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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

SOBRE:

"PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE COLORANTES 

DE FTALOCIANINA SOBRE LA FIBRA".

SOLICITANTES: FARBENFABRIKEN BAYER, r e s id e n te s  en:

Leverkusen-B ayerw erk (A lem ania) .

La p re se n te  in v e n ció n  se  r e f i e r e  a un nuevo p roce­

d im ien to  p ara  p ro d u cir  c o lo r a n te s  de f t a lo c ia n in a  sobre l a  

f i b r a  y  c o n s is te  en a p l i c a r  sob re l a  f i b r a  l a s  3 -im lR o iso - 

in d o le n in a s , s u s t i t u id a s  en p o s ic ió n  * 1 " ,  som etién d olas a 

un tra ta m ie n to  té rm ic o , convenientem ente en p r e s e n c ia  de 

a g e n te s  de e f e c t o  re d u c to r . Con o b je to  de o b ten er sobre l a  

f i b r a  f t a lo c ia n in a s  que co n tie n e n  m e ta le s , y  con t a l  de que 

l a s  c it a d a s  3**im iR °isoin d olen in as no ten gan  ya combinado 

ningún m etal p esad o, se agregan  compuestos de m eta les p esa ­

dos* En a lgu n o s caso s puede r e s u l t a r  v e n ta jo s o  r e a l i z a r  e l
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re v e la d o  d e l c o lo ra n te  en p r e s e n c ia  de am oníaco, o de sus 

d e r iv a d o s . En lu g a r  de c o n s e g u ir  l a  form ación d e l  c o lo ra n te  

sim plem ente c a le n ta n d o , se  puede o b ten er e s ta  form ación 

tam bién m ediante tra ta m ie n to  con vapor de agua que e v e n tu a l-  

1 5 * mente puede co n ten er á c id o s  d i lu id o s .

Adecuadas para e l  p resa n te  p ro ced im ien to  son la s  

3 - im in o is o in d o le n in a s  de l a  s ig u ie n t e  fórm ula g e n e ra l

20.

25 .

30 .

donde "n " puede re p r e s e n ta r  un numero e n te ro  desde 1  b a sta  

aproximadamente 6 , r e fe re n c lá n d o s e  c on "X" h id rógen o  y  con 

"Y "  -OR^, -SH, . B i puede ocupar e l  lu g a r  de un grupo

a lq u i lo  y  Rg y  e l  de h id ró g e n o , grupos de a l q u i l o ,  a r i l o  

o c i c l o a l q u i l o  y  Rg * R^ e l  lu g a r  de grupos c ic lo a lq u i le n o .  

Además, e s to s  grupos pueden e s ta r  s u s t i t u id o s .

En e l  caso  de n -  4 o mayor aun, X 4 Y puede ocupar 

e l  lu g a r  de un sim ple e n la c e  e n tre  e l  carbono p resen te  en 

p o s ic ió n  * 1 "  y  e l  n itr ó g e n o , f i j a d o  en p o s ic ió n  "3"* de o tr o  

r a d i c a l  de im in o is o in d o le n in a .

Los com puestos a n te s  d e s c r it o s  pueden con ten er tam­

b ié n  f i j a d o :  agua, a lc o h o l o asimismo o tr a s  m o lécu las orgá­

n ic a s ,  s ien d o  su numero en g e n e r a l no mayor de * n " . Pueden 

oon ten er además m e ta le s , t a l e s  cano por e jem plo: m eta les 

a l c a l i n o s ,  a lc a l in o - t e r r e o s  o m e ta le s  p e sa d o s . Sobre l a  ma­

n era  de cómo l o s  m eta les  se  en cuentran  com binados, no s e  pue­

de actu alm en te h a c e r  to d a v ía  in d ic a c ió n  p r e c is a  a lgun a; es 

de presum ir que e x is te n  v a r io s  modos de com bin ación .40
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A s í ,  por e jem p lo , puede e s t a r  combinado e l  m etal 

d irecta m en te  con e l n itr ó g e n o , o b ien  en o tr o s  casos tam­

b ié n  en lazad o  en foima com p leja . También pueden p re se n ta r­

se lo s  dos t ip o s  de com binación ju n to s .

P a re ce  que se p re se n ta n  m eta les  pesados combinados 

en forma co m p le ja , p a rticu la rm e n te  en lo s  ca so s  en que "n" 

t ie n e  v a lo r e s  de 4 h a s ta  6 . A p arte  de agua y  de l a s  m olécu­

l a s  o rg á n ic a s  c ita d a s  y lo s  m e ta le s , pueden co n te n er combi­

nados asim ism o a n io n e s , es d e c ir ,  a q u e llo s  de lo s  á c id o s  

in o r g á n ic o s , como lo s  d e l a c id o  n í t r i c o ,  s u l f ú r i c o ,  c lo r ­

h íd r ic o ,  ca rb ó n ico ,yta m b ié n  lo s  de á c id o s  o r g á n ic o s , eomo 

p o r  ejem p lo , acido- a c é t i c o ,  fó rm ico , p ro p ió n ic o , l á c t i c o ,  

g l i c ó l i c o ,  b e n zo ic o , e t c . ,  y  de lo s  á c id o s  o rg á n ico s  que 

con tien en  a z u f r e ,  cuyo numero, según l a  m agnitud de l a  m olé­

c u la  y  d e  l a s  co n d ic io n e s  em pleadas en su o b te n c ió n , puede 

s e r  de 1  y  aún mas.

P e rte n e ce  a  l a s  im in o iso in d o le n in a s  a n te s  d e f i n i ­

d a s , un número muy grande de com puestos. Por un la d o  pueden 

oon ten er en e l  n ú cle o  c a r b o c ic l ic o  a q u e llo s  s u a t itu y e n te s  

que de por a i  no im piden l a  form ación  de f t a lo c ia n i n a s .  Ba­

to s  son , por e jem p lo , grupos de a l q u i l o ;  a r i l o  o c ie lo a lq u i-  

l o ,  a s i  como átomos de h a ló g e n o , grupos de á c id o s  s u lfó n ie o s ,  

grupos c a r b o x i l i c o s ,  e t c . ,  o tam bién c i c l o s  arom áticos a n i­

l l a d o s .  P e ro , en e l  c i e l o  c a r b o c íc l ic o ,  uno o v a r io s  átomos 

de carbono pueden tam bién e s t a r  s u s t i t u id o s  por héteroátom os, 

como por e jem p lo , n itr ó g e n o .

Son compuestos ad ecu ad os, por e jem p lo , l a s  1 -am ino- 

3 - im in o is o ln d o le n in a s , e s  d e c i r ,  a q u e llo s  com puestos en lo s  

que "Y " de l a  fórm ula g e n e r a l a n te s  in d ic a d a  ocupa e l  lu g a r  

de -N**^2 . T a le s  a m in o -im in o iso in d o len in as se o b tie n en  por70
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e jem p lo , s i :  Q  ^  2  3  O
a) se  c a lie n ta n  a tem p eratu ras de unos 200* O. y  en

p re se n c ia  de c a ta l iz a d o r e s  que de por s í  fa v o re c e n  l a  form a­

c ió n  de f t s l o c i s a i n a  a p a r t i r  d e  á c id o s  o - a r ile n o d le a r b o x í-  

l i c o s  y  eventualm ente en p r e s e n c ia  tam bién de d is o lv e n te s  

in d i f e r e n t e s ,  lo s  á c id o s  o - a r i le n o d ic a r b o x í l i c o s ,  sus pro­

d u cto s de s u s t i t u c ió n  n u c le a r  o b ie n  sus d e riv a d o s  fu n c io ­

n a le s ,  en p re s e n c ia  de s u b s ta n c ia s  que su m in istra n  am oníaco, 

t a l e s  como u re a , a s í  como, en p r e s e n c ia , adecuadam ente, de 

ca n tid a d e s  p or lo  menos eq u im o lecu lares  de a q u e llo s  an ion es 

que aun son e s t a b le s  con la s  tem p eratu ras de re a c c ió n  em­

p le a d a s , u t i l iz á n d o s e  ven tajosam en te n it r a c io n e s  p ara  e l  

caso  de que se  emplee como m a te ria  prim a lo e  d e riv a d o s  fu n ­

c io n a le s ,  conteniendo grupos c a r b o n íl lc o s  de l o s  á c id o s  

o - a r i le n o d ic a r b o x í l i c o s ,  o b ie n  e s to s  mismos á c id o s .

b) se  f i j a  sobre o - a r i l e n o d i n i t r i l o s ,  que pueden 

tam bién co n te n er en e l  c i c l o  a ro m ático  h éteroáto m os, o f i ­

jan do so b re  l o s  p rod uctos de s u s t it u c ió n  n u c le a r  de l o s  

mismos, amoníaco o sus d e r iv a d o s , eventualm ente en p re se n c ia  

de d is o lv e n te s  y/o de c a t a l iz a d o r e s  y/o  empleando p r e s ió n .

c) se tr a ta n  lo s  com puestos o am p ie jo s, de c o lo r  ama­

r i l l o  h a s ta  r o j o ,  que pueden o b ten erse  a  p a r t i r  de á c id o s  

o - a r i le n o d ic a r b o x í l ic o s  que pueden co n ten er tam bién h é te r o ­

átomos en e l  c i c l o  a ro m á tico , a p a r t i r  de su s p rod u cto s de 

s u s t i t u c ió n  n u c le a r  a p to s de por s í  p a ra la  form ación de 

f t a lo c ia n i n a ,  o b ien  a p a r t i r  de sus d e riv a d o s  fu n c io n a le s , 

m ediante ca le n ta m ie n to  con s a le s  de c o b re , en p re s e n c ia  de 

s u b s ta n c ia s  que su m in istran  am oníaco, y  que co n tien e n  más

de un átomo de cob re  por cada r a d i c a l  o - a r i l é n i c o ,  tra ta n d o  

d ic h o s  com puestos com plejos con a q u e llo s  a g e n ta s  que son
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cap a ce s da d is o lv e r  d irectam en te  cobre m onovalente o b ien  

de tra n s fo rm a rlo  en su forma b iv a le n t e ,  d is o lv ié n d o lo  d e s­

pués u t i l iz a n d o  para e l l o  p referen tem en te  a c id o  n í t r i c o ,  

ad icio n an d o  ven tajosam en te d u ran te e s te  tr a ta m ie n to , o a 

co n tin u a ció n  d e l mismos, t a l e s  a n io n es que forman con lo s  

nuevos p rod u cto s s a le s  d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s .  Más ad elan ­

t e ,  b a jo  A ) ,  se d e s c r ib ir á n  más d e ta lla d a m e n te , l a  obtención  

l a s  p ro p ie d a d e s , e t c .

Los compuestos en lo s  qué "Y" de l a  fórm ula gene­

r a l  a n te s  in d ic a d a  ocupa e l  lu g a r  de -OR^, son p or e jem plo , 

l a s  l - a lc o x i- 3 - im in o is o in d o le n in a s  moncmeras que se ob tien en  

tra ta n d o  o - a r i le n o d i n i t r i lo s  o sus p rod u cto s de s u s t itu c ió n  

n u c le a r , ca p a ce s de por s í  p ara  l a  form ación  de f t a lo c ia n in a ,  

en a lc o h o le s  o en m ezclas de é s to s  con o tr o s  d is o lv e n t e s ,  con 

c a n tid a d e s  p referen tem en te  eq u im olares de a lc d h o la to s  de me­

t a l e s  a lc a l in o s  o con a q u e llo s  a g e n te s  que re a cc io n a n  cano 

a lc o h o la to s  de m eta les a l c a l i n o s ,  separando ya duran te l a  

r e a c c ió n , o eventualm ente después de e n f r i a r ,  en forma cono­

c id a  lo s  p ro d u cto s c r i s t a l i n o s .  Su o b ten ció n  y  sus p ro p ied a ­

d es se d e s c r ib e n  b a jo  B ) .

En cam bio, s ie n d o  "n " mayor que 1 , vendrán en con­

s id e r a c ió n  tam bién lo s  p rod u cto s que se o b tie n en  según Linstead 

& Lowe (Jo u rn al o f  th e  Chem ical S o c ie t y ,  L o n d res, 1934 . P ag . 

IO24) p a rtie n d o  de f t a l o n i t r i l o ,  m ediante r e a c c ió n  con a lc o ­

h o la to s  de m eta les  a lc a l in o s  en s o lu c ió n  a l c a l i n a ,  a s í  como 

l o s  com puestos que pueden o b te n e rse  según e l  p roced im ien to  

d e s c r i t o  más a d e la n te  b a jo  Ó ), com puestos que se o b tien en  

h acien d o  r e a c c io n a r  sobre o - a r i l e n o n i t r i l o s ,  en p re s e n c ia  

de a lc o h o le s ,  a lc o h o la to s  de m eta les  a lc a l in o s  o a q u e llo s  

a g e n te s  que rea cc io n a n  como a lc o h o la to s  de m e ta le s  a l c a l i n o s ,
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u t i l iz a n d o  con p r e fe r e n c ia  ca n tid a d e s  menores que l a s  e q u i-  

m olares de l o s  a lc o h o la to s  de m e ta le s  a lc a l in o s ,  agregando 

eventualm ente d is o lv e n te s  in d ife r e n t e s  y  s i  en lo s  cempues­

to s  de a lc o x i- im in o is o in d o le n in a s  condensadas, a s í  o b te n id a s , 

que se en cu en tran  en l a  s o lu c ió n  de l a  r e a c c ió n  en forma de 

una s a l  de m etal a lc a l i n o ,  y  después de h a b e r la s  e v e n tu a l­

mente tran sform ad o , m ediante á c id o s  en lo s  com puestos exen­

to s  de m e ta le s , se a is la n  d ic h o s  com puestos y  s e  separan 

en form a co n o c id a , m ediante a d ic ió n  de t a l e s  d is o lv e n te s  

que dism inuyen l a  s o lu b il id a d  de lo s  a lc o x i-c o m p u e sto s , 

re sp e ctiv a m e n te  de sus s a le s  de m eta les  a l c a l i n o s ,  o para 

e l  caso  de haber u t i l i z a d o  d is o lv e n te s  in d i f e r e n t e s ,  median­

t e  e lim in a c ió n  d e l  componente fá c ilm e n te  s o lu b le .

En e l  c a so  de que contengan m e ta le s  p e sa d o s , se 

tomarán por e jem p lo , en c o n s id e ra c ió n  l a s  im in o is o in d o le n i-  

n a s  condensadas que co n tien e n  m eta les  pesados y  que se ob­

t ie n e n  s í :

a )  se  d e ja n  a c tu a r  so b re  lo s  o - a r i le n o d i n i t r i lo s  

s a le s  de cob re en m edios d is o lv e n te s  o rg á n ic o s  y  en c o n d ic io ­

nes que sean más suaves que l a s  que sean  u s u a le s  en l a  form a­

c ió n  de f t a lo c ia n i n a  y  sep aran d o  l o s  p rod u cto s c r i s t a l i z a d o s  

o b te n id o s .

b) p or ejem plo , se c o n v ie rte n  l a s  l-am in o -3 -im in o  

ia o in d o le n ín a s  o b ten id as de o - a r i l e n o d i n i t r i l o  y  amoníaco 

re sp e ctiv a m e n te  sus d eriv ad o s con com binaciones d if íc i lm e n te  

s o lu b le s  de m eta les  pesados y  s e  separan  l a s  m etal-am ino-im ino 

is o in d o le n in a s  de más e le v a d a s  m o lé cu las  y  d i f íc i lm e n t e  s o lu ­

b l e s .

c )  s i  por ejem plo se c o n v ie r te n  la s  l - a lc o x i- 3 * i^ in o -  

is o in d o le n ín a s  condensadas o b ten id a s de o - a r i l e n o d i n i t r i l o s
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con a lc o h o la to s  a l c a l i —m e tá lic o s  con com binaciones d is o lv e n ­

t e s  que contengan m eta les  pesados convenientem ente en m edios 

d is o lv e n te s  o rg á n ico s  y  se e lim in a n  l a s  com binaciones de me­

t a l e s  pesados su rg id a s  p or a d ic io n e s  de t a l e s  m a te r ia s , que 

1 6 5 . red uzcan  su s o lu b i l id a d .

d) s i  se d e ja  a c tu a r  á c id o  s u l f ú r ic o  sobre f t a l o -  

c ia n in a s  su spen d id as en m edios d is o lv e n te s  o rg á n ic o s  y  t r a ­

tando l a s  com binaciones p rim a ria s  su rg id a s  con m a te ria s  bá­

s i c a s .

íyo. e) s i  se d e ja  a c tu a r  bromuro sobre f ta lo o ia n in a s

en p re s e n c ia  de a lc o h o le s  y  tra ta n d o  lo s  p rod u cto s ad h erid os 

de bromuro a sá  o b ten id os en c a lo r  con b ases t e r c i a r l a s  y  en 

caso  dado con am onfaco.

f )  s i  se d e ja  a c tu a r  sobre f t a lo o ia n in a s  m e tá lic a s  

I 7 5 .  n i t r a t o s  de sm in o -im in o -iso in d o le n in a s  en p re s e n c ia  de m edios 

d is o lv e n te s  in d ife r e n t e s  a e le v a d a  te m p era tu ra .

Su e la b o ra c ió n  y  sus c u a lid a d e s  estsm d e s c r i t a s  mas 

a d e la n te  b a jo  D ).

P ero  a  e s to s  p erten e cen  tam bién l a s  com binaciones 

l8 o .  monómeras de m e ta le s  pesados o b te n ib le s  de l a s  am ino-im ino- 

is o in d o le n in a s  con com binaciones de m e ta le s  pesados c ita d o s  

b a jo  A) y l a s  com binaciones in s o lu b le s  com p lejas de cobre 

o b ten id a s  por fu s ió n  con ju n tad o ! f t a l o d i n i t r i l o  y  cu p ro h alo- 

gen ato s en p r e s e n c ia  de u re a  y  formamida, como a t f t u l o  de 

18 5 . ejem plo  e s tá n  d e s c r it a s  en e l  " F ia t  F in a l R eport 1313"* tomo 

I I I ,  p ág in as 342, 344, 345 y  l a s  que pueden o b ten erse  de p ro ­

ced im ien tos p a re c id o s  tam bién de o tr o s  á c id o s  o -b ica rb ó n ie o s  

re s p e ctiv a m e n te  sus d e riv a d o s  fu n c io n a le s . A é s to s  p e rte n e ­

cen además l a s  com binaciones com p lejas con ten ien d o  c o b a lto , 

I9 0 . que se  o b tie n e n  s i  e l  á c id o  f t á l i c o  re sp e ctiv a m e n te  e l  a n h f-

i
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á r id o  de a c id o  i t á l i c o  o t a l e s  de p rod uctos de tran sform a­

c ió n  de l o s  mismos que están  c a p a c ita d o s  p ara  l a  form ación 

de f t a lo c ia n i n a ,  se somete en p re s e n c ia  de s a le a  de c o b a lto

a l a s  c o n d ic io n e s  conducentes á l a  form ación  de f t a lo c ia n in a ,  

p referen tem en te  a tem p eratu ras a lg o  más b a ja s  a  l a s  óptim as

para l a  form ación  de f t a lo c ia n i n a ,  in terrum piendo l a  r e a c ­

c ió n  ta n  pron to  se hayan p rod ucid o  c o n s id e r a b le s  c a n tid a d e s  

de un p rod u cto  am arillo -m arrón  de c o n v e rs ió n , pero  a n te s  de 

que e s tá n  form adas c o n s id e ra b le s  ca n tid a d e s  de f t a lo c ia n in a

de c o b a lto  y se  e lim in e  d el prod ucto  de co n v e rs ió n  obten id o  

l a  f t a lo c ia n in a  que eventualm ente e x i s t i e s e  a p a r te ,e n  v ir t u d  

de l a  peor s o lu b il id a d  d e l ú lt im o , o cuando se r e a l i c e  l a  reac. 

c ió n  en p re s e n c ia  de un medio d is o lv e n te  d u ran te e l  tiempo ne­

c e s a r io  h a s ta  que hayan s id o  e lim in ad as c o n s id e r a b le s  c a n t i ­

dades d e l p rod ucto  am arillo -m arrón  de c o n v e rs ió n , a con tin u a­

c ió n  de l o  c u a l puede p re p a ra rse  l a  m ezcla  con a r r e g lo  a  l a s  

p r e c ita d a s  in d ic a c io n e s . Debe c i t a r s e  tam bién una combina­

c ió n  de m ercaptan, que e s  d e s c r i t a  como o -cia n tio b e n za m id o  y  

fu e  o b ten id a  p or P o r te r ,  R obinson & W yler (Jou rn al o f  th e 

Chem ical S o c ie t y ,  1941 , p ág in a  602 ) como a u lfh id r a t o  de sosa 

y  f t a l o d i n i t r i l o .  La misma com binación puede r e p re s e n ta rs e  

tam bién por l a  a c c ió n  d e l s u l f a t o  de so sa  exento de agua so ­

b re  f t a l o d i n i t r i l o  en m etan o l. En lo s  p ro d u cto s o b te n id o s , 

según e s to s  p ro ce d im ien to s, se t r a t a  supuestam ente de 

l-m e rc a p ta n -3 -im in o is o in d o le n in a , que en determ inadas con d i­

c io n e s , p o r e jem p lo , en p re s e n c ia  de amonfaco o aminos pueden 

s e r  tran sform ad os en f t a lo c ia n i n a .

P e ro  no es im p rescin d ib lem en te  p r e c is o  u t i l i z a r  co­

mo t a l e s  l a s  c it a d a s  com binaciones de a m in o -im in o iso in d o le n i-

n a s , s in o  que tam bién pueden a d m itirse  o tr a s  com bin acion es,220
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que en l a s  co n d ic io n e s de4?eacción  se tran sform en  en é s t a s .

E s to s  son por ejem plo l o s  p rod u cto s de r e a c c ió n , 

según P in n er ("Los im id o é te re s  y  sus d e r iv a d o s " , B e r lín

1 8 9 2 ), o b te n ib le s  de o - d i n i t r i l o s  aro m atieo s en a lc o h o le s  

con a c id o  de h ld r o c lo r u r o  y  re sp e ctiv a m e n te  su s p rod uctos 

de tra n sfo rm a ció n  con am oníaco. Pero tam bién l o s  o - a r i le n o -  

d i n i t r i l o s  pueden s e r v i r  de m a te r ia l de p a r t id a ,  siem pre y

cuando sean u t i l iz a d o s  en com binación con una de l a s  combi­

n acio n es de im in o iso in d o le n in a  a r r ib a  in d ic a d a s .

En l a s  com binaciones de im in o iso in d o le n in a , en la s

que X * Y f ig u r a n  para una com binación sim ple e n tr e  e l  c a r ­

bono f ig u r a d o  en prim er térm ino y  e l  n itr ó g e n o  lig a d o  en e l 

terceyjp u esto  de o tro  re s id u o  de im in o is o in d o le n in a , e x is te  

probablem ente un c i r c u i t o  ce rra d o  de e u a tro  o mas m oléculas 

de im in o is o in d o le n in a e . A p e sa r  de e l l o  no se t r a t a  de f t a -  

lo c ia n in a 3, s in o  de t a l e s  com binaciones que posean 2 atomos 

de h idrógen o menos que e s t a s  y  que en caso d e  c o n s ta r  de 4 

m o lécu las  de im in o is o in d o le n in a , pod rían  s e r  design ad as p or 

ta n to  como de h id r o f t a lo c ia n in a s .  E ste  menor con ten id o  de 

2 atomos de h id rógen o tr a e  co n s ig o  e l  que no puede c o n s t i ­

t u ir s e  ningún n ú cleo  quin oideo y so lo  e sté n  débilm ente c o lo ­

re a d o s . Según s i  con tien en  grupos s o lu b i l iz a d o r e s ,  como p or 

ejem plo lo s  grupos a lc o x i fé n ic o s  p roced en tes d e l a lc o h o l a l ­

macenado, s e rá n  mas o menos d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s .

Para poder p ro d u cir  de l a s  c it a d a s  im in o is o in d o le -  

n in a s  sobre l a  f ib r a  f t a lo c ia n in a s  a tem p eratu ras t a l e s  que 

no ataquen l a  f i b r a ,  en térm in os g e n e r a le s  es  n e c e s a r io  a d i­

c io n a r  m a te r ia s  de a c c ió n  r e d u c to r a . B ajo  m a te r ia s  de a c c ió n  

re d u c to ra  no deberán en ten d erse  en e s te  caso  únicam ente l a s  

bom binaciones generalm ente u su a le s  como m edios de re d u cc ió n ,
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a in o  en g e n e r a l a q u e lla s  m a te r ia s  que pueden dar en la s  con­

d ic io n e s  de r e a c c ió n  l o s  dos e q u iv a le n te s  de h idrogeno n ece­

s a r io s  para l a  form ación d e f t a lo c ia n i n a .  Como t a l e s  se c i ­

tan  a t í t u l o  de ejem plo l o s  a lc o h o le s  m on o valen tes, siem pre 

y cuando no se v o l a t i l i c e n  con e x c e s iv a  ra p id e z  a l a s  tempe­

r a tu r a s  em pleadas para l a  fa b r ic a c ió n  d e  m a te r ia s  c o lo r a n te s  

lo  que sucede c a s i  siem pre en l o s  a lc o h o le s  b a jo s  a l i f á t i c o s  

como m etanol y  e ta n o l;  convenientem ente se em plearán por ta n  

to  a lc o h o le s  p o l iv a le n t e s ,  p or e jem plo , g l i e o l ,  g l i c e r i n a ,  

m an ita , s o r b i t a ,  p e n t a e r i t r i t a  o tam bién á c id o  fórm ico  u 

o tr o s  á c id o s  de a cc ió n  r e d u c to r a , re sp e ctiv a m e n te  sus d e r i­

vados fu n c io n a le s , por ejem plo , fo rm iato  am ónico, formamida 

y  formamldas s u s t i t u i d a s . Además son adecuados l o s  á c id o s  

o x i -  y  p o lio x ic a r b ó n ic o s , p or e jem p lo , á c id o  l á c t i c o ,  á c id o  

v ín ic o  y  sus d eriv ad o s como t a r t r a t o  d i e t í l i c o ,  a s i  como 

á c id o  s a c á r ic o ,  además á c id o s  o rg á n ic o s  de s u l f i n a ,  como 

á c id o  etan o  s u l f i c o  y  tam bién l a s  am in o-oxi-com bin acion es 

como a lc o h o le s  de am ino. Como a g e n te s  in o rg á n ic o s  f ig u r a n  

an te  todo l a s  com binaciones de m eta les  en l a s  que e x is ta n  

e s ta s  u ltim a s  en su  red u cid o  grad o  v a l ó r l c o .  Los medios r e ­

d u c to re s  más f u e r t e s  pueden e lim in a r  e l  m a te r ia l  l ig a d o  de 

un modo fá c ilm e n te  e le m e n ta l. Por ta n to , se  u t i l i z a r á n  é s ­

t o s  p referen tem en te  so lo  cuando en c a lid a d  de m s te r ia l  de 

p a r t id a  e x is t a n  t a l e s  com binaciones de am in o-im in oisoin d o- 

le n in a s ,  en l a s  que e l  m eta l e s té  fu ertem en te lig a d o  o cuan­

do se empleen e s ta s  m ezclas de com binaciones de m eta les  p e­

sad os e im in o is o in d o le n in a e , de l a s  que a l  f a b r ic a r s e  m ate­

r i a s  c o lo r a n te s  o de estam pación se  produzcan t a l e s  combina­

c io n e s  ta n  c o n s is te n te s  de m e ta l- im in o is o in d o le n in a . En e s ­

t o s  caso s son con sid erad os como m a te ria s  r e d u c to r e s , por
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e jem p lo , a z ú c a r  r e d u c to ra , h i d r o s u l f i t o s  a l c a l i n o s ,  b i s u l ­

f i t o s  a l c a l i n o s ,  a ld e h id o s , quetonas y/o su s p ro d u cto s ad­

h e r id o s  de b i s u l f i t o ,  s u l f i t o s  s o lu b le s ,  h id ró gen o  s u lfu r o ­

s o , h id r a c in a , sem icarb á cid o s, h id ro q u in on a, h id ro x ila m in a , 

e t c .  Los c ita d o s  m edios de re d u cció n  pueden em plearse b ien  

para s í  o ven tajosam en te asim ismo m ezclados e n tre  s í  y  en 

c a n tid a d e s  e q u iv a le n te s  a la s  de l o s  p ro d u cto s in term ed ios 

o m ejor en e x c e s o , que puede s e r  tambien^8n m ú lt ip lo .

M ie n tra s  que l a s  im in o iso in d o le n in a s  u t i l i z a d a s  en 

estampado y  c o lo ra n te s  no contengan aún m e ta l, es  para l a  

p re p a ra c ió n  de m e t a l- f t a lo c ia n in a s  aun p r e c is o  en l a  f i b r a ,  

a d ic io n a r  lo s  c o rre sp o n d ie n te s  m e ta le s . E sto  puede l le v a r s e  

a cabo de t a l  modo que por e jem p lo , se  añaden en forma de 

su s s a le s  a  l a s  d is o lu c io n e s  c o lo r a n te s  o t i n t e s  de estampa­

c ió n  o que a n te s  o después de a p lic a r s e  l a  im in o is o in d o le n i-  

na se  a p lie a n  en forma adecuada sobre l a  f i b r a .

La e le c c ió n  de l a  p ro p o rc io n a lid a d  de ca n tid a d es  

depende en prim ar térm ino de l a s  co n d ic io n e s  de tr a b a jo  e l e ­

g id a s  para e l  d e s a r r o llo  de l a  m a teria  c o lo r a n t e .  Por lo  g e ­

n e r a l ,  b a s ta  una m olécu la  de l a  com binación m e tá lic a  para 

cu a tro  o s e i s  m olécu las de una im in o iso in d o le n in a  monómera. 

P ero  s i  se t r a b a ja  con ad h e ren cia s  que contengan mucha agua, 

puede r e s u l t a r  en c a so  dado v e n ta jo s o , em plear menos m e ta l.

S i  se l l e v a  a cabo e l  p reced en te  p roced im ien to  con 

t a l e s  im in o is o in d o le n in a s , que ya ten gan  l ig a d o  e l  m e ta l, 

en to n ces puede s e r  v e n ta jo s o , s i  co n tien e n  mas de 1 átomo 

d e l  m etal en 4 h a s ta  re s id u o s  de is o in d o le n in a , a p l i c a r la s  

juntam ente con una c o rre sp o n d ie n te  ca n tid a d  de una combina­

c ió n  de im in o iso in d o le n in a  ex e n ta  de m e ta l. De e s ta  m anera, 

pueden a p l ic a r s e  tam bién t a l e s  com binaciones de im in o iso in -
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medio d is o lv e n te  en c u e s t ió n . En muchos ca so s  puede su s­

t i t u i r s e  tam bién una p a rte  mas o menos grande de l a  combi­

n ación  de im in o iso in d o le n in a  p or e l  co rre sp o n d ie n te  o - a r i -  

l e n o d i n i t r i l o ,  que en l a s  co n d ic io n e s  u s u a le s  para e l  d e s­

a r r o l lo  de l a s  m a te ria s  c o lo r a n te s  es u t i l i z a d o  juntam ente 

con la s  m o lé cu la s  de im in o ie o in d o le n in a s  p ara  l a  e la b o ra ­

c ió n  de l a s  m a te ria s  c o lo r a n te s . Como m e ta le s  in te r e s a n  

para e l  p reced en te  p roced im ien to  tod os a q u e llo s  que sean 

adecuados para l a  p re p a ra ció n  de f t a lo c ia n in a s  en s í .  E sto s  

son por e jem p lo , c o b re , c o b a lto ,  n íq u e l,  h i e r r o ,  m agnesio, 

z in c ,  e s ta ñ o , plomo, a lu m in io , cromo, t i t a n i o ,  e t c .  Los 

a n io n e s , a l  em plearse en form a de sus s a l e s ,  t ie n e n  g e n e r a l­

mente e sc a sa  in f lu e n c ia  en l a  form ación de m a te r ia s  c o lo ra n ­

t e s .  P ero  p ara  la  form ación de l a s  f t a lo c ia n in a s  sobre l a  

f i b r a  se han m ostrado a lg u n o s a n io n e s , por e jem p lo , lo s  de 

l o s  á c id o s  h a ló gen o -h id ró gen o s o de lo s  á c id o s  ca rb ó n ico s  

o r g á n ic o s , como esp ecia lm en te  fa v o r a b le s .  En ca so  de l a  p re ­

s e n c ia  de a n io n e s , que con l a s  a m in o -im in o iso in d o len in a s 

forman s a le s  d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s ,  es co n v en ien te  a d ic io n a r  

a  l a  p a r te  p ara  estam pación l a  ca n tid a d  de l e j í a  a lc a l in a  

e q u iv a le n te  a  l o s  an ion es o una m ayor. Se ha m ostrado que 

en muchos c a s o s  puede s e r  v e n ta jo s o , a ñ a d ir  para e l  d e sa rro ­

l l o  de l a  m a te r ia  c o lo ra n te  de lo s  p rod u ctos in te rm e d io s , 

sob re l a  f i b r a  amoníaco o sus d e r iv a d o s . E sto  r e s u l t a  an te 

to d o  para l a s  a lc o x i- im in o is o in d o le n in a s  más pobres en n i ­

tró g e n o . D ebido a l a  a d ic ió n  de e s ta s  s u b s ta n c ia s  se lo g r a  

una m ejor f i j a c i ó n  y una m ejor p ureza  de m olid o , d e l c o l o r i ­

do y sim ultáneam ente un m ejor aprovecham iento de lo s  produc­

t o s  in te rm e d io s . A parte de am oníaco, in te r e s a n  tam bién aminas

¡-3
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p rim a ria s  y  secu n d arias y  esp ecia lm en te  am inas t e r c i a r i a s ,  

come tr i- iso p ro p a n o la m in a  y  t r i- e ta n o la m in a , en l a s  que l o s  

s u s t itu y e n te s  pueden s e r  grupos de a l q u i l - ,  c i c l o s l q u í l , a r i -  

l o  y  a r a l q u i l ,  que e n tre  o tr o s  puedan con ten er grupos de o x i - ,  

m ercaptano, c a r b o x ilo  y  s u lfo n a s . También diam inas o p o l ia -  

m inas, a lc o h o le s  am ín icos y  o tr o s  pueden m o stra r  fa v o r a b le s  

a c c io n a s . En e s to s  ú ltim o s puede e s ta r  l ig a d a  a  l a  fu n ció n  

am on iacal tam bién una a c c ió n  re d u c to ra . E l d e s a r r o llo  de l a  

m a te ria  c o lo r a n te  sobre l a  f i b r a  de l o s  p rod u cto s in term e­

d io s  a p lic a d o s  y  l a s  c ita d a s  a d ic io n e s  se e fe c tú a  convenien­

tem ente por a c c ió n  de c a lo r .  Por e jem p lo , puede p roced erse  

de t a l  modo, que se sequen l a s  f i b r a s  t e x t i l e s  húmedas estam­

padas o co lo re a d a s  y  d e s a rro lla n d o  lu ego  a  tem p eratu ras de 

unos 100 a  120* queda l a  form ación  de m a te ria  c o lo ra n te  ge­

n eralm en te y a  com pleta a l o s  d ie z  m in u tos. N aturalm ente in ­

f lu y e  tam bién e l  c a r á c t e r  de l a  m a teria  re d u c to ra  o de l a  

m ezcla de l a s  mismas sobre l a  d u ración  d e l d e s a r r o l lo .  La 

m a teria  c o lo r a n te  se  produce asimismo a b a ja s  tem peraturas 

b a jo  l a  in f lu e n c ia  de l a  lu z  s o la r  o ra y o s  de lu z  a r t i f i c i a l  

sob re la  f i b r a .  Basándose en l o s  con ocid os p roced im ien tos 

de estam pación, puede r e a l i z a r s e  l a  form ación de m ateria  co­

lo r a n te  tam bién por la  in f lu e n c ia  de vap or d i r e c t o ,  húmedo o 

s e c o . Los vap ores á c id o s , es d e c ir ,  vap ores que p o r ejem plo 

con tien en  á c id o  fórm ico o a c é t i c o ,  como son u t i l iz a d o s  en e l  

d e s a r r o llo  de m a te ria s  no c o lo r a n te s  con com binaciones d ia z -  

aminos y componentes l ig a d o r e s ,  conducen a r e s u lta d o s  s im i­

larm ente bu en os.

