejemplo 11 y sobre lana cstampaciones claras
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azules con destacadas cualidades de purseza.

EJEMPLO 29 -

55 parfes en peso del-amino-3-imino-isoindolenina (pre-
parada segin la prescripeidn dada en el ejemplo 9}.

275 partes en peso de la mezcla de medios disolventes
degerita en el ejemplo 27,

50 partes en peso de una disolucilén ds cloruro de cobre

'~ (118,6 partes en peso de cloruro de cobre cristali-

zado en 1000 partes en peso de una disolueidn acuo-
sa) se mezclan bien y afinden bajo removido a

560

partes en pesso de una pasta de tragacanto (65 : 1000)

Después se afladen:

25 partes en peso de acetato de amonio y

46

partes en paso de lejfa de natrdn al 30%.

Con esta pasta se obtienen, segin la prescrip-

¢idn dade en el ejemplo 11 sobre seda de cobre, estampacio-

nes claras y azules con d estacadas cualidades de pureza.

En los ejemplos 26 - 29 puedeser sustitufdo el

diglicol por glicol o glicerina. Bn lugar de tri-isopropano-

lamina puede tomarse en caso dado también tri-etenolamina y

en lugar del exa-acetato-hidrofeniloamido al dimetiloforms-

mido o el toluolsulfonamido.

31 se emplean en lugar del ace-

tato amdénico 30 partes en peso de amonio dcido lédctico, en-

tonces se obtienen colores algo nés débiles, psro muy puros,

iguales
BJEMPLO

y blen sstampados.

30 -

50

50
40

partes on peso de l-amino-3-imino-isoindolenina se
mezclan bajo removido con
partes en pego de tiodiglicol

partes en peso de formamida ¥y



i

2595,

2600,

2605«

2610.

2615.

2620,

-

%0

50

200

900

100

19498049

partes en pesoc de carbonato amdnico hasta que se
haya producido una paste densa, sfiadiéndose des-
puée .
partes en peso de tri-etanolamina o tri-isopropa-
nolamsina y una mezcla de '
partes en peso de una disolucidn dée clorum de co-
bre (118,5 partes sn peso de cloruro de cobre cris-
talizado en 1000 partes en peso de discluweidn acuo-
sa) y

partss en peso de smonfmco coneentrado, egregando

agua hasta

partes en peso y calentando todo lentamente hasta
qué se inicie la disolucidn y adicionando a conti-
nuacidn |
partes en peso de pasta de tragecanto (55 : 1000).
Con esta disolucidn se embeben fibras vegetales.

Esta disolucidn puede ser utilizada también para

gstampaclionss ds resserva. Una ragerva de blanco se¢ obiiene

por ejemplo, si & los géneros apilados sé les estampe antes

de la vaporacidn mezeclas de dcido natrén-tragacanto y deido

oxdélico.

Después del secado vy la vaporacidn usual yel tra-

. r d
tamiento con écidos organicos se obtienen coloraciones fuer-

tes de ftalocianing,
EJEMEFLO 31 -

10

50
40
50

partes en peso és l-amino-%-imino-isoindolenina (pre-

pereda segdn la prescripcidn dads en sl ejemplo 9)e

partes en peso de tio-diglicol

Partes en psgo de formamida

rartes asn peso de tri-etanclamina
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partes en paso de una dlsolucidn de cloruro de co-

bre (118,5 partes de peso de clorurc de cobre cris-

talizado) en 1.000 partes en peso de disolucidn

acuosa ).

partes en peso de smonfaco concentrado y

partes an peso ac acetat o ambénico son mezeladas en-

tre sf, con agua clevadas a 800 partes en peso y

removidas con .

partes a=n peso de pasta de tragacanto (65 : 1000).
Si se embeben con ssta disolucidn fibras vegeta-

obtendran colorzcionss claras, azules en tonalidades

gi s~ procede como sn el ejemplo 0.

32 =

8e
2635.

100
100
100
2640, 50

50

2645.

393
25

partes en peszo de S5-respsctivamsnts 6-fenilo-l-amino-
F-imino-isoindolenina (preparzds segin la prescrip-
cibn dada =n el ejemplo 48) son mezcladas con

partes =1 peso de dimetiloformamida

partes en paso de formamida

partcs en paso de tio-diglicol

partes en peso de tri-etanolmmina o ftri-isopropano-
lamina y

partes en poso de una @isolucidn de clorurode cobre
(118,6 partes en peso de cloruro de cocbre cristaliza-
do en 1000 partes cn peso de solucidn acuosa) y afia-
dides bajo removido o una mezcla de '

partea on peso de pastz tragacanto (565 : 1000) y
partes en peso de acete:o amdnico. La pasta de sstam-

pacidn da sn la astampucidn de artf{culo scbre la fi-

bra vegstal unes estampaciones luminosas vsrdes del tetra-

2650, fenilo-ftalocianinz de cobrs.
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Si en la pasta de estampacidn se sustituye el clo-

ruro ds cobrs por la cantidad equivalente de cloruro de ni-

quel, se obtendrdn estampaciones 2170 més cublertas, pero

cXxtrgordinariamsnte fuertes de tetra-fenilo-ftalocianina

de niquel.

