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CASE 3625/1+ ..

PATENTE

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES
DE FTALOGIANINL", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANO-
NYME, residente en BASILEA (Suiza).

MELIORIA DESCRIPTIVA

la presente invencidn se refiere a nuevos colorantes
de ftaloéianina hidrosolubles que presentan un radical de'hg-
logenotriazina enlazado por un puente de nitrédgeno; se refie-
re ante todo, a coleorantes de ftalocianina gque contienen & lo

menos dos grupos de 4cido sulfdnico y a lo menos un substitu-

yente
gn-iaen-l

en el que A significa un radical de triazina halogenado,

a un nimero entero positivo, preferentemente 1, R un radi-




cal orgdnico, bivalente, ¥y D un &tomo de oxigeno, o un puen-

te de nitrdégeno, por ejemplo los colorantes de ftalocianina

de férmula

(1)
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en la que significan

5. Q el radical de una ftalocianina,
R un radical orgdnico, bivalente, preferentemente un ra-
dical alguileno o arileno,
D un dtomo de oxigeno o un puente de nitrdgeno,
un puente de férmula
=N~
Crn-1%om-1
1o, en la cual m es un nimeroc entero,
z un dtomo de cloro, un grupo oxi substitufdo o un gru-
Po amino, eventualmente substituldo, y
o un ndmero entero por valor de a lo sumo 4, 8 cuyo efec-
to los radicales
15, Q; R y eventualmente 2, juntémente contiensn a lo menos dos

grupos de acido sulfénico.
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Para la preparacidn de estos colorantes de ftalociani-
na hidrosolubles que presentan un radical de halogenotriazina,
los colorantes de ftalocianina segin la invencidn, que contie-
nen a lo menos un grupo amino aciladble, pueden ser condensados
con triazincompuestos halogenados de tal manera que en el pro-
ducto de condensacidn que se ha originado esté presente & lo
menog un radical de mogo— o] di@alogenotriazin&.

Como colorantes de ftalzcianina de la naturaleza indi-
cada entran en consideracidn como materias de partida para el
presente procedimiento, preferentemente aquellos gque contienen
un grupo amino acilable en un ndcleo externo, es decir, en un
nicleo que estd enlazado con el nlicleo de ftalocianina por ua
eslabdén de enlace, por ejemplo'por un grupo -CO0- o -302-, por
un grupo de amida de dcido carboxilico, o por un grupo de ami-
da de 4cido sulfdénico o un grupo de ariléster sulfbnico. En vez
de estar enlazado con un nicleo externo, el grupo acilable
puede estarlo también con una cadena de algquileno unida con
la molécula de ftalocianina, por ejemplo mediante un grupo
-S0,NH~-. Entran en consideracién, tanto colorantes de ftalo-
cianina de esta naturaleza exéntos de metal como los que con-
tienen metal. Ventajosamente pueden ser aplicados los compues-
tos de metal pesado complejos de las ftaloclianinas que contie-
nen grupos de &Acido sulfénico, por ejemplo los cbmpuestos de
hisrro, pero particularmente las ftalocianinas gue contienen
grupos de écido sulfdénico que contienen en enlace cemplejo co-
balto, niquel, cobre o cinc, es decir, uno de los metales pe-
sados con los nimeros de orden 27 hasta 50, Como colorantes
que suministran resultados particularmente buencs, al efecto
han de mencionarse las ftalocianinas de cobre que contienen

grupos de &cido sulfdénico o bien sulfeonados. Segin la modali-
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dad de preparacidn seleccionada los grupos de &cido sulfdnico
se encuentran en la molécula de ftalocianina en posicidn 4 o
%, lo cual depende de la circunstancla de si se parté para su
preparacidn del 4cido 4-sulfoftédlico, o si se los prepara por
sulfonacidn, o bien por sulfocloracidn directa de la ftalocia-
nina,

Tales colorantes de ftalocianina que sirven en el pre-
sente procedimiento como materias de partida pueden ser prepa-
rados, por ejemplo, condensando halogenuros de Acido ftalocia-
ninsulfénico {como pueden ser preparados por ejemplo mediante
tratamiento de ftalocianiras exentas de metal o que contienen
metal, con 4cido clorosulfénicb, o bien a base de los acidos
ftaloéianindi- hasta -tetrasulfbnicos por tranéposicién con
medios acldohalogenadores como halogenuros de fésforo, cloru;
ro de tionilo o Acido clorosulfénico) con compuestos orgénicos
que contienen un grupo oxi o amino acilable que presentan,
ademds de este grupo acilable, un grupo amino acilable ulterior
o un substituyente gue después de la transposicién con el halo-
genuro de 4cido ftalocianinsulfdnico puede ser transformado en
un grupe de esta naturaleza. Como tales compuestos orgdnicos,
por consigulente, entran en consideracién compuestos orgéni-
cos blfuncionales, como oxiaminas, vg. oxietilamine o diami-
nas, vg. diaminas ciclicas, particularmente aromdticas, como
4,4'-dlaminodifenilo, Acido #4,4'-diaminoestilben-2,2¢'-disulfé-
nico, 1l,4- o 1l,3-diaminobencenoc y, ante todo, &dcido 1,4~diami-
nobencen-2-sulfénico y dcido 1l,3-diaminobencen-4-sulfénico;
también se puede utilizar nitrilanilinas o monoacilderivados
de diaminas orgénicas y liberar, después de la reaccidn con
el cloruro de acido ftalocianinsulfdénico utilizado, por reduc-

cidn o saponificacidn, un nAuevo grupo NH,. En la seleccidn de
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las materias de partida se debe tener cuidado de que en el
producto originado estén presentes, ademds de a lo menos un gru
po amino acilable, preferentemente, a lo menos dos grupos de
dcido sulfdnico; por esta razdn se parte por ejemplo de colo-
rantes de ftalocianina gque presentan a lo menos dos grupos de
halogenuro de &cido sulfdnico, transponiéndolos con oxiami-
nas o con diaminas que presentan grupos de acido sulfdnico;
81 se utilize oxiaminas o© diaminas exentas de grupos de &cido
sulfonico se debe hacerlas reaccionar con a 10 sumo un grupo
de halogenuro de Acildo sulfdnico de un halogenuro de acido
ftalocianinsulfdnico que presenta a lo menos tres de tales
grupos. 4si se obtiene, por ejemplo de un mol de un cloruro
de dcido ftalocianintetrasulfdnico y uno hasta a lo sumo dos
moles de una de las mencionadas oxiaminas o diaminas exentas
de grupos de dcido sulfdnico mencionadas, o bien con sus mono-
acildsrivados, muy valiosos ftalocianincolorantes gque sirven
como materias de partida en el presente procedimiento y gue
después de la hidrdlisis de los grupos de cloruro de acido
sulfénico no transpuestos contienen a lo menos dos grupos
SOBH y a lo menos un grupo amino acilable, mieﬁtras gue con
el empleo de oxiaminas gue contienen grupos de acido sulfdni-
co, como &4cido l-amino-3-oxibencen-6-sulfdnico, o diaminas
que contienen grupos de dcido sulfénico, como &cido 1,3-dia-
mino-bencen-4-sulfdnico, dcido 1,4-diaminobencen-2-culfénico,
colorantes diamino-monoazoicos que contienen grupos de acido
sulfénico, 0 sus monoacilderivados, pueden reaccionar eventual
mente mds de dos de los grupos de cloruro de écido sulfdnico
existentes en la ftalocianina de partida.