Se puede l l e v a r  a  cabo e l  co lo re ad o  ta n to  sobre 

a lg o d o n e s , la n a s  y  sed as, a s í  cono tam bién sobre seda a r t i ­

f i c i a l  o la n a  c e lu ló s i c a ,  f ib r a s  de p o liam ld o s y  o tr a s  f ib r a s
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s i n t é t i c a s .  También e l  p a p e l y  o tr a s  f i b r a s  v e g e t a le s  pue­

den c o lo r e a r s e  a s í ,  d eb ien d o  en caso  dado a d a p ta rse  a i  p ro ­

ced im ien to  de d e s a r r o llo  a  l a  c u a lid a d  d e l m a te r ia l  de f i ­

b ras em pleado. Para e l  empleo sobre l a f i b r a  in te r e s a n  esen ­

c ia lm en te  t r e s  p ro ce d im ie n to s , es d e c ir ,  l a  estam pación, im­

p re s ió n  y  e l  c o lo re a d o . A l estam par puede p ro ce d erse  ap ro ­

ximadamente a s í  que lo s  d e riv a d o s  de im in o iso in d o le n in a  o 

su s com binaciones m e tá lic a s  o sus m ezclas se ju n ten  b a jo  r e ­

m ovido y en ca so  dado con s a le s  m e tá lic a s  y  con amoníaco o 

aminas o s a le e  de amonio juntam ente con una o v a r ia s  de l a s  

p r e c ita d a s  m a te r ia s  r e d u c to r a s , h a s ta  form ar una m asa. En 

o t r o s  p ro ced im ien to s de estam p ación , e sp ecia lm e n te  en lo s  

de a lc o x i- im in o is o in d o le n in a s , más pobre en n itr ó g e n o , puede 

s e r  v e n ta jo s o  d is o lv e r  e s to s  ú lt im o s , prim ero en un a lc o h o l 

con a lc o h o la to s  a lc a l in o - m e t á lic o s  o con l e j í a  a lc a l in a  y 

c a le n t a r lo s  débilm ente y  ju n to  con o tr a s  m a te r ia s  b á s ic a s  y  

con s a le s  de amonio y/o am oníaco, am inas, e t c . ,  durante poco 

tiem po, d e já n d o lo s  re p o sa r  a una tem p eratu ra l o c a l  y  m ezclán­

d o lo s  a c o n tin u a c ió n  b a jo  rem ovido con la s  s a le s  m e tá lic a s  y

l a s  c ita d a s  su b s ta n c ia s  r e d u c to ra s  en una m asa, por ejem plo

una p a sta  t r a g a c a n to .

Como medio d is o lv e n te  puede s e r v i r  en muchos c a ­

so s  e l  agu a, a l a  que pueden a ñ a d irse  menores o mayores can­

t id a d e s  de m edios d is o lv e n te s  o rg á n ico s  m ezclad os con agua y 

con m ezclas de m edios d is o lv e n t e s .  l a s  estam paciones pueden 

r e a l i z a r s e  n a tu ra lm en te , cuando s o lo  se t r a b a je  en m edios d i ­

s o lv e n te s  o rg á n ic o s , por e jem p lo , en form am ida, d im e tilo -fo rm a - 

m ida, p ir i d in a ,  g l ic e r in a  o g l i c o l .  Las c i t a d a s  p a s ta s  de e s ­

tam pación son a p lic a d a s , según lo s  p roced im ien to s u su a le s  so ­

b re  la s  f i b r a s  y  en caso  dado después de un p re v io  seca d o , ex-
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p u e sta s  a un tra ta m ie n to  de c a lo r  o a l a  a c c ió n  de vapores 

d ir e c t o s ,  n e u tro s  o á c id o s .  E l d e s a r r o llo  de l a s  m a te ria s  

c o lo r a n te s  de f ta lo c ia n in a  so b re  l a  f i b r a  puede e fe c tu a r s e  

tam bién m ediante in te n so s  ca u d ale s  de l u z .  En l a  m ayoría 

de lo s  ca so s m uestran la s  estam paciones ya después d e l  t r a ­

tam iento previam ente d e s c r it o  e l  tono de c o lo r  delh c o r r e s ­

pond iente f t a lo c ia n i n a .  Pero e x is te n  p a s ta s  de*estam pación 

que en e s te  tra ta m ie n to  dan prim ero p rod u cto s in te rm ed io s 

f i ja d o s  sobre l a  f i b r a ,  que convenientem ente y  por un t r a t a ­

m iento con á c id o s  d i lu id o s ,  como á c id o  fó rm ico , o x á lic o ,  s u l­

f ú r i c o ,  e t c . ,  pueden s e r  t r a n s fe r id o s  a n te s  de l a  u su a l sapo­

n i f ic a c i ó n  a  l a  f t a lo c ia n i n a .  Una v a r ia c ió n  d e l procedim ien­

to  c o n s is te  en e l  hecho de que e l  m a te r ia l de f ib r a s  se embe­

be con l a  d is o lu c ió n  de s a le s  m e t á lic a s ,  secán dolo  en caso  

dado y  estampando después l a s  p a s ta s  ex e n ta s  de m etal o v i ­

c e v e r s a .

La m odalidad de t r a b a jo  responde ampliamente a 

l a s  u s u a le s  para la s  con o cid as m a te ria s  c o lo r a n te s  de l a  e s ­

tam pación , por lo  que s in  más es p o s ib le ,  u t i l i z a r  l o s  nue­

vos p rod u cto s in term ed io s juntam ente con é s t a s ,  por ejem plo, 

en estam paciones m u lt ic o lo r e s .  A lgunos de l o s  c ita d o s  produc­

t o s  in te rm ed io s  pueden u sa rse  tam bién m ezclados con o tr a s  ma­

t e r i a s  c o lo r a n te s  con ocid as para l a  estam p ación, de modo que 

a p a r te  de l o s  c o lo r id o s  verd e h a s ta  a z u l de l a s  f t a lo c ia n in a s  

puede p re p a ra rse  tam bién c u a lq u ie r  o tro  c o lo r  de m ezcla o b te ­

n ib le s  de lo s  mismos.

E l con ten id o  de l a s  a d h e ren cia s  de estam pación en 

l o s  nuevos p rod uctos in te rm ed io s  puede v a r ia r s e  a p la c e r ,s e ­

gún e l  fondo de c o lo r  que desee o b te n e rse .

O tra v a r ia c ió n  d e l p roced im ien to  de estam pación
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c o n s is te  en e l  hecho de que no se a ís la n  lo s  p rod u cto s in ­

te rm e d io s , s in o  que se emplean la s  s o lu c io n e s  o b ten id as o 

m ezclas de re a c c ió n  de l a s  mismas d irectam en te  para l a  p re ­

p a ra ció n  de l a s  ad h e ren cia s  de estam pación.

Los nuevos p rod uctos in te rm ed io s  poseen p e r fe c ta  

a f in id a d  con l a  f i b r a ,  por lo  que tam bién pueden te n e r  a p l i ­

c a c ió n  para e l  c o lo r id o  en l a  s o lu c ió n  o bañ o. A e s te  f in  se 

d is u e lv e n  lo s  mismos s i  m edios d is o lv e n te s  ad ecu ad os, p or 

ejem plo en a lc o h o le s ,  formamida o tam bién en a g u a , añadiendo 

440. a e s ta s  s o lu c io n e s  con cen trad as en caso  dado l a s  n e c e s a r ia s  

com binaciones m e tá lic a s  y  m a te ria s  r e d u c to r a s , d iluyen d o  con 

a g u a . Con l a s  so lu c io n e s  a s í  o b ten id a s  puede c o lo r e a r s e  con­

venientem ente a  tem peratura l o c a l  o a tem p eratu ras s o lo  l i g e ­

ram ente e le v a d a s  (h asta  5 0 * ) , secando e l  m a te r ia l  e s tru ja d o  en 

445. c a s o  dado a n te s  y  d e sa rro lla n d o  l a  m a teria  c o lo r a n te  como ya 

se  ha d e s c r i t o  an teriorm en te  a más e le v a d a s  tem p eratu ras o en 

vap or d i r e c t o r .  La co n ce n tra c ió n  de l o s  p rod u cto s in term ed ios 

en l a  s o lu c ió n  o baño puede s e r  v a r ia d a , según la  deseada 

p rofun d id ad  de c o lo r id o , como en e l  p roced im ien to  de estam - 

450 . p a ció n , d en tro  de am plísim os l í m i t e s .  También lo s  algod ones 

tañ ados pueden c o lo r e a r s e  a s í .

Los p roced im ien to s de im presión  son e je cu ta d o s  como 

ugualm ente en l a s  s o lu c io n e s  más o menos co n ce n tra d a s, r e s p e c ­

tivam en te f in a s  su sp en sio n es de l o s  p ro d u cto s in te rm e d io s ,

455* que con tien en  e l  m etal n e c e s a r io  y l a s  m a te ria s  re d u cto ra s

a s í  como por m edios e s p e s a d o re s . E l p roceso  de secado y  des­

a r r o l l o  e s  ig u a l  a l  d e s c r ito  p a ra  estam pación y  c o lo re a d o .

Sobre la s  m a terias  im p resas, pueden p ro d u cirse  

r e s e r v a s ,  si por ejem plo , a n te s  d e l d e s a r r o llo  de l a  m a teria  

460. c o lo r a n te  se a p lic a n  encima p a s ta s  c á u s t ic a s  que contengan
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á c id o s  mas f u e r t e s  que e l  o x á l ic o  o á l c a l i s  f u e r t e s  como 

h id ró x id o  a lc a l in o  o b ases o rg á n ic a s  fu e r te s  como t r i e t i l a -  

mina o tr ip r o p ila m in a  o aminas o rg á n ica s  p r im a r ia s , cono por 

ejem plo d ie t i le n t r ia m in a ,  t r i e t i le n o t e t r a m in a ,  te tr a m e t ile n -  

tr ia m in a , e t c . ,  a p a rte  de l a s  a d ic io n e s  u su a le s*

Las c o lo r a c io n e s  p ro d u c id a s , según e l  nuevo p ro­

ced im ien to  sob re l o s  c ita d o s  m a te r ia le s  f ib r o s o s  se d i s t i n ­

guen p or una c la r id a d  e s p e c i a l ,  p ureza  de lu z  y  m olido y  por 

d é sta e a d a s  p u rezas de humedad.

La e s e n c ia l  s i g n i f i c a c i ó n  d e l nuevo procedim ien to  

para l a  t é c n i c a ,  c o n s is te  en que p erm ite l a  p rod ucción  de

f t a lo c ia n i n a s  de c o b a lto  so b re  una base y  esp e cia lm e n te  so­

b re  l a  f i b r a .  H asta a h o ra , te n ía n  l a s  f t a lo c ia n in a s  un s i g n i­

f ic a d o  p r á c t ic o  so lo  cono m a te r ia s  c o lo r a n te s  s u s ta n t iv a s  de 

a lgod on es y como m a te ria s  c o lo r a n te s  d e  b a r n ic e s .  Hace y a  mu­

cho e x i s t í a  e l  deseo de p re p a ra r  l a s  f t a lo c ia n i n a s  también 

so b re  la  f i b r a  y d eb id o  a e l l o  h a cer asimismo ap rov ech ab les 

l a s  e x c e le n te s  cu a lid a d e s  de p ureza  de l a s  f t a lo c ia n in a s  in ­

s u lfa t a d a s  igu alm en te p ara  f in e s  de c o lo r a c ió n  y  estam p ación . 

Todos e s to s  ensayos han fra c a s a d o  h a sta  ahora en e l  hecho de 

que p ara  l a  form ación  de f t a lo c ia n in a s  con lo s  cemponentes 

son p r e c is a s  tem p eratu ras demasiado e le v a d a s . A l em plearse 

l a s  com binaciones de im in o iso in d o le n in a s  y a  c ita d a s  pueden 

e le g ir s e  en cambio l a s  c o n d ic io n e s  p ara  l a  form ación d e  f t a ­

lo c ia n in a s  de c o b a lto  s in  d i f i c u l t a d  a lg u n a , de t a l  manera, 

que l a s  f i b r a s  t e x t i l e s  no s u fr a n . P ara e l l o  son adecuadas 

to d a s  a q u e lla s  m o d ific a c io n e s  que perm itan  e l  d e s a r r o llo  de 

l a  m ateria  c o lo ra n te  de l a s  com p lejas com binaciones de co ­

b a l t o -  a tem p eratu ras h a sta  d e unos 10 0 *.

P ara  l a  p re p a ra ció n  de l a  en p o s ic ió n  1 s u s t it u id a490.
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3 - im in o is o in á o le n in a  e x is t e  una gran  c a n tid a d  de p ro ce d i­

m ie n to s.

4

A) Las 3 -im in o iso in d o le n in a s  s u s t it u id a s  en p o s i­

c ió n  1  por un grupo -Ñ^2 pueden o b ten erse  p o r ejem plo , s i
**R̂  „

4 9 5. se  c a l ie n ta n  h a s ta  unos 200* o -á c id o s  a r ile n o d ic á r b ó n ic o s , 

su s  p rod u cto s de s u s t it u c ió n  m o le cu la r o l o s  d e r iv a d o s  fu n ­

c io n a le s  de l o s  mismos en p re s e n c ia  de s u b s ta n c ia s  que den 

am oniaco, como u r e a , a s i  como en p re se n c ia  de ca n tid a d e s

convenientem ente a l  menos equ im olares de t a l e s  an io n es,q u e 

500. en l a s  tem p eratu ras de r e a c c ió n  empleadas sean aun c o n s is ­

t e n t e s ,  para lo  que p referen tem en te  se emplean n it r a c io n e s ,  

a s i  como p ara  e l  caso d e que como m a te ria l de p a r t id a  se em­

p le e n  d e riv ad o s fu n c io n a le s  con ten ien d o grupos de c a rb o n ilo  

de l o s  á c id o s  -o - a r i le n o d ic a r b ó n ic o s  o e s to s  á c id o s  miamos, 

50 5. en p re s e n c ia  de l o s  c a t a l iz a d o r e s  que en s i  f a v o r é z c a n la  

form ación  de f t a lo c ia n in a  con á c id o s  o -a r ile n o d ic a r b ó n ic o s  

y  en caso  dado tam bién en p r e s e n c ia  de m edios d is o lv e n te s  in ­

d i f e r e n t e s .  A lo s  p rod u ctos in term ed io s o b te n id o s , según e l  

p re se n te  proced im ien to  se l e s  a d s c r ib e  l a  s ig u ie n te  s u s t i t u -

5 10 . c ió n .

Z -^

4

NH

^  -  r
NHg

NH

) . S-C
NH Hg-N-R^

*5 &5 .

-  en l a que Z puede reem plazar oxígeno re sp e ctiv a m en te  para

unos o v a r io s  átomos h a ló g e n o s , grupos de s u lfo á c id o s ,  gru ­

p os de c a r b o n ilo , e t c . ,  o tam bién para uno o v a r io s  r e s id u o s  

a l i f á t i c o s  o a ro m á tico s , que en l a  cadena de á c id o s  ca rb ó n i­

co s pueden co n te n er tam bién heteroátom os como o xígen o  o azu-520
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f r e  y  que además pueden s e r  s u s t i t u id o s  p o r grupos con ten ien ­

do heteroátom os* Pero Z puede reem plazar tam bién c i c l o s  a ro ­

m ático s condensados. En e l  c i c l o  c a r b o c ic l ic o  de la  m olécula  

de l a  is o in d o le n in a  pueden e s t a r  s u s t it u id o s  uno o más átomos 

de carbono por h eteroáto m os, por ejem plo n itr ó g e n o . Rj_, Rg 

y  R  ̂ pueden reem plazar h id ró g en o , grupos d e  a l q u i l - ,  a r i l o  o 

c i c l o - a l q u i l ,  que además pueden s e r  s u s t i t u id o s .  Asimismo 

pueden reem p lazar grupos s u lfo á c id o s  l ig a d o s  de modo s u lfo -  

amido o a grupos NHg* e t c .

Como m a te r ia l  de p a r t id a  para e l  p re se n te  nuevo p ro ­

ced im ien to  in te r e s a n  lo s  á c id o s  o -a r ile n o d ic a r b ó n ic o s  ade­

cuados p ara  l a  p rep aració n  de f t a lo c ia n in a s  y s u s  p rod u ctos 

de s u s t i t u c ió n ,  a s í  como sus d e riv a d o s  fu n c io n a le s . E stos 

son , a p a rte  d e l á c id o  i t á l i c o ,  an te todo su s p rod u cto s de 

s u s t it u c ió n  n u c le a r , como p or ejem plo , l o s  á c id o s  c lo r c -

f t á l i c o s ,  e l  4 -á c id o  m e t i lo f t á l i c o ,  e l  4 -á c id o  t e r c i a r i o  bu- 

t i l o f t á l i c o ,  e l  4 -á c id o  f e n i l o - f t á l i c o ,  e l  3 - o 4 -á c id o  me- 

t o x i - f t á l i c o  o - e t o x i - f t á l i c o ,  e l  4 -á c id o  f e n o x i - f t á l i c o ,  

a s i  como e l  4-ó x id o  s u l f o - f t á l i c o .  Además p erten e cen  a e l l o  

lo s  á c id o s  o -d ic a r b ó n ic o s  m u lt i- n u d e a r e s ,  cano p o r ejem plo , 

l o s  á c id o s  de n a fta l in a - 2 ,3 - d ic a r b ó n ic o s  y  á c id o  de a n tr a c e -  

n o -2 ,3 -d ie a r b ó n ic o  y  tam bién á c id o s  - o -d ic a r b ó n ic o s  de s i s t e ­

mas e i c l i c o - h e t e r o c i c l i c o s ,  como p o r  ejem plo e l  á c id o  de p i -  

r id in a - 2 ,3 - d ic a r b ó n ic o  y  e l  á c id o  de q u in o lin a -2 ,3 * á ic a r b ó n i-  

c o , m ien tras que e s te  ú ltim o , que tam bién puede em plearse en 

form a de sus n i t r a t o s ,  y  e l  d i n i t r i l o  d e l  á c id o  de t io fe n o -  

2 ,3 -*ácido carb ó n ico  y  e l  á c id o  de p ir o m e lit a .  N aturalm ente 

pueden em plearse también en lu g a r  de lo s  c ita d o s  á c id o s  d i ­

c a r b ó n ic o s , sus d eriv ad o s fu n c io n a le s , como por ejem plo lo s  

a n h íd r id o s , l a s  s a le s  de am onio, la s  im id as, l a s  monoimino-550
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am idas, l a s  mono- y  dism idas in c lu s o s  la s  u r e id a s , lo s  á c i ­

dos c ia n o c a rb ó n ic o s , m ien tras que e l  grupo de a c id o  c a rb ó n i­

co puede e x i s t i r  nuevamente en forma de l o s  dei± vados fu n c io ­

n a le s  que acaban de c i t a r s e  y  lo s  o - d i n i t r i l o s .

555* En lo s  caso s en que se  emplean como m a te r ia l  de

p a r t id a  d e riv a d o s  fu n c io n a le s  con ten ien do grupos de ca rb o - 

n i lo  de l o s  á c id o s  d ic a r b ó n ic o s , l o s  mismos á c id o s  d ic a rb ó -  

n ic o s , es  p r e c is o  para lo g r a r  l a  r e a c c ió n , a d ic io n a r  un c a ­

t a l i z a d o r .  En e s te  caso  se u t i l i z a n  lo s  mismos c a t a l iz a d o -  

560* r e s  que se emplean tam bién en l a  p rep a ra ció n  d e l a s  c ia n in a s  

m e t a lo - f t á l i c o s  de por ejem plo a n h íd rid o  de á c id o  f t á l i c o ,  

según e l  p roced im ien to  de urea* Como esp ecia lm e n te  adecuado 

s e  ha m ostrado tam bién aqu í e l  á c id o  de m olibdeno r e s p e c t i ­

vamente sus s a l e s ,  como por e jem p lo , m olib d ato  de am onio.

56 5. S i  se p a rte  de l o s  o - a r l l e n o d i n i t r i l o s ,  en to n ces e s  in n e ce ­

s a r i a  lg é td ic ió n  de c a t a l iz a d o r e s .

B a jo  s u s ta n c ia s  su m in istra d o ra s  de amoníaco debe­

rá n  en ten d erse  a q u e lla s  que en l a  r e a l i z a c i ó n  d e  l a  s í n t e ­

s i s  de f t a lo c ia n i n a  pueden s e r  em pleadas, según e l  p ro c e d i-  

5 7 0 . m iento de u r e a .  E sta s  son p o r ejem p lo , u r e a , u rea  de gu an i- 

l o  o b i r u e t .  E s ta s  s u s ta n c ia s  se añaden en e x c e s o . ¡Para l a  

e je c u c ió n  de l a  r e a c c ió n , según e l  p re se n te  in v e n to , es 

además n e c e s a r io , a ñ a d ir  a l a  m ezcla de r e a c c ió n  t a l e s  a n io ­

n es que en l a s  co n d ic io n e s  u t i l i z a d a s  de r e a c c ió n , s u b s is ta n  

575* aún. Como t a l e s  se c i t a n  en prim er term ino l o s  an ion es de 

á c id o s  in o r g á n ic o s , como l o s  de á c id o  n í t r i c o ,  á c id o  f o s f ó ­

r i c o ,  á c id o  s u l f ú r ic o ,  á c id o  m u r iá t ic o , e t c . ,  p ero  tam bién 

con lo s  a n io n es de á c id o s  o rg á n ic o s  pueden lo g r a r s e  fre c u e n ­

tem ente buenos r e s u lta d o s , como por e jem p lo , con a q u e llo s  de 

580* l o s  s u lfo á c id o s  a i i f á t i c o s  y  a r o m á tic o s , como coa e l  á c id o
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m e ta n o -s u lfú r ic o , a c id o  m e tló n ic o , a c id o  t o lu o l- s u l f ó n ic o  

y  cao lo s  á c id o s  n a fta lin o -m o n o - y  p o l i - s u l f ó n ie o s ,  como 

p or ejem plo e l  á c id o  n a f t a l i n o - l - 5- d is u l f ó n ic o .  E sto s  a n io ­

nes deberán a ñ a d irse  en mínimas c a n tid a d e s  eq u im o lares, r e ­

fe r id a s  a  lo s  á c id o s  d ic a rb ó n ic o s ,re s p e c tiv a m e n te  sus d e r i­

vados fu n c io n a le s .  S i  no s e  l l e g a s e  a e s ta  c a n t id a d , en­

to n ce s  d ism in u irá  en g e n e r a l e l  ren d im ien to . E l empleo de 

c a n tid a d e s  m ayores a l a s  eq u im olares e s  n aturalm en te p o s i­

b l e .

En c a s o  de que como m a te r ia l  de p a r t id a  p ara  e l  

p re s e n te  p roced im ien to  se u t i l i z a r a n  á c id o s  o - a r i le n o d ic a r -  

b o n ie o s  o sus d erivad os fu n c io n a le s  conteniendo grupos de 

o a r b o n ilo , e s  v e n ta jo s o  em plear io n es  de n i t r a t o  que con 

l a s  co rre sp o n d ie n te s  l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a s  den com­

b in a c io n e s  s a l i t r o s a s  in s o lu b le s  y  c o n s is t e n t e s  a la  tempe­

r a t u r a .  S i  por e l  c o n tr a r io  se emplean lo s  o - d i n i t r i l o s  como 

m a te r ia l  de p a r t id a ,  en ton ces se obten drá tam bién con lo s  

demás an io n es igualm ente buenos r e s u lt a d o s .  Se emplean lo s  

c ita d o s  a n io n es p referen tem en te  en forma de sus s a le s  de 

amonio o tam bién como á c id o s  l i b r e s ,  que en ca so  dado pueden 

e s t a r  l ig a d o s  a l a  u rs a , sien d o  in d ife r e n te  que lo s  aniones 

sean  añadidos a l a  m ezcla de re a c c ió n  ya a n te s  o d esp u és d e l 

comienzo de l a  r e a c c ió n . En la  p rep a ra ció n  d e  lo s  nuevos p ro­

d u cto s in te rm e d io s , según e l  p re se n te  in v e n to , es in d ife r e n ­

t e  que l o s  componentes sean sim plem ente fu n d id o s con jun ta­

mente o que se a d ic io n e  un medio s o lu b le  in d i f e r e n t e .  En e l  

priD B r c a s o  s ir v e  e l  medio a b a stece d o r d e  am oníaco, que p re ­

feren tem en te  es u t i l i z a d o  en e x c e s o , como medio para d i l u i r .

En e l  segundo caso se emplean como m edios s o lu b le s  in d ife r e n ­

t e s  m a te ria s  h id ro ca rb ó n ic a s  de más e le v a d a  e b u l l ic ió n  o sus
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p ro d u cto s  de s u s t i t u c ió n ,  como por ejem plo s o lv e n t - n a f t a ,  

n it r o b e n z o l,  d i -  o t r ic lo r u r o - b e n z o l ,  c lo r o n a f t a l in a ,  p i r i -  

d in a  o q u in o lin a . La r e a c c ió n  se pone generalm ente en mar­

cha a tem p eratu ras de anos 140* en a d e la n te , es  d e c ir ,  a 

tem p eratu ras a  l a s  que l o s  á c id o s  o -d ic a r b ó n ic o s  a d ic io n a le s  

com iencen a fu n d ir s e .  Se puede e lv a r  la  tem p eratu ra  de r e a c ­

c ió n  h a s ta  l a  u su a l en l a  form ación  de f t a lo c ia n i n a ,  según 

e l  c ita d o  p ro ce d im ien to , s in  que se produzcan f t a lo c ia n in a s ,  

debid o a lo  que l a  r e a c c ió n  e s ta  term inada a l  poco tiem po. 

P or lo  demas, se u t i l i z a n  l a s  mismas c o n d ic io n e s  u su a le s  en 

e l  p r e c ita d o  p roced im ien to  de urea para l a  p rep a ra ció n  de 

f t a l o c i a n i n a s .

Los métodos empleados para e l  a is la m ie n to  de la s  

a m in o -im in o iso in d o len in a s o b te n id a s , según e l  p re se n te  in ­

v e n to , resp e ctiv a m en te  sus s a l e s ,  son, según se t r a b a je  con 

o s in  m edios de d i lu c ió n , a lg o  d i fe r e n t e s .  Se ha tra b a ja d o  

s in  medios de d i lu c ió n , en to n ces se suspende l a  fu s ió n  en 

m edios s o lu b le s  o r g á n ic o s , por ejem p lo , en a c e to n a , a lco h o ­

l e s ,  agua o en m ezclas de l o s  mismos y  s e  s ig u e  d ilu yen d o  

con ag u a . Con é s t o ,  ya se desprenden la s  s a le s  de l a  amino- 

im in o is o in d o le n in a , s i  para l a  re a c c ió n  s e  han u t i l iz a d o  

an io n es que formen s a le s  d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s ,  como an io n es 

de n i t r a t o  o de a c id o  a r i l o - s u l f ó n i c o .  S i  p o r e l  c o n tr a r io  

s e  h u bieran  empleado t a l e s  a n io n es que con l a  am inoim inoiso- 

in d o le n in a  formen s a le s  fá c ilm e n te  s o lu b le s ,  entonces se des­

prende l a  a m in o -im in o -iso in d o len in a  p referen tem en te  p or a d i­

c ió n  de n it r a c io n e s  en forma de sus n i t r a t o s  o se  s a le  me­

d ia n te  a d ic ió n  de s o lu c io n e s  acu o sas con cen trad as de s a l ,  

como c lo r u r o  de amonio, c lo r u r o  de so d io  o so lu c io n e s  de 

f o s f a t o  de am onio.
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En e l  c a so  de que l a  r e a c c ió n  se  h u b ie se  r e a liz a d o  

en p re se n c ia  de m edios d is o lv e n te s )  puede e fe c tu a r s e  e l  a i s ­

la m ien to  por sim ple se p a ra ció n  de la  am in o -im in oiso in d o len in a  

de l o s  m edios d is o lv e n t e s ,  en l o s  c u a le s  sean  in s o lu b le s  en 

forma de sus s a le s .  Después pueden s e g u ir  lim p ián d ose toda­

v í a  con m edios d is o lv e n t e s ,  e t c .  Pero lo s  nuevos p rod uctos 

in te rm e d io s  pueden p re p a ra rse  tam bién de modo que en lo s  

o - a r i l e n o d i n i t r i l o s ,  que asimismo pueden co n te n er h e te r o á to -  

mos en e l  c i c l o  a ro m á tico , o en lo s  p rod u cto s de s u s t itu c ió n  

n u c le a r  de l o s  mismos, se añade amoníaco o su s d e riv ad o s en 

ca so  dado, en p re se n c ia  de m edios d is o lv e n te s  y/o  c a t a l i z a ­

d o re s  y/o con empleo de p r e s ió n . Gomo m a te r ia l de p a r t id a  

p ara  e s ta  r e a c c ió n  son adecuados lo s  d e riv a d o s  exen tos de 

grupos de c a rb o n ilo  de lo s  p r e c ita d o s  á c id o s  a r i le n o d ic a r -  

b ó n ic o s , in c lu s o  sus p rod u ctos de s u s t it u c ió n  n u c le a r  capa­

c it a d o s  en s í  p ara  la  form ación d e  f t a lo c ia n i n a ,  a l o s  que 

tam bién p erten e cen  lo s  de c i c l o s  condensados y lo s  de h e te r o -  

átom os en e l  c i c l o  de a r i l o .  Como ejem p lo , c ita re m o s e l  

f t a l o d i n i t r i l o ,  1 2 ,3 ,5 - t e t r a c ia n b e n z o l ,  l o s  é t e r e s  o -eian b en - 

c in in o s ,  l a s  f t a l o d i n i t r i l o s  a lq u i l - s u s t i t u i d o s  ccmo e l  4 - 

m e t i l o - f t a l o d i n i t r i l o  y e l  4 - d i n i t r i l o  t e r c i a r i o - b u t í l i c o -  

f t á l i c o ,  e l  3 ,4 - d ic ia n d i f e n i lo ,  a s í  como l o s  f t a l o - d i n i t r i -  

l o s  s u s t it u id o s  p or grupos de a l c o x i - ,  f e n o x i- á c id o  s u l fó n i-  

co orpor h a ló g e n o s . Como d i n i t r i l o s  p o lin u c le a r e s  son c i t a ­

dos l a  n a f t a l i n a - 2 - 3 - d i n i t r i l o  y ccmo d i n i t r i l o  h e t e r o c f c l i -  

e o , l a  d ic ia n - p ir id in a - 2- 3 * También e l  d i n i t r i l o  de á c id o  

d i fe n ilo - m a le in o , que en e l  case p re se n te  ha de con ceptu arse 

como sistem a a ro m á tico , p erm ite  in c lu ir s e  en l a  re a c c ió n  co ­

mo m a te r ia l de p a r t id a .

Después de e s te  p ro ce d im ien to , no so lo  e l  amoniaco
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p erm ite a ñ a d ir s e  a lo s  d e riv a d o s  exen tos de grupos c a r b o n i-  

l o s  d e l á c id o  o - a r ile n o d ic a r b ó n ic o , s in o  tam bién sus d e r iv a ­

dos como l a s  aminas p rim a ria s  y  s e c u n d a r ia s , por ejem plo , 

m etilo am in a, e t ila m in o , c ic lo h e x ila m in a *  a n il in a ,  etanoam ina, 

6 7 5 . h id ro x ila m in a , p ip e r id in a , d im e tila n in a , a s í  como h id ra e in a  

o sus p ro d u cto s de s u s t i t u c ió n ,  como p or ejem plo f e n i lo h i -  

d r a c in a . La a d ic ió n  d e l  amoníaco re sp e ctiv a m e n te  de lo s  c i ­

tad o s d e riv ad o s d e l mismo a lo s  p r e c ita d o s  d e riv a d o s  fu n c io ­

n a le s  con grupos exen tos de c a rb o n ilo  de l o s  á c id o s  a r i le n o -  

680* d ic a rb ó n ic o s  o sea esen cia lm en te  a lo s  - o - d i n i t r i l o s ,  puede

e fe c tu a r s e  de l a s  más d iv e r s a s  m aneras. A s í  b a s ta  que lo s  

c ita d o s  m a te r ia le s  de p a r t id a  seen tr a ta d o s  s in  o tra s  a d ic io ­

nes de ningún gen ero  y en a u se n c ia  de m edios d is o lv e n te s  con 

am on íaco ,resp ectivam en te  su s d e riv a d o s  a tem p eratu ras supe- 

68$. r i o r e s  a 100S, p ara  lo  que p referen tem en te  se u t i l i z a r á  un 

a u to c la v e *  Después de term inada l a  r e a c c ió n  se sep arará  e l  

ex ce so  de amoníaco re sp e ctiv a m en te  de l o s  d e riv a d o s  d e l m is­

mo, even tual mente empleados* Se obtendrá e l  prod ucto  de con­

v e rse n , es d e c ir ,  l a  a m in o -im in o -iso in d o le n in a  en forma t á c -  

69C. nicam ente pura y podrá em plearse l a  misma inm ediatam ente o 

s e g u ir  lim p iá n d o la  m ediente una p rep a ra ció n  con agua o me­

d io s  d is o lv e n te s  o rg á n ic o s . P ara f a c i l i t a r  l a  p rep aració n  

puede s e r  v e n ta jo s o , r e a l i z a r  lo¿reacción  en p re s e n c ia  de me­

d io s  d is o lv e n te s  o rg á n ic o s , por ejem plo un a lc o h o l bajo* S i  

* 695* se  emplea un medio d is o lv e n te  de e b u l l ic ió n  más e le v a d a , co­

mo p o r ejem plo a lc o h o le s  p o l iv a le n t e s ,  en to n ces no es n ece­

s a r i o  e fe c t u a r  l a  re a c c ió n  d e l  a u to c la v e , s in o  que es s u f i ­

c ie n te  d is o lv e r  en é s te  lo s  m a te r ia le s  de p a r t id a  y l l e v a r ­

l o s  sobre o a t r a v é s  de l a  s o lu c ió n  calentad# ^  100S o más da 

700* am oníaco o de lo s  d e riv ad o s d e l mismo en forma gaseosa* Para
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e l  caso  de que e l  d erivad o  de amoníaco a  a d h e r ir s e  e b u lla  

a un punto ya s u fic ie n te m e n te  e le v a d o , como p o r ejem plo en 

e l  caso de l a  m onoetanolam ina, en ton ces es  s u f ic ie n t e  d i s o l ­

v e r  e l  m a te r ia l  de p a r t id a  en e s te  d e riv a d o  de amoníaco y 

c a le n t a r lo  por ejem plo a tem p eratu ras e n tre  unos 70 y 1%0S. 

A s í  se lo g r a  una co n v ersió n  p rácticam en te  c u a n t i t a t i v a ,  s in  

que sean n e c e s a r ia s  o tr a s  a d ic io n e s .

Frecuentem ente puede l l e v a r s e  a cabo l a  re a c c ió n  

ven tajosam en te en p re s e n c ia  de a q u e llo s  a n io n e s , que en l a s  

tem p eratu ras de re a c c ió n  em pleadas están  aun s u b s is t e n t e s .  

E s to s  pueden a ñ a d irse  p or e jem p lo , en forma de sus s a le s  de 

am onio, como p o r ejem plo n it r a t o  de amonio, c lo r u r o  de amo­

n io ,  f o s f a t o  de amonio, e t c .  En e s te  caso  no se o b tie n e  l a  

base l i b r e  resp e ctiv a m en te  su h id r a to  a d ih id r o - a lc o x i- d e r i  

vado (e s te  u ltim o  se produce p or a d h e ren cia  de una m olécula  

de a lc o h o l) ,  s in o  l a  c o rre sp o n d ie n te  s a l  que, como a n t e r io r ­

mente se ha d e s c r i t o ,  puede l im p ia r s e .