EJEMPLO 33 -

r~

5,1 partes en peso de 4-respectivamente 7T-aza-l-amino-

3-iminoisoindeclenina (preparadasegﬁn el ejemplo

45), se mezclan fntimemente con

25 partes sn peso de una mezcla de dlsoluecidn compues-

ta de:
4 partes
5 partss

en pasc de formamida

en peso ds tio-diglicol

2,5 partes en

7 bartes en

5 partes en

5 partes en

5 ©partes
partes
partes

3 partss

en peso

en

en

en

peso
Daso

peso

peso de diglicol

peso de tri-isopropanolariina

reso de exahi&fofeniloetiloacetamida ¥
peso de formilo-etilo-anilina,

de disolucidn de cloruro de cobre (118,6
de cloruro de cobre cristalizado en 1000
de disolucidn acuosa) ¥y

de bisulfito de benzoldshido y afladidas

bglo removido en

37,5 partes en peso de pasta dc tragacanto (55 : 1000} que

conticnen

7 pertes en peso de una disolucidn de amonio dcido ldeoti-

co en agua ( = % partes en peso de dcido léctico 100%

neutralizado con amonfaco).

La pasta de estampacidn es completada ds agua hasta

100 partss en peso.

S3i se estampa por ejemplo algoddn con esta pastas, se
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obbtendré después del usual secado, vaporado y tratamiento
posterior con deido férmico caliente fluidificado (20/1000
agua) un azul claro de fondo rojizo de muy buenas cualidades
ds pureza.

2635. Para la preparecién de la pasta de estampacidn pue-
de emplearse también ventajosamente el luctato de la 4-res-
pectivamente T-azs-l-amino-3-imino-isoindolenina, que por
sustitucidn de la bose disuelts con lejfz de natrdn en meta-
nol con #cido ldctico, que convenientemente es fluidificado

2690. con dioxeno, puede ser fdcilmente obtenids an mezela con al-

go de sodio #cido léectico.

STEMFLO 34 =
' Si se sustituye en los sjemplos 22-3%2 la l-amino-
B-imino-isoindolening respectivsmente el corrsgspondiente de~
2595. rivado de fenilo por
1) 5S-respectivamente 6-metilo-l-amino-3-iminoisoindolenina,
que puede ser preparada segin d ejemplo 55,
2} 5-respectivamente H-butilo terciario-l-amino-3-imino-
isoindolenina, que pusde ser preparada, segin ejemplo 49,
2700. 3) 4,5~d1cloro-l-amino-3-iminoisoindolenina, que puede ser
preparads sezlin el ejemplo 50,
4) l-amino—B-imino-isoindoienﬁfkkB—respectivamente 6-fenilo-
sulfona, que puede ser preparado seglin e jemplo 51,
5) 5-respectivaments S-metoxi-l-amino-3-iminoisocindolenina,
2705. que‘puede ser proparado ssgin el ejemplo 55,
5) 5-respectivamente H-stoxi-l-amino-3-imino-isoindolsnina,
qus puede sor preparada segin el ejemplo 55,
7) 5-respectivapente H-fenoxi-l-smino-3-imino-isoindolenina,
que puede ser preparada, segin el ejemplo 46,

2710. 8) 4,5 respcctivamente 5,7-benzo-l-amine-3-imino-isoindole-
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nina, que puede ser prsparada segin el ejemplo 54,

9) 5,6-difenilo-l~-amino-3-imino-isoindolenina, que puede

ser praparada segﬁn el ejemplo A7,

entonces se obtienen estampaciones claras, azules de fondo

verde, verdes de fondo azulado-verdoso hasta verdes de fondo

anarillo.

BJEMFLO =5 -

Se
50 partes
.2 partes

calientan:

en peso de ftalodinitrilo en una disolucidn de

en peso de sodio metalicc en

157,8 partes an psso de alecohol st{lico absoluto durante

20 minutos haste la ebullicidn, introduciendo después

del enfriamiento en la disolucién qurente 10 minutos

amonfzco. Después de que ¢l color de disclucién pro-

fundaments emarillo haya desaparzeido, se fluidifica

con

250 partes en pssode una mezcla de medios disclventes,

compussta de

4 partes en peso de formamida

5 partes en peso de tio-diglicol

2,5 partes en peso de diglicol-éter

5 partes en peso de tri-isopropanolamina y

5 partes en peso de formilo-metilo-anilinag

”
Despues se mezela bajo removido con

50 partes

partes
partes
400 partes
25 partass

en

an

en

an

en

bsso de
Peso ds
peso de
peso de

peso dé

1000 partes en peso

disolucidn ds cloruro de cobre (118,6
clorurc de cobre eristaligaedo en 1000
disolucidn acuosa) y se mezcla con
pasta de tragacanto (65 : 1000)

aceteto aménico ¥y

65,2 partes en peso de agua
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Si se estampan con esta pasta materiass de fibras
vegetales, se obtendran después del vaporado dcido o neutro
y ée la usual preparacidén postsrior con dcido férmico flui-
dificedo (30/1000) y subsiguiente jsbonado estampacionss
claras de ftalocianina de cobre.