Tales ftalocianincolorantes que contienen grupos amino

acilables, son condensados segin la invencidn en el grupo ami
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no con compuestos de di- o trihalogenotriazina. Entre ellos

han de mencionarse ademids de cloruro de cianuro (2,4,6-triclo-

ro-1,3,5-triazina) dihalogenotriazina de férmula

en la que A significa un radical, preferentemente organico,
particularmente el radical de una amina organica.

Las dihalogenotriazinas de esta composicidn pueden
gser preparadas segin nétodos conocidos a base de halogenuros
de cianuro, como bromuro de ciapuro, o cloruro de cianuro,

transponiendo por ejemplo 1 mol de cloruro de cianuro con 1

mol de un amino- u oxicempuesto con o sin cardcter de coloran-

te. Como tales compuestos con caracter de colorante al efecto
entran en consideracidn por ejemplo aminoazocolorantes como
los que se puede preparar por copulacidn de diazocompuestos
(vge &cidos amincbencen- o aminonaftalinsulfdnicos diazotados)
con azocomponentes que contienen grupos amino (como cresidina,
m-toluidina, m-acilaminoanilinas, etc.), o aquellos gue se
puede preparar por copulacidn de 4dcidos barbitidricos o pira-
zolonas, particularmente dcido l-fenil-3-metil-5-pirazoldn-
-2t=, -3'= 0 -4t-gulfdnico con monocacilderivados diazotados

de diaminas aromdticas {(como dcidos acetilamino-anilinsulfé-
nicos) y saponificacidén de los acilaminocazocolorantes obteni-
dos. Como compuestos sin cardcter de colorante entran en cuen-
ta, por ejemplo, amonfaco, hidroxilcompuestos alifaticos o

aromdticos, como alcohol metflico, etf{lico o butilico, fenol,
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0-, m-=, 0 p-cresol, butilfenol 4-secundario, amilfenol #4-ter-
ciario, dialkilfenoles, p-clorofenol y, ante todo, compuestos
de nitrdgenoc orgédnicos, como metil-, dimetil-, etil-, dietil-,
isopropil-, butil-, hexil-, fenil-, tolil-, 4-clorofenil-, HN-
-metil-fenil-, o ciclohexilamina; ademis beta-cloroetilamina,
metoxietilamina, gammg-metoxipropilamina, etanclaminas, aceta-
mida, amida de 4cido butirico, urea, tiourea, amida de acido
toluolsulfénico, glicocol, éster aminocarbdénico como el éster
met{lico o et{lico, etiléster aminoacético, aminoacetamida,
4dcidos aminoetansulfénicos, l-aminobencen-2- o -4-metilsulfona,
dcido l-amino-bencen-2,5-disulfénico, Acidos aminobenzoicos y
sus acidos sulfénicos, acidos l-aminobencen-2-, =3-, 0 -4-sul-
fénico, o bien sus sulfamidas o sulfonas, fenilhidrazina o
bien sus Acidos sulfdnicos. Los productes de condensacidn
primarios as{ obtenidos contienen afdn dos atomos de haldgeno
aptos para reaccionar. Aguellos que no presenten grupos de
dcidos sulfénico son condensados en el presente procedimiento
solamente con colorantes de ftalocianina que contienen dos
grupos de acido sulfdnico, en tantc que los productos de con-
densacién primarios de férmula (2) que contienen en el radical
A uno o dos grupos de acido sulfénico, son igualmente apropia-
dos para la transposicidn con ftalocianincolorantes exentos de
grupos de acido sulfdénico, por ejemplo con las ftalocianinas
que contienen grupos amino mencionadas en las memorias de
patente estadounidense n? 2.479.491 o bien 2,430,052 y 2.761,
.868. h

La condensacidn segdn el invento del cloruro de cianu-
ro o de estos compuestos de dihalogenotriazina de férmula (2)
con los ftalocianincolorantes es llevada a cabo, conveniente-

mente en presencia de medios fijadores de &cidos, como por

e
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ejemplo carborato sddico y bajo tales condiciones que en el
producto terminado quede ain a 1o menos un atomo de haldgeno
substituible, es decir, por ejemplo en disolventes orgdnicos o
e temperaturas relativemente bajas, en medio acuoso.

En vez de utilizer los compuesios de férmula (2), por
regla general se puede utilizar con el mismo éxito cloruro de
cianuro y substituir después de la condensacidn con el ftalo-
cianincolorante, uno de los &tomos de cloro del producto de
condensacidn primario que se ha originado por una de las ami-
nas mencionadas apropiadas para la preparacién de los compues-
tos de férmula (2) con o sin caracter de colorante.

Los colorantes particularmente valiosos de férmuls (1)
pueden ser preparados igualmente segin una modificacidn del
procedimiento que acabe de dilucidarse. Esta modificacidn del
procedimiento consiste en condensar halogenuros de acido ftalo-

cianinsulfdnico con productos de condensacidn de férmula

N~
H—D-R-X-—C’ C=-2

x» P

en la que los simbolos Ry X y Z tienen el significado indi-
cado al reseﬁarrla £érmula (1) y DH significa un grupo oxi o
amino acilable; al efecto las materias de partida deben selec-
cionarse de modo que en el producto de condensacidn de ftalo-
cianina gue se ha originado existan a lo menos dos grupos
SO;H , por ejemplo seleccilonando compuestos de férmula (3)

que contienen tales grupos en los radicales R y/o Z, o ha-

e -
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clendo reaccionar solamente un grupo de halogenuro de acido
sulfdnico de un halogenuro de acido ftalocianinpolisulfdénico
en el sentido indicado, hidrolizando después de la condensa-
cién los demas grupos de halogenuro de 4cido sulfdnico en gru-
pos SOjH.

Los colorantes de ftalocianina obtenidos segin el pro-
cedimiento indicado y su modificacidén son nuevos. Son valiosos
colorantes hidrosolubles que son apropiados para tefilr y es-
tampar los materisles mas diversos, particularmente materiales
polihidroxilados de estructura fibrosa, o sean tanto fibras
sinféticas, por ejemplo de celulosa regenerada o viscosa, co-
mo materiales naturales, por ejemplo lino o, ante todoc algodon.,

Los ftalocianincolorantes, segin la invencidn, aplica-
dos por foulardado, estampacidn o tefiido directo a la fibra,
pueden ser sometidos, para la finalidad de su fijacidn, a un
tratamiento alcalino, por ejemplo con carbonato sdédico, hidré-
xido sbédico, hidrdxidos alcalinotérreos, fosfato trisddico,
etc., y a un tratamiento térmico. El tefildo puede llevarse a
cabo, por ejemplo & temperatura aumentada hasta moderadamente
aumentada, es decir a 50-100°, o con colorantes de diclorotria-~
zina en frio, por ejemplo a 20-50°. Con la finalidad del ago-
tamiento del bafio tintdreo es recomendable adicionar al mismo,
simultdneamente con los colorantes o durante el proceso tinté-
reo, eventualmente por porcicnes, sales mas o menos neutras, an-~
te todo inorgénicas, como cloruros alcalinos o sulfatos, Du-
rante el proceso tintdreo los colorantes reaccionan con el ma=
terial polihidroxilado a tefilr, fijéndose probablemente median
te enlace quimico. La adicidén de medios fijadores de acidos al
bafio tintéreo puede tener lugar, ya al principio del proceso

tintéreo; los medios alcalinos son adicionados, convenientemen-
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te, de modo que el pH del bafio tintdéreo gue al principio pre-
senta reaccidn débilmente dcida hasta neutra, o ligeramente
alcaling, vaya subiendo paulétinamente durante todo el proce-
so tintéreo,

En vez de montar los bafios tintdreos recogiendo los
colorantes indicados y, eventualmente, sales mds 0 menos neu-
tras, inorgénicas, simultédneamente o individual y sucesivamen-
te en agua, los colorantes y las sales también pueden ser ela-
boradoes en preparacliones pastosas o, preferentemente secas.
Puesto gque algunos de los colorantes que entran en considera-
cidn presentan, debido a su contenido en substituyentes 1labi-
les, una cierta sensibilidad frente a los acidos y &lcalis
fuertes, se muestra como ventajoso, no mezclar Jjuntamente en
lo posible, & las preparaciones a preparar, sales gue presen-
ten intensa reaccidn alcalina en agua. En cambio se ha mostra-
do como ventajoso, aislar y secar los colorantes en presencia
de sales que reaccionan de modo ligeramente alcalino, como
mezclas de fosfatos mono- y disddicos.