S i  se e je c u ta  l a  r e a c c ió n  en p re se n te  de un c a ta ­

l i z a d o r ,  en to n ces serán  s u f i c ie n t e s  tam bién tem peratu ras de 

r e a c c ió n  ¡más b a ja s .  Los c a t a l iz a d o r e s  adecuados son combina­

c io n e s  de m eta les  p esa d o s, de l o s  que in te r e s a n  sobre to d o , 

a q u e llo s  que en s í  pueden s e r  u t i l iz a d o s  p ara  l a  form ación 

de f t a lo c ia n in a s  m e tá lic a s . E sto s  son por e jem p lo , la s  sa ­

l e s  de c o b re , ante todo l a s  d e l cobre b iv a le n t e  y  la s  s a le s  

de c o b a lto , n íq u e l,  h ie r r o ,  cadmio o tam bién m eta les a c t iv a ­

d o s , eomo n íq u e l Raney, e n tre  o t r o s .  También aq u í es g e n e r a l­

mente v e n ta jo s o  r e a l i z a r  l a  r e a c c ió n  en p re s e n c ia  de un medio 

d is o lv e n te  y  esp ecia lm en te  en p re s e n c ia  de a lc o h o le s  mono-,o 

p o l i v a le n t e s .  Se añaden lo s  c ita d o s  c a t a l iz a d o r e s  en c a n t i ­

dades de aproximadamente 0 ,1  -  50%, r e f e r i d o  a l  m a te r ia l  de730
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p a r tid a  em pleado, a l a  s o lu c ió n  d e l  m a te r ia l  de p a r t id a  y 

s a tu r a  l a  d is o lu c ió n  con amoníaco o sus d e riv a d o s  gaseo so s 

o se hace p a sa r  una c o r r ie n te  de l o s  mismos por encim a. Cuan­

do se t r a t e  de d eriv ad os l íq u id o s  o s ó lid o s  d e l am oníaco, se 

pasan e s to s  a l a  s o lu c ió n . En caso  dado, puede ren u n cia rse  

en ton ces tam bién a medios d is o lv e n te s  e s p e c i a le s ,  como por 

ejem plo en e l  caso  de l a  m onoetanolam ina. La r e a c c ió n  t r a n s ­

c u rre  ya mayormente a tem peratura l o c a l  con s u f i c ie n t e  v e lo ­

c id a d . Se o b tie n e  en la  r e a c c ió n  l a  base l i b r e ,  que mayormen­

t e  puede s e r  e x tr a íd a  por c r i s t a l i z a c i ó n  d e l medio d is o lv e n ­

t e  y  se p a ra d a  en forma co n o c id a . Pero asim ismo pueden a i s ­

l a r s e  en forma de sus s a le s ,  p or e jem plo , m ediante a d ic ió n  

de n it r a c io n e s  o por la  in tr o d u c c ió n  d e  d ió x id o  de carbono 

en forma de su ca rb o n a to .

A p a rte  de l a s  c ita d a s  com binaciones de m eta les pe­

sados fa v o re c e n  tam bién lo s  a lc o h o la to s  o a q u e lla s  su b stan ­

c i a s  o m ezclas que re a cc io n e n  como a lc o h o la t o s ,  o asimismo 

l o s  a lc a lim e ta la m id o s , l a  a d h eren cia  de am oníaco o sus d e r i ­

vados a lo s  mencionados d e riv a d o s  fu n c io n a le s  de l o s  á c id o s  

o - a r ile n o d ic a r b ó n ic o s . E x is te  en e s te  caso  l a  su p o sic ió n  

p r e v ia  de que l a s  tem p eratu ras de re a c c ió n  se mantengan tan  

b a ja s  que 3a f t a lo c ia n in a n o  se produzca s iq u ie r a  o so lo  en 

ca n tid a d e s  s e c u n d a ria s . Los a le o h o la to s  adecuados son lo s  

de lo s  a lc a l im e t a le s ,  a lc a l im e t a le s  te r r o s o s  y d e l  a lu m in io , 

m ie n tra s  que e l  componente a lc o h ó lic o  puede e s t a r  compuesto 

de a lc o h o le s  m ono-valentes de c u a lq u ie r  am plitud  de cadena 

o también d e  a lc o h o le s  p o l i v a le n t e s ,  cono g l i c o l e s ,  g l i c e r i -  

n a , e t c .  No es absolutam ente n e c e s a r io  in t r o d u c ir  lo s  a lc o ­

h o la to s  m e tá lic o s  previam ente formados en l a  r e a c c ió n , s in o  

que pueden e le g ir s e  tam bién c o n d ic io n e s , b a jo  l a s  c u a le s  se
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produzcan l o s  a lc o h o la to s  d u ran te l a  r e a c c ió n , por ejem plo, 

m ediante empleo de a lc o h o le s  juntam ente con lo s  c ita d o s  me­

t a l e s  o por ejem plo de a lc a lim e ta la m id o s  ju n to  con un a lc o ­

h o l .  P ero  se o b tie n e  e l  mismo e fe c t o  tam bién por e l  empleo 

7 6 5 . de l o s  m encionados m etalam idos juntam ente con amoníaco l í ­

quido o amidos á c id o s , como form am ida, a ceta m id a , e t c .  La 

c a n tid a d 'd e  l o s  a lc o h o la to s  resp e ctiv a m en te  amidos n ecesa­

r i a  para l a  e je c u c ió n  de la  r e a c c ió n  puede o s c i l a r  dentro  

de am plios l í m i t e s .  A s i ,  p or ejem plo , pueden o b ten erse  ya 

7 70 . buenos r e s u lta d o s  con e l  1% o menos de a lc o h o la t o ,  r e f e r id o  

a d eriv ad o  fu n c io n a l exento de grupo c a rb o n ilo  de lo s  á c id o s

o - a r i le n o d ic a r b ó n ic o s . R e su lta d o s ig u á le n te  fa v o r a b le s  se 

ob tien en  frecuen tem en te con c a n tid a d e s  que a lca n za n  1  m olé­

c u la  de a lc o h o la to  a 1  m olécula  d e l  c ita d o  d e riv a d o  exento 

7 7 5 . d e l  grupo de c a r b o n ilo s  o in c lu s o  l a  re b a se n .

Como medio d is o lv e n te  in te r e s a n  en prim er térm ino 

a lc o h o le s  b a jo s  mono- o p o l i v a le n t e s ,  como p or ejem plo, aL- 

co h o l de m e tilo  o e t i l o  o g l i c o l ,  como ya se ha d ich o , tam­

b ié n  amidos á c id o s  o amoníaco l íq u id o .  Los c ita d o s  m edios 

780. d is o lv e n te s  pueden naturalm ente em plearse asim ism o a d ic io n a ­

dos juntam ente con a q u e llo s  m edios d is o lv e n te s  in d ife re n te s #  

que sean m ezclad os con lo s  ya  c i t a d o s .  Como t a l e s  citarem o s 

a t í t u l o  de e jem p lo , b e n z o l, t o lu o l ,  te tr a h id r o fu r a n o  o g l i ­

c o l  d i e t í l i c o .

785. Las óptim as tem p eratu ras de r e a c c ió n  o sc ila n  en e l

empleo de lo s  c a ta l iz a d o r e s  Ultimamente c it a d o s  en am plios 

l í m i t e s  y  dependen de l a  n a tu r a le z a  d e l a lc o h o la to  o r e s p e c ­

tivam en te  amido m e tá lic o  empleado y  de l o s  m edios d is o lv e n ­

t e s ,  o sean m ezclas de lo s  m edios d is o lv e n te s  em pleados. A l 

%90. t r a b a ja r s e  con amoníaco l íq u id o  es su tem peratura de .e b u l l i -
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c lo n  generalm ente ya, s u f i c i e n t e ,  m ien tras que en o tro s  c a s o s  

es l a  tem peratura mas fa v o r a b le  de re a c c ió n  de unos 40*. A l ­

gunas v e ce s  puede s e r  tam bién v e n ta jo s o  t r a b a ja r  a tem pera­

tu r a s  h a s ta  1 0 0 * y  más. Un l ím it e  s u p e r io r  de l a  tem peratu­

r a  de re a c c ió n  e x is t e  por e l  hecho de que a l  e x ce d er l a  tem­

p e ra tu ra  óptim a, com ienza la  form ación de f t a lo c ia n i n a .  ¿  

p e s a r  de e l l o  puede tr a b a ja r s e  en algun os ca so s en e s te  c r í ­

t i c o  l ím it e  de tem p eratu ra, s i  e l  tiem po de re a c c ió n  se man­

t ie n e  tan  c o r to  que esen cia lm en te  se produzcan so lo  la s  1 -  

a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a s , es d e c ir ,  cuando l a  re a c c ió n  

s e  interrum pe a n te s  de que com ience l a  form ación  de m aterias  

c o lo r a n te s  o cuando p recisam en te h a ^  acabado de i n i c i a r s e .

En oaso de empleo de lo s  p r e c ita d o s  c a ta liz a d o r e s  

e s  tam bién p o s ib le  em plear p a r te  de l o s  c ita d o s  a r i le n o - o -  

d i n i t r i l o s ,  l o s  c o rre sp o n d ie n te s  d i n i t r i l o s  h id r a ta d o s , cano 

p o r  ejem plo 4 - 5 - 4 - m e t i lo - t e t r a h i d r o f t a lo - d i n i t r i lo .  Entonces 

s e  o b tien en  l a s  co rre sp o n d ie n te s  l-a m in o -3 -im in o is o in d o le n i-  

n as h id r a ta d a s . Las co n d ic io n e s  de r e a c c ió n , e t c . ,  que ha­

brán  de m antenderse c o in c id e n  tam bién aq u í completamente con 

l a s  an teriorm en te  d e t a l la d a s .

Una v a r ia c ió n  de e s te  p roced im ien to  en com binación 

con lo s  c a t a l iz a d o r e s  últim am ente c ita d o s  c o n s is te  en e l  h e­

cho de que se  c o n v ie rte n  lo s  o - a r i l e n o d i n i t r i l o s  en lo s  a l -  

c o h o la to s  en a u se n cia  de amoníaco o aminas en l o s  corresp on ­

d ie n te s  a lc o x i  d e riv a d o s  de l a  a m in o -iso in d o le n in a  cono e s tá  

d e s c r i t o  en lo  s ig u ie n t e ,  b a jo  3) o y  c o n v ir t ie n d o  l a s  

l- a lc o x i- 3 'iB ^ iu o - is o in d o le n in a s  a s í  p rep a ra d a s, que según la  

m odalidad de p rep aració n  pueden s e r  ta n to  monómeras como tam­

b ié n  eondensadas, después de e fe c tu a d o  e l  a is la m ie n to  o a s i ­

mismo en l a  p ro p ia  m ezcla de r e a c c ió n  con am oniaco, o sea  eon
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l o s  c ita d o s  d eriv ad o s d e l am oníaco. S i  se em plea para e s ta  

c o n v e rsió n  am on íaco ,resp ectivam en te  sus d e r iv a d o s  g a se o so s, 

en to n ces se conduce e s ta  ven tajosam en te a  t r a v é s  de l a  s o lu ­

c ió n  de l a s  a lc o x i-co m b in a c io n e s  a un medio d is o lv e n te  orgá­

n ic o ,  como por ejem plo b e n z o l, a ceto n a  o un a lc o h o l,  o se 

d is u e lv e  e l  am oníaco, resp e ctiva m en te  lo s  d e riv a d o s  d e l  m is­

mo en a lc o h o l y  s e  añaden e s to s  a l a  d is o lu c ió n  de l a s  a lc o -  

x i-c o m b in a c io n e s . Pem tam bién pueden tom arse s a le s  de amo­

n ía c o  con sus d e r iv a d o s , que en forma de sus s o lu c io n e s  se 

c o n v ie rte n  con l a s  a lc o x i-c o m b in a c io n e s . En a lgu n os c a s o s , 

puede s e r  v e n ta jo s o  para a c e le r a r  l a  c o n v e rs ió n , e l  que e x i s ­

t a  a lg o  de agua en l a  d is e lu c ió n  de r e a c c ió n .

Siem pre que se  emplean a lc o x i-co m b in a c io n e s  p ara  

l a  conversL on, se  obtendrán n aturalm en te l a s  am in o-im in oiso- 

In d o le n in a s  monómeras. S i  p or e l  c o n tr a r io  se toman a lc o x i -  

im in o - is o in d o le n in a s  condensadas, en ton ces pueden o b ten erse 

en c o rto  tiem po de a c c ió n  a m in o -im in o -iso in d o le n in a s  conden­

s a d a s . En ca so  de una mas prolon gada a cc ió n  d e l  amoníaco o 

de l a s  am inas, es desdoblado e l  puente de n itr ó g e n o  y  adhe­

r id a  o tr a  m olécula  mas de am oníaco, de modo que por ejem plo, 

en e l  ca so  d e l producto  dimero s e  producen 2 m o lécu las de 

a m in o -im in o -iso in d o le n in a s  monómeras.

En lo s  caso s en que como d erivad o  p ara  l a  p re c e ­

dente co n v e rsió n  se  tomen aminas p r im a r ia s , puede s e r  tam­

b ién  s u s t i t u id o  por é s ta s  e l  grupo de im ino de l a  a lo o x i- im i-  

¿ o ia o - in d o le n in a .

E l a is la m ie n to  de l a s  a m in o -im in o -iso in d o len in a s 

a s i  p rep arad as de l a s  d is o lu c io n e s  de r e a c c ió n  puede e f e c ­

t u a r s e ,  siem pre que estén  c r i s t a l i z a d a s ,  en forma conocida 

p o r  sim ple s e p a ra c ió n . Las p a r t íc u la s  no c r i s t a l i z a d a s  pue-850
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den e fe c tu a r s e  b ie n  d espu es.de comprimida l a  d is o lu c ió n , que 

p referen tem en te  se r e a l i z a  a l  v a c ío ,  o p or a d ic ió n  de lo s  

ya  c ita d o s  a n io n es que forman s a le s  d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s .

A l a  co n v ersió n  con amoníaco son no so lo  a s e q u i­

b le s  la s  c ita d a s  a lc o x i- im in o - is o in d o le n in a s , s in o  también 

l a s  co rre sp o n d ie n te s  th io -c o m b in a c io n e s . A s í  se  o b tien en  por 

ejem plo según P o r ta r , Robinson & W yler (Jo u rn al o f  th e Che­

m ic a l S o c ie t y ,  London, I9 4 I , p agin a  260) una com binación d e 

m ercaptan, que es señ alad a como o -cia n th io b e n za m id o , a d h i­

r ie n d o  a l  e fe c to  s u lfh id ra d o  de so d io  a l  f t a l o d i n i t r i l o .  La 

misma com binación pueden p re p a ra rse  tam bién p o r l a  a cc ió n  

de s u l f i t o  de so d io  exen to  de agua sobre f t a l o d i n i t r i l o  en 

m etan o l. En l o s  prod uctos o b ten id o s según e s to s  dos p ro ce­

d im ie n to s , se  t r a t a  supuestam ente de l-m a rca p ta n -3 -im in o - 

j& o in d o len in a . Para l a  o b ten ció n  de l a s  co rre sp o n d ie n te s  

a m in o -im in o -iso in d o le n in a s  se c o n v ie rte n  l a s  c ita d a s  combi­

n acio n es de m ercaptan convenientem ente con n i t r a t o  de amo­

n io  en p r e s e n c ia  de un medio d e  d is o lu c ió n  o suspensión  y 

se  a ís la n  lo s  n i t r a t o s  a s í  o b ten id o s de l a  am ino-im ino-is.o  

in d o le n in a  por sim p le se p a ra c ió n .

En lu g a r  de la s  c it a d a s  a lc o x i- im in o - is o in d o le n i­

nas pueden em plearse tam bién según P in n er ("Los é te r e s  de 

amido y  sus d e r iv a d o s " , B e r l ín  1 9 4 2 ; p ag in a  2 f f )  lo s  produc­

to s  de a d ic ió n  a lc o h o l- a c id o  m u p iático  o b ten id o s de o - d in i-  

t r i l o s  a ro m á tic o s , que corresponden a la s  p r e c ita d a s  a lc o x i -  

im in o - is o in d o le n in a s  y  que esen cia lm en te  s o lo  se d ife re n c ie n  

p o r e l hecho de que desde l a  p rep a ra ció n  co n tien en  aun h id r o -  

c lo r u r o  en l a  m o lé cu la . Debido a é s to  r e s u l t a  tam bién que en 

l a  co n v ersió n  de l o s  p rod u cto s o b te n id o s , según P inner con 

am oníaco o sus d e r iv a d o s , que se r e a l i z a  convenientem ente en
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a lc o h o l, debe cu id arse  de t r a b a ja r  a tem peraturas p o s ib le ­

mente b a ja s ,  por ejemplo de O*, para  e v it a r  l a  sa p o n if ic a ­

ción debido a l  ác id o  m u riático  p re se n te .

P ara l a  prep aración  de lo s  derivados N - s u s t itu i-  

dos de l a s  am ino-im ino-iso indolen inas no es im p resc in d ib le­

mente n ece sa rio  p a r t i r  d irectam ente de lo s  d i n i t r i l o s  o se a  

de l a s  m ate ria s  de l a s  p a r t id a s  an teriorm ente in d ic a d a s , sin o  

que se  pueden c o n v e rtir  también é s to s  m a te r ia le s  de p a rt id a  

con amoníaco en l a  am ino-im ino-isoindolenina nos s u s t i tu id a  

en e l  n itrógen o  y c o n v e rtir  e s to s  productos o sean  su s s a le s  

posteriorm en te con lo s  c ita d o s  d eriv ad o s d e l  amoníaco como 

aminas p r im aria s  y se c u n d a r ia s , h id rac in a , h id rox ilam in a, 

a lcan o lam in a, e tc . E sta  re acc ió n  s u s t i t u t iv a  tran scu rre  con 

desdoblam iento de amoníaco, de modo completamente norm al.

Lo más fác ilm en te  tran scu rre  l a  reacción  con aminas prima­

r i a s ,  para lo  que l a  v e loc id ad  de conversión  frecuentem ente 

a  tem peratura lo c a l  es su fic ien tem en te  am p lia . P ara e l lo  es 

siempre v e n ta jo so  r e a l iz a r  l a  conversión  en un medio d is o l ­

v en te . Como t a l e s  in teresan  en prim er término a lc o h o le s , es­

pecialm ente metanol o también agua y formatmida. En caso  de 

aminas l íq u id a s ,  como por ejemplo etan o lam in as, a n is id in a , 

pueden a c tu a r  también un exceso de l a s  mismas como medio d i­

so lv e n te . Al u t i l i z a r s e  l a s  aminas p r im aria s  puede s u s t i ­

tu i r s e  una vez so lo  e l  grupo amino o también e l  grupo amino 

y e l  grupo im ino. Las c irc u n sta n c ia s  son aqu í t a l e s ,  que 

l a s  aminas arom áticas débilm ente b á s ic a s ,  como a n i l in a ,  se

p resen tan  en caso  d e  con dicion es suaves de reacc ió n  so lo  una 

vez y únicamente a tem peraturas mas e lev ad as y en caso  de 

mayor duración  de reacc ió n , también una segunda vez . En l a s  

aminas a l i f á t i c a s  p r im aria s  fuertem ente b á s i c a s ,  por e l  con-910
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t r a r i o ,  se  r e a l iz a  l a  su s t i tu c ió n  d e l grupo de imino tan 

fác ilm en te , que por lo  general no pueden a i s l a r s e  so lo  lo s  

derivados s u s t i tu id o s  en un n itró g e n o . Al emplearse aminas 

secu n d aria s pueden conservarse naturalm ente s&lo lo s  d e r i­

vados s u s t i tu id o s  en un n itró gen o . Frecuentemente se lo g ra  

también s u s t i t u i r  a l a  in v e rsa  e l  grupo de amino re sp e c t iv a ­

mente imino mediante e l  tra tam ien to  con amoniaco en exaeeo 

con tra un grupo amino respectivam ente imino in s u s t i tu id o .

E l a is la m ie n to  de la s  - l-a m in o -3 - im in o - is o in d o le -  

n in a s  a s i  p rep arad as puede e fe c tu a r s e  d e l modo u s u a l.

Aparte d e  l a  s i n t e s i s  d ir e c ta  de l o s  s e n c i l lo s  ma­

t e r i a l e s  de p a r t id a  se obtiene tam bién, s i  l a s  combinaciones 

com plejas de c o lo r  am a rillo  h a s ta  r o jo  y conteniendo cobre, 

que pueden obten erse de á c id o s  o -a r ile n o d ic a rb ó n ic o s , que 

también pueden contener heteroatom os en c ic lo  arom ático, de 

su s  productos de su s t itu c ió n  n u clear c a p a c ita d o s  en s i  para 

l a  formación da f t a lo c is n in a  o de su s d erivad os fu n cion ales 

por caLentamiento con s a l e s  de cóbre y su b sta n c ia s  sum inis­

trad o ra s  de aaoniaoo y que contengan mas de 1 átomo de cobre 

en un re s id u o  de o - a r i lo ,  son t r a ta d a s  con t a l e s  agen tes que 

e s té n  cap ac ita d o s para  d iso lv e r  d irectam ente cobre monovalen­

t e  o tran sform ar é s te  a l a  forma b iv a le n te  y d iso lv e r lo  d es­

p u é s , p a ra lo  cuái preferentem ente se u t i l i z a  ác id o  n i t r ic o  y 

p ara  lo  que ventajosam ente durante e s t a  tratam ien to  o a  con­

tin u ac ió n  d e l mismo, se añaden t a l e s  an io n e s , que con lo s  

nuevos productos ob ten id os, según e l  p resen te  in ven to , cons­

t itu y a n  s a le s  d if íc ilm e n te  s o lu b le s ,  m ien tras que é s to s  no se  

produzcan ya con e l  ácido  empleado. ¡Las combinaciones comple 

j a s  que contengan cobre, que son obten idas de lo s  o -a r ile n o -  

d i n i t r i l o s  y s a l e s  de cobre en p resen cia  de su b sta n c ia s  sumi-940
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n is tr a d o r a s  de amoniaco a  e le v a d a  tem p eratu ra  y  que c o n tie ­

nen más de 1  átomo de cobre en un re s id u o  de o - a r i l o ,  ya  son 

co n o c id a s . Su p rep a ra ció n  puede e fe c tu a r s e  de l a s  más d i s ­

t i n t a s  m aneras, ob ten ién d ose a s i  com binaciones que según la s  

c o n d ic io n e s  de r e a c c ió n  em pleadas se d ife r e n c ia n  ta n to  en e l  

a sp e c to  e x t e r i o r ,  ante todo en e l  c o lo r ,  a s í  cono t amb ién  en 

sus c u a lid a d e s  f í s i c a s  y  q u ím icas, como p or ejem plo en l a  

s o lu b i l id a d  y  capacidad  de r e a c c ió n . A s í  puede v a r ia r  e l  

c o lo r  de a m a r illo  a  r o jo  h a s ta  marrón r o j i z o .  En medios d i ­

s o lv e n te s  de e levad o  punto de e b u l l ic i ó n ,  como q u in o lin a , 

pueden s e r  más o menos fá c ilm e n te  s o lu b le s  o in s o lu b le s .  P ero  

a tod os e s to s  p roced im ien tos es común e l  que de e l l o s  pueden 

o b te n e rse  por tra ta m ie n to  con t a l e s  a g e n te s  que sea n  capaces 

de d is o lv e r  d irectam en te  cobre m onovalente o d esp u és de l a  

tra n sfo rm a ció n  en l a  forma b iv a le n t e  como t a l ,  l o s  p r e c i t a ­

damente d e s c r it o s  nuevos p rod u cto s in te rm e d io s  de l a  s ín te ­

s i s  f t a lo c ia n i n a ,  que con tien en  más de 1  átomo de cobre en 

un r e s id u o  de o - a r i l o .

La p rep a ra ció n  d e  t a l e s  com plejos de cob re  e s tá  por 

ejem plo d e s c r i t a  en e l  " F ia t  F in a l  Report 1 3 1 3 * tamo 3 , pá­

g in a s  3 4 2 , 3 4 4 * 3 4 5 * A l l í  se o b tie n en  como s u b sta n c ia s  d i ­

f íc i lm e n t e  s o lu b le s  h a sta  in s o lu b le s  d e l  f t a l o d i n i t r i l o  y  

c lo ru m  c ú p r ic o  o bromuro c ú p r ic o , para lo  que se  emplea de 

e s t o s  ú ltim o s más de 1 volumen r e f e r id o  a  1  m olécu la  de f t a ­

l o d i n i t r i l o .  La m ezcla de f t a l o d i n i t r i l o  y  de l a s  c ita d a s  

s a l e s  c ú p r ic a s  se c a l ie n t a  en p re s e n c ia  de u rea  y  formamidas 

a  tem p eratu ras h a s ta  de unos l 8 s . Pueden o b ten erse  d e l todo 

generalm ente de o - a r i l e n o d i n i t r i l o s  o s a le s  de cobre en p re ­

s e n c ia  de u rea  o formamida s o lo  a tem p eratu ras c a s i id é n t i ­

c a s .  Las c it a d a s  co n v e rsio n e s  pueden e je c u ta r s e  naturalm ente
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tam bién en p re s e n c ia  de m edios d is o lv e n te s  in d i f e r e n t e s ,  como 

por ejem plo n itr o b e n z o l o d e l o s  c lo r u r o b e n z o le s . S i  se em­

p le a n  por e l  c o n tr a r io  m edios d is o lv e n te s  de muy elevad o pun­

t o  de e b u l l ic i ó n ,  como por ejem plo q u in o lin a , entonces no e s  

n e c e s a r io  a ñ a d ir  m a terias  de desdoblam iento am on iacal, como 

u re a  o form am ida, s in o  que puede a ñ a d irse  lu e g o  amoníaco cono 

gas# A p arte  de lo s  o - d i n i t r i l o s  pueden u t i l i z a r s e  p ara  l a  p re ­

p a ra c ió n  de l a s  com binaciones com plejas in s o lu b le s  de co b re , 

o sea m a te r ia l  de p a r t id a  tam bién l o s  c o rre sp o n d ie n te s  á c id o s  

o -d ic a r b o n ic o s , sus p rod uctos de s u s t it u c ió n  n u c le a r  o tam­

b ié n  l o s  d e riv a d o s  fu n c io n a le s  de lo s  mismos conteniendo g ru ­

pos c a r b o n ilo s , que en s í  e s tá n  c a p a c ita d o s  p ara  l a  form ación 

de f t a lo c ia n in a  y  que a r r ib a  han s id o  ya d e s c r it o s  cano mate­

r i a l  de p a r t id a  p ara  lo s  nuevos p rod u ctos in te rm e d io s . En 

e s te  c a s o ,  d eb en  añ a d irse  aun lo s  c a t a l iz a d o r e s  anteriorm en­

t e  c i t a d o s .  Como t a l e s ,  in te r e s a n  l o s  c a t a l iz a d o r e s  con ocid os

de l a  p re p a ra c ió n  de f t a lo c ia n i n a ,  según e l  llam ado p ro c e d i­

m iento de u r e a , como por ejem plo m o lib d a to d e  amonio y á c id o  

de m olibdeno. Las más fa v o r a b le s  tem p eratu ras de re a c c ió n  

e s tá n  com prendidas e n tre  I40 y  220S o m ás. En lu g a r  d e l  p re ­

c it a d o  c lo r u r o  resp ectivam en te  bromuro c ú p ric o  pueden te n e r  

a p lic a c ió n  naturalm ente o tr a s  s a le s  de c o b re , como p o r  ejem­

p lo  n i t r a t o  de cobre o a c e ta to  de c o b re . Se obtendrán en t o ­

do caso  l o s  com plejos de cobre d i f íc i lm e n t e  in s o lu b le s  h a s ta  

in s o lu b le s ,  suponiendo que se emplee más de 1  volumen de s a l  

de cobre en 1  volumen d e l  á c id o  o -a r ile n o d ic a r b ó n ic o  r e s p e c ­

tivam en te  de sus d e r iv a d o s  fu n c io n a le s  em pleados. De e l l o  se 

deduce que t a l e s  s a le s  de c o b re , que en la s  co n d ic io n e s  u t i ­

l iz a d a s  de r e a c c ió n  no se d is u e lv e n  o so lo  s e  d isu e lv e n  muy 

m al en e l  medio de r e a c c ió n , no deben em plearse en lo  p o s i-1.000
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b l e ,  ya  que de lo  o o n tra r io  p u d iera  s u r g ir  fá c ilm e n te  una 

c a re n c ia  de t a l e s  s a le s  c ú p r ic a s  d is u e lt a s  en l a  m ezcla de 

re a c c ió n  y  p u d ieran  p ro d u cirse  l a s  co rresp o n d ie n te s  f t a l o -  

c ia n in a s . c í t a s e  tam bién un p roced im ien to  p ara  l a  p rep ara­

c ió n  de l o s  com plejos de co b re , que perm ite p re p a ra r  la s  

com binaciones com plejas a tem peratura l o c a l  o so lo  poco e l e ­

v a d a . A t í t u l o  de ejem plo , se r e a l i z a  é s te  de t a l  forma que 

l o s  a r i l e n o d i n i t r i l o s  se d is u e lv e n  en un a lc o h o l b a jo , por 

ejem plo  quetano e in tro d u cie n d o  después de añ adid o un e x ce ­

so  de c lo r u r o  c ú p ric o  (mas de 1  m olécu la  de c lo r u r o  cú p rico  

en 1 volumen d e l o - d i n i t r i l o )  amoníaco g a s e o s o . S i  en lu g a r  

de a lc o h o le s  se  toman o tr o s  m edios d is o lv e n t e s ,  que posean 

a l  menos una red u cid a  capacid ad  d is o lv e n te  p ara  la s  combi­

n acio n es de cób re con e l  amoníaco in tr o d u c id o , cono por ejem­

p lo  quetonas o b ases t e r c i a r i a s ,  en ton ces se r á  mayormente 

p r e c is o  e l e g i r  más e le v a d a s  tem p eratu ras de r e a c c ió n . En 

un caso  dado, puede se r  en ton ces tam bién n e c e s a r io  emplear 

e l  amoníaco b a jo  p re s ió n , p ero  e l  amoníaco puede s e r  asimismo 

s u s t it u id o  por sus s a l e s .  Como s a l e s  de cobre pueden tom ar­

s e  en to n ces, a p a rte  la s  s a le s  d e l  cobre m onovalente, la s  de 

cob re b iv a le n te  o e l  h i d r ó x id o d e l  cobre b iv a le n t e .  Las com­

b in a c io n e s  com plejas de cobre o b ten id as de l a s  com binaciones 

de cobre b iv a le n t e ,  tie n e n  p o r lo  g e n e ra l un c o lo r  g r i s  azu ­

la d o .

^  _ 1 0 2 5 . La descom posición de l a s  com binaciones com plejas de

cob re  se e fe c t ú a ,  como ya se ha d ich o , con t a l e s  a g en te s  ca­

p aces de e x tr a e r  por d is o lu c ió n  e l  cobre com plejo y en p a r te  

muy só lidam en te lig a d o  y d e s t r u ir  con e l l o  e l  com p lejo , mien­

t r a s  que de o tr a  p a rte  no deben s a p o n if ic a r  l a  l-a m in o -3 -im in o -

. is o in d o le n in a  que vaya p ro d u cién d o se. Como más favorab lem en te1030
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se  han m ostrado lo s  á c id o s  m in e ra le s  y  lo s  a l c a l i c i a n i d o s ,  

m ien tras que en e l  caso de l o s  á c id o s  m in e ra les  y  en e v i t a ­

c ió n  de una s a p o n ific a c ió n  de lo s  nuevos prod uctos in term e­

d io s ,  se t r a b a ja  en lo  p o s ib le  con l o s  á c id o s  exen tes de 

agua y  a tem p eratu ras todo lo  p osib lem en te b a ja s ,  p o r ejem­

p lo  convenientem ente b a jo  r e f r ig e r a c ió n  de h i e l o ,  o emplean­

do l o s  á c id o s  m in era les s o lo  en t a l e s  c a n t id a d e s , que al f i ­

n a l de l a  r e a c c ió n  no re a c c io n e  ya l a  m ezcla  como á c id o  mi­

n e r a l .  La s a p o n if ic a c ió n  d e  l a  1-am ino—3**im in o-iscin d olen in a 

s e r á  an te tod o  también por la p r e s e n c ia  de t a l e s  a n io n e s , que 

con l a  prim era formen s a le s  in s o lu b le s ,  e v ita d a  r e s p e c t iv a ­

mente d ism in u id a . T a le s  a n io n es son p or ejem plo d e l á c id o  

n í t r i c o  y  de l o s  á c id o s  a r i l o s u l f ó n i c o s .  De e l l o  se deducen 

l a s  e s p e c ia le s  v e n ta ja s  d e l em pleo de á c id o  concentrado para 

l a  d escom p osició n . Con l a  o b serv an cia  de l a s  p re c ita d a s  

c o n d ic io n e s  puede l o g r e e  tam bién un á c id o  s u l f ú r ic o  concen­

tr a d o , que contenga a lg o  de t r i ó x i d o  s u l f ú r i c o ,  o con m ezolas 

de á c id o s  m in e ra le s  fu e r te s  con á c id o s  o rg á n ic o s  exentos de 

ag u a , buenos r e s u lta d o s . Se ham ostrado que p a ra  e l  lo g ro  de 

una re a c c ió n  normal y rá p id a  en a q u e llo s  ca so s  en que e l  á c i ­

do mismo no a c tú e  de modo o x id a n te , es co n v en ien te  a ñ a d ir  me­

d io s  de a c c ió n  o x id a n te , como superóxido  de h id ró gen o , p e r-  

á c id o s  o rg á n ic o s  o in o r g á n ic o s , e t c .  A l em plearse t a l e s  á c i ­

dos que con l a s  p ro p ia s  a m ln o -im in o -iso in d o le n in a s  no formen 

s a l e s  in s o lu b le s ,  es por lo s  m otivos ya s& eriorm ente expues­

t o s  a c o n s e ja b le  a ñ a d ir  durante l a  descom posición  l o s  an ion es 

que c o n s titu y e n  la s  c ita d a s  s a le s  d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s ,  como 

p o r ejem plo l a s  d e l á c id o  t o lu o l- s u l f ó n ic o ,  á c id o  n a f t a l in a -  

s u lfó n ic o  o á c id o  n a f t a l in a - d is u l f ú n ic o  o n it r a c io n e s .  S i por 

e l  c o n tr a r io  se e fe c tú a  l a  descom posición con lo s  a l c a l i c i a -
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n id o s , en to n ces no es p r e c is o  a ñ a d ir  l o s  c ita d o s  a l io n e s ,  

porque l a s  l-a m in o -3 -im in o -iso in d o le n in a s  c o n s t itu id a s  en 

l a  s o lu c ió n  c ia n íd ic a  de r e a c c ió n  a lc a l in a  e x is te n  en forma 

de l a s  b a se s  l i b r e s ,  que en e l l a s  son d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s  

y  c r i s t a l i z a n  inm ediatam ente. Debido a e l l o  son am pliam ente 

r e t r a í d a s  de l a s  in f lu e n c ia s  s a p o n ific a d o r a s  de l a  so lu c ió n  

a lc a lin a , Como cia n u ro s adecuados f ig u r a n  en prim er term ino 

e l  c ie n u ro  p o tá s ic o  y  e l  s ó d ic o , que convenientem ente se em­

p lean  en forma de sus s o lu c io n e s  a c u o sa s . Su c u m tía  debe 

s e r  a l  menos t a l ,  que con l o s  io n e s  de cobre d is u e lto s  puedan 

form ar l a s  co rre sp o n d ie n te s  com binaciones com p lejas de á l c a l i -  

c o b r e -c ia n u r o . E l a is la m ie n to  de la s  a s í  o b ten id a s s a le s  d i ­

f íc i lm e n te  s o lu b le s  de l-a m in o -3 -im in o -is o in d o le n in a  puede 

e fe c t u a r s e  en forma conocida por sim ple s e p a r a c ió n . Una p re ­

fe r e n t e  forma de e je c u c ió n  c o n s is te  p o r ejem p lo , en que d e s ­

pués de l a  descom posición d e  l a s  com binaciones com plejas de 

cobre se v u e lv a n  la s  s o lu c io n e s  de á c id o  m in e ra l sobre h ie lo  

o se d ilu y e n  b a jo  p e r fe c ta  r e f r ig e r a c ió n  con agua, m ien tras 

que l a s  s a le s  d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s  de l a s  -l-a m in o -3 -im in o - 

is o in d o le n ia s  se desprenden en e l  a c t o .  En lo s  ca so s  en lo s  

que en l a  descom posición no fu eran  añadidos lo s  p r e c ita d o s  

a n io n e s , pueden e lim in a rse  de l a s  s o lu c io n e s  acu o sas la s  

l-a m in o -3 -im in o -is o in d o le n in a s  por a d ic ió n  p o s t e r io r  de e s ­

t o s  a n io n e s , en caso  dado después de n e u tr a liz a c ió n  de lo s  

á c id o s  m in e r a le s . E sto  puede r e a l i z a r s e  p or ejem plo de t a l  

forma que a l  agua con gelad a a  l a  que es l le v a d o  e l  á c id o  con­

cen tra d o , se a g re g a  l a  ca n tid a d  de a l c a l i  a l  menos e q u iv a le n ­

t e  p ara  l a  n e u tr a liz a c ió n  de lo s  á c id o s , como am oníaco, l e g í a ,  

a l c a l i n a ,  carb o n a to s a lc a l in o s  o b ic a r b o n a to s . En caso  d e  l a  

descom posición  con lo s  á lc a l i - c i a n u r o s  pueden se p a ra rse  f á c i l -
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mente en forma con ocid a l a s  l-a m in o -3 -im in o -is o in d o le n in a s  

c r i s t a l i z a d a s  después de l a  com pleta descom posición de lo a  

com plejos*

Las l-a m in o -3 -im in o -is o in d o le n in a s  p rep a ra d a s, se ­

gún e l  p roced im ien to  d e s c r i t o  son n u evas. Son in c o lo r a s  h a s­

t a  de c o lo r id o  a m a rillo  y c r i s t a l i z a n  mayormente b ie n . En e s ­

tad o  c r i s t a l i z a d o  son c o n s is te n te s  y  s u s c e p t ib le s  de alm ace­

n a r s e . Sus puntos de fu s ió n  son gen eralm en te su p e rio re s  a 

lOOa. A l in te n ta r s e  f u s io n a r la s ,  desdoblan mayormente ya  

am oniaco, o s e a  en e l  caso  de l a s  s u s t i t u id a s ,  lo s  corresp on ­

d ie n te s  d e riv a d o s  de l a s  mismas y  se descomponen, quedando 

s u b s is te n te s  fu s io n e s  a m a r i l la s .