BIJEMPLO 136 -

Para la preparacidn de estampaciones multicolores
s¢ prepara un color de estampacidn con
80 partes en psso de una mezcla de 1-£',3',-oxinaftoila-
minap2-metoxibenzol y de la sal sddica de la combina=-
¢idn di-azo-amina ds l-smino-2,5-diclorobenzol diazoa-
do v l-metilaminobenzol-2-dcido carbédnico-4-édcido sul-
firico

50 partes en peso de éter monoet{lico des glicol

¥

120 partes en paso de dietilo-amino-setanol
500 partes on peso de¢ pastsa fuerte de tragacanto y
250  partes en peso de agua
1000 partes en peso.
Si se estampa esta pasta al lado de una de las pas-

tas de ftalocianina de cobre descritas en los ejemplos 26 a
29 en tiradas de miquina o pelfcula, se obtendrdn después
del vaporado gcido o neutro v el usuzl tratamicnto posterior,
unag musstras bicolorss.
SJEMPLO 37 -

Se prepara una pasta de estampacidn con:

30 partes en peso de la materia colorente de l-amino-5-
benzoiloamino~antraguipnes y cloruro oxdlico en nitro-
benzol,

345 partes en psso de agua

70 partes en peso de almidén 48 trigo
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150 partes en peso de pasta de tragacanto (65 : 1000)

70 partes en psso de goma British en polve ' '

132 partes en peso de glicefina

120 partes en peso de pqtasa Yy

80 partes en peso de formaldehlds de sodlo-miloxilato

3 partes en peso de 4cido 4z antraflavina
8i sc estumpa esta pasta al lado de una de las pas-

tas de ftalociaznina ds cobre descritas en los ejemplos 26 &
29 en tirada de mdquina o pelfcula, se obtendrén despuéds del
secado, vaporado humedo, tratamiento- posterior en uns disolu-~
¢idn moderada de bicromato de caleio v Acido acético (2 par-
tes en peso ds bicromato de calcio ¥ 5 partss sn peso de aci-
do acédtico al 30% =n 1000 partes de peso) y el subsiguiente
jabonado las estampaciones azules de la ftalocianine de cobre
al lado de>las muestres amarillas de la precitada materia co-
lorante. En forma corrsgpondiente pueden prepararse también
muestras de mas de dos colorss. As{, pueden estemparse por
ajemplo l-amino-3-imino-isoindoleninzs al lado ds 5-respectl-
vamente 6-fenilo-l-amino--3-iminoisoindoleninas con sales de
cobre al lado de szles de niquel y varias materias colorantes
para el desarrollo ds estampaciones 0 estamparsc materias co-
loréntes de gntrasol.

BIEMPLO 38 -

Se prepararid unapasta de estampacidn de cada uno
de los grupos
&) 50 partes en peso de l-amino-3-imino-isoindclenina

170 partes snh peso ds glicol,

i

150 partes en peso de formamida
50 partes =zn peso de tri-isopropznolamina

50 partsess en peso de disolucidn de cloruro de cobre
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(118,5 partes 2n peco de clorurc de cobre cristsli-
zado en 1000 partes en peso de disolucidn acuoss )
450 pertes en peso de paste de tragacanto y

80 partes en pezo de sgua

1000 partss en peso
p} 60 pertss oan peso 22 una mezcla de 3,3'-dimctilo-4-4'-
diacsto-gcatilo-amina-difenil- v la sal sddica de la
combinacién de¢ diazoamina de l-amino-2-metoxi-5-clo
robenzol diazoado y sarcosinsg.
50 partes sn peso de éter ds dislicol
50 partes en peso de tri-isopropanolamina
410 7rartes an paso'de agua ¥
450 partes en peso de pasta de tragacanto
1000 partes 2n psso
Si se meszclan 75 a 25 partes sn peso ds la pasta
de cstampacidn a) con 25 a 70 partes en peso de la pasta de
estampacidn b), se obtendrdn dcspués de la estampacidn, secado,
evaporado scido y ds la usual preparecidn posterior, tonos de
color claros verdes de fondo azulado hesta amarillo.

BEJBIFLO 3G -

Se prepara una pasta de estampacidn con
2%,2 partes en peso de un producto de desprendimiento ob-
tenido con bromo y alcchol metilico de ftalocianina
de cobre y tratado posteriomante con amonfaco
50 partes en peso ds dimetilo-formamida
13,3 partes en psso ds disolucidn de metilato de sodio{5/100)
250 partes en psso de una mezcla de medios disolventsé,

conpusata de:

4 partes en pesc de formamida
5 partes en peso dec tio-digliecol
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2,5 partss en psso de éter de diglicol
5 partes en peso de tri-isopropanolamina, ademés
400 partes en peso de pasta de tragacanto (55 ¢ 1000) ¥y
253,5 partes en psso de metanol.
Después del estampado, secado, evaporado &cido o
neutro o calentamiento a mds de 1002 y del usual trabamiento

posterior se obtendrédn coloraciones claras de ftalocianina ds

cobre, que por una adicidn de 30 partes en peso de l-amino-3%-

imino-isoindolenina pueden ser reforzadas en la pasta de es-
tampacion.
La preparacidén del producto de desprendimiento pue-
de efectuarse de la siguiente manera:
10 partes en peso d¢ ftalocisnina de cobrs finasmente pul-
verizeda se lleven g una disolucidn de
170 partes en pesc de moetmol y
30 partes en peso dc bromo y se remueve durmn te tanto
tiempo a tcmperatura local, hasta gque la materia co-
lorsmte, excepto un peqﬁeﬁo resto, se¢ hays disuelto.
Se filtra la parte de materias colorznte no disuelta y
afiaden al filtrado 10 partes en peso de piridina y celienta nue-
vamente durahte unos quinee minutos para ebullicidén. 4sf se
obtienen cristales amsillo-marrones, que después del enfria-
miento son ebsorbidos. Iu torta aspirada es lavade con metanol
¥y después con éter ¥ secad® ¥y luego amasade con 22 partes sn
peso de benzol, introduciéndose & temperatura local gas de amo=-
nfaco. Despufs se elimina por filtracidn ds las sales inorgd-
nicaes y se obtienen luego de una culdadosa adicidn de éter,
cristales exentos de haldgeno de color amarillo naranja.