Con los ftalocianincolorantes segiun la invencidn que
contienen a lo menos dos grupos de acide sulfénico, gque pre-
sentan un radical trlazina halogenado, se obtiene en materia-
les textiles polihidroxilados, particularmente celuldsicos,
coloraciones y estampaciones muy vallosas, intensasg, en la ma-
yorfa de los casos muy saturadas y de excélentes propiedades
de solidez a la humedad y muy buena solidez a la luz.

En ciertos casos puede ser ventgjoso someter las co-
loraciones obtenibles segﬁn el presente procedimiento a un

tratamiento posterior.
As{, las coloraciones obtenidas, convenientemente, son

enjabonadas; por este tratamiento posterior son eliminadas las
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cantidades de colorante no fijadas completamente.

En los siguientes ejemplos, si no se indica otra cosa,
las partes significan partes en peso, los porcentajes tantos
por clento en peso, y las temperaturas estan indicadas en gra-
dos Celsius. Entre partes en peso y partes en volumen existe

la misma relacidén gue entre el gramo y el centi{metro cidbico.

EJENPLO 1,

60 partes de ftalocianina de cobre son incorporadas
en 720 partes en volumen de acido clorosulfbdnico y seguidamen-
te calentadas durante 2 horas a 140-141°. Despuds del enfria-
miento se amasa la mezcla reaccional en hielo, aislando por
filtracidn el sulfocloruro precipitado. Se lava bien con agua
helada, elaborando ulteriormente como pasta acuosa.

~ El sulfocloruro de ftalocianina de cobre (producto

bruto) asi obtenido es agitado en 300 partes de hielo desme-
nuzados, y ajustado. al pH 6,5 con lejla de sosa dilufda, a
0-50. Ba jo agitacién se adiciona répidamente al sulfocloruro
15 partes de l-amino-4-acetilaminobenceno disuelto en 580 par-
tes en volumen de acetona y 50 partes en volumen de piridina.
Se agita durante 20 horas a temperatura ambiente, después de
lo cual la piridina es eliminada completamente por destilaci én
con vapor de agua, en solucidn alcalina. Por acidificacién con
dcido clorhfdrico dilufdo hasta reaccidn acida al congo se se-
grega el colorante. Se calienta el residuo dcido, himedo, con
1250 partes de agua y 50-60 partes de dcido sulfirico concen-
trado durante una hora a 100° y se filtra. El colorante es
disuelto en 1000 partes de agua caliente bajo adicidn de al-
cali, y destilado a un pH de 8.5 con vapor de agua hasta que
ya no se puede comprobar la presencia de amina volatil, segre-

gando entonces a reaccidén alcalina débilmente brillante, del
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modo usual con cloruro soddico. Puede admitirse que exista muy
probablemente una amida de cobre-ftalocianin-monosulfonil-N-

~{p-aminofenilo)-trisulfdnico.

La sulfamida de acldo sulfénico asi obtenida es disuel-

ta en 2000 partes de agua como sal sbédica y llevada exactamen-
te al pH 7.0. Se condensa a 0-4° con 18.5 partes de cloruro

de cilanuro gque ha sido redisuelto de acetona, a cuyo efecto

el pH de la solucidn reaccional es mantenida entre 7.5 y 5
por adicidn de lej{a de sosa l-n. Después de terminada l& oon-
densacidn se introduce espolvoreando 50 partes de bicarbonato
sbdico y se agita en frfo durante media hora, se segrega el
colorante por adicidn de sal, ée filtra y se seca a 40-45° al
vacio.

El colorante obtenido tifie algoddn de bafio acuoso,
alcalino, preferentemente salino, segin el ejemplo 26, en to-
nos muy puros de un azul verdoso gue son solidos a luz y lava-
do.

Se llega a un colorante parecido, si se prepara el
sulfocloruro de ftalocianina de cobre segun el ejemplo 3, l-r
parrafo.

EJELELO 2.

El cloruro de acido cobre-ftalocianinsulfébdnico (pro-
ducto bruto), obtenido seglin el l-r pdrrafo del ejemplo 1,
es convertido, amasandolo con 300 partes de hielo desmenuzado,
en una pasta fina, y ajustado a 0-3° al pH 7.5 con solucidn
de hidrdéxido sddico dilufdo. Entonces son adicionadas en ri-
plda sucesidn 30 partes de carbonato cilcico y 15 partes de
l-amino-4-acetilaminobenceno, disueltas en 580 partes en vo-
lumen de acetona, agitando esta mezcla reaccional a tempera-

tura amblente durante 20 a 24 horas. Seguidamente se ajusta
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a 35-40° con 4cido clorhfdrico ailufdo a reaccidn &cida al
congo y se filtra el colorante segregado. fste es amasado
con 1000 partes de agua, llevado a un pH de 7.5-8 mediante
solucidn de hidrdxido sbddico, a cuyo efecto el volumen to-
tal debe importar aproximadamente 1500 partes. Después de
adicién de 90 partes de hidrdéxido sddico sbdlido se calienta
durante 2 horas a 85-90°. Con &cidoc clorhfdrico concentrado
se reajusta la alcalinidad a un pH de 8.5 a 400, bajo buena
agitacién.y se destila con vapor de agua. Para la purifica-~
cidn ulterior se segresa otra vez, con acidez al congo, con
édcido clorhidrico, se filtra y se suspende el colorante en
agua, se alcaliniza con solucidn diluida de hidrdéxido sbédi-
co y se aisla el colorante como sal s8dica por precipitacién
con cloruro sddico.

La condensacidn efectuada segln las indicaciones del
tercer parrafo en el ejemplo 1 de este Acido aminoftalocianin-
sulfénico con cloruro de cianuro suministra un colorante que
corresnonde en lo esencial al producto descrito en el ejemplo 1,

Sl se utiliza sulfocloruro de ftalocianina de cobre,
prerarado segin el ejempleo 3, primer ndrrafo, entonces se ob-
tiene un colorante analogo.

EJENPLO 3,

57.5 partes de ftalocianina de cobre son incorporadas
bajo agitacidn en 537 partes de 4cido clorosulfdnico, de tal
modo que la temperatura no excede de 300. Se aglta posterior-
mente durante media hora a temperatura ambiente. La meécla
reaccional es lleveda dentro de 1 1/2 horas a una temperatu-
ra de 130~133° y mantenida durante 4 horas a esta temperatura.
Se agita en frfo y se vierte, siempre bajo agitacidn, sobre

una mezcla de 500 partes de agua, 280 partes de cloruro sddi-
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co y 35000 partes de hielo desmenuzado. Luego se agita breve-
mente y se filtra, se lava en el filtro de aspiracidn con 600
partes en volumen de solucidn de cloruro sodico saturada y 200
partes de hielo. De esta manera se obtiene un sulfocloruro de
ftalocianing de cobre que es elaborado ulteriormente como pas-
ta acida, hilmeda (producto bruto) y que constituye con suma
vrobabilidad una mezcla de 3,3%,3*-trisulfocloruro 4cido co-
bre-ftalocianina—3"'-monosulféﬁico y de &cido cobre-ftalocia-
nina-disulfocloruro dlsulfénico.