B) La p rep a ra ció n  de im in o - is o in d o le n in a s , que e n  

p o s ic ió n  1  l le v a n  un grupo -OR^- y en l a s  c u a le s  es n -  1 ,  

puede e fe c tu a r s e  a t i t u l o  de ejem plo de t a l  modo que lo s  

o - a r i l o d i n i t r i l o s  o sus p rod u cto s de s u s t it u c ió n  n u cle a r 

en s í  c a p a c ita d o s  para l a  form ación  de f t a lo c ia n in a  se t r a ­

tan  en a lc o h o le s  o en m ezclas de e s to s  con o t r o s  medios d i ­

s o lv e n te s  en c a n tid a d e s  p referen tem en te  eq u im olares de a lc o -  

h o la to s  a lc a l i - m e t a l i c o s  o t a l e s  a g e n te s , que re a c c io n e n  co­

mo t a l e s  y  seprando en forma conocida l o s  p r o d u c to s c m r is ta li-  

nos d espren d id os ya durante l a  r e a c c ió n  o en caso  dado, d es­

pués de l a  r e f r i g e r a c ió n .

Se puede a t r i b u i r  a  l a s  nuevas com binaciones de 

c o n s t itu c ió n  de l a  l-a m ih o -3 -im in o -is o in d o le n in a :

0R

Las mismas pueden con ten er aun 1 m olécu la  de a lc o h o l ad h erid a
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a l a  d ob le  l ig a z ó n  d e l c i c l o  h e t e r o c í c l i c o .

P ara l a  p rep a ra ció n  de l a s  l-a m in o -3 -im in o -iso in d o - 

le n in a s  según e l  p re se n te  p roced im ien to  in t e r e s a  como mate­

r i a l  de p a r t id a  en prim er term ino e l  f t a l o d i n i t r i l o  y  en s e ­

gundo term ino también lo s  - d i n i t r i l o s  p o l in u c le a r e s ,  como 

n a f t a l i n a - 2 - 3 - d i n i t r i l o  y  - o - d i n i t r i l o s  h e t e r o c í c l ic o e ,  como 

p i r i d i n a - 2 - 3 - d i n i t r i l o ,  a s í  como sus p rod u cto s de s u s t i t u ­

c ió n  n u c le a r , como 4 - m e t i l o - f t a l o d i n i t r i l o ,  4 - b u t i l o - f t a l o -  

d i n i t r i l o  t e r c i a r i o ,  3 * * 4 .d ic ia n d ife n ilo , a s f  como l o s  f t a l o -  

d i n i t r i l o s  s u s t i t u id o s  por grupos a le o x i- fe n o x i- s u lfo á e id o s  

y  l ,2 ,4 ) 5 - t e t r a c ia n b e n z o l ,  es d e c ir ,  t a l e s  p rod u cto s de su s­

t i t u c ió n  n u c le a r  de l o s  - o - a r i l e n o d i n i t r i l o s ,  que en s í  e s ­

té n  c a p a c ita d o s  para l a  form ación de f t a lo c i a n i n a .  Según, 

haya sido de l o s  c ita d o s  m a te r ia le s  de p a r t id o  e l  e le g id o , 

se  obtendrán d e sp u é s  lo s  co rre sp o n d ie n te s  d e riv a d o s  p o lin u ­

c le a r e s  o tam bién s u s t it u id o s  de l a  a lc o x i- im in o - is o in d o le -  

n in a .

Los adecuados a lc o h o la to s  a lc a l i - m e t á l i c o s  son por 

ejem plo l o s  d e l  s o d io , p o ta s a , l i t i o ,  pudiendo co n sta r e l  

componente de a lc o h o l de a lo o h o le s  m onovalentes como a lc o h o l 

de m e t i lo ,  e t i l o ,  is o p r o p ilo  y  b u t i lo  o tam bién de a lc o h o le s  

más e le v a d o s . Con ig u a l  é x i t o  pueden s e r  em pleados tam bién 

l o s  a lc o h o la to s  de a lc o h o le s  p o l i v a le n t e s ,  como por ejem plo 

de g l i c o l e s  o de l a  g l i c e r i n a .  En lu g a r  de l o s  a lc o h o la to s  

a lc a l i - m e t á l i c o s  pueden tom arse n aturalm en te tam bién a q u e llo s  

a g e n te s  de a c c ió n  ig u a l  a l a  de l o s  c ita d o s  a lc o h o la t o s .  Como 

ejem plo c ita re m o s una s o lu c ió n  de amido s ó d ic o  en un a lc o h o l 

m onovalente b a jo .  También l a s  s o lu c io n e s  de l o s  h id ró x id o s  

a lc a l in o s  en a lc o h o le s  in te r e s a n  para l a  r e a l iz a c ió n  d e  l a  

p re se n te  r e a c c ió n .  No e s  absolutam ente n e c e s a r io  in tr o d u c ir
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lo s  a lc o h o la to s  previam ente formados en l a  m ezcla  de r e a c ­

c ió n , s in o  que también puede a ñ a d irse  e l  m eta l a lc a l in o ,  

como t a l  en l a  so lu c ió n  a lc o h ó lic a  d e l o - a r i le n o d in it r i lo #

Las a lc o x i- im in o - is o in d o le n in a s  monómeras que se 

1155 *  producen en l a  co n v ersió n  m uestran in c l in a c ió n ,  como más

a b a jo  se d e t a l l a ,  a condensarse con sigo  mismo b a jo  e lim in a­

c ió n  de a lc o h o l .  A é s to  puede oponerse una a c c ió n  c o n tr a r ia ,  

cuidando de que s u f ic ie n t e s  ca n tid a d e s  de a c t iv o s  a lc o x i -  

grupos e s té n  en c o n tr a . De e l l o  se deduce que l a  can tid ad  

l l 6 o . de l o s  p r e c ita d o s  a lc o h o la t o s ,  re sp e ctiv a m e n te  de lo s  agen­

t e s  u t i l i z a d o s  en su lu g a r  empleada para l a  r e a l iz a c ió n  de 

l a  c o n v e rs ió n , no sea demasiado e s c a s a . P or lo  g en e ra l no 

debe em plearse menos de 1 / 2  m olécula  d e l a lc o h o la to  re s p e c ­

tivam ente de lo s  a g en te s  u t i l iz a d o s  en su I d g a r , r e fe r id o  a l  

I I 6 5 . o - a r i l e n o d i n i t r i l o .  Convenientem ente se tom ará 1 volumen 

o tam bién mas d e l  a lc o h o la t o .

Puede h a ce rse  l a  con versión  tam bién en p re se n c ia  

de o tr o  medio d is o lv e n t e .  Como t a l e s ,  c ita re m o s como ejem plo , 

b e n zo l, t o lu o l  o asimismo h id ro ca rb u ro s  a l i f é t i c o s ,  t e t r a h i -  

1 1 7 0 . d ro fu ra n o , d ioxan o , amoníaco l íq u id o .  E ntonces es de e s p e c i a l  

v e n t a ja  t r a b a ja r  con la s  p r e c ita d a s  c a n tid a d e s  mayores de a l ­

c o h o la to s  . Como medio d is o lv e n te  esp ecia lm en te  v a l io s o  para 

l a  r e a l iz a c ió n  de l a  p re se n te  re a o c ió n  se  ha m ostrado e l  amo­

n ía c o  l íq u id o ,  que se emplea en com binación con l o s  a lc o h o la -  

1175* t o s  a l c a l i - m e t á l i c o s ,  que o fr e c e  l a  v e n ta ja  de que l a  re a c c ió n  

tr a n s c u r r a  en e l l a  con muy e le v a d a  ra p id e z  y  en buen rendim ien­

t o  da lu g a r  a p rod uctos de r e a c c ió n  muy puros y  b ien  a i s l a b l e s .  

Loa nuevos p rod u cto s in te rm ed io s  monomeros son m a terias  e x tr a ­

o rd in ariam en te  capaces de r e a c c io n a r , en l a s  que ta n to  e l  g ru - 

l l 8 0 * po a l c o x i ,  como tam bién e l  grupo im ino son muy m ovibles* A s i

- 40 - 1%
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por ejem plo , d e ja  e l  grupo a lc o x i  s u s t i t u i r s e  fá c ilm e n te  por 

un grupo am ino.

Las com binaciones m ono-alcoxi-m onóm eras p rim a ria ­

mente p rod u cid as desprenden por r e g la  g e n e r a l, a l  t r a t a r s e  

de l a s  de alcoholes m onovalentes b a jo s ,  o t r a  m olécu la  de a l ­

coh ol y se a d h iere n  en e l  a is la m ie n to  como t a l e s  com binacio­

nes d i a l c o x i .  E l segundo grupo a lc o x i  pasa  a s i  supuestamen­

t e  b ien  a l a  p o s ic ió n  - 1  b a jo  form ación de a c e ta to s  o tam bién 

a l a  p o s ic ió n  -3 .  E l oxigeno d e l  a lc o h o l pasa  a l  atomo c o l i n ­

dante de n itr ó g e n o .

Los nuevos p rod uctos p rep arad o s, según e l  p re se n te  

p roced im ien to  san v a l io s o s  p rod u cto s in te rm e d io s  para la  s in ­

t e s i s  q u ím ico -o rg á n ica .

C) Las a lc o x i- im in o is o in d o le n in a s , es d e c ir ,  aque­

l l a s  im in o iso in d o le n in a s  que en p o s ic ió n - 1  e s té n  s u s t itu id a s  

por un grupo 0R  ̂ y  en l a s  que n de l a  fórm ula g e n e r a l a n te ­

riorm en te in d ic a d a  es mayor que 1 ,  pueden o b ten erse  de manera 

s e n c i l l a  en forma pura de l a  d is o lu c ió n  de r e a c c ió ,  que por 

ejem plo en l a  a c c ió n  d e a lc o h o la to s  a lc a c í- m e t á l ic o s  sobre 

o - a r i l o - d i n i t r i l o s  se o b tie n en  en a lc o h o la to s , s i  l a s  combi­

n a cio n e s  a lc o x i- im in o is o in d o le n in a s  que en l a  d is o lu c ió n  r e a c ­

t i v a  e x is te n  d is u e lt a s  como s a le s  a l c a l i - m e t á l i c a s , después 

de h a b e r la s  tra s la d a d o  en caso  dado con á c id o s  a la s  combina­

c io n e s  e x e n ta s  de m e ta le s , por a d ic ió n  de t a l e s  medios d i s o l ­

v e n te s  que disminuyan l a  s o lu b i l id a d  de l a s  a lco x i-e o m b in a - 

c io n e s  re sp e ctiv a m e n te  de sus s a le s  a lc a l i- m e t á L ic a s  o para 

e l  ca so , de que en su p re p a ra ció n  se a d ic io n e n  medios d i s o l ­

v e n te s  in d i f e r e n t e s ,  e lim in á n d o la s  por sep a ra ció n  d e lo s  can - 

ponentes b ie n  s o lu b le s  y  a p a rtá n d o la s  en forma co n o cid a .

La p rep a ra ció n  da l a s  a lc o x i- im in o - is o in d o le n in a s
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condensadas puede r e a l i z a r s e  con a r r e g lo  a p roced im ien to s 

p a re c id o s  a lo s  mismos, p ero  que e s tá n  d e s c r i t o s  para l a  

p rep a ra ció n  de a lc o x i-co m b in a c io n e s  monómeras, es d e c ir ,  d e ­

jando a c tu a r  sob re lo s  o - a r i l o d i n i t r i l o s  o sus prod uctos de 

s u s t it u c ió n  n u c le a r  c a p a c ita d o s  en s í  para l a  form ación d e  

f t a lo c ia n in a  en a lc o h o le s  o en m ezclas de e s to s  con o tro s 

m edios de d is o lu c ió n , áL oo h olato s a lc a l i - m e t a l i c o s  o t a l e s  

a g e n te s  que rea ccio n e n  cono a lc o h o la to s  a lc a l i - m e t a l i c o s .  

También se  ha m ostrado que mayormente se o b tie n e n  a lc o x i -  

com binaciones o so lo  condensadas, s i  se o b serv a  una o v a r ia s  

de l a s  c o n d ic io n e s  a co n tin u a ció n  d e s c r i t a s .

1 ) Empleo de lo s  a lc o h o la to s  a lc a l i - m e t a l i c o s  en 

o an tid ad es in f e r i o r e s  a l a s  m o le c u la re s , p ara  lo  que f r e ­

cuentem ente b a s ta  ya 1/10  de m ol. d e l a lc o h o la to  a lc a li-m a  

t á l i c o  en 1  m ol. de a r i l e n o d i n i t r i l o .

2 ) C alen tam ien to  a tem p eratu ras mas e le v a d a s , de­

b ien d o  en e f e c t o  e v ita r s e  e l  empleo de tem p eratu ras dem asia­

do a l t a s ,  ya  que entonces puede p ro d u cirse  una descom posición 

p a r c ia l  y  c o n  e l lo  dism inución d e l  ren d im ien to  o tam bién l a  

form ación d q la  f t a lo c ia n i n a .

3) E l t r a b a jo  en m edios d is o lv e n te s  in d ife r e n t e s  o 

en m ezclas de lo s  mismos con a lc o h o le s .  Como m edios d i s o l ­

v e n tes  in d i f e r e n t e s ,  pueden in t e r e s a r  m a te ria s  h id ro ca rb ó n i-  

c a s , como b e n z o l, t o lu o l ,  d ic a n o , a s í  como c lo ro fo rm o , p i r i -  

d in a , dim etilform am ida, te tr a h id r o fu r a n o , e n tre  o t r o s .

4 ) Empleo de a lc o h o le s  mas elevadam ente m o le c u la re s .

La m odalidad de t r a b a jo  mas fa v o r a b le  p ara  e l  a i s l a ­

m iento depende en prim er term in o de l a  com posición de l a  so ­

lu c ió n  d e  r e a c c ió n  y  también d e l c a r á c t e r  de lo s  componentes 

de a le h o l em pleados. S i se ha tra b a ja d o  s in  a d ic ió n  de un
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medio d is o lv e n te  in d if e r e n t e ,  b a s ta  frecuen tem en te añ ad ir un 

medio d is o lv e n te  en e l  que l a s  a lco x i-co m b in a c io n e s  conden- 

sadas no seai s o lu b le s ,  para lo  que convenientem ente se 

comprime a l  v a c ío  l a  s o lu c ió n  a lc o h ó lic a  d e l producto de 

r e a c c ió n . Como medios re d u c to re s  de l a  s o lu b i l id a d  de la s  

a lco x i-co m b in a c io n e s  c ita re m o s p er e jem p lo , h id ro ca rb u ro s 

como l i g r o i n a .  P ero  tam bién pueden, siem pre y cuando e x is ­

tan en l a  s o lu c ió n  de r e a c c ió n  so lo  a lc o h o le s  o medios d i ­

s o lv e n te s  m e zc la b le s  con a g u a , e lim in a r l a s  a lco x i-co m b in a ­

c io n e s  por a d ic ió n  de agua o so lu c io n e s  acuosas de s a l  como 

s o lu c io n e s  de c lo r u ro  de so d io  o da a c e ta to  de so d io  y sep a­

rá n d o la s  en forma co n o cid a . Naturalm ente puede in tr o d u c ir s e  

tam bién la  s o lu c ió n  a lc o h ó lic a  de l a s  a lco x i-co m b in a c io n e s  

en caso dado comprimidas en l o s  m edios c ita d o s  r e s p e c t iv a ­

mente s o lu c io n e s  de s a l .  Con e s t e  modo de t r a b a j ó s e  o b t ie ­

nen la s  s a le s  a lc a l i - m e t é l ic a s  de l a s  alcoxi-com b in akcion es.

S i p or e l  c o n tr a r io  desean a i s l a r s e  l a s  a lc o x i -  

com binaciones ex e n ta s  de á l c a l i s  m e tá lic o s , en ton ces deberá 

p rocad erse  convenientem ente de t a l  modo, que se t r a t e  la  

s o lu c ió n  d e  re a c c ió n  con á c id o s  como por ejem plo d i-ó x id o  

de carbono, á c id o  fó rm ico , á c id o  a c é t ic o  o tam bién á c id o  

m u r iá t ic o  y separando l a s  s a le s  a lc a l i - m e t á l i c a s  elim in adas 

de é s to s  á c id o s  juntam ente con l a s  p a r t íc u la s  p rod ucid as de 

l a s  a lco x i-co m b in a c io n e s  en forma co n o cid a . De l a s  s o lu c io ­

nes in c o lo r a s  h a sta  como máximo débilm ente c o lo re a d a s  a s í  

o b te n id a s  pueden co n seg u irse  de ig u a l  forma l a s  a lco x i-co m  

b in a cio n e s  exen tas  de á l c a l i s  m e tá lic o s  aun d i s u e l t a s .

En lo s  c a s o s , en que l a  s o lu c ió n  de re a c c ió n  c o n tie  

ne ya desde l a  p rep a ra ció n  m edios d is o lv e n te s  in d if e r e n t e s ,

12 7 0 . puede e fe c tu a r s e  e l  a is la m ie n to  de t a l  modo que s e  separa
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e i  componente s o lu b i l iz a d o r  siem pre y cuando no sea muy 

d i f íc i lm e n t e  v o l á t i l ,  in yectan d o  a t r a v é s  g a se s  in e r t e s ,  

elim inándose a s í  l a s  com binaciones de so d io  en forma de 

cuerpos profundamente a m a r il lo s .  De l a  l e j í a  madre pueden 

o b te n e rse , por f l u i d i f i c a c i ó n  con l ig r o i n a  u o tro s  h id r o -  

carb on os, en caso  dado o tr o s  p a r t í c i p e s .  Mayormente se rá  

v e n ta jo s o  r e a l i z a r  e l  a is la m ie n to  a tem p eratu ras p o s ib le ­

mente b a ja s ,  an te tod o  en a q u e llo s  c a s o s , en l o s  que como 

componente de a lc o h o l se han empleado- a lc o h o le s  p o liv a le n ­

t e s ,  ya  que en ton ces d esaparece mayormente l a  c u a n tía  p r in ­

c ip a l  d e l p ro d u cto .

Las a lc o x i- im in o - is o in d o le n in a s  condensadas adhe­

r id a s  de la fo rm a  precedentem ente d e s c r it a  son com binaciones 

de c o lo r  a m a r illo  c la r o  h a s ta  in c o lo r a s ,  en p a rte  c r i s t a l i ­

zadas y en p a rte  am orfas, que se d is u e lv e n  en muchos m edios 

d is o lv e n t e s ,  p o r  ejem plo, p ir id in a  o a lc o h o le s .  Su s o l u b i l i ­

dad depende am pliamente d e l grado d e  cond ensación  y  d e l  he­

cho de que aún contengan a lc o h o l a d h e rid o . Las más e le v a d a - 

mente m o le cu la res  son p o r lo  g e n e r a l más d i f íc i lm e n t e  s o lu ­

b le s ,  m ien tras que lo s  p rod u cto s ad h eren tes de a lc o h o l son 

p o r lo  g e n e ra l más fá c ilm e n te  s o lu b le s  a  ig u a l  grad u ación  d e  

co n d en sa ció n . A l t r a t a r s e  de c r i s t a l i z a r  l o s  p rod u cto s adhe­

r e n te s  de a lc o h o l ,  se d e sd o b la rá  mayormente ya a lc o h o l,  mien­

t r a s  que l a s  más d if íc i lm e n te  s o lu b le s , es d e c i r ,  l a s  combi­

n acio n es más pobres en grupos a lc o x i  se e lim in a n . Los p ro­

d u ctos de condensación  pueden e x i s t i r  en forma de cadena,que 

e s  prod ucida p o r 2 h a sta  unas 6 m olécu las de l a  a lc o x i- im in o -  

is o in d o le n in a  monómera, o en ca so  dado tam bién como c i c l o ,  no 

e x is t ie n d o  entonces ya n atu ralm en te más grupos a lc o x i ,  mien­

t r a s  que l o s  grupos a lc o x i  p ro ce d en te s  d e l a lc o h o l ad h erid o
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pueden e s t a r  aún p re se n te s*

En e l  ca len tam ien to  seco no se o b tie n en  p rod uctos 

f u e r t e s  de fu s ió n  o descom posición , s in o  que con trariam en te  

se  reúnen paulatin am en te la s  a lco x i-co m b in a c io n e s  conden sa - 

das a tem p eratu ras su p e r io re s  a 10QS ccn form ación de p ro ­

d u ctos v e rd e s  h a s ta  a z u le s . Con h id ró x id o s  a lc a l in o s  se 

tran sform an  fá c ilm e n te  en l a s  s a le s  a lc a l i - m e t á l i c a s  de 

c o lo r  profundam ente a m a r il lo .  Con h i d r o s u l f i t o  de sod io  y  

l e j í a  a lc a l i n a  dan la s  s o lu c io n e s  de l a s  com binaciones con- 

densadas de a lc o x i- im ln o is o in d o le n in a  en agua de p ir id in a  

unas leu oe-co m b in acio n es a z u le s .

Según e l  grado de condensación  de l a s  p re se n te s  

a lc o x i-co m b in a c io n e s  se o b tien en  s a le s  a lc a l i n a s  de d ife r e n ­

t e  c o lo r a c ió n  y  con h i d r o s u l f i t o  leu co-com b in acion es a z u le s  

h a sta  un a z u l  v io le t a *

La p rep a ra ció n  de la s  im in o iso in d o le n in a s  conden- 

sad as que contengan m etales pesados puede e fe c tu a r s e  por 

ejm plo de t a l  modo que sobre lo s  o - a r i l o d i n i t r i l o s  d ejan  

a c tu a rs e  s a l e s  de cobre en m edios d is o lv e n te s  o rg á n ico s  en 

co n d ic io n e s  más suaves que l a s  u su a le s  en l a  form ación de 

f ta lo c ia n in a  y  separando lo s  p rod uctos o b te n id o s .

Como m a te r ia l  de p a r t id a  para e s te  p roced im ien to  

in te r e s a n  lo s  d erivad os exen tos de grupos de c a rb o n ilo s  de 

l o s  á c id o s  o -a r ile n o d ic a r b ó n ic o s  en s í  c a p a c ita d o s  para l a  

form ación de f t a lo c ia n i n a ,  a s í  como sus p rod u cto s de s u s t i ­

tu c ió n  n u c le a r  en s í  c a p a c ita d o s  para la  form ación  de f t a l o ­

c ia n in a , a lo s  que t i b i e n  p erten e cen  lo s  de c i c l o  condensa- 

do y  a q u e llo s  con heteroátom os en e l  c i c l o  a r í l i c o .  Como 

ejem plo cita re m o s e l  f t a l o d i n i t r i l o ,  1 ,2 ,4 ,5 - t e t r a c ia n b e n z o l ,  

l o s  é t e r e s  o -c ia n b e n cim in o s, lo s  f t a l o d l H i t r i l o s  de á l c a l i s
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s u s t i t u id o s ,  como e l  4 - m e t i l o - f t a l o d i n i t r i l o  y  e l  4 - b u t i lo -  

f t a l o d i n i t r i l o  t e r c i a r i o ,  e l  3 ,4 - d ic ia n d i f e n i lo ,  a s i  como 

lo s  f t a l o d i n i t r i l o s  s u s t it u id o s  por grupos a l c o x i ,  fe n o x i,  

y  s u lfo á c id o s  y  por h a ló g e n o s. Como d i n i t r i l o  p o li- n u c le a r e s  

1335* se  c i t a r á n  e l  d i n i t r i lo - 2 ,3 * u a f t a l í n i o o  y  como d i n i t r i l o  

h e t e r o c i c l i c o ,  l a  2 , 3 - d ic ia n p ir id in a .

Como saL de cobre in te r e s a n  ta n to  l a s  d e l  cobre 

m onovalente cono lo s  h a lo g e n a to s  y  ro d en ato s, a s í  como tam­

b ién  l a s  de cob re b iv a le n t e ,  como e l  n i t r a t o ,  a c e t a t o ,  f o r -  

I34O* m ia to , e t c .  Medios d is o lv e n te s  adecuados, en l o s  que puede 

l le v a r s e  a  cabo l a  r e a c c ió n , son ta n to  lo s  h id rocarb on os 

aro m á tico s y  su s prod uctos de s u s t it u c ió n , como por ejem plo, 

n a f t a l i n a ,  n itr o b e h z o l, o - d ic lo r o b e n z o l, a s i  como tam bién 

b a ses  t e r c i a r i a s ,  como p or e jem plo , p i r i d i n a .  E sto s  medios 

13 4 3 . d is o lv e n te s  pueden em plearse por s i  s o lo s  o m ezclados e n tre  

s i *

La r e a c c ió n  se r e a l i z a  convenientem ente en t a ­

l e s  c o n d ic io n e s , en que no se produzcan en lo  p o s ib le  mayores 

ca n tid a d e s  de f t a lo c ia n i n a .  E sto  se lo g r a  de una p a rte  p or 

1350* l a  a le a c c ió n  de l a  s a l  de cobre y medio de d is o lu c ió n  y de 

o tr a  p a rte  p or l a  o b serv an cia  de tem peratu ras in f e r i o r e s  a 

l a s  u su a le s  para la  form ación ¿e f ta lo c ia ju in a . El n it r a t o  

de cobre p or ejem plo m uestra poca in c l in a c ió n  a  la  form ación 

de f t a lo c ia n in a  en la s  c o n d ic io n e s  in d ic a d a s  de r e a c c ió n . 

1355* En su co n se cu e n cia , pueden o b serv arse  a l t r a b a ja r  con n i t r a ­

t o  de cobre tem peraturas d e r e a c c ió n  a lg o  más e le v a d a s , s in  

que se produzca f t a lo c ia n in a ,  m ien tras que en l a s  o tr a s  sa ­

l e s  es  mayormente v e n ta jo s o , t r a b a ja r  a tem p eratu ras a lg o  

más b a ja s .  La tem peratura óptim a para co n v ersio n e s  en b ases 

1360. a ro m á ticas  es*cá comprendida e n tre  60 y  8os en o tr o s  m edios
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d is o lv e n t e s  e n tre  80 y  1 4 0 3 .

La com posición de l a s  p o li- is o in d o le n in a s  co n te ­

niendo cobre ob ten id as según e l  p rese n te  p roced im ien to  o s­

c i l a  según l a  p rop o rció n  empleada de s a l  de cobre y  o - a r i lo -  

d i n i t r i l o .  La p rop orción  m o le cu la r a em plear de s a l  de co ­

bre y  d i n i t r i l o  puede o s c i l a r  e n tre  1 : 1 h a s ta  1 : 6 . P re ­

ferentem ente se toma 1  m ol. de s a l de co b ra , para 2 - 3  mo­

lé c u la s  de d i n i t r i l o .

Los métodos a em plear para e l  a is la m ie n to  se r i j e n  

por e l  hecho de que lo s  p rod u ctos a s í  o b ten id o s e x is te n  d i­

s u e lto s  en l a  m ezcla de re a c c ió n  o s i  ya e s té n  elim inados 

de é s t a s .  En e l  prim er c a s o , es d e c ir ,  a l  e x i s t i r  l a  s o lu ­

c ió n , se desprenden la s  p o li- is o in d o le n in a s  p o r a d ic ió n  de 

t a l e s  a g e n te s , que reduzcan su s o lu b il id a d  en lo s  medios d i ­

s o lv e n t e s ,  como por e jem plo , por agua o s o lu c io n e s  m u r iá t i-  

c a s , por ejem plo s o lu c io n e s  acu osas de c lo r u r o  de sod io  o 

a o e ta to  de so d io  o por l i g r o i n a .

En e l  caso de que hayan s id o  ya elim in ad os duran­

t e  l a  r e a c c ió n , serán  separados según lo s  m étodos u s u a le s .

Las r e la c io n e s  de s o lu b il id a d  en l a  m ezcla de re a c c ió n  v a r ía n  

con l a  n a tu r a le z a  de l a  s a l  de cobre empleada y  d e l medio d i ­

s o lv e n te . A s í ,  p or e jem plo , lo s  p rod u cto s o b ten id o s con ayuda 

de n i t r a t o  de cobre o a c e ta to  de cobre son d i f íc i lm e n t e  s o lu ­

b l e s .  Los p rod u cto s o b ten id os con ayuda de s a le s  c ú p r ic a s  mo­

n o v a le n te s  son con trariam en te fá c ilm e n te  s o lu b le s ,  ta n to  en 

p ir i d in a ,  como tam bién en n it r o b e n z o l.  Por tra ta m ie n to  p os­

t e r i o r  de l a s  p o li- is o in d o le n in a s  conteniendo cobre a s í  ob­

te n id a s  con á c id o s  pueden tra n sfo rm a rse  tam bién la s  d i f í c i l ­

mente s o lu b le s  en formas más fá c ilm e n te  s o lu b le s .  E ste  t r a t a ­

m iento  de á c id o s  se  r e a l i z a r á  más ven tajosam en te en m edios
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d is o lv e n te s  o rg á n ico s  m e zc la b le s  con ag u a , su spen d ién d olos 

p o r  ejem plo en a c e to n a , a lc o h o la s  o p ir id in a  y  tr a tá n d o lo s  

con p reca u ció n  con á c id o  m u r iá t ic o . A s í  se  o b tie n e  en e l  

caso de p rod u cto s conteniendo n i t r a t o ,  com binaciones que 

e fe c tiv a m e n te  son en aceto n a  d if íc i lm e n te  s o lu b le s ,  pero 

en m etanol fá c ilm e n te  s o lu b le s .  De l o s  v a lo r e s  d e l a n á l i s i  

c u a n t i t a t iv o  elem en tal se desprende, que l o s  prod uctos o b te ­

n id o s según e ste  procedim ien to  co n tie n e n , según su modo de 

p rep aració n  en 1 átomo de cobre por r e g la  g e n e ra l de 4 * 6 

re s id u o s  de im in o -iso in d o le n in a  y  1 -  2 r e s id u o s  n e g a tiv o s  

por ejem plo io n e s  de h id r ó x ilo  o re s id u o s  á c id o s  y en caso 

dado tam bién 1  o v a r ia s  m o lé cu la s  de un a lc o h o l o agu a, s i  

han s id o  tr a ta d o s  con e s to s  ú ltim o s m ed ios.

Las p o l- is o in d o le n in a s  con ten ien d o  m etal pueden 

o b ten erse  no s o lo  por s í n t e s i s  de o - a r i l o d i n i t r i l o s ,  s in o  

tam bién de o tr o s  prod uctos in te rm ed io s de l a  s í n t e s i s  de 

f t a lo c ia n i n a .  A s í por ejem p lo , pueden o b ten erse  la s  p o l i -  

is o in d o le n in a s  conteniendo m e ta le s , s i  por ejem plo l a s  1 -  

a m in o -3 -im in o -iso in d o le n in a s  o b te n ib le s  de o - a r i le n o d i n i t r i -  

l o s  y  amoníaco resp e ctiva m en te  de sus d e riv a d o s  se t r a n s fo r ­

man con com binaciones s o lu b le s  de m etales p esados y sep a ra n ­

do l a s  m e ta l-a m in o -im in o -iso in d o le n in a s  de más e le va d a s mo­

lé c u la s  d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s .

Como m a te r ia le s  de p a r t id a  in te r e s a n  la s  1-am ino- 

3 - im in o -is o in d o le n in a s  monómeras y  tam bién condensadas d es­

c r i t a s  b a jo  1 ) .  La tran sfo rm ació n  se r e a l i z a  p referen tem en te 

en p re se n c ia  de medios d is o lv e n te s  o rg á n ic o s , como por ejem­

p lo  en a lc o h o le s  o p ir i d in a .  Según la s  co n d ic io n e s  de re a c ­

c ió n  em pleadas y según l a  natuisLeza d e l m eta l empleado se 

o b tie n en  com binaciones com p lejas con v a r ia b le  con ten id o  de

------------------— - — ,-------------------------- -------- — — ——^
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o a lc o h o l ,  pueden a d h e rirs e  tam bién é s to s  a l a s  com binacio­

n es co m p le ja s . S i se tran sform a por ejem plo , 1 m olécula  de 

una l-a m in o -3 -im in o -iso in d o le n in a  en 1 m olécula  de c lo r u ro  

de cobra a tem peratura l o c a l ,  en ton ces se o b tie n e  una combi­

n ación  b ie n  c r i s t a l i z a d a ,  que co n tie n e  1 m olécula  de c lo r u ro  

de cobre en 1  m olécula  de l a  l-a m in o -3 -lm in o -iso in d o le n in a  

monómera. Correspondientem ente pueden p re p a ra rse  tam bién t a ­

l e s  com b in acion es, que contengan 2 ,3 ,4 ,3  o 6 m o lécu las de 

l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a  en 1  m olécula  de s a l  de meta­

l e s  p e sa d o s. Las adecuadas s a le s  de m eta les  pesados son por 

ejem plo  l a s  d e l  c o b a lto , n íq u e l ,  c o b r e , crom o, h ie r r o ,  plomo, 

e t c .  S i por e l  c o n tr a r io  se e fe c tú a  l a  tra n sfo rm a ció n  a tem­

p e ra tu ra s  más e le v a d a s , por ejem plo de 70 -  1 2 0 6 , entonces 

re a cc io n a n  l a s  d i s t in t a s  m o lécu las de l a  l-a m in o -3 -im in o iso -  

in d o le n in a  d e n tro  de l a  com binación m e tá lic a  com pleja e n tr e  

s í  con desdoblam ien to  de am oníaco, prod ucién dose a s í  produc­

to s  de cond ensación  más clavadam ente m o le c u la re s , que son 

p a re c id o s  a l o s  que son o b ten id o  en l a  tra n sfo rm a ció n  de 

l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a s  condensadas con s a le s  m e tá li­

c a s  en f r í o .  La condensación  puede p ro g r e s a r  t a n to , que de 

4 resp e ctiv a m en te  6 m olécu las de l-a m in o -3 -im in o is o in d o le -  

n in as con d esd ob lam ien to  de 4 resp e ctiva m en te  6 m olécu las de 

amoníaco resp e ctiv a m e n te  e n c a s a  d e  la s  l-a m in o -3 -im in o iso - 

in d o le n in a s  N -s u s t itu íd a s  de l a  c o rre sp o n d ie n te  amina se p ro­

duzcan p o s ib le s  c i c lo s  ce rra d o s  con 1 átomo de m e ta l. S i l a  

tra n sfo rm a ció n  de l a s  l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a s  con lo s  

m e ta le s  c o n s t i t u t iv o s  de com p lejos s e  e fe c tú a  a  tem peraturas 

aún más e le v a d a s , por ejem plo h a s ta  150%, en ton ces se producen 

a p a rte  de l a s  p r e c ita d a s  com binaciones mayores o menores ca n -
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t id a d e s  d e l co rre sp o n d ie n te  m e t a lf t a lo c ia n in a ,  s i  no están  

en c o n tra  c a n tid a d e s  re la tiv a m e n te  grandes de s a le s  m e tá li­

c a s ,  por ejem plo 1  m olécula o más, r e f e r id o  a 1  m olécula de 

l-a m in o -3 - im in o is o in d o le n in a . En e l  ú ltim o ca so  s e  o b tien en  

com binaciones m e tá lic a s  d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s  h a sta  in s > lu -  

b l e s .  Teniendo en c o n s id e ra c ió n  l a s  p o s ib i l id a d e s  de combi­

n ació n  con l o s  d i fe r e n t e s  m a te r ia le s  de p a r t id a  y s a le s  de 

m eta les p esa d o s, a s í  como l a s  p o s ib le s  v a r ia c io n e s  en l a s  

r e la c io n e s  m o le cu la re s  y  tem p eratu ras puede p re p a ra rse  a s í  

un gran número de la s  v a r ia d ís im a s  com binaciones m e tá lic a s  

b ien  c a r a c te r iz a d a s  de l a s  1-am ino—3-*im in oisoin d olen in as*

Las nuevas com binaciones m e tá lic a s  com p lejas e stá n  m ú lt ip le ­

mente b ie n  c r i s t a l i z a d a s  y  m uestran lo s  más v a r ia d o s  c o lo r i ­

d os, como v e r d e , v i o le t a ,a m a r i l lo ,  g r i s  o r o jo  o pueden se r  

tam bién in c o lo r a s *  Son s o lu b le s  en á c id o  s u l f ú r ic o  concen­

tr a d o . Con á c id o  n í t r i c o  con cen trado  y  siem pre y  cuando que 

debido a e le v a d a s  tem p eratu ras de p re p a ra ció n  no haya te n id o

lu g a r  l a  form ación de c i c l o s  o una am plia condensación de 

l a s  d i s t i n t a s  m olécu las de 1 —a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a s en­

t r e  s í ,  v u e lv e  a re cu p e ra rse  después de l a  f lu i d i f i c a c i ó n  

l a s  l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a s  en forma de su s n i t r a t o s .