EJEMFLO 40 -~

Se prepara una paste de estampacidn de:
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50,4 partes en peso de un producto de desprendimiento ob-

tenido con dcido nftrice de ftalocianina de cobalto

100 partes en psso de dimetilo-formamida

100 partes en peso de tio-diglicol

100 partes en peso ds éter de diglicol

53,2 partes en peso de disolucién de metilo sddico (6/100)

o de la cantidad equivalente de lejfa sddica concentrada

400 partes en pesso de pasta de tragacanto y

196,4 partes en peso de agua
1000 partes eh peso.

Despuds del estampado de por ejemplo algoddn o seda
de cobre, del secado, evaporado neutro o acido o calentamiento
a mfs de 100%, del ususl tratamicnto posterior con dcido férmi-
co fluidificado caliente (30 grs./litro) y subsiguiente jabona-
do se obtienen estampaciones fuertes de ftalocianina de cobalto.

El producto de desprendimiento de ftalocianina de
¢cObre puede secr obtenido‘de la siguiente forms:
22,8 partes en peso de ftalocianina de cobalto se efiaden a

140 partes an peso de nitrobengol.

Despuds del enfriamiento a 10 a 15¢, se sgregan
por goteo: (

56 partes en peso de 8cido nftrico de pese espscffico 1,4,
deJandc subir la temperastura hasta unos 209, Lz mezcla adopta
primero un aspecto narrén negro y al ser removida a temperatu-
ra local va haciéndose paulatinamente mds clara. Hacia el final
de la reaccidn se obsérvarén con el microscoplio unas agujas uni-
formes emarilles y una prueba se disolvera en metanol con adi-
¢idn de lejfa, no ya en color verde azulade, sino en color ma-
rrén emaerillo. Una vez lograda esta fase, se mezcla la masa

inhomogénea con unas 320 partes en peso de metanol yahaorbe en
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la aspiracidn. La torta es laweda blen con metanol y final-

mente cubierta varias veces con acetona y éter. Rendimiento

27 partes en peso.

EJELFLO 41 -

20 partes

en peso de poli-amino-isocindolanina conteniendo

cobalto son disueltas con

86 partes

puesta

en paso de una mezcle de mediocs disaiventes com-

ds:

2,5 partes en peso de glicerina

partes en peso de tio-diglicol
partes en peso ds éter de diglicol y
Partes =n peso de dimetiloformamida y con

an peso de lejfa sddica sl 30%, despuds fluidi-

ficados con

en peso de una mezcle de medios disolventes

* compussta de:

3,5

4,0

10,0

6 partes
185 partes
6,5

5,0

2,0

5,0

25 partes
cledos

400 partes
278 partes

1000 partes

pPartes en peso de formamida

bartes sn peso de dimetiloformamida

bPartes en peso de toluolsuwlfonamido y

partes en peso de tri-etanolamina, mezclados con
en psso de bisulfito ds e2ldshido des butilo y mez=
bajo removido con

en peso de pasta de tragacamto y en

en psso de agua.

en peso.

las pastas de estampacidn desarrcllan despuds de

la cstampacidn y secado sobre alzoddn v seda de cobre durm te

. . . ”
el evaporsdo dcido y neutro, trattamiento posterior con acido

férmico acuoso caliente fluidificeado (30 grs./litro) y Jabona-

do en cocecidn, coloraciones fuesrt-s de ftalocianina de cobalto.
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En lugar del bisulfito de aldehido de butilo pueden emplearse
también bisulfito de benzoldehido, bisulfito de aeetona y
otros mds. E1 dcido férmico puede ser sustitufdo por otros
dcidos, por ejsmplo, dcido muridtico. Lepreparacién de la
poli-iminoisoindolanina conteniendo cobalto pusds efectuarse

de 1z sigulente forma:

Una mezcla de
5,8 partes en peso de l-amino-Z-iminoisoindolenina,
4,16 partes en peso de nitrato de l-amino-3-iminoisoindo-
lenina, y
1,6 partes en peso de ecloruro de cobalto exento de sgua en
19,2 partes en peso de nitrobsnzol es calentada bajo remo-
vido de 4 a S horas & 180¢.

Después del enfriamiento se fluidifica con metanol;
los eristales menos amarillos d el producto intermedio de fta-
locianina de cobalto son absorbidos, lavados con metanol y
agua y secados. Se obtienen 5,7 partes enpso de un producto
intermedio de ftalocianina de codbzlto.

Lz cantidad del producto intermedio dc ftelociznina
de cobalto pusde sumentarse también en 30 - 50 partes en peso,
para lo que entonces se sumenta también corregpondientemente
la centidad de lejfa sddica.