El sulfocloruro as{ obtenido es amasado como pasta &-
cida con 300 partes de hielo desmenuzado y llevado a un pH de
6.5 - 7.0, con lejia de sosa fria, dilufda, a 0-3°. 4 la pas-
ta de sulfocloruro asi neutralizada se agrega 5 partes de
carbonato sddico y una solucidn de 14 partes de 4-aminoformil-
anilida en 500 partes de agua e¢ inmediatamente 15 pértes ulte-
riores de carbonato sédico. La mezecla reaccional es agitada
durante 24 horas a 20-25°. Después de acidificacidn con &cido
clorhidrico el 4cido colorante precipitado es filtrado. Para ;
la saponificacidn se suspende el residuo 4cido al congo en |
1000 partes de agua, se adiciona dcido sulfdrico dilufdo (con-
tenido 60 partes de H,50, concentrado) de tal manera que el
volumen total no importe méds que 1500 partes y se calienta du-
rante una hora a 1000. DesPués del enfriamiento es filtrado y
otra vez suspendido en agua. Se alcaliniza con lejfa de sosa,
se destila con vapor de agua hasta la eliminacidn de amina
voldtil y se segrega el colorante como sal sddica a un pH de
7.5, con cloruro sbdico.

Este colorante es disuelto en 2000 partes de agua y
el pH es ajustado a exactamente 7.0. Se condensa con 18.5
partes de cloruro de clanuro redisuelto de acetonsa, a 0-4°,

Por adicidén de solucidn de hidréxido sbddico 1-n el pH de la
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solucidn es mantenido durante la condensacidn entre 5,0-7.5.
Después de terminada la condensacidn la solucidn reaccional
fria es mezclada con 200 partes en volumen de solucidn amonia-
cal 1-n, se calienta durante 2 horasg a 35-400 y B8e segrega el
colorante de solucidn alcalina brillante,

El colorante as{ obtenido tifie la fibra celuldsica
segin el procedimiento tintbreo indicado en el ejemplo 24 en
tonos de un azul brillante, sdlidos al lavado.

S1 se desesa obtener el diclorotriazincolorante, enton-
ces es mezclado, después de terminada la condensacidn de clo-
ruro de cianuro, con 25 a 50 partes de bicarbonato sdédico, ama-
sado a 0-5° durante media hora y el colorante es aislado por
precipitacidn mediante cloruro sbédico.

Bl colorante obtenido por este camino tifie la fibra ce-
luldsica segin los procedimientos tintdreos indicades en los
ejemplos 24 y 26 en tonos de un azul brillante sdlidosc al lava-
do.

Se llega a colorantes similares, si se transforma aci-
do cobre-ftalocianin-3,4t 4" 4vr_gyulfdénico en el sulfocloruro,
procediendo por lo demés de mod6 enteramente anélogo,

EJENPLO 4,

Se agita sulfoclorurc de ftalocianina de cobre (produc-
to bruto), obtenido segin el ejemplo 3, l-r parrafo, con 300
partes de hielo desmenuzado y se lo lléva a un pH de 6.5-7.0
a 0-3o mediante lejfa de sosa diluida, El sulfocloruro neutra-
lizado es mezclado con 25 partes en volumen de una solucidn
de carbonato sbddico gue e€s preparada por disolucidn de 20 par-
tes de carbonato sédico calcinado en 100 partes de agua. Enton-

ces se aglita brevemente y se adiciona inmediatamente una solu-~

cidn neutra, caliente a 30°, ge 47.5 partes del producto de

f et B
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condensacidn secundario a base de 1 mol de cloruro de cianuro,
1 mol de 4cido 1,3-diaminobencen-4-sulfdnico y 1 mol de amonia-
co en 1200 partes de agua y se sigue agitando a temperatura am-
biente. E1 pH de la mezcla reaccional es mantenido entre 6.5

y 7.8 por paulatina adicidn de la solucibn.de cartonato sddi-
co restante. En total se agita durante 24 horas y entonces se
calienta & 35-400. Después de quedar el pH constante durante

1 a 2 horas sin adicidn ulterior de solucidn de hidrdxido sbd-
dico dilufdo, se segrega el colorante con clorurc sbédico. El
colorante asi obtenido tifie la fibra celuldsica, segin el pro-
cedimiento indicedo en el e¢jemplo 25, en tonos de un azul bri-
llante, sdélidos al lavado.

Se obtiene cclorantes similares, si se llsva a reac-
cidn el sulfocloruro con menos, es decir con unas 31 partes,
pero también con mds, por ejemplo 60 partes del producto de
condensacién de cloruro de cianuro utilizado en el presente
ejemplo.

En lugar del producto de condensacidn secundario a ba-
se de cloruro de cianuro, &cido l,5-diaminobencen-#-sulfdnice
y amonfaco se puede utilizar el producto a base de 1 mol de
cloruro de cianuro, 1 mol de &cido 1,4-diaminobencen-2~sulfd-
nico y 1 mol de amonfaco, obteniéndose un colorante similar.

EJELIPLO D

A una pasta de sulfocloruro obtenida a base de 57.5
partes de ftalocianina de cobre segin el ejemplo 3, 1l-r parra-
fo y neutralizada segln el ejemplo &, l-r parrafo, se adiciona
13.6 partes de 4-aminoformilamida, disueltas en 500 partes de
agua, y se adiciona espolvoreando 20 partes de carbonsato séai-
co. Esta mezcla reaccional es agitada a temperatura ambiente
durante 24 horas. Seguidamente el colorante es segregado en

frfo acidulando con acido clorhidrico y es filtrado.

—— e B - - —
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Para la saponificacidn del grupo formilo el &cido colo-
rante es transformado en la sal sddica, adicionando el agua
necesaria para que se forme un volumen total de un méximo de
1500 partes; se adiciona a la solucidn fria 60 partes de sosa
caustica y se calienta, finalmente, durante 3/4 de hora a una
hora a 85-900. El exceso en dlcall es rebajado con &cido clor-
hidrico, se destila con vapor de agua en solucidn alcalina y
se aisla el colorante como sal sédica por adicidn de cloruro
sbdico a un pH de 7.5.

Para la condensacidn con cloruroc de cianuro el coloran-
te as{ obtenido es disuelto en 2000 partes de agua y la solu-
cién es llevada a un pH de 7.0. Se céndensa con 17.0 partes de
cloruro de cianuro finamente dispersado a 0-40, tal como est &
descrito en el ejemplo 1. Después de terminada la condensacidn
son adicionadas 25 partes de bicarbonato sbdédico y se sigue agi-
tando durante media hora. El colorante es aislado del modo des-
crito en los ejemplos anteriores y secado a 45°, E1 colorante
as{ obtenido tifie la fibra celuldsica segiin los procedimientos
tintdéreos indicados en los ejemplos 24 y 26 en tonos de un azul
brillante sdlidos al lavado.

Por un tratamiento de este colorante con amonfaco es
obtenido un nuevo colorante similar gque da, segun los proce-
dimientos tintéreos indicados en los ejemplos 24 y 25, sobre
fibras celuldsicas, tonos azules muy similares. Para este tra-
tamiento amoniacal se procede del modo siguiente:

Se disuelve unas 118 partes de colorante correspondien-
tes a 1/10 mol en 2000 partes de agua fria y sé mezcla con 200
partes en volumen de solucidn amoniacal l-n, se calienta bajo
azitacidn durante 2 horas a 55-400. El colorante asi formado

es aislado del modo usual,

[
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EJELPLOC 5~-8.