En medios d is o lv e n te s  o rg á n ico s  son l a s  com binaciones m etá­

l i c a s  que con tien en  an ion es mayormente in s o lu b le s ,  p ero  en 

a lc o h o le s  p o l iv a le n t e s  y  amidos á c id o s , p o r e jem plo , d im e tilo -  

formamida, son l a s  o b ten id a s a b a ja  tem p eratu ra  frecuentem en­

t e  b ien  s o lu b le s .

¿ p a r te  de la s  l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a s  p re c e -  

debtem ente c it a d a s  se o b tien en  p o li- im in o is o in d o le n in a s  con­

ten ien d o  m e ta le s  pesados tam bién cuando por ejem plo , la s  

1 —a l c o x i —3—im in o iso in d o le n in a s  condensadas o b te n ib le s  de l o s
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o - a r i le n o d i n i t r i lo s  con a lc o h o la to s  a lc a l i - m e t a l i c o s ,  se 

transform an con com binaciones s o lu b le s  de m e ta le s  pesados 

convenientem ente en medios d is o lv e n te s  o rg á n ic o s  y elim in en  

l a s  com binaciones prod ucid as de m etales pesados con a d ic ió n  

de a q u e lla s  m a te r ia s , que dism inuyan su s o lu b i l id a d .  La 

tra n sfo rm a ció n  puede s e r  r e a l iz a d a  con lo s  l- a lc o x i- 3 - im in o -  

is o in d o le n in a s  condensadas d e s c r i t a s  b a jo  6) y  tam bién con lo s  

p rod u cto s o b ten id o s según in d ic a c io n e s  de L in s te a d  and Lowe 

(Jo u rn al o f  th e  Chem ical S o c ie t y ,  London, 19 3 4 ). Como medios 

d is o lv e n t e s ,  en lo s  que l a  tra n sfo rm a ció n  s e  e je c u ta  p r e fe ­

ren tem en te, c ita n s e  p or e jem p lo , a lc o h o le s ,  d io x a n o , d im etiB - 

formamida y  p ir i d in a .

Como s a le s  de m e ta le s  pesados in te r e s a n  a q u e llo s  

m eta les  p e sa d o s, que en s í  e s tá n  c a p a c ita d o s  para l a  forma­

c ió n  de f t a lo c ia n i n a s .  E sto s  son por ejem plo , e l  c o b re , n í ­

q u e l, c o b a lto , plomo, e s ta ñ o , h ie rro  y  crom o, m ien tras que 

l o s  m eta les m on ovalen tes, como p o r ejem plo cob re  m onovalente, 

m uestran in c l in a c ió n  a form ar durante l a  tra n sfo rm a ció n  a 

tem p eratu ras mas e le v a d a s  menores o mayores c a n tid a d e s  de 

f t a l o c i a n i n a s .  Los an ion es d e  l a s  s a le s  de m eta les  pesados 

e je r c e n  una in f lu e n c ia  en l a  tra n sfo rm a ció n . E se n c ia l es 

s o lo  que l a s  s a le s  de m eta les  pesados son a l menos a lg o  so­

lu b le s  en l o s  m edios d is o lv e n te s  o m ezclas de medios d i s o l ­

v e n te s  em pleados, p or lo  que puede l l e v a r s e  a  cabo l a  t r a n s ­

form ación d e io n e s . Según l a  s o lu b il id a d  de l a  s a l  d e  m etales 

p esad os empleada se p r e c is a r á  un menor o mayor tiem po, h a s ta  

que l a  tra n sfo rm a ció n  e s tá  com pletam ente term in a d a . A s í ,  p o r 

ejem plo e s tá  l a  tra n sfo rm a ció n  p a rcia lm en te  ya  term inada a l  

cabo de pocos segundos, m ie n tra s  que en o tr o s  abasos puede s e r  

n e c e s a r io  rem over h a s ta  24 o más h o r a s . En lu g a r  de a i s l a r



1

1 5 1 5 .

4

1 5 2 0 *

1 5 2 5 *

1 5 3 0 .

1 5 3 5 .

1540.

p r imero l a s  a l c o x i —im in o is o in d o le n in a s , pueden transfom narse 

la a  mismas naturalm ente tam bién en sus s o lu c io n e s  de re a c c ió n  

como s e  a d h iere n  en su p re p a ra c ió n . Para poder d is o lv e r  mas 

fá c ilm e n te  la s  a lc o x i-co m b in a c io n e s  a is la d a s ,  puede ^ a d i r s e  

una so lu c ió n  a lc o h ó lic a  de un a lc o h o la to  m e tá lic o .

Las com binaciones p ro d u cid as de m e ta le s  pesados son 

e lim in ad as de sus d is o lu c io n e s  con a d ic ió n  de t a l e s  m a te r ia s , 

que red uzcan  su  s o lu b i l id a d . Como t a l e s  in te r e s a n  de una 

p a rte  h id ro carb on o s a l i f á t i c o s  o é t e r  y  en e l  caso de que 

l a  tra n sfo rm a ció n  s e h u b iese  r e a l iz a d o  en un medio d is o lv e n ­

t e  m ezclah le  con agua, como en a lc o h o le s , d io x a n o , d im e tilo -  

formamida o p ir i d in a ,  tam bién d is o lu c io n e s  de agua o s a l*

l a s  com binaciones de m eta les  pesados a s í  o b ten id a s 

son s u s ta n c ia s  mayormente am orfas, c a s i  in c o lo r a s  h a sta  ma­

rró n  r o j i z o ,  que son s o lu b le s  en muchos m edios o rg á n ico s  d i ­

s o lv e n te s .  En a lc o h o le s , form am ida, e t c . ,  son l a s  mismas 

p o r e l  c o n tr a r io  más d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s .  M ediante á c id o s  

pueden s e r  fá c ilm e n te  h id r o liz a d o s  h a s ta  e l  co rresp o n d ie n te  

im ido de á c id o  d ic a r b ó n ic o . Las com binaciones de m eta les pe­

sa d o s , por e l  c o n t r a r io ,  que se han o b te n id o  en p re s e n c ia  de 

m a te r ia s  b á s ic a s  cono amoníaco o p ip e r id in a  de l a s  a lc o x i -  

com b in acion es, son p or e l  c o n tr a r io  más r e s is t e n t e s  a l o s  

á c id o s .  S i  se d is u e lv e n  p o r ejem plo en á c id o  s u l f ú r ic o  con­

c e n tra d o , en ton ces se transform an generalm ente ya a tem pera­

t u r a s  l o c a l e s  en f t a lo c ia n i n a s .  En á c id o  fórm ico  f r í o  se d i ­

su e lv e n  con c o l o r  r o j o ,  que al c a le n ta r s e  pasa p or v i o l e t a  a  

a z u l ,  despren dién dose fin a lm en te  f t a lo c ia n i n a s .

También se o b tien en  p o li- im in o is o in d o le n in a s  con te­

niendo c o b a lto , s i  se somete e l  á c id o  f t á l i c o  respectivam en ­

t e  e l  a n h íd rid o  de á c id o  f t á l i c o  o t a l e s  d e riv a d o s  fu n cio n a -
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l e s  de l o s  mismos, que e s tá n  c a p a c ita d o s  p ara  l a  form ación 

de f t a lo c ia n in a a ,  en  p r e s e n c ia  de s a le s  de c o b a lto  a la s  

co n d ic io n e s  im perantes p ara  l a  form ación  de f ta lo c ia n in a  e 

interrum pe l a  r e a c c ió n , tan  p ron to  como s e  hayan producido 

c o n s id e ra b le s  c a n tid a d e s  de un prod ucto  am arillo -m arrón  de 

tra n sfo rm a c ió n , pero  an tes de que se hayan p rod ucido c o n s i­

d e ra b le s  c a n t id a d e s  de f t a lo c ia n in a  de c o b a lto . P r e fe r e n te ­

mente se t r a b a ja  a tem p eratu ras a lg o  mas b a ja s  que l a s  ó p t i ­

mas para l a  form ación de f t a lo c ia n i n a .  Como m ejo res han r e ­

s u lta d o  l a s  tem p eratu ras de 160 -  1 7 0 * .  En muchos c a so s  no 

puede im p ed irse s in  embargo, que se produzcan tam bién a p a rte  

determ inadas ca n tid a d e s  de f t a lo c ia n in a  de c o b a lto .  En e s t o s ,  

puede se p a ra rse  l a  nueva com binación com p leja  de co b a lto  deja 

f t a lo c ia n i n a  de c o b a lto  a  base de su  m ejor s o lu b i l id a d .  Caso 

de que l a  tra n sfo rm a ció n  se e fe c tú e  en p r e s e n c ia  de m edios 

d is o lv e n t e s ,  s e  e lim in a  l a  nueva com binación com pleja de co­

b a lt o  de l a  m ezcla  de r e a c c ió n  en form a c r i s t a l i z a d a  y  puede 

s e r  a is la d a  p o r f i l t r a c i ó n .

E l a is la m ie n to  de l a s  nuevas com binaciones comple­

j a s  de c o b a lto  de l a s  m ezclas de re a c c ió n  y  s u  p u r i f ic a c ió n  

pueden r e a l i z a r s e  por ejem plo de t a l  modo, que se  t r a t a  e l  

p rod ucto  b ru to  en p re se n c ia  de a lc o h o le s  compínetanol y  a lc a -  

l i s  fu e r t e s  corno l e j í a  s ó d ic a .  En e s te  c a so  se d isu e lv e n  

l a s  nuevas com binaciones com p lejas de c o b a lto  con c o lo r  ma­

r r ó n  r o j i z o ,  m ie n tra s  que la  f t a lo c ia n in a  de c o b a lto  e v e n tu a l­

mente e x is t e n t e  queda s in  d i s o lv e r .

Los com plejos de h id r ó x ilo  pueden s e r  elim in ad os 

de e s ta  s o lu c ió n  b ien  por tra ta m ie n to  con agua o por a d ic ió n  

de á c id o s  d é b i le s ,  como á c id o  a a c á r ic o .  O tra p o s ib il id a d  con­

s i s t e  en que se t r a t a  e l  p rod ucto  b ru to  en p re s e n c ia  de a le o -
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h o le e ,  como m etan o l, con á c id o s  f u e r t e s ,  cano a c id o  s u lfú ­

r i c o  o á c id o  m u r iá t ic o , d is o lv ié n d o s e  a s í  l a s  nuevas combi­

n acio n es com p lejas de c o b a lto  y p u lien do s e r  separados d e s ­

pués de l a  s o lu c ió n  por a d ic ió n  de ag u a .

l a s  com binaciones com p lejas de c o b a lto  a s í  o b te n i­

das co n tien e n  a p a r te  de c o b a lto  tam bién grupos h id r o x ilo s  o 

a n io n e s , proced ien d o e s to s  ú ltim o s de l a  s a l  de c o b a lto  em­

p lead a* Por tra ta m ie n to  con m edios a lc a l in o s  pueden s u s t i ­

t u i r s e  l o s  a n io n es p o r grupos h id r o x ilo s ,  m ie n tra s  que a  l a  

in v e r s a  p or tra ta m ie n to s  con á c id o s  con cen trad os penetran  

lo s  aminos de e s to s  en e l  com plejo  y s u s t itu y e n  a l o s  p rim i­

tiv am en te  e x is t e n t e s .  Como c a r a c t e r í s t i c a  p ara  l a s  nuevas 

com binaciones com plejas de c o b a lto ,  c ita re m o s l o s  v a lo r e s  

a n a l í t i c o s  p ara  e l  com plejo h id r ó x i lo :

Co -* 6,55 %
N = 18,85 %

Un com plejo con ten ien d o  c lo r o  ha acusado l o s  s ig u ie n t e s  v a ­

lo r e s  a n a l í t i c o s :

co -  6 ,5  %

N -  8 ,6  %

L a s nuevas p o li- im in o is o in d o le n in a s  condensadas e s ta b le s  que 

co n tien en  m e ta le s  pesados no so lo  pueden o b ten erse  de m ateria  

l e s  sim p les de p a r t id a , otimo á c id o s  - o - a r i le n o d ic a r b ó n ic o s , 

a m in o -im in o iso in d o len in as y a ^ e o x i- im in o is o in d o le n in a s , s in o  

tam bién dejando a c tu a r  á c id o  n í t r i c o  fu e r t e  sob re f t a l o c i a n i -  

n a s , suspendid as en m edios d is o lv e n te s  o rg á n ico s  y tra ta n d o  

l a s  com binaciones p rim a ria s  p rod u cid as con m a te r ia s  b á s ic a s .  

P a ra  l a  r e a l i z a c i ó n  de e s ta  r e a c c ió n  son adecuadas f t a l o c i a -  

n in a s  ta n to  m e tá lic a s  como ex e n ta s  de m e ta le s , como por ejem­

p l o ,  f t a lo c ia n in a  de co b re , c o b a lto ,  n íq u e l y  h ie r r o ,  siendo
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en e s te  caso  com pletam ente in d ife r e n te  e l  p roced im ien to  por 

e l  qu.e se h u b ieran  obten ido  l a s  f t a lo c ia n i n a s ,  que también 

pueden s e r  s u s t i t u id a s .  Como m edios o rg á n ico s  de su spen sión  

in te r e s a n  ta n to  l o s  h id ro carb on o s a l i f á t i c o s  o arom áticos o 

sus p rod uctos de s u s t it u c ió n , como t o lu o l ,  n itr o b e n z o l, a s i  

como a lc o h o le s  y á c id o s  o rg á n ic o s , como á c id o  a c é t i c o .  Tam­

b ié n  l a s  m ezcla s  de lo s  mismos e n tre  s i  o e s to s  m edios d i s o l ­

v e n te s  juntam ente con b a ses  t e r c i a r i a s ,  cano p o r ejem plo , p i -  

r id in a ,  pueden s e r  em pleadas.

E l á c id o  n í t r i c o  empleado debe s e r  posiblem ente 

co n cen trad o . A s í  t r a n s c u r r ir á  la  re a c c ió n  p or ejem plo , con 

un á c id o  t a l ,  que ten ga un p e s o e s p e c í f i c o  de 1 ,5 *  e s p e c ia l­

mente b ie n . La c u a n tía  d e l á c id o  n í t r i c o  a em plear o s c i la  

dentro  de am plios l ím it e s  y a s i  in te r e s a n  y a  c a n tid a d e s  muy 

i n f e r i o r e s  a l a s  de f t a lo c ia n i n a s ,  a s í  como c a n tid a d e s  que 

suponen un m ú ltip lo  de la s  de m a teria  c o lo r a n te . La a c c ió n  

d e l  á c id o  n í t r i c o  p arece  d i s c u r r i r  en d is t in t o s  e s c a lo n e s .

A s í  puede o b s e r v a r s e , que a l  em plearse poco ácid o  n í t r i c o  

se  produce en l a s  f t a lo c ia n i n a s ,  en la s  que e l  m eta l puede 

s u r g ir  en l a  m olécu la  en d i s t in t o s  grados de v a lo r a c ió n , co­

mo por ejem plo en l a  f t a lo c ia n i n a  de c o b a lto , l a  f t a lo c ia n in a  

con e l  mayor grado de v a lo r a c ió n  d e l m e ta l. En l a  s u c e s iv a  

a c c ió n  d e l  á c id o  n í t r i c o  se o b tie n e n  lu ego  p ro d u cto s p a r e c i­

dos a  l o s  d e s c r it o s  en e l  F ia t  F in a l R eport I 3 I 3 , volumen I I I ,  

p ág in a  343* Y que ahora pueden o b ten erse  en forma p u ra , a l  

em plearse e l  n itr o b e n z o l cono medio d e  su sp e n sió n .

E sto s  p rod uctos profundam ente a z u le s - v i o le t a  o b te n i­

d os en l a  p r im it iv a  f á b r ic a  de I .G .  en Ludw igshafen por a c c ió n  

de á c id o  n í t r i c o  f lu i d i f i c a d o  sobre f t a lo c ia n in a s  en suspen­

s ió n  á c id o  s u l f ú r ic o  acuosa no son r e s is t e n t e s  y  forman en
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p re s e n c ia  de agua o tam bién ya b a jo  in f lu e n c ia  d e l  vapor de 

agua co n te n id o  en l a  a tm ósfera  a l  cabo de poco tiempo aun 

s in  a d ic ió n  de o tr a s  s u b s ta n c ia s  y  s in  que se a  n e c e s a r ia  una 

e le v a c ió n  de tem p eratu ra , f t a lo c ia n in a  de r e to r n o .

S i e l  tra ta m ie n to  de l a s  f t a lo c ia n in a s  se e je c u ta  

con mayores ca n tid a d es  de á c id o  n í t r i c o ,  en to n ces se obten­

drán t a l e s  com bin acion es, que por un tra ta m ie n to  p o s te r io r  

con m a te ria s  b á s ic a s ,  como am oníaco o a n io n es, pueden s e r  

tran sform ados en lo s  p o li- im in o is o in d o le n in a s  e s t a b le s ,  ama­

r i l l a s  h a s ta  a m a rillo -m a rro n e s , mayormente c r i s t a l i z a d a s  que 

co n tien e n  m e ta le s .

Una forma de e je c u c ió n  p r e fe r id a  de l a  re a c c ió n  

c o n s is te  en que 3e suspenden la s  G a lo c ia n in a s  en lo s  m edios 

c ita d o s  y añadiendo paulatin am en te e l  á c id o  n í t r i c o ,  que con­

venientem ente ha sidoi f lu i d i f i c a d o  con uno de l o s  medios c i ­

tad o s de su sp e n sió n , cuidándose por medio de r e f r ig e r a c ió n  

de que l a  tem peratura de r e a c c ió n  no aumente excesivam en te .

E l s u c e s iv o  p ro ced er se r ig e  después por lo s  m edios de su s­

p en sión  que sean em pleados, r e s p e c tiv a m e n te  por e l  volumen de 

l a s  c a n tid a d e s  de á c id o  n í t r i c o  em pleadas. S i se t r a b a ja  en 

medios como á c id o  a c é t ic o  o t o lu o l  con c a n tid a d e s  no demasia­

do grandes de á c id o  n í t r i c o ,  entonces se o b tie n en  com binacio­

n es co lo re a d a s  c r i s t a l i z a d a s ,  que d e sp u és de l a  sep aració n  

con  b a s e s , por ejem plo , amoníaco o con am inas, se tr a ta n  con­

venientem ente en h id rocarb on os a ro m á tic o s . Por e l  tra ta m ien to  

con b ases ss  d is u e lv e n  la s  c ita d a s  com binaciones c r i s t a l i z a ­

d a s  p rim itivam en te  p ro d u cid a s . Se a ís la n  de ta l  modo que por 

a d ic ió n  de m a te ria s  h id ro ca rb ó n ic a s  a l i f á t i c a s  o é te r e s  se 

elim in an  o sep a ra n °p o r e l  hecho de que p referen tem en te  se des­

t i l a  a l  v a c ío  e l  h idrocarbono a ro m á tico .
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S i por e l  c o n tr a r io  se l l e v a  a cabo l a  re a c c ió n  

con mayores ca n tid a d e s  de á c id o  n í t r i c o  en p re s e n c ia  de a l ­

c o h o le s , en ton ces l o s  p rod uctos de r e a c c ió n  entran ya  duran­

te  l a  r e a c c ió n  en d is o lu c ió n , de la  que pueden a i s l a r s e  por 

rem ovido con m ezclas de h ie lo  y  s a i  común. Por e l  su b sig u ie n ­

t e  tra ta m ie n to  con d is o lu c io n e s  acuosas de amoníaco u o tr a s  

b a ses  se o b tie n e n  la s  p o li- im in o is o in d o le n in a s  e s ta b le s  que 

co n tien en  m e ta le s .

Las nuevas p o li- im in o is o in d o le n in a s  a m a r illa s  h as­

t a  am a rillo -m a rro n e s son s o lu b le s  en l a  m ayoría de m edios o r­

g á n ic o s  d is o lv e n t e s ,  a excep ció n  de h id ro carb on o s a l i f á t i c o s  

y é t e r e s .  En a lc o h o le s  son a q u e lla s  por l o  g e n e ra l d i f í c i l ­

mente s o lu b le s .

Por tra ta m ie n to  con l e j í a  a lc a l in a  pueden t r a n s f o r ­

marse en muchos ca so s en una form a, que en a lc o h o le s  sea más 

fá c ilm e n te  s o lu b le .  En e l  caso de la s  com binaciones de co­

b a lt o  dá lu g a r  e l  tra ta m ie n to  con l e j í a  a l c a l i n a  a productos 

s o lu b le s  en a g u a .

E l a n á l i s i s  de un prod ucto  o b ten id o  de f ta lo c ia n in a  

de c o b a lto  con á c id o  n í t r i c o  en n itr ó b e n z o l,  que ha s id o  p re­

parado oon m etan ol, da lo s  s ig u ie n te s  v a lo r e s :

C -  4 9 ,6  %

H -  3 .7  %

N -  1 7 ,0  %

0 -  16,6 %
Co -  7 , 1  %

Otra, v a r ia c ió n  más d e l p roced im ien to  c o n s is te  en que d e ja  

a c tu a r s e  sobre l a  f t a lo c ia n in a  bromuro en p r e s e n c ia  de a l ­

c o h o l y  se t r a t a n  lo s  p rod uctos ad h eren tes de bromuro prim a­

riam en te p rod u cid os con b a s e s . Como m a te r ia l de p a r t id a  son
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adecuadas l a s  f ta lo c ia n in a s  e x e n to s  de m eíetíes o de co n te n i­

do m e tá lic o , como por ejem plo f t a lo c ia n in a  de c o b re , c o b a lto , 

n íq u e l y  h ie r r o ,  y que pueden e s ta r  p rep a ra d a s, según c u a l!  

q u ie r  p roced im ien to  conocido (que tam bién pueden e s ta r  su s­

t i t u i d a s ) .  Como medios d is o lv e n te s  se emplean p r e fe r e n te ­

mente a lc o h o le s  b a jo s , como m etan o l, que en caso  dado pueden 

em plearse en m ezcla  con b a se s  o r g á n ic a s , como p ir i d in a .

E l bromuro se emplea en forma e le m e n ta l y  p r e fe ­

rentem ente en ex ce so , trabajándose convenientem ente con apro­

ximadamente e l  q u in tu plo  de l a  ca n tid a d  en peso d e  bromuro, 

r e f e r id o  a l a  f ta lo c ia n in a  u t i l i z a d a .

La in te r v e n c ió n  a c t iv a  d e l bromuro puede r e a l i z a r ­

se  a tem peratura l o c a l  o tam bién ^ tem peraturas ligeram en te  

e le v a d a s , d is o lv ié n d o s e  en e s te  caso  la m a te r ia  c o lo ra n te  c a s i  

com pletam ente. Los prod uctos a d h e re n te s  de bromuro o b ten id os 

de e s ta  forma son p rod uctos c r i s t a l i z a d o s ,  a m a rillo -m a rro n e s, 

r e la tiv a m e n te  in c o n s is te n t e s .

P a ra  e s t a b i l i z a r  e s ta s  com bin acion es, puede t r a ­

t a r s e  la m e z c la  de r e a c c ió n , s in  a i s l a r  l o s  p rod u ctos adheren­

t e s  de bromuro, con menores ca n tid a d es de b a se s  t e r c i a r i a s ,  

p re fere n te m en te  p ir i d in a ,  a  tem p eratu ras más e le v a d a s , que 

pueden aum entarse h a sta  l a  tem peratura de e b u l l ic ió n  de l a  

m e zc la ,d e  m edios d is o lv e n t e s .  A s i  se producen com binaciones 

d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s ,  a m a rillo -m a rro n e s, c r i s t a l i z a d a s ,  que 

co n tien e n  aproximadamente 30% de bromuro.

E l  bromuro e s tá  ta n to  en la s  com binaciones in e s t a ­

b le s  prim eram ente c it a d a s ,  como tam bién en la s  e s t a b i l iz a d a s  

p o r  e l  tra ta m ie n to  de p ir id in a  y  c a lo r ,  aún lig e ra m en te  l ig a d o  

y puede s e r  separado con m edios a lc a l in o s  como am oníaco. E ste  

p ro ce so  m uestra que e l  bromuro no a c tú a  s u s titu tiv a m e n te  en
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3as co n d ic io n e s  de re a c c ió n  o b se rv a d a s , s in o  que so lo  es  ad­

h e r id o .

E l desdoblam iento d e l  bromuro de la s  c ita d a s  combi­

n acio n es de fu e r te  con ten id o  de bromuro se  e fe c tú a  d e l modo 

más s e n c i l l o  p or tra ta m ie n to  con am oníaco. En e s te  caso pue­

de p re ce d e rse  de t a l  forma que se suspendan lo s  p rod u ctos d i­

f íc i lm e n te  s o lu b le s  en m edios o rg á n ico s l íq u i d o s ,  p o r ejem plo, 

en h id ro carb on o s como b e n z o l, t o lu o l  o en n itr o b e n z o l o en 

b ases t e r c i a r i a s  y  añadiendo b ie n  gas am on iacal o e l  amonía­

co de o tr a  m anera, por ejem p lo , como d is o lu c ió n .

Las com binaciones su spen d id as de bromuro e n tra n  en 

d is o lu c ió n  con e l  tra ta m ie n to  de amoníaco y pueden s e r  e l i ­

minadas de l a  misma por a d ic ió n  de t a l e s  m edios que red u zcan  

su  s o lu b i l id a d , cano p or ejem plo h id ro carb on o s a l i f á t i c o s  o 

e t e r ,  en forma de com binaciones c a s i  exen tas de h alógen o, 

a m a r il lo s  c r i s t a l i z a d o s .

S i  se t r a ta n  lo s  p rod u cto s de re a c c ió n  exen tos de 

bromuro con h ip e r id in a  en p ir i d in a ,  se obtendrán p rod uctos 

d i f íc i lm e n t e  s o lu b le s  én e l  a lc o h o l,  a m a r i l lo s ,  c r i s t a l i z a ­

d o s , que en á c id o  s u l fú r ic o  concentrado forman ya s in  a d ic ió n  

de medios de red u cció n  l a  m a te ria  c o lo r a n te .

Los p rod uctos ob ten id os por e l  tra ta m ie n to  con b ases 

son c o n s is t e n t e s  y  an te  todo más fá c ilm e n te  s o lu b le s  en mu­

chos m edios d is o lv e n t e s ,  que l o s  de con ten id o  de bromuro, 

p o r lo  que a l o s  prim eros se  l e s  da en l a  p r á c t ic a ,  es d e c ir ,  

a n te  tod o  para c o lo r e a r  y  estam par sobre f i b r a s ,  una mayor 

s i  gni f  i  cae i  ón.

Un prod ucto  c r is t a l i z a d o  obten ido de f ta lo c ia n in a  de 

c o b r e , y  por tra ta m ie n to  con amoníaco l i b r e  de halógeno y de 

c o lo r  v e r d e -a m a r illo  h a s ta  n a r a n ja , ha m ostrado e l  s ig u ie n te
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- L as fórm ulas de sumas e s ta b le c id a s a base d e l a n á l is i s  e le -

176 0 . m en tal para l a s  nuevas com binaciones m uestran que se  d i fe r e n -

c ía n  de l a s  f t a lo c ia n in a s  em pleadas como m a te r ia l  de p a r t id a  

p o r un mayor con ten id o  de dos átomos de o xígen o  y  que supues­

tam ente co n tien e n  a lc o x i-g r u p o s  resp e ctiv a m en te  a lc o h o le s .

O tra  v a r ia c ió n  más d e l  p roced im ien to  para l a  p re -  

1 7 6 5 . p a ra c ió n  de p o li- im in o is o in d o le n in a s  conteniendo m eta les du­

r o s  c o n s is te  en que sobre f t a lo c ia n in a s  m e tá lic a s  dejan ac­

tu a r s e  n i t r a t o s  de a m in o -im in o iso in d o len in a s en p re se n cia  de 

m edios d is o lv e n te s  in d ife r e n t e s  a tem p eratu ras más e le v a d a s .

Como m a te r ia l de p a r t id a  pueden em plearse la s  co - 

17 7 0 . n o c id a s  f t a lo c ia n in a s  m e tá lic a s , que tam bién pueden se r  sus­

t i t u i d a s  y  l a s  o b ten id as según c u a lq u ie r  p roced im ien to  cono­

c id o . Como t a le s ,  c itarem os esp ecia lm en te  l a  f ta lo e ia n in a  de 

c o b a lto . Los n i t r a t o s  de am in o -im in o iso in d o len in a s n e c e s a r io s  

p ara  l a  r e a liz a c ió n , d e l p ro ce d im ien to , según e l  p re se n te  in -  

1775* v e n to , pueden s e r  ob ten id os p or ejem plo según e l  procedim ien­

t o  d e s c r it o  b a jo  A ) . ( S o lic it u d  de p a te n te  Le A 48 2).

Se l l e v a  a cabo l a  r e a c c ió n  a tem p eratu ras e n tre  

l 6 o y  2 5 0 3 . Por lo  g e n e ra l se tomaré para obten er de l a  

f t a lo e ia n in a  p o li- im in o - is o in d o le n in a s  que contengan m eta les  

1780. p esad os con 5 resp e ctiv a m en te  6 r e s id u o s  de im in o is o in d o le n i-
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ñ a s , 1 m ol. resp e ctiv a m en te  2 m ol. de l a  im in o iso in d o le n in a  

a  1  v o l .  de f t a lo c ia n in a ,  p ara  l o  que a lg u n a s v e c e s  puede 

s e r  v e n ta jo so  áB ad ir ademas a lg o  de n i t r a t o  de am onio. Como 

m edios d is o lv e n te s  in d ife r e n t e s  in te r e s a n  to d o s a q u e llo s , 

cuyos puntos de e b u l l ic ió n  sean  a s e r  p o s ib le  s u p e r io re s  a  

l a  tem peratura de re a c c ió n  em pleada, como p o r ejem plo n u tro - 

b e n z o l, t r ic lo r o b e n z o l ,  n a f t a l i n a ,  quinolina^  acetam id o, h i -  

d ro su lfo a m id a , benzofenona. P e ro  l a  re a c c ió n  puede e fe c tu a r s e  

tam bién en p re s e n c ia  de u re a .

P ara  e l  a is la m ie n to  de la s  p o li- im in o is o in d o le n i-  

nas de co n te n id o  m e tá lic o  a s í  p rep arad as puede sep ararse  en 

forma con ocid a  l a  p a rte  que ya se haya e lim in ad o  duremte o 

después de l a  term in ació n  de l a  r e a c c ió n . A q u e lla  co n sta  de

t a l e s  p o li- im in o is o in d o le n in a s  de con ten id o  m e tá lic o  que su­

puestam ente contengan re s id u o s  de n it r a t o  o n i t r i t o  l ig a d o s  

en forma de s a l .  Una p a rte  de l a s  p o li- im in o is o in d o le n in a s  

de contenid o m e tá lic o  permanece d is u e lt a  en e l  medio d i s o l ­

v e n te  em pleado, en forma de base l i b r e  y puede s e r  elim in ad a 

después de com primir l a  d is o lu c ió n  por a d ic ió n  d e  l ig r o i n a  o 

tam bién s e r  ob ten id a por va p o ració n  de l a  d is o lu c ió n  para e l  

s e c a d o , lo  que ventajosam ente se r e a l i z a  a l v a c ío .

Las p o li- im in o is o in d o le n in a s  de con ten id o  m e tá li­

co o b ten id a s según e s te  p roced im ien to  son mayormente combina­

c io n e s  b ie n  c r i s t a l i z a d a s ,  que fr e n te  p ía s  a c c io n e s  quím icas 

y  f í s i c a s  se  comportan de manera s im ila r  que l a s  ob ten id as 

según e l  modo* de t r a b a jo  an teriorm en te  d e s c r i t o  y  según la  

ca n tid a d  d e l n i t r a t o  de a m in o -im in o iso in d o len in a  empleada, 

co n tien e n  5  resp e ctiv a m en te  6 re s id u o s  de im in o iso in d o le n in a . 

P or lo  gen era l se  ad h ieren  en forma de c r i s t a l e s  marrones h a s­

t a  a m a r il lo s ,  que se d is u e lv e n  en m etanol y  l e j í a  con c o lo r
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a m a r illo  r o j i z o .  Después de l a  a d ic ió n  de m edios de reduc­

c ió n  se transform an en e l  ca len tam ien to  nuevamente en la s  

co rre sp o n d ie n te s  f t a lo c ia n i n a s .

Las p o li- im in o is o in d o le n in a s  e s ta b le s  de con ten id o  

m e tá lic o , como se obtien en  según e l  p ro ced im ien to  a n t e r io r ­

mente d e s c r i t o ,  constan  de im in o - is o in d o le n in a s  condensadas, 

pudiendo l l e v a r  cada r e s to  a is la d o  de im in o iso in d o le n in a  un 

a lc o x i-a m in o -  u o x ig ru p o . La c i f r a  de r e s id u o s  de im in o iso ­

in d o le n in a , de l o s  cu a le s  se form an, e s ta  comprendida mayor­

mente e n tr e  4 y  6 , pudiendo e n co n tra rse  e n tre  e l l o s  ta n to  lo s  

de cadena a b i e r t a ,  como tam bién l o s  que sean de cadena c e r r a ­

d a . A pesar d e l a sp ecto  e x t e r io r  ta n  d i fe r e n t e  y su d is t in t o  

com portam iento fr e n te  a lo s  m edios d is o lv e n te s  e I n f lu e n c ia s  

quím icas, p erte n e ce n  tod os é s to s  p rod u ctos a l  mismo gru po, o 

se a ^ la s  p o li- im ln o is o in d o le n in a s . A l te n e r  en cu e n ta , que s e ­

gún e l  tra ta m ie n to  p r e v io  pueden e s t a r  a d h e rid a s  mas o menos 

m olécu las de agua o a lc o h o l -probablem ente en l a  doble l i g a ­

zón d e l  c i c l o  h e t e r o c í c l ic o  de cada re s id u o  de is o in d o le n in a -  

y  que p or ejem plo e l  grupo de aminos y  en caso  dado tam bién 

e l  grupo de im inos estén  c a p a c ita d o s  para l a  form ación de s a l  

y  que e l  m eta l puede e s t a r  l ig a d o  en l o s  mas v a ria d o s  puntos 

y  de l a s  mas d i fe r e n t e s  form as en l a  m o lé cu la , a l o  que aún 

han de a ñ a d irs e  la s  v a r ia n te s  re q u e r id a s  p o r l a  n a tu r a le z a  

d e l m etal en cada caso  l ig a d o ,  quedan e x p lic a d a s  debido a  

e l l o  la s  d i fe r e n c ia s  p rod u cid as en l a s  d i s t i n t a s  com binacio­

n e s , ta n to  en e l  a sp e cto  e x t e r i o r ,  cano tam bién en su s o lu b i­

l id a d  y  en sus demas c u a lid a d e s  f í s i c a s ,  como p o r ejem plo , en. 

e l  c o lo r .

Sobre e l  modo y  manara de e s ta r  l ig a d o  e l  m etal en 

l a s  nuevas com bin acion es, no han podido h a l la r s e  aun puntos
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e x a c to s  de o r ie n ta c ió n . En g e n e ra l deberá te n e r  l a  l ig a z ó n  

com p leja  un p a p e l im p o rtan te , l o  que p or ejem plo  se demues­

t r a  tam bién en e l  hecho de que m e ta le s  coordinadam ente cu a- 

t r i v a le n t e s  forman p referen tem en te  com binaciones de 4 r e s i ­

duos de im in o is o in d o le n in a s , como por ejem plo e l  cobre y me­

t a l e s  coordinadam ente e x a v a le n te s  p referen tem en te  t a l e s  con 

6 re s id u o s  de im in o is o in d o le n in a s , como por ejem plo e l  co­

b a l t o .  A to d a s  e s t a s  com binaciones es  común e l  que mayormen­

t e  ya en co n d ic io n e s  muy suaves y ven tajosam en te en p resen ­

c i a  de una m a te ria  re d u cto ra  se tran sform en  en l a s  c o r r e s ­

p on d ien tes f t a lo c ia n i n a s .

EJEMPLOS PARA ESTAMPACION 

Y COLORACION.