EJENTPLO 42 -

Eotampaciones agules de fondo rojo se obtienen gi
en el ejemplo 33 y en lugar ds la 4-respectivamente T=az0=1-
emino-3-iminoisoindolenina se emplean las cantidades equiva-
lentes de 4,5,5,7-tetrahidro~5 respectivamente 5-metilo-l-amino-
3-iminoisoindolenina (preparzdz segin el sjemplo 52).

En lugar de la l-amino-3-iminoisoindolenina pueden

emplearse tanbién las centidades equivalentes de los derivados
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sustituidos en el grupo de aminos, éspeciaimente las bases

de Sehiff obtenidas con smcetaldehido o las cambinaciones de

diazoamidog producidas con anilinas diazoadas.

Si se emplsan en los ejemplos 22-32, en lugar Qe

las bases libres, sus sales, por ejemplo carbonatos o deriva-

dos de deido carbdnico, los acetatos, formiatos, metoxiaceta-

tos, glicolatos, lactatos, cloruros, bromuros, en casc dado

en eombinamcivn con lejfa sddica (por ejemplo como tartratos

u oxalatos) entonces ss obtendrén egtampaciones especialmente

vistosas.
ETEMPLO 43 -
6 partes en peso del producto de reaccidn, que ha sido

obtenido del clorhidrata obtenido & su vez del imino-

dter, segfn el ejemplo 53 por tratamiento con emonfa-
co mlcohdlico y despuds de consumido éte Ultimo, se

mezclan bajo removido con:

25 partes en peso de una mezé;a de 4 partes en peso de
formamide,, 5 partes en peso ds tio-diglicol, 2,5 par-
tes en peso de diglicol, 5 partes en peso de tri-iso-
propanolamina v 5 partes en peso de formilometilo-
anilina y afiadidss a una megela de

5 partes en peso de una disclueidn de cloruro de cobre
(118,6 partes en peso de cloruro de cobre cristaliza-
- do en 1000 partes en peso de agua)
37,5 partes en peso de pasta ds tragacanto (65 : 1000)
2,5 partes en peso de acetdo amdnico y
24 partes en peso de agua
100 paertes en peso y empleadas para le estampacidn de
ggoddén o fibras artificiales;

Despues del usual seczdo y evaporado ss obtienen
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sstampaciones claras y azules de ftalocianina ds cobre.

EJEWXLO 44 -

25 partes en peso de una combinacidn de poli-iminoiso-
indolenina contenisndo cobalto son molidas en un moli-
no de bolas durantec varias horas Juntaménte con

175 partes en psessgso de stilenoglicol, ¥y

50 partes en peso de lejfa de natrdn (32,5%) hasta que
los cristgles no sean ya apreciables a través del mi-
croscopio y la masa se haya transformado en unsg pesta
homogénea.

Después se prepars una pasta de estampacién de:
20 partes en peso de la pasta precedentements descrita,
18 partes en peso de glicol
4 partes en peso de lejfa de natrdn (32,5%)
que juntaments es calentada débilmenté, afiadiéndose lue-
20 bajo removido
50 partes en peso de¢ pasta de tragacanto (55 : 1000) y mez-
cléndola con
;O Partes en peso de sulfato de hidracina,
15 partes en peso de lejfa de natfdén (32,5%).
La pasta para sstampacidén asi preparada es sstampe-
da sobre algoddn. I!lediante una corta evaporacidn es fijada y
desarrollada la materia colorante szul. 4 continuacidn se ja-
bona y en casc dado tratada posteriormeonte con uh medio débil

de oxidacidn. De esta forma se obtiene una sstampacién muy

clars azul. Su pureza de molido, lavado, prueba de coccidn con

gosa, son perfectas y su pureza de luz es excelente.
La preperecidn de la combinacidén poli-iminoisoindo-
lenina puede efcctuarse de la siguiente manera:
%00 partes en peso de ftalodcido anhfdrido

550 partes cn peso de ureca
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72 partes en peso de cloruro dé cobalto, exento de agua
0,5 partes en peso de molibdato de amomio |
700 partes en peso de nitrobenzol,

se calienten paulatinamente a 170% en un émbolo de triple
cucllo dotado ds batidor. Durzntz el curso del calentamiento
se producira primero una disolucién azul, que al cabo de una
durecidn aproximada de media hora, pssa a verde. Poco después
se separaréan algunos cristales azulss aislados de la ftalocia-
nina de cobzlto, misntras que la fusidn admite un color oliva.
Despudés de un calentamiznto de 4 horas a 170% cristaliza un
cuerpo marrdn amarillo. Al mantenerse la temﬁaratura en total
durente 10 horas a 170%, emtonces habréd llegzdo a secr la mez-'
cla de reaccidn hacia el final bastante densa. 4hora se en-
fri{a a 25%, fluidificando con 700 partes en peso de metanol y
aplicando-la masa parda ceristalina sobre sl aspirador. La tor-
ta es lavada repstidamente en metanol, despuds cocido con dei-
do minergl fluidificudo, nuevamsnte absorbida y secada des-~
puds del lavedo nesutro.