El sulfocloruro de ftalocianina de cobre obtenidc par-
tiendo de 60 partes de ftalocianina de cobre, segin el ejemplo
%, l-r pérrafo, es agitado con 100 partes de hieloc desmenuzado
y 100 partes de agua hasta la dispersidn més fina y llevando
con solucidn de hidrdxido sédico dilufdo a un pH de 7.0 de ma-
nera gue la temperatura no excede de +5°.

Simulténeamente se prepara una suspensién neutra calieg.
te a 20° de 47,5 partes del producto de condensacidn secunda-
rio a base de 1 mol ée cloruro de cienuro, 1 mol de édcido 1,3-
-diamincbencen-4-sulfdnico y 1 mol de amonfaco de manera que el
volumen total de este componente aminico importe 950 partes
en volumen.,

A la pasta de sulfocloruro neutralizada se adicions
bajo buena agitacién 5.0 partes de carbonato s0dico calcinado
y simultdneamente la suspensidén de aminoclorotriazina. La tem-
peratura va subiendo de 5° a 13-14°, Tan pronto como el pH de
la mezcla reaccional haya alcanzado 7.0-7.7 son adicionadas
ulteriores 15 a 16 partes de carbonato sbdico. Se agita durante
5 a 7 horas a 20—210, se adiciona entonces 20 partes en volu-
men de amonfaco concentrado y se agita durante ulteriores 12
a 14 horas a temperatura ambiente. Eventualmente ain ge ha de
rebajar cuidadosamente la solucidn reaccional smoniacal con
écido clorhidrico a un pH de 7.5-7.7. Después de haber calenta-
do durante una hora a 30~55°, se segrega de modo alcalino 1i-
geramente brillante mediante cloruro sddico.

EJEILPLO G

0.1 mol de un Acido cobre-ftalocianinsulfbnico obteni-
do por sulfonacidn de ftalocianina de cobre en fase sdlida

(vor ejemplo seglin la patente alemana 825.112) que contiene
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en la molécula 2.5-3 grupos de &cido sulfdnico,; son introduci-
dos en frio en 500 partes de dcido clorosulfdnico. La tempera-
tufa no debe subir més alld de 300. Se agita durante media hora
a 80-820, después de lo cual son adicionadas a gotas deantro de
3/4 hora 180 partes de cloruro de tionilo. Se agita a 82° hasta
que quede terminada la formacidn de sulfocloruro y se vierte so
bre hielo y agua. Se aisla por filtracidn el sulfocloruro pre-
cipitado y se lo lava posteriommente con agua.

Por amasado con 300 partes d; hielo desmenuzado es pre-
parada una pasta de sulfocloruro a la gue se adiciona 18.8 par-
tes de dcido l,4-diaminobencen-2-sulfénico, disueltas en 400
partes de agua con adicidn de 100 partes en volumen de lejfa de
sosa l-n. La solucidn reaccional es mezclada con 50 partes ea
volumen de piridina y agitada a temperatura ambiente durante
24 horas, La piridina es eliminada totalmente por destilacidn
con vapor de agua en solucidn alcalina y el colorante es aisla-
do de modo ususl como sal sddica. Este colorante es condensado
como se describe en el ejemplo 3 con 18,5 partes de cloruro de
cianuro a 0—50. Una vez terminada la condensacién, es amasado
en frio con 50 partes de bicarbonato sédico a 2°, precipitando
el cclorante con cloruro sddico a un pi de 7.3 y se seca a 45°,
As{ es obtenido un colorante gque tifie las fibras celuldsicas
segin el procedimiento tintdreo indicado en el ejemplo 24, en
tonos de un azul brillante sdlidos al lavado.

EJELPLO 7.

E1 sulfocloruro obtenido seglin el ejemplo 3, l-r pérra-
fo, a base de 28.75 partes de ftalocianina de cobre es neutra-
lizado del modo descrito en el ejemplo 4, l-r parrafo, a 6-30.

25.5 partes del producto de férmula
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son disueltas con agua con adicidn de solucidn de hidrédxido
g6dico l-n a un pH de 7.5 y un volumen de 550 partes. Esta
solucidn de aminoclorotriazina es incorporada a una suspen-
sidn de sulfocloruro neutralizada, bien agitada. Por adicidn
de 8 partes de carbtonato sbdico calcinado en 4 porciones el
PH es mantenido siempre por encima de 7.0. Después de un tiem-
po reaccional de 8 horas a 18-21° son adicionadas 10 partes
en volumen de amoniaco concentrado y se agita durante ulterio-
res 10 horas_a temperatura ambiente. Se calienta durante 1 ho-
re a 35-40° a un pH de 7.5-7.7, v se aisla el colorante de la
manera usual,

Si se utiliza para la condensacidn 25,5 partes del

producto de formula

|
c

- ~NH - ~JH-CH.~CH,..-50
HO5S P NH _y ,c >=CH, 5H

en vez del producto de la férmula indicada en el segundo pdrra-
fo, entonces es obtenido, dezpués de la precipitacidn mediante
cloruro potisico, un colorante gue tifie algoddén, segun el

crocedimiento descrito en el ejemplo 27, en tonos de un azul
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brillante sdlidos al lavado.
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EJELPLOC 8.

Partiendo de 50 partes de ftalocianina de ¢obre son
preparadas segin las indicaciones de; l-r parrafo del ejemplo
3 la mezcla de sulfocloruro de ftalocianina de cobre menciona-
da en é1.

1 sulfocloruro {producto bruto), as{ obtenido es agi-
tado con 50 partes de hiielo desmenuzado y 50 partes de agua hag
ta la dispersidn mds fina y llevado a un pH de 7.3 a 0-5°, con
solucidn de hidrdxido sddico dilufdo.

Al mismo tiempo son disueltas en frio 7.15 partes de
Heformil-p~aminofenol eh 250 partes de agua, con adicidn de
52 partes en volumen, en solucidn de hidrdxido sédicoAl-n. Es-
ta solucidn es vertida de una vez en el sulfocloruro neutrali-
zado, adicionando por espolvoreado alin 4-5 partes de carbonato
sédico. La mezcla reaccional es agitada a 20-22° durante 24
horas. A 35° seguidamente es adicionado &cido clorhidrico has-
ta reaccidn marcadamente &cida al congo y el Acido colorante
gsegregado es filtrado. Para la saponificacidn éste es amasado
como pasta hilmeda, dcida, con 400 partes en volumen de &4cido
clorhfdrico 1-n y calentadc durante dos horas a 85-90° bajo
buena agitacidn. Después del enfriamiento el colorante es
aislado nuevamente por filtracibn, suspendido en caliente en
1000 partes de agua y alcalinizado con solucidn de hidrédxido
sbédico dilufdo (pH 7.8). La solucida de colorante es calentada
a 35-40°, Después de que &ésta queda durante 1 1/2 horas sin
adicidn ulterior de dlcali a un pH de 7.6, es precipitado el

colorante con cloruro sddico.
Este colorante es disueltc en 1200 partes de agua ¥y

condensado con 9.5 partes de cloruro de cianuro redisuelta de
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acetona, a 0-40, manteniendo al efecto el pH entre 5,5y 7,8
por adicidn de lejia de sosa 1l-n.

Después de terminada la condensacidn son adicionadas
12,5 partes de bicarbonato scdico y se agita durante media ho-
ra a 2-30. Segulidamente se alsla el colorante por precipitacién

con cloruro sédico y se seca a 45-50° al vac{o.

EJEMPLO _ 9.