EJEMPLO 1  -

En una d is o lu c ió n  de 10  p a r te s  en peso de so d io  

en 237 p a r te s  en peso de m etanol son m ezclados p or removido 

y  después de r e f r ig e r a c ió n  a tem peratura l o c a l  5 0  p a r te s  en 

p e so  de f t a l o d i n i t r i l o  muy finam ente p u lv e r iz a d o . La tempe­

r a t u r a  a sc ie n d e  paulatinam ente a 35  ** 40  ̂ y  cae después nue­

vam ente. E l prod ucto  de p a r t id a  pasa lentam en te con c o lo r  

d éb ilm en te a m a r illo  a d is o lv e r s e ,  y  aun a n te s  d e l  com ienzo 

de l a  d iso-lu ción  t o t a l  se sep a ra  una p r e c ip i t a c ió n  c r i s t a l i ­

na de l a  m e to x i-3 -im in o ia o in d o le n in a . Se s ig u e  removiendo 

durante 3 horas a tem peratura l o c a l ,  r e fr ig e r a n d o  a -IO S , 

a b so rb ie n d o , la va n d o  con m etanol a lg o  f r í o  a l  50% h a s ta  que 

l a  l e j í a  madre a m a r ille n ta  e s t é  se p a ra d a  de l o s  c r i s t a l e s  

c a s i  in c o lo r o s  y secan d o  a tem peratura l o c a l  a l  v a c ío  a t r a ­

v é s  de c lo r u r o  de c a l c i o .

26 ,7  p a r te s  en peso de l a  m e to x i-im in o iso in d o le n in a  

monómera a s í  p rep a ra d a , que aun contenga a d h erid a  1  m olécu-
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l a  de m etan o l, son c a le n ta d a s  con I49 p a rte a  en peso de i s o -  

p r o p ilo a lc o h o l o con 15 1  p a r te s  en peso de m etan o l, 24 p a r­

te a  en peso  de d is o lu c ió n  de e t i l a t o  de so d io  (6 p a rte a  en 

peso de so d io  en 74*3 p a r te s  en peso  de m etanol) y  100 par­

t e s  en p eso  de d is o lu c ió n  de fo rm iato  de amonio (8,26 p a rte s  

en peso de fo rm ia to  de amonio en 91*74 p a r te s  en peso  de agua) 

durante aproximadamente 1/2  hora a 50 *, después r e fr ig e r a d a s  

a tem peratura l o c a l  y  m ezclad as íntim am ente p o r rem ovido con 

6 ,4  p a r te s  en peso  de a c e ta to  de cobre b á s ic o  y  640 p a rte s  en 

peso de una p a sta  tr a g a c a n to , que e s t é  prep arad a con 60 p a r­

t e e  en peao de t a r t r a t o  de d i e t i l o ,  1 4 ,4  p a r te s  en peso de 

tr a g a c a n to , 36 p a r te s  en peso de g l i c o l  y  529,6  p a r te s  en pe­

so de agu a. Con esta  p a sta  se estampa algod ón en rama y l a  

m a te ria  estampada es secada durante aproximadamente 1  hora a 

tem p eratu ras de 10 0  h a sta  1 2 0 3 . For c o cc ió n  con a c id o  fórm ico 

acuoso f l u i d i f i c a d o  (30 p a r te s  en peso en 1000 p a r te s  en peso 

de agua) y  l a  su c e s iv a  jab o n a ció n  en co cc ió n  se  d e s a r r o lla  

to ta lm en te  l a  estam pación. Después d e l secad o  se ob tien en  

estam paciones c l a r a s ,  de fondo verd oso  a z u l .

EJEMPLO 2 -

70 p a r te s  en peso de agua, 2 6 ,7  p a r te s  en peso de 

una m e to x i-im in o iso in d o le n in a  monómera, que aun tenga a d h e r i­

da 1  m olécu la  de m etanol (preparado según l a  p r e s c r ip c ió n  in ­

d ica d a  en e l  ejem plo 1 )  y  100 p a r te s  en peso  de d is o lu c ió n  

acu o sa  de a c e ta to  de p ip e r id in a  ( 1 1 ,7  p a r te s  en peso  de p ip e -  

r id in a  y  8 ,3  p a r te s  en peso de á c id o  a c é t ic o  y g l a c i a l  en 80 

p a r te s  en peso de agua) se c a l ie n t a n  durante un c u a r to  de 

h ora  a 50^* e n fr ia n d o  a tem peratura l o c a l  y m ezclando í n t i ­

mamente con 150 p a rte a  en peso de una d is o lu c ió n  b á s ic a  de 

a c e ta to  de co b re  (4*27 p a r te s  en peso d e  a c e ta to  b á s ic o  de
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cob re en 9 5 ,7 3  p a r te s  en peso d e agua) y  640 p a r te s  en peso 

de l a  p a s ta  tra g a c a n to  empleada en e l  ejem plo 1 . S i  se e s ­

tampa e s ta  p a s ta  sobre algodón y tratan d o  como d e s c r ito  en 

e l  ejem plo 1 ,  se  obtendrán estam paciones c la r a s  d e  fondo 

verd o so  a z u l .

EJEMPLO 3 -

Se p rep ara  según e l  ejem plo 1 , una p a s t a d o  e s ­

tam pación d e :

30,6  p a r te s  en peso de m e to x i-im in o iso in d o le n in a  monó- 

m era, que aun ten d rá  adherida 1  m olécu la  de rneta- 

n o l ^preparada según l a  d e s c r ip c ió n  dada en e l  

ejem plo 1 ) ,

I46 p a r te s  en peso de a lc o h o l de is o p r o p i lo  o 

148 p a r te s  en peso  de m etanol 

24 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  d e a c e ta to  de so d io  

(6 p a r te s  en peso de fo rm ia to  de amonio en 9 1 ,7 4  

p a r te s  en p eso  de agua) y  100 p a r te s  en peso  de d i ­

s o lu c ió n  de carb on ato  de amonio (6 ,4  p a r te s  en peso 

de carbon ato  de amonio en 93.6 p a r te s  en peso de a g u a ),

6 ,4  p a r te s  en peso de a c e ta to  b á s ic o  de cobre y 

640 p a r te s  en p eso  de l a  p a sta  tra g a c a n to  empleada en 

e l  ejem plo 1 .

E l algodón estampado con esta p a sta  da en l a  su­

c e s iv a  p re p a ra c ió n , según e l  ejem plo 1 ,  estam paciones s ó l id a s ,  

c l a r a s ,  de fondo verdoso a z u l .

EJEMPLO 4  -

60 p a r te s  de peso d e  agu a,

100 p a r te s  de peso de d is o lu c ió n  de fo rm ia to  de amonio 

(8,26 p a r te s  en peso de fo rm iato  de amonio en 9 1 ,7 4  

p a r te s  en peso de agua) y1930
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35 p a r te s  en peso de una l- o x ie t i lo a m in o - 3 - o x is t i la m in o -  

im in o iso in d o le n in a  se c a lie n ta n  aproximadamente duran­

te  media hora a 5 0 - .  Después de e n fr ia d a s  a tempera­

tu ra  l o c a l ,  se remueven con

150 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  b a s ic a  de a c e ta to  de co­

bre (4 ,2 7  p a r te s  en peso de 95*73 p a r te s  en peso de 

agua) y

640 p a r te s  en peso de la  p a sta  de tra g a c a n to  empleada en 

e l  ejem plo 1 .

Según e l ejem plo 1 se o b tie n en  estam paciones 

s ó lid a s  de fondo verd oso  a z u l .  La p re p a ra ció n  de la  1 - o x ie -  

t ilo a m in o -3 -o x ie tilo r im in o -im in o is o in d o le n in a , puede e fe c tu a r ­

se  de la  s ig u ie n te  manera:

30 p a r te s  en peso de f t a l o d i n i t r i l o  son d is u e lt a s  a mas 

de 110% en

32 p a r te s  en peso de monoetanolamino y m antenidas en e s­

ta  tem p eratu ra .

La m ezcla de r e a c c ió n  r íg id a  es m olida y  lavad a 

con e ta n o l.  Se o b tien e  en ren d im ien to  c u a n t i t a t iv o  1 - o x i e t i l o  

a m .in o -3 -o x ie tilo - im in o is o in d o le n in a .

EJEMPLO 5 -

35 p a r te s  en peso de l- o x ie t ilo a m in o - 3 - o x ie t ilo a m in o -  

im in o iso in d o len in a  (preparadas según la  p r e s c r ip c ió n  

dada en e l  ejem plo 4)*

I43 p a r te s  en peso de a lc o h o l de is o p r o p ilo  o

145 p a r te s  en peso de metan o l 

24 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de e t i l a t o  de sod io  (6  

p a r te s  en peso de so d io  en 74*3 p a r te s  en peso de

100

m etanol) y

p a r te s  en paso de d is o lu c ió n  de fo rm iato  d.e amonio
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(8 ,2 6  p a rte a  en peso de fo rm iato  de amonio) en 9 1 ,7 4  

p a r te s  en peso d e agua) ae c a lie n ta n  d u ra n te  ^ p ro xi- 

madamente m ediahora a 50^# e n fr ia d a s  a tem peratura 

l o c a l  y  m ezcladas en;

6 ,4  parteg^n. peso de a ce ta t o b á s ic o  de cobre y  

640 p a r te s  en peso de la  p a s ta  de tra g a c a n to  empleada en 

e l  ejem plo 1 .

Según e l  ejem plo 1  se o b tien en  con l a  p a sta  de e s ­

tam pación a s í  preparada estam paciones s ó l i d a s ,  de fondo v e r ­

doso a z u l*

EJEMPLO 6 -

A una m ezcla de:

l6 c  p a r te s  en peso de a lc o h o l de is o p r o p i lo ,

22,2  p a r te s  en peso de m e to x i-im in o iso in d o le n in a  dímera y 

24 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de m e tilo  de sod io  (6 

p a r te s  en peso de s o d io  en 74*3 p a r te s  en peso de 

m e ta n o l) , se añaden

100 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de fo rm iato  de amonio 

(8,¡36 p a r te s  en peso de fo rm ia to  de amonio en 91*74 

p a r te s  en peso de agua) o

100 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de carb o n ato  de amonio 

(3*2 p a r te s  de carbon ato  de amonio en 95*8 p a r te s  en 

peso d e  agua) c a le n ta d a s  durante aproximadamente un 

c u a rto  de h ora a  50* y añadiendo a co n tin u a ció n  a tem­

p e ra tu ra  l o c a l  con 4 ,2 7  p a r te s  en peso de a c e ta to  bá­

s ic o  de cobre y rem oviendo can

640 p a r te s  en p eso  de l a  p a s ta  de tra g a c a n to  empleada en 

e l  ejem plo 1*

L as estam paciones c la r a s  y s ó l id a s  sobre algodón 

p rep arad as con ayuda de e sta  p a s ta  con a r r e g lo  st ejemplo 1 ,1990
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muestran una to n a lid a d  de fondo verdoso a z u l .  S i  l a  p a sta  

se  e la b o r a , en lu g a r  de con a c e ta to  de cobre con 5*5* p a rte s  

en peso de c lo r u r o  de n íq u e l c r i s t a l i z a d o ,  se ob tien en  estam ­

p a cio n e s  más c u b ie r ta s  y  más v e rd o s a s .

La m e to x i-im in o iso in d o le n in a  dím sra puede prepa­

r a r s e  de l a  s ig u ie n te  manera:

En una d is o lu c ió n  de 23 p a r te s  en p eso  de sod io  

en 101 p a r te s  en peso de m eta n o l, que es f lu i d i f i c a d a  con 

562 p a r te s  en peso de b e n z o l, se in tro d u cen  a 30* y b a jo  r e ­

f r ig e r a c ió n  12 8  p a r te s  en p eso  de f t a l o d i n i t r i l o .  Se s u s t i ­

tu ye después de c o r to  tiempo una d is o lu c ió n  profundamente 

a m a r il la ,  de l a  que por p a u la t in a  a c la r a c ió n  de l a  d is o lu ­

c ió n  com ienzan a d espren d erse después de una a dos h o ras de 

rem ovido grandes c r i s t a l e s  b r i l l a n t e s  fu lg u r a n te s . Después 

de 24 h o ras de rem ovido son a b so rb id o s l o s  c r i s t a l e s ,  d es­

p ren d id os y la v a d o s  con b en zo l y  l i g r o i n a .

L a tran sm isió n  de l a  saL s ó d ic a  débilm en te a m a r illa  

d e l  d e riv ad o  d im o lecu la r dfmero de is o in d o le n in a  a  l a  combi­

n ació n  exen ta  de m etales puede r e a l i z a r s e  p or n e u tr a liz a c ió n  

de l a  d is o lu c ió n  de l a  s a l  s ó d ic a  en a ceto n a  con a c id o  a c é ­

t i c o  g la c ia l . ,  de lo  que se obtendrán a g u ja s  c a s i  in c o lo r a s  

d e l  punto de e b u l l ic ió n  de l ^ i s .

EJEMPLO 7  -

a ) A una m ezcla de:

202 p a r te s  en peso  de d im etil-form am ld a y

28,8 p a r te s  en peso de f t a l o d i n i t r i l o  d e ja r  g o te a rs e  le n ­

tam ente a 30*

2 5 .5  p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de m e tilo  sá d ic o  (6

p a r te s  en peso de so d io  en %43 p a r te s  en peso de a l ­

c o h o l m e t í l i c o .  Se remueve aproximadamente durante2020.
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un c u a rto  de hora a  30* C h a s ta  que l a  in te n s id a d  

d e l c o lo r id o  a m a rillo  nu aumente m as, dejando a f l u i r  

a  co n tin u a c io n e s  10  h a s ta  203 len tam en te 

9 ^ 5 5  p a r te s  en peso d e  p ip e r id in a  y  re p o sa r  durante a lg u ­

nas h o ras (unas 12  h o r a s ) .  De l a  d is o lu c ió n  p ro d u ci­

da (266 p a r te s  en paso) pueden em plearse p a r te s  a l í ­

cu o ta s  p ara  l a  p re p a ra c ió n  de l a s  p a s ta s  de estam p a­

c ió n .

b) En:

27*6 p a r te s  en peso  de l a  d is o lu c ió n  p rep arad a  según a) 

se remueven:

0 ,7  p a r te s  en peso de a c e ta to  de cobre b a á ico  tam izado 

y añadiendo después

1 2 *9  p a r te s  en peso de a lc o h o l de is o p r o p i lo .  La d is o lu ­

c ió n  marrón oscuro o b te n id a  es añadida b a jo  fu e r te  

rem ovido a una m ezcla  de

40 p a r te s  en peso de p a s ta  de tra g a c a n to  a l  6% y

16 p a r te s  en peso de g l i c o l .

Con ayuda de e s ta  p a s ta  de estam pación  se o b tien en  

en un p roceso  de estam pación, según e l  ejem plo 1 ,  estam pa­

c io n e s  c la r a s  s ó lid a s  de f t a lo c ia n in a  de c o b re .

Es v e n ta jo s o  a ñ a d ir  a l a  p a s ta  de estam pación:

10  p a r te s  en peso de t a r t r a t o  de d i e t i l o .  A parte  d e l 

t a r t r a t o  d i e t f l i c o  se han a c r e d ita d o  tam bién la s  a d ic io n e s  

de eta n o la m in a s, tr i- is o p ro p a n o la m in a , d ie x e t i lo - n - b u t i la m i-  

n a , g l ic o l fo r m ia t o ,  c lo r a lh id r a t o ,  f o s f a t ó  de amonio, e n tre  

o t r o s .v a r i o s .

EJEMPLO 8 -

Se t r a b a ja  como r e la ta d o  b a jo  7 b ) ,  P ero  s u s t i t u ­
yendo e l  a c e ta to  b á s ic o  de cob re por 0,945 p a r te s  en peso
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de a c e ta to  ¿Le n íq u e l .  Las estam paciones a s í  o b te n id a s  sobre 

algod ón  son a lg o  mas c u b ie r ta s  y ve rd es que l a s  de a c e ta to  

b á s ic o  de c o b re .

EJEMPLO 9 -

A una d is o lu c ió n  d e:

p a r te s  en peso de l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a  en 

p a r te s  en peso de agua, se añaden

p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  de bromuro de co­

bre (6 ,8 5  p a r te s  en peso  de bromuro de cobre c r i s t a ­

l iz a d o  en 9 3 ,15  p a r te s  de agua) y

p a r te s  en peso de tr i- e ta n o la m in a . La m ezcla deberá 

s e r  rem ovida lentam ente con

p a r te s  en peso  de l a  m ezcla  tra g a c a n to  c ita d a  en e l  

ejem plo 1  y  se estampa algod ón  con l a  p a s ta , secando 

a 6o* y  d e sa rro lla n d o  durante 10 m inutos una vap ora­

c ió n  n e u tra  o a c id a .  Se obtendrán estam paciones c l a ­

r a s  a z u le s .

La l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a  puede s e r  o b te n i­

da de la  s ig u ie n te  manera:

128 p a r te s  en peso de f t a l o d i n i t r i l o  serán  regad as con 

una d is o lu c ió n  de m e t ila to  só d ico  prep arad a con:

3 p a r te s  en peso d e  s o d io , y  

128 p a r te s  en peso de m etanol exen to  de ag u a .

Se rem overá vivam ente b a jo  r e f r ig e r a c io n e s ,  pero 

dejando e le v a r s e  l a  tem peratura a l  f i n a l  de l a  re a c c ió n  

t r a n s c u r r id a  en pocos m inutos a 502 o tam bién h a sta  l a  ebu­

l l i c i ó n  de l a  m ezc la . Tan p ron to  e s té n  d is u e lt a s  l a s  u ltim a s 

p a r te s  de f t a l o d i n i t r i l o ,  se red u ce l a  tem peratura a menos 

de 5 0 3 , l le v a n d o  b a jo  rem ovido amoníaco gaseo so  sobre l a  d i ­

s o lu c ió n . Después de a lgún  tiem po comenzara l a  l-a m in o -3 -

20,2

235

100

5

640
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2085*

2090.

2095.

$

2100*

2105*

2110 .

194$30
im in o iso in d o le n in a  a se p a ra rse  como masa & ensa de c r i s t a l *  

S e g u irá  rem oviéndose aún durante v a r ia s  h o ra s , f l u i d i f i c a n ­

do con 128 p a r te s  en peso de a ce to n a , saturan d o después con 

am oníaco, red u cien d o  l a  tem peratura a  O*, elim inando por ab­

s o r c ió n , lavan d o  con a c e to n a , h a sta  que e l  p rod u cto  sea in ­

c o lo r o  y  seque*

EJEMPLO 1 0  -

Se prepara una p a s ta  de estam pación de:

70 p a r t e s  en peso de ag u a ,

150 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  b á s ic a  de a c e ta to  de 

cob re (4*27 p a rte s  en peso en 95*73 p a r te s  en peso 

de agua)

3 1 p a r te s  en peso d e l  a c e ta to  de l-a m in o -3 -im in o iso in -  

d o len in a

100 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de form iato  de amonio

(8,26 p a r te s  en peso e n $ l,7 4  p a r te s  en peso d e  agu a)y  

640 p a r te s  en peso  de l a  p a sta  de tra g a c a n to  u t i l i z a d a  en 

e l  ejem plo 1*

Con ayuda de e s ta  p a sta  se  o b tie n e n , según e l  p ro ­

ce so  de estam pación  d e s c r ito  en e l  ejem plo 1 ,  estam paciones 

c la r a s  de f t a lo c ia n in a s  de c o b re . E l a c e ta to  de l-a m in o -3 - 

im in o iso in d o le n in a  puede s e r  preparado de l a  s ig u ie n te  ma­

n e r a : Se d is u e lv e  am in o -im in oiso in d o len in a  (preparada según 

l a  d e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 9) en lo  menos p o s ib le  de 

m etanol y  añadiendo por g o ta s  l a  ca n tid a d  e q u iv a le n te  de a c i ­

do a c é t i c o .  E l a c e ta to  d éla  a m in o -im in o iso in d o len in a  e s  e l i ­

minado en su  mayor p a rte  en e l  a c t o ,  y  en e l  que ha quedado 

en d is o lu c ió n  es obten id o  p or com presión de l a  d is o lu c ió n *

EJEMPLO 11  -

5 p a r te s  en peso de l-a m ín o -3 -im in o iso in d o le n in a  (prepa-
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2130*
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rada según l a  d e s c r ip c ió n  c ita A a  en e l  ejem plo 9) 

son d is u e lt a s  p o r moderado ca le n ta m ie n to  en :

1 7  p a r te s  en peso de g l i c o l  y  

0*57 p a r te s  en peso de a c e t á t o  de cóbre c r is t a l i z a d o  son 

d is u e lt a s  por ca len tam ien to  en 

3*00 p a r te s  en peso de g l i c o l  y  m ezcladas en f r í o  y  b a jo  

rem ovido a la  d is o lu c ió n  de is o in d o le n in a s .

A e l l o ,  se añaden:

19 .4 3  p a r te s  en peso de formamida y  

3*00 p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a

La d is o lu c ió n  a s í  ob ten id a  es adicionada b a jo  remo­

v id o  a 50,00 p a r te s  en peso de p a sta  de tra g a c a n to  (65:1000) 

y estampada sobre a lgod ón , seda a r t i f i c i a l  v is c o s a , la n a  o 

seda de a c e t a t o .  Después d e l h a b itu a l secad o  a 6 0 * es des­

a r r o lla d a  y f i j a d a  l a  f t a lo c ia n in a  de cobre sob re l a  f ib r a  

por ca len tam ien to  de aproximadamente un c u a rto  de hora a 

100 -  120S C . lo  que tam bién puede lo g r a r s e  por una vaporar- 

c ió n  co n tin u a , n eu tra  y  a c id a  de 5  a 1 0  m in u to s. A s í  se 

o b tie n e  después d e l u su a l tra ta m ie n to  p o s t e r io r  v is t o s a s  e s ­

tam paciones c l a r a s ,  a z u le s  de s o b r e s a lie n te s  c u a lid a d e s  de 

p u re za .

En lu g a r  d e l a c e ta to  de cobre pueden em plearse

asim ism o:

0*40 p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre ( c r is t a l i z a d o )

0*59 p a r te s  en peso de s u l fa t o  de cobre ( c r is t a l iz a d o )

0*56 p a r te s  en peso de n i t r a t o  de cobre ( c r is t a l iz a d o )

a l a s  c o rre sp o n d ie n te s  ca n tid a d e s  de c u a lq u ie r  o tra  combina­

c ió n  de co b re , como cobre de g l i c o l  o cobre de a c e t i la c e t a t o .  

EJEMPLO 12  -

5.00 p a r te s  en peso de l-a m in o -3 -im in o is o in d o len in a  (p re -
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2145.

2 1 5 0 *

2 1 5 5 .

2i6o.

21S 5.

2170.

i 94230
parada según la  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 9)

0,68 p a r te s  en peso de c lo r u m  de n íq u e l ( c r is t a l iz a d o )  

19*32 p a f t e s  en peso de g l i c o l

20.00 p a r te s  en peso de formamida

5*00 p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a  son m ezcladas 

b a jo  rem ovido con

50.00 p a r te s  en peso de p a sta  de tra g a c a n to  (65 : 1000) 

y  estam padas sobre a lg o d ó n , seda v is c o s a ,  lan a  o 

seda de a c e ta to  y p rod ucid a y* f i j a d a  l a  f t a l o c i a -  

n in a de n íq u e l,  como e s tá  in d ic a d o  en e l  ejem plo 

1 1  sobre l a  f i b r a .

Se o b tien en  según e l  u su a l tra ta m ie n to  p o s te r io r  

v is t o s a s  estam paciones c la r a s  de fondo verd e a z u l y de bue­

nas cu a lid a d e s  de p u re za .

EJEMPLO 1 1  -

5*00 p a r te s  en peso  de l-a m in o -3 - im in o -5 -r e s p e c tiv a -  

mente 6 - fe n i lo - is o in d o le n in s ,

0,30 p a r te s  en peso de a c e ta to  de cobre ( c r is t a l iz a d o )  

23*50 p a r te s  en peso de g l i c o l  

16 ,20  p a r te s  en peso de formamida 

5*00 p a r te s  en peso de tr i- e ta n o la m in a , son a d ic io n a ­

das b a jo  rem ovido a

50,00 p a r te s  de p asta  de tra g a c a n to  (65 : 1000) y estam­

padas sobre a lgod ón , seda v i s c o s a ,  la n a  o seda de 

a c e ta to  y f i ja d o  e l  t e t r a f e n i lo - c o b r e - f t a lo c ia n in a ,  

como in d icad o  en e l  ejem plo 1 1 ,  sobre l a  f i b r a .

Se o b tie n e n , según e l  u su a l tra ta m ie n to  p o s te r io r  

v i s t o s a s  edampaciones c la r a s ,  v e r d e s , de e x c e le n te s  .cu alid ad es 

de p u re za . La p rep a ra ció n  de l a  l-a m in o -3 -im in o -5  r e s p e c t iv a ­

mente 6 - fe n ilo - is o in d o le n in a  puede e fe c tu a r s e  de l a  s ig u ie n te
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218o.

2 18 5.

2190.
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194230
manera: en

1130 p a r te s  en peso de formamida se m ezclan  a 0$ y b a jo  

e n fria m ie n to  con una m ezcla r e f r ig e r a n t e  de h ie lo  

y  s a l  común y  b a jo  rem ovido can 

80 p a r te s  en peso de amida só d ico  en p o rcio n e s*

A l a  d is o lu c ió n  c la r a  se añaden d espués poco a poco: 

204  p a r te s  en peso de 3 *4 * * d ia c ia n o d ife n ilo . Después se 

e le v a  l a  tem peratura lentam ente a 5 0 ** A l cabo de 

unas s e i s  horas se r e f r i g e r a ,  ab sorb ien d o  la  f e n i l o -  

a m in o -im in o iso in d o len in a  prod ucida en ren d im ien to  

c a s i  c u a n t i t a t iv o ,  la v á n d o la  con a lg o  de formamida

y  se c á n d o la .

EJEMPLO 14  -

En:

400 p a r te s  en peso  de p ir id in a  se d is u e lv e n  

1 4 ,5  p a r te s  en peso de am in o -im in o -iso in d o len in a  (prepa­

rad a  según la  p r e s c r ip c ió n  dada en e l ejem plo 3) a 

602. A l a  so lu c ió n  e n fr ia d a  h a a ta  4 0  ̂ se m ezcla 

b a jo  rem ovido una d is o lu c ió n  p reparada a 8o.s y  en­

f r ia d a  h a sta  40* de

10 p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre en

30 0  p a r te s  en peso de p ir i d in a .  De l a  d is o lu c ió n  se sep a­

ra  un p r e c ip ita d o  r o jo  m arrón. Después de un rem ovi­

do durante l a  noche a tem peratura l o c a l  se absorbe 

y la v a  con p ir id in a  y é te r *

0,90 p a r te s  en peso de l a  com binación de cobre -am ino- 

im in o - is o in d o le n in a , que con tien e 1  átomo de cobre 

en 1  m olécula  de a m in o -im in o -iso in d o le n in a ,

4,38 p a r te s  en peso de a m in o -im in o -iso in d o le n in a ,

20,00 p a r te s  en peso de g l i c o l2200



2 2 0 5 .

t

2 2 1 0 .

2215.

2220.

* 2 2 2 5 .

2230.

19428019*52 p a r te s  en peso de formamida

5,00 p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a  se añaden b a jo  r e ­

movido a

50.00 p a r te s  en peso de p a s ta  tra g a c a n to  (65:1000) y  se e s ­

tampan sobre a lgod ón , seda v is c o s a ,  la n a  o seda de 

a c e ta to  y produciendo y f i ja n d o  la  f ta lo c ia n in a  c u p ri 

oa,como in d ica d o  en e l  ejem plo 1 1 ,  sob re l a  f i b r a .

Por e l  tra ta m ie n to  u su a l p o s t e r io r  se o b tie n en  v is t o s a s  e s­

tam paciones c l a r a s ,  a z u le s ,d e  e x c e le n te s  c u a lid a d e s  de p u re za .

EJUMr-Lo 1 5  -

8 ,7  p a r te s  en p eso  de amino im ino is o in d o le n in a  (prepa­

rad as según la  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 9) 

son d is u e lt a s  en f r í o  en

86, p a r te s  en paso de m etanol y una d is o lu c ió n  de

5 , 1  p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre ( c r is t a l iz a d o )  

añ ad id as b a jo  removido a

40  p a r te s  en peso de m etanol a tem peratura l o c a l .  Se s e ­

para un p r e c ip ita d o  v i o l e t a - g r i s  c r i s t a l i n o  que e s  

a b so rb id o  y la va d o  con m etanol y  e t e r .

1*3 1  p a r te s  en peso de la  com binación de cobre-am ino-im ino- 

is o in d o le n in a  a s í  p rep arad a , que co n tien e  1 átomo de 

cobre en 2 m olécu las de am in o -im in o -iso in d o len in a  

4 .I 7  p a r te s  en peso de a m in o -im in o -iso in d o len in a

2 0 *3 0  p a r te s  en peso de g l i c o l

19*52 p a r te s  en peso de formamida 

5*00 p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a  se añaden b a jo  r e ­

movido a

50,00 p a r te s  en peso de tra g a c a n to  (65 : 1000) y estampan 

sobre algod ón , seda v isc o sa ., la n a  o seda de acetat o 

y l a  f t a lo c ia n in a  de c o b re , como in d ic a d o  en e l  ejem-
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2 2 5 5 .

2260.

p ío  1 1 , producida y f i j a d a  sobre l a  f i b r a .  Según e l  

u su a l tra ta m ie n to  p o s t e r io r  se o b tie n en  v is t o s a s  e s ­

tam paciones c la r a s ,  a z u le s  de e x c e le n te s  cu a lid a d e s  de 

p u re za .

EJEMPLO 16  -

Una mezcla de:

1 9 ,4  p a r te s  en peso de a m in o -im in o -iso in d o len in a  (p re­

parada según p r e s c r ip c ió n  dada en  e l  ejem plo 9 ) , 

3 ,4 4  p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre ( c r is t a l iz a d o )  

180,00 p a r te s  en peso de p ir id in a  

e s  rem ovida durante ocho h oras a tem peratura l o c a l ,  a b so r­

b id a s  la s  a g u j i t a s  v i o l e t a ,  g r i s e s  y  lavad o  p o sterio rm en te  

con p ir i d in a ,  a ceto n a  y é t e r .

2 ,1 4  p a r te s  en peso de l a  com binación de oobre-am ino- 

im in o -iso in d o le n in a  que con tien e  1  átomo de cobre 

en 4 m olécu las de a m in o -im in o -iso in d o le n in a .

3 ,40  p a r te s  en peso de a m in o -im in o -iso in d o len in a

20.00 p a r te s  en peso d e g l i c o l  

18 ,68 p a r te s  en peso de formamida

5,0 0  p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a  se añaden, b a jo  

rem ovido a

50.00 p a r te s  en peso de p a s ta  de tr a g a c a n to  (65 : 1000)

y  estampan so b re  algod ón , seda v is c o s a ,  la n a  o seda de a c e ta ­

to  y la  f t a lo c ia n in a  de c o b re , como in d ica d o  en e l  ejem plo 1 1 ,  

f i j a d a  sobre l a  f i b r a .

Con a r r e g lo  a l  u su a l tra ta m ie n to  p o s t e r io r  se 

o b tien en  v is t o s a s  estam paciones c la r a s  y  a z u le s  de e x c e le n te s  

cu a lid a d e s  de p u re za .

EJEMPLO 17  -

1 9 ,4  p a r te s  en peso de am ino-im ino-isoindolenina (pre-



2 2 6 5 .

2270.

2 2 7 5 .

2280.

2 2 8 5 .

2290.

p arad a , según la  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 3 )* 

3 ,4  p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre ( c r is t a l iz a d o ) s e  

m ezclan b a jo  removido a 100$ durante una hora a 

180,00 p a r te s  en peso de páridina, produciéndose a s i  una

d is o lu c ió n  a m a rillo -m a rró n , después se  s ig u e  remo­

viendo durante o tro s  45 m inutos a 1 1 7 ^ . 

l a  d is o lu c ió n  se d e c o lo r a , e l am oníaco se e lim in a  

y  unas a g u ja s  de c o lo r  gde se  desprenden. Se f i l t r a  en c a l ie n ­

t e  y  la v a  con p ir id in a  y  é t e r .

2.00 p a r te s  en peso  de l a  com binación de cobre-am ino- 

im in o -iso in d o le n in a  a s í  o b ten id a , que con tien e 

aproximadamente 1  atomo de cobre en 6 m oléculas 

de a m in o -im in o -iso in d o len in a  y

30.00 p a r te s  en peso de g l i c o l  son m olid as y  m ezcladas 

b a jo  rem ovido a

50.00 p a r te s  en poso de p a s ta  de tra g a c a n to  (65 : 10 0 0 ).

A e l l o  se añaden:

5*00 p a r te s  en peso  de t a r t r a t o  de d i e t i l o  o

5,00 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de r o d a n ilo  am ónico,y

13 .0 0  p a r te s  en peso de a g u a .

La p a sta  de estam pación conteniendo 3% de amino- 

im in o - is o in d o le n in a  es estampada sobre a lg o d ó n . E l a r t íc u lo  

estampado e s  previam ente secado en la  forma u su a l y  l a  f t a l o -  

c ia n in a  de cobre prod ucida por vap oración  durante unos c in co  

m in u tos.

E l a r t í c u lo  m uestra después d e l u su a l enjuagado y  

jabonado c la r o s  c o lo r id o s  a z u le s  con buenas c u a lid a d e s  de pu­

r e z a .

También sobre sed a a r t i f i c i a l  v is c o s a  se ob tien en  

estam p aciones igualm ente v i s t o s a s  y c l a r a s .
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EJEMPLO 18  - 194230
Se p rep ara una p a s ta  de estam pación de:

100.00 p a r te s  en peso de s a l  d e l prod ucto  de a c c ió n  de 

unas 4 m olécu las de ó x id o  de e t i le n o  en 1  m olécu­

l a  de tr i-e ta n o ls m in a  con e l  á s t e r  de a c id o  le u c o -  

s u l f ú r ic o  de la  d ib rom o-an tan tron a,

50.00 p a r te s  en peso  de u re a ,

50.00 p a r te s  en peso de t i o d i g l i c o l

20.00 p a r te s  en peso de fe n o l  1  : 1  (10 p a r te s  en peso 

de fe n o l y  10 p a r te s  en peso  de sgua)

220.00 p a r te s  en poso de agua

500.00 p a r te s  en peso de p a sta  fu e r te  d e  tra g a ca n to

25.00 p a r te s  en peso de r o d a n ilo  amónico 1  : 1  (12 ,5

p a r te s  en peso de r o d a n ilo  amónico y  1 2 ,5  p a r te s  

en peso de agua)

25.00 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de c lo r a to  de sod io  

(8 ,3  p a r te s  en peso  de c lo r a t o  de so d io  y 1 6 ,7

p a r te s  en peso de agua)

1 0 .0 0  p a r te s  en peso de anonfaco a c id o  vanadino 1 : 1 0 0  

(1  p a rte  en peso de amoníaco a c id o  vanadino y 99 

p a r te s  en peso de 9g.ua)

1 . 0 0 0 ,0 0  p a r te s  en p e so .

y  se estampa a l  la d o  de una de l a s  p a s ta s  d e f t a lo c ia n in a  

d e s c r i t a s  en l o s  ejem plos 26 a  29.

Después d e l secad o, de l a  vap o ració n  húmeda y  de un 

tra ta m ie n to  p o s t e r io r  de uno a dos m inutos con n i t r i t o  a c id o  

s u l f ú r ic o  (1  g r .  de n i t r i t o  só d ic o  y  5 c/m3 * de á c id o  s u lfú ­

r i c o )  1 l i t r o  de agua y  e l s u b s ig u ie n te  ja b o n ad o ,se  o b tien en  

c la r a s  estam paciones de f t a lo c ia n in a  de cobre a l  la d o  de la s  

m uestras de c o lo r  n a r a n ja .2320



EJEMPLO 19  -

Unamezcla de:

2 3 2 5 .

2330.

2 3 3 5 .

2340*

2 3 4 5 .

194230
14 7.0 0  p a r te s  en peso de f ta lim id a

180.00 p a r te s  en peso de urea

0 ,3  p a r te s  en peso de m olibd ato  de amonio y

500.00 p a r te s  en peso de n itr o b e n z o l es  rem ovida duran­

te  una hora y  media a 160 -  170 2 .

A e s ta  m ezcla se añaden:

110 .0 0  p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre y  c a lie n ta n  

durante una hora y  media a 170  -  l 8 o s . Prim ero se 

desprende un p r e c ip ita d o  a m a r illo  c r i s t a l i n o ,  que 

pron to  se v u e lv e  m a r r ó n - r o jiz o .

Después se añaden:
nng y

450.00 p a r te s  en peso de formamida y  rem ueve durante/m e- 

d ia  hora a 160R.