150 partes en peso écl producto bruto asf{ obtemido son
mezclades en 800 partes de volumen de metanol. 4 unocs 5 a 10¢
se afade paulatinemente por goteo una disolucidn de 45 partes
en peso de lejfa de natrdén 30¢ Bé. en 100 partes de vol. de
metenol. As{ pasan los eristales marrdn amarillos a disolucién
con color marrdn rojo, mientras qus la partes azul, compuasta
ds ftalocianine ds cobalto, gueda sin disolver. Tan pronto que-
dan solo gin disolver los cristales azules, ze filtra y elimina
la substancia pura desl filtrado, por sjemplo, por adicidn de
75 vol. de dcido scético glacisl. Después de la absoreidn y
lavedo con agua se obtendrén cristales smarillos hasta marrones,

gue son secados a 100%,
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BJAEFLO 45 -
" En unz fusidn ds
200 partes en pesc de urea es afiadida a l40§ y bajo remo-
vido una mezcla de ‘
210 partes en poso 4s piridina=2,%-de nitrato dcido dicar-
bénico
188 partes en peso de nitrato smdnico y
3,5 partes en peso de amonio-molibdeno-dcido dursnte una
hora. ,
Después sc sleva lentamente la temperature s 170-180¢
y remueve unas 6 horas e esta temperatura. Frimero se produci-
ré una disolucidn amarilla, de lz que ya en el cursc de la
reaccidn v en proporcidn crecisnts sc saparan agujaes crista-
linas de color gris. Una vez terminada la rsaccidn deja en-
friarse a 1002 y se mezcla bajo removido con agua frfa. El
nitrato eliminado por cristalizacidn de la 4-rsspsctivamente
7=az0-l=-amino-%-imino-isoindolsnina es absorbido, lavando con
agua fria v acetona v secado. Rendimiento 190 partes en peso
del nitrato.
Para transformacidn en la base libre son afladidas:
100 partss en psso del nitrato en |
2000 partes en peso de agua ds Q¢ y disusltos por adicidn de
145 partes en peso de lej{a de natrdn al 17,95, mantenién-
dose la temperatura por enfriamiento a 0%2. Después de un euar-
to de hors es absorbida, lavada con pocamagua, acstona y étar
y secada a la intemporie o al vacfo.

Rendimiento: 53prbtes en peso. La base lidbre se funde a

205-209¢ con descomposicidn.
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En una fusgidn de:

12,0 partes en peso de urea,
14,4 partes en peso de nitrato de emonic, ¥
0,3 partes en peso ds hidrzto (e emonio,ss afladen a 110%

25,0 partes en psso ds 4-fenoxi-ftmlodeido y remueven dufgg
te 1 hora por cada unas a 175-180¢, hasta que los pris-
mas largos 7y delgedos primitivemente constitufdos se
hayan convertide en cristales cortos y rscios, al tiem-
po que eumn se afiaden paulatinamente una mazcla de:

12,0 pertes en péso de urea y

12,4 pertes on pssc e nitrato de amonio.

La fusidn algo enfriade es fluidificada con metanol
¥ agua, el nitrato ssparado de la S-respectivaente H-fenoxi-
l-amino-3F-ininoisodndolenina, absorbido y lavado con metanol
¥ agua.

Por coccidn con acetona se separa el mono—iminoftﬁ-‘
locianido acaso aun existente.

La base libre es obtenida del nitrato, introducién-
dola en una disolucidn de mstilato sddico en acetona, disol-
viéndose as{ la base, For adicidn de agua es eliminada la diso-
lucién.

la S5-respectivemente 5-fenoxi-~l-zino-3-iminoisoindo-
lenina se funde & 99?2 y es en metanol muy fécilmsnte soluble
y en contraposicidn a la mayorfa de amino-imino-isoindolenina
también soluble en acetona.

En deldo acético fluidificado se disuelve con coloT
débilmente amarillo. ELl nitrato eménico y dcido adetico lo eli-
minan en forma de su nitrato diffcilmente soluble en ®mgujaes in-

coloras reunidas en haces de su disolucidn en acstona.
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En una fusidn de:

5 partes en peso de ures,

6 partes sn peso de nitrato amdnico, ¥

0,1 partes en peso de molibdato aménico se introducen a 1102

11,5 partes en peso de 4-5-difenilo-anhfdrido-ftalodcido y ‘
calentando cada una a 140 y 155 -150¢ y de 14-15 horas a 175-
1800, hasta que las agujas largas ¥ delegadas primeramente
constitufdas se hayan transformado en cristales cortos y re-
cios. La fusidn algo enfriada es fluidificada en metanocl, el
nitrato d= la 5,h-difenilo-l-amino-3-iminoisoindolenina absor-
bido y lavado con metanol y agua. Del nitrato ss obtiene mejor
la base libre, tratando ésta con una disolucidn de metilato
sbdico en dioxano.

EJEMPLC 48 -

50 partes en peso de sodio se disuelven en
‘320 partes en peso de mlechol etflico exento de agua, di-
suelta la masa rigida después de la refrigeracidn en

1130 partes en peso de formamida, introducida a 502 en

204 partes sn peso de 3,4-diciano-difenilo y removida a 50¢
hasta que al cabo de pocas horas esté disuelto el dinitrilo. )
La mezela de reaccidn se endurece pronto hasta hacerse una
paste cristalina. Se deja enfriar y r eposar durante varias
horas a temperatura local. El producto eliminado es separado
por absorcidn y la parte que haya quedado en la disoclucidn

eliminade cén agua. De ambas partes se obtienmen por recrista-

lizaciéﬁ“de,gg cetona~azua (aproximadamente 1 : 1)

vigesy

ey,

a mezcl

S

en muy buena pureze®rendimiento ol monohidrato de la l-amino-

3-imino-5-respectivamente 6-fenilo-isoindolenina.
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46 paftes en peso de sodio ss disuelven en }

800 partes en peso de efanol, afiadidndose a ello despuds
del enfriamiento

300 parfes en peso de n-butilamino y mezcldndose a ésta
disolucidn

128 partes en peso dgftalodinitrilo.