A una masa fundida bien agitada de 250 partes de clo-
ruro de aluminio anhidro y 40 partes de cloruro sédico son
adicionadas a gotas a 120° dentro de 15 minutos 28 partes de
édcido clorosulfdnico y seguidemente es agitado posteriormente
durante 10 minutos a esta temperatura. Se incorpora dentro de
25 minutos 19,7 partes de sal tetrasddica seca de £cido cobre-
-ftalocianintetrasulfénico (preparade por saponificacién alca-
lina de 3,3!,3n,3nt.tetrasulfocloruro de ftalocianina de cobre)
La temperatura de la mezcla reaccional es llevada en 45-50
minutos a 160-161° y se agita durante 3 horas a esta tempera-
tura. Bajo agitacidn se deja enfriar a 125-130°, virtiendo so-
bre una mezcla de hielo y agua. Se lava en el filtro de aspi-
racién con 500 partes en volumen de solucién de cloruro sédi-
co al 5% aproximadamente y se seca al vacfo a 70°. Se obtiene
un dcido cobre-ftalocianintetrasulfénice clorado.

El producto as{ obtenido es incorporado, para su trang
formacidn en el sulfocloruro, bajo agitacidén en 320 partes de
dcido clorosulfdnico y calentado durante 4#-5 horas a 100-103°,
lLa mezcla reaccional enfriada es vaciada sobre cloruro sédico
j=hielo desmenuzado, luego se aglta brevemente y se filtira.
En el filtro de aspiracidn es lavado posteriormente con 200
partes en volumen de solucién de cloruro sdédico al 10%. EL

sulfocloruro as{ obtenido es amasado con 60 partes de hielo
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en una pasta fina y su pH es ajustado a 7,0-7,5 con solucidn |
de hidréxido sbédico dilufdo a 0-3°. A este sulfocloruro neu-
tralizado se adiciona 4 partes de carbonato sédico calcinado

y seguidamente 2,8 partes de p-amino~formilanilida, disueltas
en 100 partes de agua. Se agita durante 20 a 24 horas a tem-
peratura ambiente y se acidifica con écido clorhidrico dilui-
do a reaccidn 4cida al congo a 40°, El édcido colorantq’écid%
aun humedo es empastado para su saponificacidn en 200 partes

de agua, mezclado con 10 a 12 partes de dcido sulfdrico concen °
trado en 50 partes de agua y calentado bajo buena agitacién |
durante una hora a 100°. Seguidamente es aislado el colorante
por filtracidn y segregado segin el ejemplo 1, parrafo 2, co-
mo sal sddica. |

El dcido cobre-ftalocianinsulfonil-(p-aminofenilo)-
-sulfénido es condensado de modo andlogo al ejemplo 1, tercer
pérrafo con cloruro de cianuro. Después de terminada la con-
densacidn es ajustado a reaccidn alcalina al bicarbonato y
se sligue agitando durante media hora a 5°, y el colorante es
segregado por adicién de cloruro sédico y secado &l vacfo a
45-50°,

El diclorotriaszincolorante as{ obtenido tifie la fibra
celuldsica segun los procedimientos tintdéreos indicados en el
eqemplo 24 o 26, en tonos de un azul verdoso sbélidos al lava-
do.

Por un tratemiento de este colorante con eamonfaco es
obtenido un monoclorotriazincolorante. Se disuelve 0,01 mél
de colorante en 500 partes de agua y se meszcla con 20 partes
en volumen de solucidén amoniacal 2-n y se calienta bajo agi-

tacién durante unas 5 horas a 35-40°. Se aisla y seca el co-

lorante de modo usual.



R

Se

10,

15,

20.

[\
\
.

300

= 24

EJELZLO 10,

19,7 partes de &cido cobre-ftalocianin-4,4%,4" 4"t _tetra-
sulfdnico sbddico son incorporadas bajo agitacidn y enfriamiento
en 200 partes en volumen de &4cido clorosulfdnico. Seguidemente
se agita durante 1/4 de hora a temperatura ambiente. Dentro de
unea hora la mezcla reaccional es llevada a una temperatura inte-
rior de 159-1520 y se sigue agitando a esta temperatura ain du-
rante 3/4 de horas a 1 hora. Después del enfriamiento el sulfo-
cloruro es vertido sobre 1400 partes de hielo desmenuzado, 200
partes de agua y 170 partes de cloruro sddico, filtrado y lavado
con una mezcla de 300 partes en volumen de solucidn de cloruro
sbddico saturada y aproximadamente 100 partes de hielo.,

Este sulfocloruro es amasado bien como pasta &dcida hime-
da con 30 partes de agua y 30 partes de hielo y seguidamente lle-
vado a un pH de 7.5 con solucidn de hidréxido sédico dilufdo a
O—}o. Al sulfocloruro neutralizado de esta manera es adicionadab
inmediatamente una suspensidn neutre, caliente, de 9.5 partes del
producto de condensacidn secundario a base de 1 mol ﬁe cloruro de
ciamuro, 1 mol de 4cido 1l,3-diaminobencen-#-sulfénico y 1 mol de
amonfaco en agua, cuyo volumen total es de 180 partes en volumen,
Se agita la mezcla reaccional a 20°, se adiciona esypolvoreando, en
5 porciones, un total de 6 partes de carbonato sddico calcinado de
manera que el pH de la mezcla reaccional no descienda por debajo
de 7.0, Después de un tiempo reaccional de 8 a 9 horas a 20° son
adicionadas 5 partes en volumen de amonfaco concentrade y se agi-
ta durante ulteriores 14 horas a temperatura ambiente, a cuyo
efecto se transforma una parte de los grupos de sulfocloruro no
hidrolizado en grupos de sulfamida. Con &cido clorhifdrico dilufdo
la alcalinidad es reajustada a 7.7, se calienta a 35° y se segre-
ga el colorante con cloruro sédico.

Sobre algoddn son obtenidas estampaciones de un azul

brillante, fijadas sdélidas al lavado.
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EJELPLO 11.

19.7 partes de &cido cobre-ftalocianin-3,4%, 4%, 4nt.

~tetrasulfdnico-sodio son incorporadas bajo agitacidn en 160

partes en volumen de &cido clorosulfénico de tal manera que
la temperatura no suba mas alld de 200. Seguidamente se agi-
ta durante 1/4 de hora a temperatura ambiente llevando den-
tro de una hora hasta una femperatura interior de 130-1320;
Se mantiene durante una hora a esta temperatura, se deja en-
friar, y se vierte la mezcla de sulfocloracidn sobre 1400
partes de hielo, 170 partes de cloruro sddico y 200 partes de
agua. El sulfocloruro formado es aislado por filtracién y
lavado con una mezcla de 300 partes en volumen de solucidn .
de cloruro sddico saturada y 100 partes de hielo.

El sulfocloruro es agitado con 30 partes de agua y
30 partes de hielo hasta dispersidn mds fina, siendo llevado
a 0-3°, mediante solucidn de hidréxido sddico dilufda a un
pll de 7.5. A este sulfocloruro neutralizado se adiciona una
suspensidn neutra caliente a 20° de 9.5 partes del producto
de condensacidn secundario de 1 mol de cloruro de cianuro,
1 mol de &4cido 1,3-diaminobencen-4-sulfdnico y 1 mol de amo-
nfaco en agua con un volumen total de 180 partes en volumen.
La mezcla reaccional es agitada a temperatura ambiente duran-
te 7 horas, se incorpora espolvoreando en 5 porciones 6 par-
tes de carbonato sddico calcinado, de modo que el pH no des-
cienda por debajo de 7.0. Después de este lapso de tiempo se
mezcla con 5 partes en volumen de amoniaco concentrado, se
agita durante ulteriores 12 horas a temperatura ambiente, lLa
alcalinidad es reajustada a 7.7 por adicidn de &cido clor-
hidrico dilufdo y el colorante es aislado por adicidn de clo-

ruro sédico y secado al vacio a 60°.
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Este colorante da sobre algoddn estampaciones de un

azul brillante, fijadas sdlidamente al lavado.