Se o b tie n e  un p r e c ip ita d o  c r i s t a l i n o  n a ra n ja -  

r o j o ,  que es ab so rb id o  aun c a l i e n t e ,  se la v a  con n itr o b e n z o l 

y formamida, v u e lv e  a la v a r s e  en f r í o  con e ta n o l y  se s e c a .

0 ,4 7  p a r te s  en peso  de la  com binación de cobre a s í  p re ­

para da,

4 ,7 3  p a r te s  en peso de a n in o -im in o -is o in d o le n in a  (pre­

parada según la  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 3)

20.00 p a r te s  en peso de g l i c o l

19 ,8 o  p a r te s  en peso de formamida

5,0 0  p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a  se m ezclan bajío 

rem ovido a

50.00 p a r te s  en peso de p asta  de tra g a c a n to  (65 : 1000) 

y estampan sobre a lgod ón , seda v i s c o s a , la n a  o seda de a c e ­

t a t o  y  f i j a d a  l a  f ta lo c ia n in a  de co b re , como in d ica d o  en e l  

ejem plo 1 1 , sobre la  f i b r a .  Una ve z  d e s a rro lla d o  con vapor2350
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2380.
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n e u tro , se t r a t a  convenientem ente con á c id o  fó rm ico . Después 

d e l  u su a l tra ta m ie n to  p o s t e r io r  se o b tien en  c la r a s  im p resio ­

nes de e x c e le n te s  c u a lid a d e s  de p u re za .

En lu g a r  de la  c ita d a  com binación de cobre pueden 

tom arse unas 0,50 p a r te s  en peso de lo s  p rod u cto s de re a cc ió n

de f t a l o d i n i t r i l o ,  h a lo g e n a to s  de co b re , formamida y u rea  des 

c r i t o s  en e l  F ia t  F in a l R e p o rt, V o l.  I I I ,  1 3 13 , p ágin as 344 

y  342 , y  a s í  se  o b tien en  lo s  mismos r e s u lt a d o s .

EJEMPLO 20  -

p a r te s  en peso de a m in o -im in o -iao in d o len in a  (prepa­

rad a  según la  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 9) 

se d is u e lv e n  en:

p a r te s  en peso de g l i c o l  y  añ adid o a e l l o  

p a r te s  en peso de c lo r a t o  de cobre c r is t a l i z a d o  y  

p a r te s  en peso de formamida de d im e tilo  y  m ezclán­

dose la  d is o lu c ió n  b a jo  removido con 

p a r te s  en peso de agu a.

En la  d is o lu c ió n  ob ten id a  se co lo ra n  

p a r te s  en peso de eigodón b a jo  m ovim iento durante 

aproximadamente un cu a rto  de h ora  a 40 -  50$, se 

e s t r u ja n , se secan  previam ente a l a  in tem p erie  y  

d e s a r r o lla  l a  f ta lo c ia n in a  de cobre por c s le n ta m ie n to  a unos 

1 2 0 3 . E l d e s a r r o llo  puede r e a l i z a r s e  tam bién en húmedo in ­

m ediatam ente después de l a  c o lo r a c ió n . Se o b tie n en  v is t o s a s  

c o lo r a c io n e s  de e x c e le n te s  c u a lid a d e s  de p u re z a . En lu g a r  de 

a lgod ón  puede c o lo r e a r s e  en e l  c ita d o  baño de c o lo r a c ió n  tam­

b ié n  seda v is c o s a ,  seda de a c e t a t o ,  la n a  y asim ismo p a p e l. 

EJEMPLO 21  -

30,00 p a r te s  en peso de a m in o -im in o -iso in d o len in a  (p re­

parada según l a  p r e s c r ip c ió n  c ita d a  en e l  ejem plo

4 ,0 0

50,00

c,6

50,00

500.00

100.00
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2385.

2390*

2 3 9 5 .

2400.

2405.

2410.

Í9423(f °
9) se  d isu e lv e n  por moderado ca le n ta m ie n to  con

150,00 p a r te s  en peso de g l i c o l  y  m ezclados b a jo  rem ovi­

do en una d is o lu c ió n  de 

5*70 p a r te s  en peso de a c e ta to  de cobre en

50.00 p a r te s  en peso de g l i c o l ,

A e s ta  m ezcla se añaden:

50.00 p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a  

144,30  p a r te s  en peso de formamida

50.00 p a r te s  en peso de t a r t r a t o  de d i - e t i l o  y e s  a d i c io ­

nan a co n tin u a ció n  con una m ezcla  de

16.0 0  p a r te s  en peso de so d io  c á u s tic o  en 

464*00 p a r te s  en peso de agua.

En e s ta  d is o lu c ió n  se  a p i la  a lg o d ó n , seda v is c o s a ,  

seda de cobre o la n a  y d e s a r r o lla  ^espnós d e l u su a l secado 

p r e v io  por ca len ta m ien to  a 100 -  120S p o r  vap o ració n  n e u tra  

o a c id a  en N ather P l a t t  l a  f t a lo c ia n i n a .  Después d e l u su a l 

enjuagado y jabonado se o b tie n en  c o lo ra c io n e s  c la r a s  con ex­

c e le n te s  c u a lid a d e s  de pureza*

Para lo g r a r  sobre l o s  a r t íc u lo s  a p ila d o s  una re s e r v a  

de b la n c o , se estampa e s ta  a n te s  d e l p r e v io  secado con una 

p a s ta  que se compone de:

p a r te s  en peso de una p a sta  acuosa de b ió x id o  de 

t i t a n o  al 50%,

p a r te s  en peso de á c id o  o x á lic o ,  

p a r te s  en peso de agua y

p a r te s  en peso de p a sta  de tra g a c a n to  (65 : 1000)* 

Después de l a  estam pación se se ca  y se d e s a r r o lla  

l a  m ateria  c o lo r a n te ,

EJEMPLO 22 -

50 p a r te s  en peso de l-a m in o -3 -im in o -iso in d o le n in a  (p re -

150

150

150

55 0
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2 4 1 5 *

2420.

2 4 2 5 *

2 4 3 0 .

^ 2 4 3 5 .

2 4 4 0 .

p a ra d a , según l a  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 9) 

se amasan con

200 p a r te s  en peso óe g l i c o l  y  a co n tin u a ció n  se m ezclan 

b a jo  rem ovido con

50 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de c lo ru ro  de cobre (118 ,6  

p a rte a  en peso de c lo ru ro  de cobre c r is t a l i z a d o  en 1000 

p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  acuosa) y a co n tin u ació n  

150 p a r te s  en peso de formamida y 

50 p a r te s  en peso de tr i- is o p ro p a n o la m in a .

La m ezcla  es a d ic io n ad a  b a jo  rem ovido a o tr a  mezclada 

300 p a r te s  en peso de p a sta  de tra g a c a n to  ( 65: 1000)

30 p a r te s  en peso de b ic a rb o n a to  amónico y
100 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  satu rad a  de carbonato de

amonio y com pletada con 

70  p a r te s  en peso de agua h a s ta

1000 p a r te s  en p e s o .

Con e s ta  p a s ta  se o b tie n e n , según l a  p r e s c r ip c ió n  de 

estam pación dada en e l  ejem plo 1 1 ,  estam paciones c la r a s ,  azu ­

l e s  con d e sta ca d a s  c u a lid a d e s  de p u re za .

EJEMPLO 25  -

50 p a r te s  en peso de l-am in o -3 -im in o -iso in d o len in a  (prepa­

rad a según l a  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 9) son 

amasadas con

200 p a r te s  en peso de g l i c o l .  A co n tin u a ció n  se añaden 

b a jo  rem ovido

50 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de c lo r u r o  3e cobre ( l l8 ,6  

p a r te s  en peso de c lo ru m  de cobre c r i s t a l i z a d o  en 1000 

p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  a cu o sa ,

150 p a r te s  en peso de formamida y

50 p a r te s  en peso de tr i- is o p r o p a n o la m in a .

194
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2 5 0 5 *

2 5 1 0 .

2 5 1 5 -

2520.

á  2525.

2530.

*

Í942á^
375 p a r te s  en peso de una p a sta  de tra g a c a n to  (65 : 1000) 

que contengan 25 p a r te s  en peso de a c e ta to  de amonio.

Luego se añaden:

30 ,2  p a r te s  en paso de l e j í a  de n atrón  ( a l  45*75%) y se 

com pleta con

130 p a r te s  en peso de agua, h a sta  com pletar 

1000 p a r te s  en p e so .

Con e sta  p a s ta  se  o b tie n e n  según l a  p r e s c r ip c ió n  da­

da en e l  ejem plo 1 1  sobre cresp o n es matea v is c o s o s ,  estam pa­

c io n e s  c la r a s  y  a z u le s  con d e sta ca d a s c u a lid a d e s  de p u re za .

La com posición de l a  m ezcla de m edios d is o lv e n te s  

a r r ib a  empleada es l a  s ig u ie n te :

4 p a r te s  de peso de formatmida

5 p a r te s  en peso de t i o - d i g l i c o l

2 .5  p a r te s  en peso  de d ig l i c o l

7 p a r te s  en peso de tr i- iso p ro p a n o la m in a

5 p a r te s  en peso de fo r m ilo - m e t i lo - a n il in a

5  p a r te s  en peso de a lc o h o l is o b u t i lo

EJEMPLO 27  -

70 p a r te s  en peso de l-am in o-3-im in o-iso in d o len in a (pre­

parada según l a  p re sc r ip c ió n  dada en e l  e je m p lo ^ )

300 p a r te s  en peso de lam ezcla  de medios d iso lv e n te s  aha­

jo  d e s c r ita

70 p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  de c lo r u r o  de cobre 

(118 ,6  p a r te s  en peso de c lo ru ro  d e  cobre c r i s t a l i ­

zado en 1000 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  acuosa) se 

m ezclan b ien  y añaden b a jo  rem ovido con:

37 5  p a r te s  en peso d e  una p a sta  de tr a g a c a n to  (65 : 1000) 

añadiéndose a e l l o :

25 p a r te s  en peso de a o e ta to  amónico y com pletándola con
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2545.

2550.
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1*30 p a r te s  en peso de a g u a , h a s ta  

1000 p a r te s  en p e so .

Con e s t a  p a sta  se o b tien en  , según l a  p r e s c r ip c ió n  

dada en e l  ejem plo 1 1  sobre cresp o n es b r i l l a n t e s  v is c o s o s , 

estam paciones c la r a s  y a z u le s  de d e sta ca d a s  c u a lid a d e s  de 

p u re za .

La com posición de l a  m ezcla de m edios d is o lv e n te s  

a r r ib a  empleada e s  l a  s ig u ie n t e :

4 p a r te s  en peso de formamida

5 p a r te s  en peso d e  t i o - d i g l i c o l  

2 ,5  p a r te s  en peso de d i g l i c o l

7 p a r te s  en peso de tr i- is o p ro p a n o la m in a  

5 p a r te s  en peso  de fo r m ilo - m e t i lo - a n il in a  

5 p a r te s  en peso de e x a h id r o fe n ilo - e t i lo - a c e ta m id a . 

EJEMPLO 28 -

70 p a r te s  en peso  de l-a m in o -3 -im in o -is o in d o le n in a  (pre­

parada según la  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 9 ) ,

200 p a r te s  en peso de l a  m ezcla  de medios d is o lv e n te s  d e s­

c r i t a  en e l  ejem plo 27 y

70 p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  de c lo ru ra  d e  cobre 

(118 ,6  p a r te s  en peso de c lo r u ro  de cóbre c r is t a l i z a d o  

en 1000 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  a c u o s a ), se  mez­

c la n  b ie n  y  añaden b a jo  rem ovido a 

375 p a rte a  en peso de una p a s ta  de tra g a c a n to  (65 : 1000)

A e l l o  se ahaden:

25 p a r te s  en peso de a c e ta to  de amonio, com pletadas con 

260 p a r te s  en peso, de a g u a , h a sta  l l e g a r  a 

1000 p a r te s  en p e so .

Con e s ta  p a s ta  se o b tie n e n , según l a  p r e s c r ip c ió n  

d e s c r i t a  en e l  ejem plo 1 1  y  sobre la n a  estam paciones c la r a s
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2565.

2570.

2575.

2580.

<& 2585.

2590.
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a zu le s  con d estacad as cu a lid a d e s  de pureza*

EJEMPLO 29  -

55 p a r te s  en peso d<?l-am in o -3 -im in o-i so in d o le n in a  (pre­

parada según l a  p r e s c r ip c ió n  dada en e i  ejem plo 9 ) .  

275 p a r te s  en peso de l a  m ezcla de m edios d is o lv e n te s  

d e s c r i t a  en e l  ejem plo 27,

50 p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  de c lo r u r o  de cobre 

(118 ,6  p a r te s  en peso de c lo r u ro  de cobre c r i s t a l i ­

zado en 1000 p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  acuo­

sa) se  m ezclan b ie n  y  añaden b a jo  rem ovido a 

560 p a r te s  en peso de una p a sta  de tra g a c a n to  (65 : 1000) 

Después se  añaden:

25 p a r te s  en peso de a c e t a t o  de amonio y

46 p a r te s  en peso de l e j f a  de n atrón  a l  30%.

Con e s ta  p a s ta  se o b tie n e n , según l a  p r e s c r ip ­

c ió n  dada en e l  ejemplo 1 1  sobre seda de c o b re , estam p acio­

nes c la r a s  y  a z u le s  con d e s ta c a d a s  c u a lid a d e s  de pureza*

En lo s  ejem plos 26 -  29 pued eser s u s t it u id o  e l  

d i g l i c o l  por g l i c o l  o g l i c e r i n a .  En lu g a r  de tr i- is o p r o p a n o -  

lam ina puede tom arse en caso  dado tam bién tr i-e ta n o la m in a  y 

en lu g a r  d e l e x a -a c e ta to -h id ro fe n ilo a m id o  a l  d im etilo fo rm a - 

mido o e l  to lu o ls u lfo n a m id o . S i  se emplean en lu g a r  d e l a c e ­

t a t o  amónico 30 p a rte s  en peso  de amonio á c id o  l á c t i c o ,  en­

to n ce s se  o b tien en  c o lo re s  a lg o  mas d é b i le s ,  p ero  muy p u ro s, 

ig u a le s  y b ie n  estam pados.

EJEMPLO 30  -

50 p a r te s  en peso de l-a m .in o -3 -im in o -iso in d o len in a  se  

m ezclan  b a jo  rem ovido con 

50 p a r te s  en peso de t i o d i g l i c o l  

40 p a r te s  en peso de formamida y
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2600*

2605.

2610*

2 6 15 .

2620.

194 SSÍ)
30 p a r te s  en peso de carbon ato  amónico h a s ta  que se 

haya producido una p a s ta  densa, añadiéndose des­

pués

50 p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a  o t r i - is o p r o p a -  

nolam ina y una m ezcla  de

50 p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  de d o r u m  de co ­

b re  ( l l o ,6  p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre c r i s  

t a l iz a d o  en 1000 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  acuo 

s a ) y

- 200 p a r te s  en peso de amoníaco con cen trad o , agregando

agua h a sta

900 p a r te s  en peso y  ca len tan d o  tod o  lentam ente h a sta  

que se i n i c i e  l a  d is o lu c ió n  y a d icio n an d o  a c o n t i­

nuación

100 p a r te s  en peso de p a s ta  de tra g a c a n to  (65 : 10 0 0 ).

Con e s ta  d is o lu c ió n  se embeben f i b r a s  v e g e t a le s .

E sta  d is o lu c ió n  puede s e r  u t i l i z a d a  también para 

estam paciones de r e s e r v a . Una r e s e rv a  de b la n co  se  o b tie n e  

por e jem plo , s i  a lo a  gén eros a p ila d o s  se l e s  estampa, a n te s  

de l a  v a p o ra ció n  m ezclas de a c id o  n a tró n -tra g a c a n to  y a c id o  

o x á l i c o .

Después del secado y l a  va p o ració n  u su a l y o l  t r a ­

tam iento con á c id o s  o rg á n ico s  se o b tien en  c o lo r a c io n e s  fu e r ­

t e s  de f t a lo c ia n i n a .

EJEMPLO 51  -

10 p a r te s  en peso de l-a m ln o -3 -im in o -is o in d o le n in a  (p re­

parada según la  p r e s c r ip c ió n  dada en e l  ejem plo 9)*

50 p a r te s  en peso de t i o - d i g l i c o l  

40 p a r te s  en peso de formato!da 

50 p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a



2 5 2 5 .

i

2630.

2635.

2640+

" 2645.

2650.

10 p a r te a  en peso de una d is o lu c ió n  de c lo r u r o  de co­

b re  (11 8 ,6  p a rte a  de peso de c lo r u ro  de cobre c r i s ­

t a l iz a d o )  en 1.000 p a r te s  en p eso  de d is o lu c ió n  

a c u o s a ) .

10 p a r te s  en peso de am oníaco concentrado y 

3 p a r te s  en peso de a c e ta to  amónico son m ezcladas en­

t r e  s í ,  con agua e le v a d a s  a 800 p a r te s  en peso y  

rem ovidas con

200 p a r te s  en peso de p a sta  de tra g a ca n to  (63 : 1000).

S i se  embeben con e s ta  d is o lu c ió n  f ib r a s  v e g e ta ­

l e s ,  se obtendrán  c o lo r a c io n e s  c la r a s ,  a z u le s  en to n a lid a d e s  

c la r a s ,  s i  se procede como en e l  ejem plo 30*

EJEMPLO 52 -

82 p a r te s  en peso de 3 -resp ectivam .en te 6 - fe n ilo - l- a m in o -  

3 - im in o -is o in d o le n in a  (preparada según l a  p r e s c r ip ­

c ió n  dada en e l  ejem plo 48) son m ezcladas con 

100 p a r te s  en peso de dim etiloform am ida 

100 p a r te s  en paso de formamida 

100 p a r te s  en paso de t i o - d i g l i c o l  

50 p a r te s  en peso de tr i-e ta n o ls m in a  o tr i- is o p r o p a n o -  

lam ina y

30 p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  de c lo r u r o  d e  cobre 

(11 8 ,6  p a rte s  en peso de c lo r u r o  de cobra c r i s t a l i z a ­

do en 1000 p a r te s  en peso de s o lu c ió n  acu o sa) y  aña­

d id a s  b a jo  removido a  una m ezcla de 

393 p a r te s  en peso de p a sta  tra g a c a n to  (65 : 1000) y 

25 p a r te s  en peso de a c e ta to  am ónico. La p a sta  de estam ­

p a ció n  da en la  estam pación de a r t í c u lo  sobre l a  f i ­

b ra  v e g e ta l  unas estam paciones lum inosas v e rd e s  d e l t e t r a -  

f e n i lo - f t a lo c ia n in s .  de c o b re .
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S i en l a  p a sta  de estam pación se s u s t itu y e  e l  c l o ­

ru ro  de cobre por l a  ca n tid a d  e q u iv a le n te  de c lo r u r o  de n í ­

q u e l, se obtendrán estam paciones a lg o  más c u b ie r t a s ,  pero  

ex tra o rd in a ria m en te  fu e r t e s  de t e t r a - f e n i lo - f t a lo c i a n i n a  

de n íq u e l .

EJEMPLO -

5 ,1  p a r te s  en peso de ^ -resp ectiva m en te  7 -a z a -l-a m in o - 

5 - im in o iso in d o le n in a  (preparadasegun e l  ejem plo 

45)* se m ezclan íntim am ente con 

25 p a r te s  en peso de una m ezcla de d is o lu c ió n  compues­

ta  d e :

4 p a r te s  en peso de formamida

5 p a r te s  en peso de t i o - d i g l i c o l  

2 ,5  p a r te s  en peso de d i g l i c o l

7 p a r te s  en peso de tr i-iso p ro p a n o la m á n a  

5 p a r te s  en peso de e x a h id r o fe n ilo e t ilo a c e ta m id a  y 

5  p a r te s  en peso de f o r m i lo - e t i lo - a n i l i n a ,

5 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de c lo ru ro  de cobre (118 ,6  

p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre c r i s t a l i z a d o  en 1000 

p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  acuosa) y  

3 p a r te s  en peso de b i s u l f i t o  de b e n zo ld eh id o  y  añadidas 

baj o removido en

37*5 p a r te s  en peso de p a s ta  3 c tra g a ca n to  ($5 : 1000) que 

con tien en

7 p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  de amonio á c id o  l á c t i ­

co en agua ( = 5 p a r te s  en peso de á c id o  l á c t i c o  100% 

n e u tr a liz a d o  con am on íaco).

La p a sta  de estam pación es com pletada de agua, h a s ta  

100 p a r te s  en p e s o .

S i  se estampa por ejem plo algodón con e s ta  p a s ta , se2680
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obtendrá después d e l u su a l se ca d o , vaporado y  tra ta m ien to  

p o s te r io r  con a c id o  fórm ico  c a l ie n t e  f lu i d i f i c a d o  (20/1000 

agua) un a z u l c la r o  de fondo r o j i z o  de muy buenas c u a lid a d e s  

de p u re za .

P ara  l a  p rep a ra ció n  de l a  p a sta  de estam pación pue­

de em plearse también ven tajosam en te e l  la c t a t o  de l a  ^ r e s ­

p ectivam en te 7 -a z a - l-a m in o -3 -im in o -ia o in d o le n in a , que por 

s u s t it u c ió n  de l a  base d is u e lt a  con l e j f a  de n atró n  en m eta- 

n o l con á c id o  l á c t i c o ,  que convenientem ente es f lu id i f ic a d o  

con d ioxan o , puede s e r  fá c ilm e n te  obtenida en m ezcla con a l ­

go de so d io  á c id o  l á c t i c o .

EJEMPLO 54 -

S i se s u s t it u y e  en l o s  ejem plos 2 2 -3 2  la  1 -am ino- 

3 - im in o -is o in d o le n in a  resp e ctiv a m en te  e l  co rresp o n d ie n te  de­

r iv a d o  de f e n i lo  por

1) 5**respectivam ente 6 -m e tilo - l-a m in o -3 -im in o is o in d o le n in a , 

que puede s e r  preparada según el ejem plo 5 5 ,

2) 5 -re s p e c tiv a c íe n te  6 - b u t i lo  te r c ia r io - l-a m in o -p - im in o -  

is o in d o le n in a , que puede s e r  p rep arad a , según ejem plo 49

3) 4 ,5 * * d ic lo ro -l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a , que puede s e r  

preparada según e l  ejem plo 50,

4) l-a m in o -3 -im in o -iso in d o le n jiilo -5 -re sp a ctiv a m e n te  6 - fe n i lo  

s u lfo n a , que puede s e r  preparado según e je m p lo  51*

5) 5 -re sp e ctiv a m e n te  5 -m e to x i- l-a m in o -3 -im in o is o in d o le n in a , 

que puede s e r  preparado según e l  ejem plo 55*

6) 5 -re sp e ctiv a m e n te  S - e to x i- l- a m in o - 3 - im in o - is o in d o le n in a , 

que puede s o r  preparada según e l ejem plo 55*

7 ) 5 -r e s p e c tiv a p e n te  6 - fe n o x i- l-a m in o -3 - im in o -is o in d o le n in a  

que puede s e r  p rep arad a, según e l  ejem plo 46*

8) 4*5 resp e ctivam en te  6 ,7 -b e n z o - l-a m in o -3 - im in o -is o in d o le -
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n in a , que puede s e r  preparada según e l  ejem plo 54 ,

9 ) 5 , 6 - d ife n ilo - l- a m in o - 3 - im in o -ia o in d o le n in a , que puede 

s e r  p reparada según e l  ejem plo 4 7 * 

en ton ces se o b tien en  estam paciones c l a r a s ,  a z u le s  de fondo 

v e rd e , v e rd es de fondo azu la d o -ve rd o so  h a s ta  ve rd es de fondo 

a m a r il lo .

EJEMPLO 35  -

Se c a lie n ta n :

50 p a r te s  en peso  de f t a l o d i n i t r i l o  en una d is o lu c ió n  de 

2 p a r te s  en peso de so d io  m e tá lic o  en 

157*8 p a r te s  en paso de a lc o h o l e t í l i c o  a b s o lu to  durante

20 m inutos h a sta  l a  e b u l l ic i ó n ,  in tro d u cie n d o  después 

d e l e n fria m ie n to  en l a  d is o lu c ió n  d u ran te 10 m inutos 

am oníaco. Después de que e l  c o lo r  de d is o lu c ió n  p ro ­

fundamente a m a r illo  haya d e sa p a re c id o , se f l u i d i f i c a  

con

250 p a r te s  en peso d e  una m ezcla de m edios d is o lv e n t e s ,  

compuesta de

4 p a r te s  en peso de formamida

5 p a r te s  en peso de t i o - d i g l i c o l  

2,3 p a r te s  en peso de d i g l i c o l - é t e r

3 p a r te s  en peso de tr i- iso p ro p a n o la m in a  y 

3 p a r te s  en p eso  de f o r o i lo - m e t i lo - a n i l in a  

Después se m ezcla b a jo  rem ovido con 

30 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de c lo r u r o  de cobre (118 ,6  

p a r te s  en p eso  de c lo r u r o  de cobre c r i s t a l i z a d o  en 1000 

p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  acuosa) y  se m ezcla con 

400 p a r te s  en peso de p a sta  de tra g a c a n to  (65 : 1000)

25 p a r te s  en peso de a c e ta to  amónico y 

6 5 ,2  pa r t e s  en peso  de agua
2740 1000 p a r te s  en peso
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S i se estampan con e s ta  p a s ta  m a te ria s  de f ib r a s  

v e g e t a le s ,  se obtendrán después d e l vaporado á c id o  o neutro 

y de la  u su a l p rep a ra ció n  p o s t e r io r  con á c id o  fórm ico  f l u i ­

d if ic a d o  (30/1000) y su b s ig u ie n te  jabonado estam paciones 

c la r a s  de f ta lo c ia n in a  de c o b re .

EJEMPLO 36 -

P ara  l a  p rep a ra ció n  de estam paciones m u lt ic o lo r e s  

se prepara un c o lo r  de estam pación con

80 p a r te s  en peso de una m ezcla  de l - & ' , 3 ' , - o x i n a f t o i l a -  

m ina)-2-m etoxibenzol y de la  s a l  só d ica  de l a  combina­

c ió n  d i-azo-am in a de l-a m .in o -2 ,5 -d ic lo ro b e n zo l d ia zo a  

do y l-m e tila m in o b e n z o l-2 -á c id o  c a rb ó n ic o -4 -á c id o  s u l 

f ú r ic o

30 p a r te s  en peso de é t e r  m o n o e tílic o  de g l i c o l  

120 p a r te s  en peso de d ie t i lo - a m in o - e ta n o l 

500 p a r te s  en peso de p a sta  fu e r te  de tra g a c a n to  y 

250  p a r te s  en peso de agua 

1000 p a r te s  en p eso .

S i se estampa e s ta  p a sta  a l  lad o  de una de la s  p as­

t a s  de f ta lo c ia n in a  de cobre d e s c r i t a s  en l o s  ejem plos 26 a 

29 en t ir a d a s  de máquina o p e l í c u l a ,  se obtendrán después 

d e l  vaporado á c id o  o n eu tro  y  e l  usuáL tra ta m ie n to  p o s te r io r  

unas m uestras b i c o lo r e s .

EJEMPLO *57 -

Se p rep ara  una p a sta  de estam pación con:

30  p a r te s  en paso de l a  m a te ria  c o lo r a n te  de l-a m in o -3 - 

b en zo ilo am in o -an traq u ip n es y  c lo r u r o  o x á lic o  en n i t r o -  

b e n zo l,

345 p a r te s  en peso de agua 

70  p a r te s  en peso de alm idón dd t r i g o
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150 p a r te s  en peso de p a sta  de tra g a c a n to  (65 : 1 0 0 0 )

70  p a r te s  en peso de goma B r i t i s h  en p o lv o  

132 p a r te s  en peso de g l ic e r in a  

120 p a r te s  en peso de p o ta sa  y 

80 p a r te s  en peso de form aldehido de s o d io - g i lo x i la t o  

3 p a r te s  en peso de á c id o  de a n tr a f la v in a

S i  se estampa e s ta  p a s ta  a l  la d o  de una de la s  p a s­

t a s  de f ta lo c ia n in a  de cóbre d e s c r it a s  en lo s  ejem plos 26 a 

29 en t ir a d a  de máquina o p e l í c u l a ,  se obtendrán después d e l 

se ca d o , vaporado húmedo, tra ta m ie n to  p o s t e r io r  en una d is o lu ­

c ió n  moderada de bicrom ato de c a lc io  y  á c id o  a c é t ic o  (2 p a r­

t e s  en peso de bicrom ato de c a lc io  y  5 p a r te s  en peso de á c i ­

do a c é t ic o  a l  30% en 1000 p a r te s  de peso) y e l  su b sig u ie n te  

jabonado la s  estam paciones a z u le s  de l a  f t a lo c ia n in a  de cobre 

a l  lad o  de l a s  m uestres a m a r il la s  de l a  p r e c ita d a  m ateria  co ­

lo r a n t e .  En forma co rresp o n d ie n te  pueden p re p a ra rse  tam bién 

m uestras de más de dos c o lo r e s .  A s f ,  pueden estam parse por 

ejem plo l-a m in o -3 -im in o -is o in d o le n in a s  a l la d o  de 5 - r e s p e c t i -  

vamente 6 - fe n ilo - l- a m in o — 3**irnlR oisoindoleninas con s a le s  de 

cobre a l  la d o  de s a le s  de n íq u e l y  v a r ia s  m a te ria s  c o lo ra n te s  

para e l  d e s a r r o llo  de estam paciones o estam parse m aterias co­

lo r a n te s  de e h t r s s o l .

EJEMPLO 38 -

Se p rep a ra rá  unapasta de estam pación de cada uno 

de lo s  grupos

a) 50 p a r te s  en peso de l-a m in o -3 -im in o -iso in d o le n in a  

170 p a r te s  en peso de g l i c o l ,

130 p a r te s  en peso de formamida 

30 p a r te s  en peso de tr i- iso p ro p a n o la m in a  

30 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de c lo r u r o  de cobre
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( l l8 ,6  p a r te s  -en peso de c lo r u r o  de cobre c r i s t a l i ­

zado en 1000 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  acuosa)

450 p a r te s  en peso de p asta  de tra g a c a n to  y  

80 p a r te s  en peso de agua 

1000 p a r te s  en peso

b) 60 p a r te s  en peso de una m ezcla de 3 *3 '**d im otilo-4—4 '-  

d ia c e t o - a c e t i lo - a m in a - d if o n i l-  y l a  s a l  só d ica  de la  

com binación de diazoam ina de l-a m in o -2 -m eto x i-3 - c lo  

ro b e n zo l d iazoado y s a r c o s in a .

30 p a r te s  en peso de é t e r  de d i g l i c o l  

$0  p a r te s  en peso de tr i- is o p ro p a n o la m in a  

410 p a r te s  en peso de agua y 

450  p a r te s  en peso de p a s ta  de tra g a ca n to  

10 00  p a r te s  en peso

S i  se  m ezclan 75 a 25  p a r te s  en peso de l a  p a sta

de estam pación a) con 25 a 70 p a r te s  en peso de l a  p a sta  de 

estam pación b ) ,  se  obtendrán después de l a  estam p ación, secad o, 

evaporado á c id o  y de l a  u su a l p rep a ra ció n  p o s t e r io r ,  tonos de 

c o lo r  c la r o s  v e rd e s  de fondo a zu la d o  h a sta  a m a r il lo .

EJEMPLO 59  -
Se p rep ara  una p a sta  de estam pación con

25,2  p a r te s  en peso de un p rod ucto  de desprendim iento  ob­

ten id o  con bromo y a lc o h o l m e t í l ic o  de f ta lo c ia n in a  

de cobre y tra ta d o  p o sterio rm en te  con amoníaco 

50 p a r te s  en peso de d im etilo-form am id a

13*3 p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de m e tila to  de sodio(6/lO O )

250 p a r te s  en peso de una m ezcla  de medios d is o lv e n t e s ,

compuesta de:

4 p a r te s  en peso de formamida

5 p a r te s  en peso de t i o - d i g l i c o l2830
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2 ,5  p a r te s  en peso de é t e r  de d i g l i c o l  

3 p a r te s  en peso de tr i- is o p ro p a n o la m in a , además

400 p a r te s  en peso de p a sta  de tra g a c a n to  (65 i 1000) y

2 5 3 *5  p a r te s  en peso de m etan o l.

Después del estam pado, secad o, evaporado á c id o  o 

n eu tro  o ca len ta m ien to  a más de 100* y  d e l  u s u a l tra tam ien to  

p o s t e r io r  se obtendrán c o lo r a c io n e s  c la r a s  de f ta lo c ia n in a  de 

c o b r e , que por una a d ic ió n  de 30 p a r te s  en peso de l-a m in o -3 - 

im in o - is o in d o le n in a  pueden s e r  re fo rza d a s  en l a  p a sta  de e s ­

tam pación.

La p re p a ra ció n  d e l prod ucto  de desprendim iento  pue­

de e fe c tu a r s e  de la  s ig u ie n te  manera:

10 p a r te s  en peso de f t a lo c ia n in a  de cob re finam ente p u l­

v e r iz a d a  se l le v e n  a una d is o lu c ió n  de 

170 p a r te s  en peso! de m e ta lo l y  

30 p a r te s  en peso de bremo y  se remueve d u rm te  tan to

tiem po a tem peratura l o c a l ,  h a s ta  que l a  m ateria  co ­

lo r a n t e ,  excepto un pequeño r e s t o ,  se haya d i s u e l t o .

Se f i l t r a  la - p a r t e  d e  m a teria  c o lo r a n te  no d is u e lta  y  

añaden a l  f i l t r a d o  10 p a r te s  en peso de p ir id in a  y  c a l ie n t a  nue­

vamente durante unos quince m inutos para e b u l l i c i ó n ,  ¿ s í  se  

o b tie n en  c r i s t a l e s  aa a i 1 1 o-m arron es, que después d e l  e n f r ia ­

m iento son a b s o rb id o s . La t o r t a  a sp ira d a  es la v a d a  con m etanol 

y  después con é t e r  y  secad o  y lu e g o  amasada con 22 p a r te s  en 

peso  de b e n z o l, in tro d u cié n d o se  a tem peratura l o c a l  gas de amo­

n ía c o . Después se  e lim in a  por f i l t r a c i ó n  de l a s  s a le s  in o rg á ­

n ic a s  y se  o b tie n en  lu ego  de una cuidadosa a d ic ió n  d e ,é t e r ,  

c r i s t a l e s  exen tos de halógeno de c o lo r  a m a r illo  n a r a n ja .

EJEMPLO 4 0  -

Se p rep ara  una p a sta  de estam pación d a:
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5 0 ,4  p a c te s  en peso  de un p rod u cto  de desprendim iento  ob­

te n id o  con á c id o  n í t r i c o  de f t a lo c ia n in a  de co b a lto  

100 p a r te s  en peso de d im etilo-form am id a

100 p a r te s  en peso de t i o - d i g l i c o l

100 p a r te s  en peso  de é t e r  de d i g l i c o l

5 3 ,2  p a r te s  en peso de d is o lu c ió n  de m e tilo  sá d ico  (6/100)

o de l a  can tid ad  e q u iv a le n te  de l e j í a  s á d ic a  concentrada 

400 p a r te s  en paso de p a sta  de tra g a c a n to  y 

1 9 6 ,4  p a r te s  en peso de agua

1000 p a r te s  6n peso*

Después d e l  estampado de p or ejem plo algodón o seda 

de c o b re , d e l s e c a d o , evaporado n eu tro  o á c id o  o ca len tam ien to  

a más de 10 0 ?, d e l  u su a l tra ta m ie n to  p o s t e r io r  co-n á c id o  fó rm i­

co f lu i d i f i c a d o  c a l ie n t e  (30 g r s . / l i t r o )  y  su b s ig u ie n te  jabona­

do se o b tien en  estam paciones f u e r t e s  de f ta lo c ia n in a  de c o b a lto .

E l p rod ucto  de desprendim iento de f t a lo c ia n i n a  de 

cobre puede s e r  obtenido de l a  s ig u ie n te  forma:

22,8 p a r te s  en p eso  de f t a lo c ia n in a  de c o b a lto  se añaden a

140 p a r te s  en peso  de n it r o b e n z o l.