Bajo removido se calienta a S0%. Después de unas 4
horas comienza va a esta temperatura a éespfenderse 1la dutilo-
amino-imino-isoindolenina. Lo mds fécilmente deja aislarse el
broducto coro nitrato, mezelando bajo removido la mezcla de
reaccidn en dcido nftrico frfo flutdificado.

EJBLPLO 50 -

En 150 partes en pesode formamida se introducen a 02
bajo refrigeracién ¥y removido 12,2 partes en psso de amido‘sé-
dico. 4 la disolucidn clara se aﬁaden luego 30 partes en peso
ds 4,5-dicloro-ftalo-nitrilo en porcioncs. Después de una len-
ta elevacidn de la temperatura a 40¢ y 12 horas de movido a
esta temperatura se enfrfa y absorbe, lava con scetone y éter
¥y seca. Rl rendimiento zs de 27 partes en peso de 4,5-dicloro-
l-zmino-3-iminoisolndolenins, que se descompone & unos 255¢
con desdoblamiento de amonfaco. |

EIZVELO 51 -

60 partes on peso de formamida
3.5 partes en peso de amido sddico
107 partes en pesoc ds 3,4-diciancdifenilosulfona, son
convertidos, como se ha dzscerito sn sl gjemplo 39. Se obtie-~
nen 9 partes sn peso de la l-amino-3-iminoiscindolsnina-S-o
S-fenilosulfona, que a unos 215% ss disuelve con desdchblamien-

to de emonfaco.

A\
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' En 320 partes sn peso de formemida sc introducen a O¢
bajo enfrismionto con una mezcla refrigeradoré
ds hislo-sal comin ¥ bajo removido
%2 partes en peso dc amido sédico triturado en por-
cionoes.
A ladisolucidn clars se afiaden:
5% partes en peso de.4-4,5—4—met1lo-tetrahidroftalo-
dinitrilo en porciones. ’

Después dejs elsvarse la temperatura a temperatura
local, separandoss de le disolucién primerc smarilla y después
rojo~violrta en proporcién crecients cristales ineoloros. Des-~
puds de unes 12 horas de removido es absorbida la emino-imino-
metilo-isoindol=nina tstrahidratads y lawvada con acetona y Ster.
Se descompone o unosg 150°¢ con desdoblamisnto de amonfaco. La
nueva sustancia ss transforma con sales metédlicas, como sales
de cobre, niquel y cobalto, en presenclz de medios reductores,
como glicol o formomide, ya a temperaturas alrededor de 10Q%
bajo dsshidratacidn en el corrsspondiente tetrametilo—octahi-
dro-metal-ftaloeianina, formAndoss as{ entre los dtomos carbo-
no, en los gque ol heterociclo estd suprimido, una nueva liga-
zén doble y el hidrdgeno que valiberandose as empleado para la
formscidn de las lsuco-combinaciones rojo-azules. L& nueva
ftaloclanine se disuelve azul en dcido sulfirico concentrado.
Con calentamiento moderado se wuelve la disolucidn azul de co-
lor marrén, formdndose bajo sucesiva deshidratacidén tetra-me-
tilo-ftalocianina ciprica.

Si por el contrario se calienta la emino-iminometilo-
isoindolenina deshidratada durante larzo tiempo en nitrobenzol

L d
v en presencis des sales ds cobre, entonces se producira inme-
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diatamente tetra-metilo-ftalocisnina cdprica.

EJRPLO
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partés en peso de ftslodinitrilc se disuelven & 10% en
pertes en peso de benzol exento de agua y se afiaden a
partes en psso de slcohol absoluto. Después se trans-
mite durante 48 horas hidrocloruro secado a9 - 100 ¥
el precipitedo cristalino separado, absorbido, 1a§ado
con benznl seco y secado al vacfo.

Rendimiento 6% partes en peso.
partes en pesc del iminoéter obtenido zon introducidas
a 0¢ sn une disolucidn de: '
partes sn peso de amonfaco en
partes en neso dae matanol y el metanol evaporado sl
vac{o.

Quedarén 44 partes en peso de un residuo, que & 0°

1to en 200 partes en pesode dcido nftrico el 80%. Al

verter la disolucidn sobre hiclo desmenuzedo se separs el ni-

trato de

lavado ¢

la l-amino-3-iminoiscindolsnina, que es absorbido,
on agua ¥ secado a la intemperis.

Si en lugar de ftalodinitrilo se smplea la cantidad

equivalents de F-J{-dicisnodifenilc, entonces se obtiene el
nitrato de la l-amino-Z-imino-5 respectivamente S-fenilo-iso-
indolenina.
ETEELO 54 -
| “ En una disolucidn fluidificada con
182,5 partcs en peso de benzol de
1,15 partes en peso de sodio en
40,4 partes on peso da alcohol dz metilo, ss incoporan
35,5 partes en peso de 1,2-dicilano-naftelina y mueve hasta

que esta Ultims se hava disuslto con color amarillo.
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Después se aiiaden:

20,4 partes en poso de amonfaco al 100%, disuelto en me-
tanol y removiendo hasta que uns prueba extfafda no dé ya en
disolucidn acuosa metiloslcohdiica ninzuna leuco-combinacidn
agul. Tl precipitado eliminado con busnrendimiento (T70% de
la teorfa) es absorbido y lavado con benzol y ligroina y se-
cado al vacfo. 31 producto bruto puede ser obtenido por com-
presibn de su disolucidn metilo-alcohdlica en pequefios crista-
les recios, aque bajo coloracidn verde se descomponsn a 204-208%.