EJEINPLO 12,

40,8 partes de acido cobre-ftalocianin-3,3!,3"-tri-
sulfdnico {obtenido por reaccidn de Oleum con ftalocianina de
cobre) son incorporadas bajo agitacidn en 250 partes de &4dt -
do clorosulfdnico de tal modo que la temperatura no suba por
encima de 25 a 300. Seguidamente es calentado a 80°, agitan-
do durante media hora a esta temperatura. Eatonces se adil-
ciona a gotas dentro de una hora 56 partes en volumen de clo-
ruro de tionilo, a cuyo efecto la temperatura desciende has-
ta 730. Después de que todo el cloruro de tionilo haya gue-
dado adicionado, se calienta durante 1 1/4 horas a 80-82°,
La masa reaccional enfriada es vertida sobre hielo y aisla-
da por filtracidn, siendo posteriormente lavada bien coan
agua. El sulfocloruro formado eos obtenido como pasta ligera-
mente acida, acuosa.

La mitad del sulfocloruro asi obtenido es amasada
bien con 25 partes de hielo y 25 partes de agua y llevada a
wn pH de 7.5 a 0-4° mediante solucidn de hidrdxido sbdico
diluida.

Al mismo tiempo se prepara una suspensidn de 11.8
partes del producto de condensacién secundario de 1 mol
de cloruro de cianuro, 1 mol de &cido 1,3-diaminobencen-
-4-gulfénico y 1 mol de amonfaco en agua, cuya suspensidn
ha sido cuidadosamente neutralizada con la solucibn de hi-

5 4 . (o]
dréxido sddico, ajustando, a 20, a un volumen total de

. 250 partes en volumen.

El sulfocloruro neutralizado es mezclado con 2 par-

tes de carbonato sbédico calcinado y la suspensién del compo-
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nente aminoclorotriazinico es adicionada de una vez. Se agi-'
ta a 500 durante 20 horas y se adiciona, en tres porciones,
ulteriores > a & partes de carbonato sddico calcinado tan
pronto como el pH de la mezcla reaccional haya bajado a 740,
Después de gque el PH quede constante dqurante 1 hora a_30-35°,
sin ulterior adicidn de alcali, se elimina el colorante median
te cloruro sédico, se lava con salmuera y se seca & 60° al
vacio.

Tifie algoddn segln el método indicado en el ejemplo
27 en tonos de un agzul brillante,

EJENPLO 15,

El sulfocloruro (producto brutc) obtenido segin el

ejemplo 3, primer parrafo, a base de 30 partes de ftaloccia-

" nina de cobre, es agitado de modo usual con 50 partes de

ague y 50 partes de hielo y neutralizado con solucidn de
hidrdxido sddico diluifgdo.

Por amasado de 19.6 partes del producto de condensa-
cidn secundario de 1 mol de cloruro de cianuro, 1 mol de &dci-
do 1,3-diamincbencen-4-sulfdnico y 1 mol de anilina con 200
prartes de agua se prepara una suspensién que es ajustada a
wn pH de 7.5 por adicibn de solucién de hidrdxido sddico 1l-n.
El volumen final debe ser de aproximadamente 450 partes en
volumen a 200,

Bajo buena agitacidn son incorporadas espolvoreando
en la suspensidn neutralizada de sulfocloruro, 13.5 partes
de carbonato sbddico calcinado, adicionando simulténeamente
el componente aminoclorotriazf{nico. Se agita durante 24 ho-
ras a 20-22°, se calienta seguidamente a 35-40° y se aisla
el colorante del modo descrito en el ejemplo 4, primero pé-

rrafo.
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Es obtenido un colorante que tifie la fibra celulééié
ca segﬁn el ejemplo tintdreo 25 en tonos de un azul verdoso
brillante, fijados sélidos al lavado.

EJELPLO 14,

4 una pasta de sulfocloruro obtenida a base de €0
partes de ftalocianina de cobre segin el ejemplo 3, primer
parrafo, y neutralizads segin el ejemplo 4, primer parrafo,
son adicionadas 15 partes de l-amino-4-acetilaminobenceno
disueltas en 580 partes de acetona y 50 partes de piridina.
Al cabo de un tiempo reaccional de 24 horas a temperatura am-
biente es eliminada totalmente la piridina en solucidn alca-
lina por destilacidn con vapor de agua. 4 40° es acidifica-
do con édcido clorhfdrico coancentrado hasta reaccidn dcida
al congo, siendo filtrado, y el &cido colorante precipitado
es suspendido en unas 900 partes de agua, disuelto y alcali-
nigado brillante por adicidn de solucidn de hidrdxido so6di-
co. Para la saponificacidn son adicionadas 90 partes de sosa
cdustica, siendo ajustado el volumen a 1500 partes, y el to-
do calentado durante 2 horas s 90°. Se segrega de nuevo por
acicidén de dcido clorhidrico concentrado, se vuelve a efectuar
la disolucidn alcalina y se introduce vapor de agua hasta la
completa eliminacidn de aming voldtil al vapor de agua. Des-

pués de la adicidn de cloruro sddico se segreza el colorante

‘de modo débilmente alcalino brillante. Con mucha probabilidad

se trata de una N,p-aminofenilamida de dcido codbre-ftalocia-
nintrisulfénico-monosulfdnico.

3,78 partes de clorurc de cianuro son disueltas en
100 partes de acetona y adicionadas bajo buena agitacién y
enfriamiento a una solucidn a 0-2° de 3.46 partes de 4cido
l-amino-4-bencensulfdnico como ssl sdédica en 200 partes de

agua. 4 la vez se adiciona a gotas 20 partes en volumen de
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solucidn de hidrdxido sddico 1-n a 0-2° de modo que el pH de
la mezcla reaccional sea 5-7., Le condensacién va muy rédpida-
mente.

Este producto de condensacidn es afiadido a una solu-
cidn neutra de 0,02 mol de monosulfonil-N(p-aminofenil)-amida
de &cido cobre-~ftalocianinsulfdnico en 500 partes de agua. Se
calienta a 55—400, manteniendo la alcalinidad, como en la pri-
mera condensacidn, por adicidn a gotas de solucidn de hidrdxzi-
do sbdico l-n entre 5 y 7.5. Al cabo de 1 1/2 a 2 horas esté
terminada la condensacidn y el colorante es segregado de modo
débilmente alcalino brillante por adicidn de cloruro sdédico.

Se obtiene sobre algoddn, seghn el método indicado en
el ejemplo 27, tonos de un azul puro, fijados sélidamente al
lavado.

EJELPLO 15,

5.15 partes de &cido 4-amino-4t!-oxi-1,l'-azobencen-
-5t-carbox{lico son disueltas como sal sbddica en 200 partes de
agua y 100 partes de acetona y enfriadas a 0-2°. Esta solucidn
es lncorporada en 3.78 partes de cloruro de cianuroe disueltas
en 100 partes de acetona. 4 0-2° se adiciona a gotas bajo bue-~
na agitacién 20 partes en volumen de solucidn de hidréxido sé-
dico l-n, manteniendo el pH entre 5 y 7.0. Une vez terminada
la condensacidn y si ya no se puede comprobar la presencia de
ninglin componente amfnico libre, se adiciona una solucidnrentra
de 0.02 mol de monosulfonil-N{p-aminofenil)-amida de &4cido co-
bre~-ftalocianin-trisulfdnico en 500 partes de agua y se calien-
ta iomediatamente a 40°, Por adicidn a gotas de 18-20 partes
en volumen de solucidn de hidréxido sddico l-n tal como se des-
cribe en la primera condensacidn, se mantiene el pH entre 6 y

7. Bl colorante es precipitado de modo débilmente alcalino



e

10.