Después d e l e n fria m ie n to  a 10  a I5 S , se agregan  

por g o te o :

56 p a r te s  en peso de á c id o  n í t r i c o  de p e sa  e s p e c í f ic o  1 , 4 ,  

dejan do s u b ir  l a  tem peratura h a sta  unos 20$. La m ezcla adapta 

prim ero  un a sp e c to  marrón negro  y a l  s e r  rem ovida a  tem peratu­

r a  l o c a l  va h acién d ose p aulatin am en te más c l a r a .  H acia e l  f i n a l  

de l a  r e a c c ió n  se observarán  con e l m icro sco p io  unas a g u ja s  u n i­

form es a m a r illa s  y una prueba se  d is o lv e r é  en m etanol con a d i­

c ió n  de l e j í a ,  no ya en c o lo r  verd e  a zu la d o , s in o  en c o lo r  ma­

rró n  a m a r il lo .  Una vez  lo g ra d a  e s ta  f a s e ,  se  m ezcla l a  masa 

inhomogénea con unas 320 p a r te s  en peso de m etan ol yah&orbe en2890*
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l a  a s p ir a c ió n . La t o r t a  es la c a d a  b ien  con m etanol y  f i n a l ­

mente c u b ie r ta  v a r ia s  v e ce s  con aceto n a  y é t e r .  Rendim iento 

27 p a r te s  en p o so .

EJEMPLO A l -

2895. 20 p a r te s en peso de p o li-a m in o -is o in d o la n in a  conteniendo

c o b a lto  son d is u e lt a s  con

86 p a r te s en peso de una m ezcla  de medios d is o lv e n te s  com-

-í
p u esta d e :

2 ,5 p a r te s  en peso de g l ic e r in a

2900. 3 ,5 p a r te s  en peso de t i o - d i g l i c o l

4 ,0 p a r te s  en peso de é t e r  de d i g l i c o l  y

lo ,o p a r te s  en peso de dim etiloform am ida y con

6 p a r te s en peso  de l e j f a  só d ica  s i  30%, después f l u i d i -

f ic a d o s  con

2905. 185 p a rt e s en peso de una m ezcla de m edios d is o lv e n te s

* compuesta de:

6 ,5 p a rte s  en peso, de formamida

5 ,0 p a r te s  en peso  ¿Le dim etiloform am ida

2 ,0 p a r te s  en peso  de to lu o lsu lfo n a a -id o  y

2910. 5 ,o p a r te s  en peso de tr i-e ta n o la m in a , m ezclados con

25 p a r te s en peso de b i s u l f i t o  de a ld e h id o  de b u t i lo  y mez-
' c ia d o s b a jo  rem ovido con

400 p a r te s en peso de p a sta  de tra g a c a n to  y en

278 p a r te s en peso de ag u a .

2915. 1000 p a r te s en p eso .

Las p a s ta s  de estam pación d e s a r r o lla n  después de 

l a  estam pación y secad o  sobre algod ón y seda de cobre d u ra rte  

e l  evaporado a c id o  y  n e u tro , trabam ien to  p o s t e r io r  con a c id o  

fórm ico  acuoso c a l ie n t e  f lu i d i f i c a d o  (30 g r s . / l i t r o )  y  jabon a­

do en c o c c ió n , c o lo ra c io n e s  f u e r t e s  de f t a lo c ia n in a  de c o b a lto .2920



CEMHMO!

2925*

- 99 - 194280? 7 &CÍ. í

En lu g a r  d e l  b i s u l f i t o  de a ld e h id o  de b u t i lo  pueden em plearse 

tam bién b i s u l f i t o  de b e n zo ld e h id o , b i s u l f i t o  de aceton a y 

o tr o s  más. E l á c id o  fórm ico  puede se r  s u s t it u id o  por o tr o s  

á c id o s , p or e jem p lo , á c id o  m u r iá t ic o . L ap rep aració n  de l a  

p o li- im in o is o in d o le n in a  con ten ien d o  c o b a lto  puede e fe c tu a r s e  

de la  s ig u ie n te  forma:

2930 .

2935 .

2940 .

^ 2945*

+

Una m ezcla  de

5 ,8  p a r t e s  en peso de l-a m in o -3 - im in o is o in d o le n in a ,

4 , l 6  p a r te s  en peso de n i t r a t o  de l-a m in o -3 -im in o iso in d o -  

l e n i n a ,  y

1 ,6  p a r te s  en p eso  de c lo r u r o  de c o b a lto  exen to  de sg,ua en

1 9 ,2  p a r te s  en peso de n itr o b e n z o l es c a le n ta d a  b a lo  remo­

v id o  de 4 a 5  h oras a l 8 o s .

Después d e l  e n fria m ie n to  se f l u i d i f i c a  con m etanol; 

l o s  c r i s t a l e s  menos a m a r illo s  d e l  producto  in term ed io  de f t a -  

lo c ia n in a  de c o b a lto  son a b so rb id o s , la v a d o s  con m etanol y

agu a  y  s e c a d o s . Se ob tien en  6 ,7  p a r te s  en peso de un producto 

in term ed io  de f t a lo c ia n in a  de c o b a lto .

La can tid ad  d e l  p rod ucto  in term ed io  de f ta lo c ia n in a  

de c o b a lto  puede aum entarse tam bién en 30 -  50 p a r te s  en p eso , 

p ara  lo  que en ton ces se aumenta tam bién correspondientem ente 

l a  ca n tid a d  de l e j í a  s ó d ic a .

EJEMPLO 42  -

Estampaciones a z u le a  de fondo r o j o  se o btien en  s i  

en e l  ejem plo 33 y en lu g a r  de l a  4**respectivamente 7 - a z o - l -  

a m in o -3-im in o iso in d olen in a  se emplean l a s  ca n tid a d e s  eq u iv a­

l e n t e s  de 4 )5 *^ 7**t!3 trah id r0-3 resp e ctiv a m en te  6 -m e tilo - l-a m in o -  

3 - im in o is o in d o le n in a  (preparada según e l  ejemplo 5 2 ) .

En lu g a r  de l a  l -a m in o -3 - im in o is o in d o le n in a  pueden 

em plearse también l a s  ca n tid a d es  e q u iv a le n te s  de l o s  d e r iv a d o s2950
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s u s t i t u id o s  en e l  grupo de a f in o s *  esp ecia lm en te  l a s  bases 

de S c h i f f  o b ten id a s con a c e ta ld e h id o  o l a s  com binaciones de 

diazoam idos p rod u cid as con a n i l in a s  d ia zo a d a s .

S i se emplean en lo s  ejem plos 22 - 3 2 , en lu g a r  de 

l a s  b ases l i b r e s ,  sus s a l e s ,  p or ejem plo carb o n ato s o d e r iv a ­

dos de a c id o  ca rb ó n ic o , lo s  a c e t a t o s ,  fo rm ia to s , m e to x ia c e ta -  

t o s ,  g l i o o l a t o s ,  l a c t a t o s ,  c lo r u r o s , brom uros, en caso  dado 

en com binación con l e j í a  só d ic a  (por ejem plo como t a r t r a t o s  

u o x a la to s )  en ton ces se obtendrán estam paciones especialm ente 

v i s t o s a s .

EJEMPLO 43 -

6 p a r te s  en peso d e l p rod ucto  de r e a c c ió n , que ha s id o  

o b ten id o  d e l c lo r h id r a to  o b ten id o  a  su  v e z  d e l im ino- 

e t e r ,  según e l  ejem plo 53 por tra ta m ie n to  con amonía­

co a lc o h ó lic o  y después de consumido á&e ú ltim o , se 

m ezclan b a jo  rem ovido con:

25 p a r te s  en peso de una m ezcla de 4 p a r te s  en peso de 

formamida„ 5 p a rte s  en peso de t i o - d i g l i c o l ,  2 ,5  par 

t e s  en peso de d i g l i c o l ,  5  p a r te s  en p eso  de t r i - i s o  

propanolam ina y 5 p a r te s  en peso de fo r m ilo m e tilo -  

a n i l in a  y añadidas a una m ezcla de 

5  p a r te s  en peso de una d is o lu c ió n  de c lo r u r o  de cobre 

(118 ,6  p a r te s  en peso de c lo r u r o  de cobre c r i s t a l i z a  

do en 1000 p a r te s  en peso de agua)

3 7 ,5  P a rte a  en peso de p a s ta  de tra g a c a n to  (65 : 1 0 0 0 )

2 ,5  p a r te s  en peso de acetato amónico y 

24 p a r te s  en peso de agua

100 p a r te s  en peso y em pleadas para l a  estam pación de 

a^odón o f i b r a s  a r t i f i c i a l e s .

Después d e l u su a l secado y  evaporado se ob tien en
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2990.

2995.

3000+
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3010.

estam paciones c la r a s  y a z u le s  de f t a lo c ia n in a  de có b re . 

EJEMPLO 44  -

23 p a r te s  en peso de una com binación de p o li- im in o is o -

in d o le n in a  conteniendo c o b a lto  son m olid as en un m o li­

no de b o la s  durante v a r ia s  horas juntam ente con 

173 p a r te s  en peso de e t i l e n o g l i c o l ,  y 

50 p a r te s  en peso de l e j í a  de n atrón  (32,5%) h a s ta  que 

lo s  c r i s t a l e s  no sean ya a p r e c ia b le s  a t r a v é s  d e l mi­

c ro sc o p io  y  l a  masa se haya transform ado en una p a sta  

homogénea.

Después se p rep ara  una p a sta  de estam pación de:

20 p a r te s  en peso de l a  p a sta  precedentem ente d e s c r i t a ,

18 p a r te s  en peso de g l i c o l  

4 p a r te s  en peso de l e j í a  de n atró n  (32,5%)

que juntam ente es ca le n ta d a  d éb ilm en te , añadiéndose lu e ­

go b a jo  rem ovido

5 0  p a r te s  en peso de p a s ta  da tra g a c a n to  (65 : 1000) y mez­

c lá n d o la  con

10 p a r te s  en peso de s u l f a t o  de h id r a c in a ,

15  p a r te s  en peso  de l e j í a  de n a tfó n  (3 2 ,5% ).

La p a sta  para estam pación  a s í  prep arad a es estampa­

da sobre a lg o d ó n . H edíante una c o r ta  ev ap o ració n  es f i j a d a  y 

d e s a r r o lla d a  l a  m a teria  c o lo ra n te  a z u l .  A co n tin u a c ió n  se j a ­

bona y  en caso  dado tr a ta d a  p o ste rio rm en te  con uh medio d é b il  

de o x id a c ió n . De e s t a  forma se o b tie n e  una estam pación muy 

c la r a  a z u l .  Su pureza  de m olid o , la v a d o , prueba de co ce ió n  con 

s o s a ,  son p e r fe c t a s  y su p ureza  de lu z  es  e x c e le n t e .

La p rep a ra ció n  de l a  com binación p o li- im in o is o in d o -  

le n in a  puede e fe c tu a r s e  de l a  s ig u ie n te  manera:

300 p a r te s  en peso de f t a lo á c id o  a n h íd rid o  

360 p a r te s  en p eso  de u rea
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72 p a r te s  en peso de c lo r u r o  de c o b a lto , exento de agua 

0,6 p a r te s  en p eso  de m olib d ato  de amonio 

700 p a r te s  en peso de n it r o b e n z o l,  

se  c a lie n ta n  paulatin am en te a 1702 en un émbolo de t r i p l e  

c u e l lo  dotado de b a t id o r .  Durante e l  cu rso  d e l  ca le n ta m ie n to  

se p ro d u ciré  prim ero una d is o lu c ió n  a z u l ,  que a l  cabo de una 

d u ra ció n  aproxim ada de media h o r a , pasa a v e rd e . Poco después 

se  sep ararán  a lg u n o s c r i s t a l e s  a z u le s  a is la d o s  de l a  f t a l o c i a -  

n in a  de c o b a lto , m ien tras que l a  fu s ió n  adm ite un c o lo r  o l i v a .  

Después de un ca len tam ien to  de 4 h oras a 1703 c r i s t a l i z a  un 

cuerpo marrón a m a r il lo .  A l  m antenerse l a  tem peratura en t o t a l  

d u ran te  10 h oras a 1 7 0 3 , en ton ces habrá l le g a d o  a s e r  l a  m e z - ' 

c ía  de r e a c c ió n  h a c ia  e l  f i n a l  b a s ta n te  d en sa. Ahora se en­

f r í a  a 2 5 3 * f lu id i f ic a n d o  con 700 p a r te s  en peso de m etanol y  

a p lic a n d o  l a  masa parda c r i s t a l i n a  sobre e l  a s p ir a d o r . La t o r ­

ta  es la v a d a  rep etid am en te en m etan ol, después cocidOLcon á c i ­

do m ineral f lu i d i f i c a d o ,  nuevamente ab so rb id a  y  secad a  d e s­

pués d e l la v a d o  n e u tro .

150 p a r te s  en peso d e l  p ro d u cto  bruto  a s i  o b ten id o  son 

m ezclad as en 8 0 0  p a r te s  de volumen de m etan o l. A unos 5  a 1 Q3 

s e  añade paulatin am en te por g o teo  una d is o lu c ió n  de 45 p a rte s  

en peso de l e j í a  de n atrón  3 0  ̂ B e . en 10 0  p a r te s  de v o l .  de 

m etan o l. A s í  pasan lo s  c r i s t a l e s  marrón a n a r i l l o s  a d is o lu c ió n  

con c o lo r  marrón r o jo ,  m ie n tra s  que l a  p a rte  a z u l ,  compuesta 

de f ta lo c ia n in a  de c o b a lto , queda s in  d i s o lv e r .  Tan pronto que­

dan so lo  s in  d is o lv e r  lo s  c r i s t a l e s  a z u le s ,  se f i l t r a  y  e lim in a  

l a  su b sta n c ia  pura d e l f i l t r a d o ,  por ejem plo, p o r a d ic ió n  de 

7 5  v o l .  de á c id o  a c é t ic o  g l a c i a l .  Después de l a  a b so rc ió n  y 

la va d o  con agua se obtendrán c r i s t a l e s  a m a r il lo s  h a sta  m arrones, 

que son secad os a 1 0 Q3 .
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3060.
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EJEMPLO 45  -

En una fu s ió n  de

300 p a r te s  en peso de urea es añadida a 1402 y b a jo  remo­

v id o  una m ezcla de

210 p a r te s  en peso de p ir id in a - 2 ,3 - d e  n i t r a t o  á c id o  d ic a r ­

bón ico

188 p a r te s  en peso de n i t r a t o  amónico y

3 ,6  p a r te s  en peso de am onio-m olibdeno-ácido durante una 

h o ra .

Después se e le v a  lentam ente la  tem peratura a 170 -lS os 

y remueve unas 6 horas a e s ta  tem p eratu ra . P rim ero se p ro d u ci­

r á  una d is o lu c ió n  a m a r illa , de l a  que ya en e l  curso  de l a  

r e a c c ió n  y en p ro p o rció n  c r e c ie n te  s e  separan a g u ja s  c r i s t a ­

l i n a s  de c o lo r  g r i s .  Una vez  term inada l a  r e a c c ió n  d e ja  en­

f r i a r s e  a loes, y se m ezcla b a jo  rem ovido con agua f r í a .  E l 

n i t r a t o  elim in ad o  por c r i s t a l i z a c i ó n  de l a  4**respectivam ente 

7 -a z o - l-a m in o -3 -im in o - is o in d o le n in a  es a b so rb id o , lavando con 

agua f r í a  y  aceton a y seca d o . Rendim iento 190  p a r te s  en peso 

d e l  n i t r a t o .

Para tra n sfo rm a ció n  en l a  base l ib r a  son añ adid as:

1 0 C p a r ta s  en peso d e l n i t r a t o  en 

20u0 p a r te s  en peso de agua de 0̂  y d is u e lt o s  por a d io ió n  de

145 p a r te s  en peso de l e j í a  de n atrón  a l  17*9% , m antenién­

dose l a  tem p eratu ra por e n fria m ie n to  a o s .  Después de un e u a r-  

t o  de h ora es a b so rb id a , la v a d a  con poca agua, aceto n a  y é te r  

y secada a l a  in tem p erie  o a l  v a c ío .

R endim iento: 63p artes en p e so . La base l i b r e  se funde a

3070 203-*209^ con descom posición
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BJ3 HPL0 45  -  j  Q  ^  2  3 0

En una fu s ió n  de:

12 .0  p a r te s  en peso de u re a ,

1 4 ,4  p a r te s  en peso de n i t r a t o  de amonio, y

0,3 p a r t e s  en peso de h id r a t o  ¿ e  am onio,se añaden a 110*

25.0  p a r te s  en peso de 4 - fe n o x i- ftm lo a c id o  y  remueven duran 

t e  1  h ora p or cada una a 1 7 5 - lS o s , h a s ta  que lo s  p r i s ­

mas la r g o s  y d elgados p rim itivam en te  c o n s titu id o s  se 

hayan co n v e rtid o  en c r i s t a l e s  c o r to s  y r e c i o s ,  a l  tie m ­

po que aun se añaden p aulatin am en te una m ezcla de:

12 .0  p a r te s  en peso de u rea  y

12.,4 p a r te s  en peso de n i t r a t o  de am onio.

La fu s ió n  a lg o  e n fr ia d a  es f l u i d i f i c a d a  con metanol 

y  agua, e l  n i t r a t o  separado de la  ^ -resp ectiv a m en te  6 - fe n o x i-  

l-am in o -3 -rim in o iso in d o len in a , ab so rb id o  y la v a d o  con metanol 

y  agu a.

Por co c c ió n  con aceto n a  se sep ara  e l  m ono-im inofta- 

lo c ia n id o  a ca so  aun e x is t e n t e .

La base l ib r e  es o b ten id a  d e l n i t r a t o ,  in tr o d u c ié n ­

d o la  en una d is o lu c ió n  de m e t ila to  só d ico  en a c e to n a , d i s o l ­

v ién d o se  a s í  l a  b a s e , Por a d ic ió n  de agua es e lim in ad a la  d is o ­

lu c i ó n .

La ^ -resp ectiva m en te  6 - fe n o x i- l- R Í n o - 3 -im in o iso in d o - 

le n in a  se funde a  99- y  es en m etanol muy fá c ilm e n te  so lu b le  

y  en c o n tr a p o s ic ió n  a la  m ayoría de a m in o -im in o -iso in d o len in a  

tam bién s o lu b le  en a c e to n a .

En a c id o  a c é t ic o  f lu i d i f i c a d o  se d is u e lv e  con c o lo r  

débilm en te a m a r il lo .  E l n it r a t o  amónico y  á c id o  a c é t ic o  lo  e l i ­

minan en form a.de su  n i t r a t o  d if íc i lm e n te  s o lu b le  en a g u ja s  i n ­

c o lo r a s  re u n id a s  en h aces de su d is o lu c ió n  en a c e to n a .
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EJEMPLO 47  -

En una fu s ió n  de:

5 p a r te s  en peso de u re a,

6 p a r te s  en peso de n i t r a t o  amónico, y

0 ,1  p a r te s  en peso de m o lib d ato  amónico se in tro d u cen  a 110=¿ 

1 1 , 6  p a r te s  en peso de 4 - 5 - d i f e n i l o - a n h í d r i d o - f t a l o a c i d o  y  

oalentando cada una a I40 y  155  - l6 o s  y  de 1 4 *1 5  horas a 1 7 5 * 

l 8 o s ,  h a s t a  que l a s  a g u ja s  l a r g a s  y  d eleg ad as primeramente 

c o n s t i t u i d a s  se hayan transform ado en c r i s t a l e s  c o r to s  y  r e ­

c i o s .  La f u s ió n  a lg o  e n fr ia d a  es f l u i d i f i c a d a  en m etanol, e l  

n i t r a t o  de l a  5 ,6 - d i f e n i l o - l - a m i n o - 3 - i m i n o i s o i n d o l e n i n a  ab so r­

b id o  y  la v a d o  con metanol y  agu a. Del n i t r a t o  se o b tien e mejor  

l a  base l i b r e ,  tr a ta n d o  é s ta  con una d is o lu c i ó n  de m e t i la to  

s ó d ic o  en d io x a n o .

EJERCELO 48 -
50 p a r te s  en peso de sodio se d is u e lv e n  en 

320 p a r ta s  en peso de a l c o h o l  e t í l i c o  exentó- de agua, d i ­

s u e l t a  l a  masa r í g i d a  después de l a  r e f r i g e r a c i ó n  en 

1130  p a r te s  en peso de formamida, in tr o d u c id a  a 50  ̂ en 

204 p a r te s  en peso de 3 , 4 - d i c i a n o - d i f e n i l o  y  removida a 508 

h a s t a  que a l  cabo de pocas horas e s t é  d i s u e l t o  e l  d i n i t r i l o .

La mezcla de r e a c c ió n  se endurece pronto h a s ta  h a ce rse  una 

p a s t a  c r i s t a l i n a .  Se deja e n f r i a r  y  r e p o s a r  durante v a r ia s  

horas a  tem peratura l o c a l .  E l  producto elim in ado  es separado  

p o r  a b s o r ció n  y l a  p a rte  que haya quedado en l a  d is o lu c ió n  

e lim in a d a  cón agu a. De ambas p a r te s  se o b tie n en  por r e c r i s t a -  

l i z a c i á h  de ^na m e z c l ^ á ^ a c e t o n a - a g u a  (aproximadamente 1  : 1  ) 

en muy buena p u r e z e ^ ^ e n d i m ie n t o  e l  monohidrato de l a  1-am in o -  

3 -im in o -5 -r e s p e c tiv a m e n te  6 - f e n i l o - i s o i n d o l e n i n a .
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EJEMPLO 49 -
'194 230

46 p a r te s  en peso de so d io  se d is u e lv e n  en

8oo p a r te s  en peso de e ta n o l,  añadiéndose a  e l l o  después 

d e l en fria m ien to

300 p a r te s  en paso 3 e n -b u tila m in o  y  m ezclándose a é s ta  

d is o lu c ió n

128 p a r te s  en peso d e á 'ta lo d in it r i lo *

B ajo  rem ovido se c a l ie n t a  a 9 0 3 . Después de unas 4 

h o ras comienza ya a e s ta  tem peratura a d esp ren d erse  l a  b u t i lo -  

a m in o -im in o -iso in d o le n in a . Lo más fá c ilm e n te  d e ja  a is la r s e  e l  

prod ucto  como n i t r a t o ,  m ezclando b a jo  rem ovido l a  m ezcla de 

r e a c c ió n  en á c id o  n í t r i c o  f r í o  f l u i d i f i c a d o .

EJEMPLO 50  -

En 150  p a r te s  en peso d e  formamida se in tro d u cen  a 03 

b a jo  r e f r ig e r a c ió n  y rem ovido 1 2 ,2  p a r te s  en peso de amido só­

d ic o .  A l a  d is o lu c ió n  c la r a  se  añaden lu e g o  30 p a r te s  en peso 

de 4 )5 - d i o l o r o - f t a l o - n i t r i l o  en p o r c io n e s . Después de una le n ­

t a  e le v a c ió n  de l a  tem peratura a 40  ̂ y  1 2  h oras de movido a 

e s ta  tem peratura se  e n fr ía  y  ab so rb e, la v a  con aceto n a  y  é te r  

y  s e c a .  E l re n d im ie n to  es de 27 p a r te s  en peso  de 4 , 5 - d ic lo r o -  

l-a m in o -3 -im in o is o in d o le n in a , que se descompone a unos 265S 

con desdoblam iento de am oníaco.

EJEMPLO 51 -

60 p a r te s  en peso de formamida

3 ,5  p a r te s  en peso de amido sódico  

107 p a r te s  en peso de 3 ,4 - d ic ia n o d i fe n i lo s u lfo n a ,  son 

c o n v e r t id o s , como se ha d e s c r it o  en e l  ejemplo 3 9 - Se o b t ie ­

nen 9 p a r te s  en peso de la  l-a m in o -3 -im in o iso in d o le n in a -3 -o  

6 - fe n i lo s u l f o n a ,  que a unos 21$s se d is u e lv e  con desdoblam ien­

t o  de am oníaco.
1
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EJEíUrLO 32  -

En 320 p a r te s  en peso de formamida se in tro d u cen  a 0  ̂

b a jo  enfriamiento con una. m ezcla r e fr ig e r a d o r a  

de h i e lo - s a l  común y b a jo  rem ovido

32 p a r te s  en peso de a n id o  só d ico  t r i t u r a d o  en por­

c io n e s .

A le^ áiso lu ción  c la r a  se añaden:

33 p a r te s  en peso de 4 - 4 *5 - 4 **iK3t i l o - t e t r a h i d r o f t a l o -  

d i n i t r i l o  en p o r c io n e s .

Después d eja  e le v a r s e  la  tem peratura a tem peratura 

l o c a l ,  separándose de la  d is o lu c ió n  prim ero a m a r illa  y después 

r o j o - v i o l e t a  en p rop o rció n  c r e c ie n t e  c r i s t a l e s  i i^ o lo r o s .  Des­

pués de unas 12  horas de rem ovido es ab so rb id a  la  a a in o -im in o - 

m e tilo - is o in d o le n in a  t s t r a h id r a ta d a  y la v a d a  con acetona y  é t e r .  

Se descompone a unos 150^ con desdoblam iento de am oníaco. La 

nueva s u s ta n c ia  se transform a con s a le s  m e t á lic a s ,  como s a le s  

de co b re , n íq u e l y  c o b a lto , en p re se n c ia  de m edios re d u c to r e s , 

como g l i c o l  o formamida, ya a tem peratu ras a lre d e d o r  de 100^ 

b a jo  d e s h id ra ta c ió n  en e l  co rresp o n d ie n te  t e t r a m e t i lo - o c t a h i-  

d r o - m e ta l- f ta lo c ia n in a , form ándose a s í  e n tr e  lo s  átomos carbo­

n o , en lo s  que e l  h e t e r o c ic lo  e s tá  su prim id o , una nueva l i g a ­

zón  doble y  e l  h idrógeno que vqd lberán dose es empleado para l a  

form ación de l a s  leu co-com b in acion es r o jo - a z u le s .  La nueva

f t a lo c ia n i n a  se d is u e lv e  a z u l en á c id o  s u l fú r ic o  con cen trad o . 

318 3. Con ca len tam ien to  moderado se v u e lv e  la  d is o lu c ió n  a z u l de co ­

l o r  m arrón, formándose b a jo  su c e s iv a  d e s h id ra ta c ió n  te tra -m e - 

t i l o - f t a l o c i a n i n a  c ú p r ic a .

S i  p o r e l  c o n tr a r io  se c a lie n ta  la  am in o-im in om etilo- 

is o in d o le n in a  d e sh id ratad a  durante la r g o  tiempo en n itr o b e n z o l 

3130 . y en p re se n cia  de s a le s  de c o b re , en to n ces se p ro d u cirá  inme-
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diatam ente t e t r a - m e t i l o - f t a l o c i a n i n a  c ú p r ic a .

EJEMPLO -55  -

6^ p a r te s  en peso de f t a l o d i n i t r i l o  se d is u e lv e n  a 10  ̂ en

2000 p a r te s  en peso de b e n zo l exento de agua y se añaden a

23 p a r t e s  en peso de a lc o h o l  a b s o lu t o .  Después se t r a n s ­

m ite durante 48 h oras h id r o c lo r u r o  secado a 5 -  io s  y  

e l  p r e c ip i t a d o  c r i s t a l i n o  separado, a b s o rb id o , lavad o  

con b e n zo l seco  y  secado a l  v a c í o .

Rendimiento 63 p a r te s  en p e so .

40 p a i t e s  en peso d e l  im in o á ter  o b ten id o  son in tr o d u c id a s  

a  OS en una d is o lu c ió n  de:

50 p a r t e s  en peso de amoníaco en 

400 p a r te s  en peso de metanol y  e l  metanol evaporado a l  

v a c í o .

Quedarán 44  p a r te s  en peso de un r e s id u o ,  que a 02 

e s  d i s u e l t o  en 200 p a r te s  en peso d e  á c id o  n í t r i c o  a l  80%. A l 

v e r t e r  l a  d i s o lu c ió n  sobre h i e l o  desmenuzado se separa  e l  n i ­

t r a t o  de l a  l -a m in o -3 - im in o is o in d o le n in a , que es a b so rb id o , 

la v a d o  con agua y secado a l a  in te m p e r ie .

S i  en lu g a r  de f t a l o d i n i t r i l o  se emplea l a  can tid ad  

e q u iv a le n te  de 3**4*"áiciaH-Odifenilo, entonces se obtien e e l  

n i t r a t o  de l a  l-am in o -3 -im in o-5  resp e ctiva m en te  ^ - f e n i l o - i s o -  

in d o le n in a .

EJ3M1L0 54 -

En una d is o lu c ió n  f l u i d i f i c a d a  con 

18 2 ,5  p a r t e s  en peso de b e n zo l de 

1 , 1 5  p a r t e s  en peso de so d io  en 

40,4 p a r t e s  en peso d.e a lc o h o l  do m e t i lo ,  se inccaporan 

35*6 p a r te s  en peso de 1 ,2 - d i c i a n o - n a f t a l i n a  y mueve h a sta  

que e s ta  ú ltim a se haya d is u e l t o  con c o l o r  a m a r i l lo .
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Después se añaden:

20,4 p a r t e s  en peso de amoníaco a l  100%, d i s u e l t o  en ne- 

t a n o l  y removiendo h asta  que una prueba e x tr a íd a  no de ya en 

d is o lu c ió n  acuosa m e t i lo a lc o h ó i lc a  ninguna leuco-com binacion  

a z u l .  31 p r e c ip i t a d o  elim inado con buen re n d im ie n to  (70% de 

l a  t e o r í a )  es ab so rb id o  y lavad o  con b en zo l y  l i g r o i n a  y  se­

cado a l  v a c í o .  131 producto b ru to  puede s e r  obtenido por com­

p r e s ió n  de su d is o lu c ió n  m e t i lo - a lc o h ó l ic a  en pequeños c r i s t a ­

l e s  r e c i o s ,  que b&jo c o lo r a c ió n  verde se descomponen a  204-2083*

3230. AN&LISIS: informado c ** 7 3 ,9  '%, H = 4 ,8 1

h a l la d o C - 7 3 ,7 8 %, H = 4 ,3 5

(co n tie n e aproximadamentee 10,9% C12K9K3 CU,

'3%, N =r21,21%, 0 =0 , 77?

t)

La l-a m in o -3 - im in o -4 , 5 - b e n z o - is o in d o le n in a  es metanol f r i ó  

d i f í c i l m e n t e  s o l u b l e ,  en l e j í a  m e t i lo - o lc o h ó l ic a  de natrón se 

3235* d is u e lv e  con c o lo r  dócilm ente a m a r i l lo ,  pero  se desprende nue- 

vamente a l a  a d ic ió n  de agua, debido a l a  h i d r ó l i s i s  de l a  s a l  

, s ó d ic a .  Bn acetona es d i f í c i l m e n t e  s o lu b le ,  en p i r i d i n a  f r í a

r e la t iv a m e n te  d i f í c i l .  Bn a c id o  a c é t i c o  f l u i d i f i c a d o  es s o lu ­

b l e  con c o l o r  a m a r i l lo  y se  desprende con l a  a d ic ió n  de n i t r a t o  

3240. de amonio como n i t r a t o  d i f í c i l m e n t e  s o lu b le  en a g u ja s  a m a r i l la s .  

En ac id o  m u r ia t ic o  f l u i d i f i c a d o  es prim ero s o lu b le  con c o lo r  

a m a r i l lo ,  pero  se desprende rápidamente de nuevo como h id ro -  

c io r a t o  a m a r i l lo ,  que durante l a  co c c ió n  se transform a en agu­

j a s  i n c o l o r a s .

4  3245 . BJE^ILO 55 -

En una disolución fluidificada con:
6 7,5  p a r t e s  en p e s ó l e  b e n zo l de 
0,69 p a r t e s  en peso de sodio  en 

12 1 p a r t e s  en peso  do metanol se  introduc^^ a 20*̂

3250. 18,96 p a r t e s  en peso de 4 - m e t o x i - f t a l o d i n i t n l o  y remueve
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20* ,

7 * 1  pa& tes en peso de 4 * * !R e t ilo fta lo d in itr ilo  y  removiendo 

a 20* h a s ta  que la  d is o lu c ió n  no a d q u ie ra  un c o lo r  más 

intensam ente a m a r il lo .

Después se añaden

1*28 p a r te s  en peso  de am oníaco a l  100%, d is u e lt o  en m etanol 

y  s ig u e  rem oviéndose h a sta  que una prueba con l e j í a  de 

n atrón  f lu i d i f i c a d o  e h i d r o s u l f i t o  de so d io  no de ya 

ninguna leu co-com b in ación  de s a l .

La 5 **respectivam ente 6 -m e tilo - l-a m in o -3 -im in o iso  

in d o le n in a  elim in ad a p or c r i s t a l i z a c i ó n  es ab sorb id a  y  

lavad a  con b en zo l y  l i g r o i n a .  se  o b tien en  prism as la r g o s ,  

r e c io s  in c o lo r o s , que a 170* adoptan un c o lo r  a z u l verd o ­

s o , a 18 1-18 2 * , se rezuman y  a l8$-100* se descomponen 

b a jo  c o lo r a c ió n  a z u l .

Las pactes de l a  base aun d is u e lt a s  en e l  p r im it i ­

vo l íq u id o  de r e a c c ió n  d e ja n  d esp ren d erse con ácid o  fórm ico  

como fo rm ia to , que por d is o lu c ió n  en agua y  desprendim iento

con aceton a pueden s e r  p u r i f ic a d o .

-  N O T A  -

Habiendo ya d e s c r it o  am pliamente l a  n a tu ra le za  

d e l  in v e n to , a s i  cono la  manera de l l e v a r l o  a cabo en la  p rá c­

t i c a ,  se h ace c o n sta r  que lo s  p roced im ien to s an teriorm en te  

d e s c r it o s  son s u s c e p t ib le s  de l i g e r a s  m o d ific a c io n e s  de d e ta ­

l l e ,  án que por e l l o  se a l t e r e  e l  p r in c ip io  fundam ental d e l 

in v e n to . También se haee c o n s ta r  que dioho in v e n to  se r e f i e r e  

a una P aten te  p resen tad a  en I n g la te r r a  con fe c h a  25 de A gosto 

de 1 9 4 9 * b a jo  e l  N* 2 2 . 140/ 4 9 * acogién d ose p or ló  ta n to  a lo s  

b e n e f ic io s  que conceden l o s  Convenios I n te r n a c io n a le s  en v ig o r ,

s ie n d o  lo  que c o n s titu y e  l a  e s e n c ia  d e l  in v e n to  y  p or lo  que
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se s o l i c i t a  P a te n te  de In ven ció n  p o r v e in te  años en Espafia: 

"P rocedim iento  para l a  o b ten ció n  de c o lo r a n te s  de f t a l o o i a -  

n in a sobre l a  f ib r a " ;  c a r a c te r iz á n d o s e  p or lo  s ig u ie n te :

1 * -  P roced im ien to  para la  o b ten ció n  de c o lo ­

r a n te s  de f t a lo c ia n i n a  sobre l a  f i b r a ,  c a r a c te r iz á n d o s e  p o r­

que se a p lic a n  sobre la  f i b r a  la s  3 **itR in °iso in d olen in as, sus 

t i t u i d a s  en p o s ic ió n  " 1 " ,  som etién d olas a un tra ta m ie n to  t é r  

m ico, convenientem ente en p re s e n c ia  de su b s ta n c ia s  de e fe c to  

r e d u c to r .

2 * -  P ro ced im ie n to , según lo  e s p e c if ic a d o  en l a  

r e iv in d ic a c ió n  1 * ,  c a r a c te r iz a d o  porque se t r a b a ja  en p re ­

s e n c ia  de m e ta le s  p esad o s, a p to s para l a  form ación de f t a -  

1 o v ia n in a s , pudiendo e s to s  m eta les  pesados e s t a r  combinados 

con d ich a s 3 **lm in o lso in d o len in as, o b ien  a d ic io n a r s e  en f o r ­

mado com puestos de m eta les  p esa d o s.

3 * ** P ro ced im ien to , según lo  e s p e c if ic a d o  en l a

r e iv in d ic a c ió n  1* o 2 * , c a r a c te r iz á n d o s e  porque se con sigu e
\

l a  form ación d e l c o lo r a n te  sobre l a  f i b r a ,  m ediante t r a t a ­

m iento con v a p o r .

4 * -  P ro ced im ien to , según lo  e s p e c if ic a d o  en la s  

r e iv in d ic a c io n e s  1* a  3 * , c a ra c te r iz á n d o s e  porque la s  su bs­

ta n c ia s  c ita d a s  se  a p lic a n  en forma de una p a s ta , estam pán­

d o la  sob re e l  m a te r ia l  f ib r o s o .

5 * - P ro ced im ie n to , según lo  e s p e c i f ic a d o  en la s  

r e iv in d ic a c io n e s  1 - 3 ;  c a r a c te r iz a d o  porque l a s  su b sta n c ia s  

c ita d a s  se a p lic a n  en forma de una p a s ta , estam pándola so b re  

e l  m a te r ia l f ib r o s o .

6e -  PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORAN­

TES DE FTALOCIANINA SOBRE LA FIBRA; t a l  y  como queda subs-



ta n o ia lm e n te  d e s c r it o  en l a  p re s e n te  memoria, que consta

?*
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