4,61 71/: M= 21352 5'4;

i

AHALISIS: informade € = 73,5 %, H
‘ 174
-

hallado G = 73,78 %, ¥ = 4,75 %, N =21,21%, 0=0,77%
+ Y ~4 amertea H bl - 7 T : &1 '
(conticene aproximademsrte 10,95 ClEHQ“B CHSOh)

La l-amino-%-imino-4,5-benzo-isoindolenina es‘metanol frio
diffeilmente solubls, cn le;fa matilo-ulcoh8lica de natrdn se
disuslve con color dcduvilment: amarillo, pero se desprende nue-
vamente a la adicion de agua debido a la hidrdlisis de la sal
sbcica. In acstons es diffciluente soluble, en piridina fria
relativamsnte diffcil. In dcido scético fluidificadk es solu-

7

[ )
o]

ble con color emarillo dasgprenle con lz adicién de nitrato

A

de amonio como nitrato dificilmente soluble en agujes emerillas.

if
on dcido muridtico fluidificado es primero solubls con color
amerillo, pero se& Jdesprehds rédpideasnts ds nuevo como hidro-
ciorato amarillo, qus durante la coceidn se transforma en asu-
jas incoloras.

BIZXFLO 55 =

‘Soluﬂién filuidificeCa con:

jor
[

En uni
67,5 partes en pesods benzol ds
0,69 partes en beso de sodio en
12,1‘ partes en peso ds metanol se introducsn a 20%

18,95 partes en peso de 4-metoxi-ftalodinitrilo y remueve
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Ts1 Dpertes en peso de 4-metiloftalodinitrilo y removiendo

e 20? haste que la disolucidn no edquiera un color mds

intensamente emarillo.

Después se afiaden
1,28 partes en peso de amonfaco al 100%, disuelto en metanol

y sigue removiéndose hasta que una prueba con lejfa de

natrén fluidificedo e hidrosulfito de sodio no dé ya

ninguna leuco-combinscidn de sal.
La 5-respectivaemente 6-metilo-l-amino-3-iminoiso

indolenine eliminada ror cristalizacidn es sbsorbida y

lavada con henzol y ligroins. Se obtienen prismas largos,

recios incoloros, que a 170% adopten un color azul verdo-
so, a 181-182¢, ge rezuman y a 189-100% ge descomponen
bajo coloracidn azul.

‘ Las partes de la base aun disueltes en el primiti-
vo 1fquido de resccidn dejan desprenderse com acid fdrmico
como formiato, que por dis:luciéh‘en agus y desprendimiento
con acetons pueden ser purifiecado.

- NOTA =

Habigndo ya descrito ampliamente la nsturaleza
del invento, asl como le manere de llevarlo a cabo en la prdc-
tica, se hace constar que los procedimientos anteriormente |
descritos son susceptibles de ligeras modificaciones de deta-
lle, #n que nor ello se altere el principio fundamental del
invento. Teambién se hace constar que dicho invento se refiere
& una Patente presentade en Inglaterra con fecha 25 de Agosto
de 1949, bajo el Nt 22.140/49, acogiéndose nor 1& tanto a los
beneficlos que conceden los Convenios Internacionales en yvigor,

siendo lo que constituye la esencia del invento y por lo que
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se solicita Patente de Invencidén por veinte afios en Espafia:

E

"Procedimiento para la obtencidén de colorantes de ftalocia-
nine sobre la fibra"; caracterizéendose por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la obtencién de colo-
rantes de rtalocianina gobre la fibrea, carecterizdndose por-
éue se aplican sobre la fibra las 3-iminocisoindoleninas, sus-
tituides en posicidn """, sometiéndolas a un tratamiento tér-
mico, convenientemente en presencia de substanclas de efecto
reductor; ‘ '

2¢ - Procedimiento, segin lo especificado en lsa
reivindioacién 12, caracterizaedo porque se trabaja en pre~
sencle de metalea pesados, aptos para la formacidn de rta;
logieninas, pudiendo estos metales vessdos estar combinados
con dichas 3-iminoisoindolenines, o bien adicionarse en for-
mede compuestps de metales pesados.

%2 - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidén 1* o 28, caracterizendose poréue se consigue
la fo;Eacién del colorsnte sobre la fibra, mediante trata-
miento con. vapor.

4% - Procedimiento, segin lo especificado en las
reivindicaciones 1% a 3*, caracterizandose norque las subs-
tancias citsdas se aplicen en forma de una paste, estdmpan-
dole sobre el material fibroso.

5¢ - Procedimiento, segin lo especificado en las
reivindicaciones 1 - 3, caracterizado porque las substanciéa
citadas se aplican en forms de une pasta, es tamp&ndola sobre
el material fibroso.

6¢ - PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORAN-
TES DE FTALOCIANINA SCBFE 1A FIBRA; tal y como queda subs-
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tancleimente deserito en la presente memoria, gue consta,

1950,

<
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