15.

20.

25.

30,

brillante con cloruro sddico y secado al vacio a 60-650.
El colorante asi obtenido tifie algoddn segin el mé--
todo resefiado en el ejemplo 27 en tonos de un verde brillan-

te fijados sbélidos al lavado.

En la estampacién al cromo sobre algoddén son obteni-
das estampaciones verdes.

EJEWNPLO 15,

Se prepara sulfocloruro de ftalocianina de cobre, par-
tiendo de 60 partes de ftalocianina de cobre, segiln el ejemplo
3, primer pérfafo. Una cuarta parte del producto asi obtenido
(aproximadamente 0.025 mol) es agitada hasta la dispersién
mAs fina con 50 partes de hielo y llevadas a 0-3° a un pi de
7.5 mediante solucién dilufda de hidrdéxido sédico. Se disuel-
ve 6.9 partes de dcido 4,4'-diaminodifenil-3-sulfdnico en 200
partes de agua bajo adicidn de 26,5 partes en volumen de solu-

cidén de hidrdxido sddico l-n. Esta solucidn es adicionade al

-

sulfocloruro neutralizado y se aflade inmediatamente es;olvore-(
ando 5 partes de carbonato sddico czlcinado. La mezcla reac- 4
cilonal es agitada durante 20 horasAa 200.-Seguidamente es ca-
lentada a 60-65° y a esta temperatura y reaccidén marcadamente
alcalina brillante se agita durante algln tiempo. Se reajusta
la alcalinidad a 7.5 y se segrega el colorante por adicidén de .
cloruro sbédico, en lo posible totalmente. ’
4.6 partes de cloruro de cianuro son disueltas en ca-
liente en acetona y evacuadas sobre agua helada, siendo ais-
ladas mediante filtracién ¥y suspendidas en hielo desmenuzado.
A esta suspensidn de cloruro de ciaauro agitada se adicions
el colorante antes descrito disuelto en 700 partes de agua.

For adicidn a gotas de 23 partes en volumen de soluciédn de
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Después de terminada la condensacidn la solucidn de colorante
es mezclada con 27.5 partes en volumen de amonfaco 2-n Yy se
calienta durante 2 1/2 horas a 3 horas, a 30-35°, A4 un pH de
7.5 el colorante es precipitado por adicidn de cloruro sdédico
y secado al vacio a 50-55°,

Este colorante suministra, segin el procedimiento tin-
tdreo descritoc en el ejemplo 27, coloraciones de un azul bri-
llante, sbdlidas al lavado.

EJEMPLO 17,

Se prepara sulfocloruro de ftalocianlna de cobre, par-
tiendo de 60 partes de pigmento, seglin el ejemplo 3, primer
pédrrafo. La mitad del producto as{ obtenido (asproximadanmente
0.05 mol) es amasado con 75 partes de hielo desmenuzado y 75
partes de agua y ajustada a un pil de 7.5 a 0-3°, con solucida
de hidréxido sbddico. & la suspensién de sulfocloruro formada
se adiciona una sihspensidn puesta ligeramente alcalina bri-

llante de 37 partes del monoazocolorante amarillo de formua

-

c1
Ca
1w’ Ny -
i LI G
- N L0 & -
T NH C‘smﬁ* N 5
0=C -N=N-
~NiH-c
] .
A HO5S

en 1000 partes de agua. La mezcla reaccional €s calentada in-
mediatamente a 30-33° bajo buena agitacién. Por espolvoreado
a porcionés de un total de 12 partes de carbonato sédico cal-
cinado se evita gue el pH descienda por debajo de 7, agltando
al efecto durante 6 horas a 30-33° y seguidamente 12 horas

)
a temperatura ambiente. Entonces se calienta a 35-38". Des-
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pués de gue la solucidn reaccional haya quedado constante duiag
te una hora sin adicidn ulterior de carbonato sbddico el colo-
rante es segregado medignte cloruro sddico a un pH de 7,7,

De este modo es obtenido un colorante gue, sezun los
procedimientos tintbreos indicados en los ejemplos 24, 25 y
27, tifle sobre las fibras celuldsicas tonos de un verde bri-
llante gue tira a azul, sbélidos al lavado.

EJELTZTLO 18,

60 partes de ftalocianina de cobre son transformadas
segln el ejemplo 3, primer parrafo, en el sulfocloruro. Una
cuarta parte del producto obtenido de esta manera (aprokimada—
mente 0.025 mol) son amasadas a 0-3° con 25 partes de agua y
25 partes de hielo y llevadas a un pH de 7.3 a 7.5 mediante
solucidn de hidrdxido sbédico dilufdo.

5.7 paftes de acido l-{3*-aminofenil)-5-pirazolon-3~
-carbox{lico son disueltas en 15 partes en volumen de piridins
y 30 partes de agua, cuya solucidn es adicionada bajo buena
agitacidén, al sulfocloruro neutralizado. Al cabo de un tiempo
reacclonal de 24 horas a temperatura ambiente, la mezcla reac-
cional es mezclada con 50 partes en volumen de solucidn de
cloruro sddico saturada y se ajusta en frio con 4cido clorhf-
drico 5-n, & reaccidn &cida al congo. El colorante precipitado
es alslado por filt:acién, gsuspendido en agua y calentado has-
ta la saponificacidn de los grupos de szlfocloruro attn no hi-
drolizados, a 60° en solucién intensamente alcalina brillante.
Para la eliminacidn de la piridina se somete a tratamiento al-
calino con vapor de agua y el colarante es segregado, en lo
posible totalmente, a un pi de 7.3, con cloruro potdsico y so-

lucibn saturada de c¢loruro sddico.
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11.8 partes del producto de férmula
cl
1
LO5S %
>
HoH- ¢ n” Ny
1|

NH-C ~g % C Nt~ O -3 03H

son amasadas en 300 partes de agua y hielo, formando una pas-
ta fina, y ajustadas con solucidn de hidrdxzido sddico l-n a
un pH de 7.5. Esta solucidn es mezclada con 12.5 partes en
volumen de nitrito 2-n, enfriada a 5° y se adiciona precipi-
tadamente, bajo buena agitacidn, 7.5 partes en volumen de 4ci-
do clorhidrico concentrado. Se agita hasta la terminacidn de
la diazotacidn a 10-12° y se adiciona el diazocomponente a una
solucidn alcalina del colorante antes descrito en 200 partes
en volumen de agua y 12 partes de carbonato sédico calcinado.
Después de terminad la copulacidn el colcrante es segregado
con cleruro sbdico, lavado con 200 partes de salmuera saturada
y secado al vacfo a 55-60°.

El colorante as{ obtenido tifie, sezfin el método re-
sefiado en el ejemplo 27 y en la estampacibn sobre algoddn,
en tonos de un verde gue tira a amarillo, fijados sdlidos al
lavado,

EJETIPLO 10,

60 partes de ftalocianina de cobre son transformadas
segin el ejemplo 3, primer pdrrafo en el sulfocloruro. Ia
mitad del producto asi obtenido (aproximadamente 0.05 mol)
es neuilralizada tal como se describe en el ejemplo 4, primer

pérrafo, a 0-30.
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Se disuelve 6.78 partes de monoacetilen-diamina en
250 partes de agua., En la suspensidn de sulfocloruro neutra,
bien agitada, son espolvorecadas 1l partes de carbonato sédi-
co caleinado;, adicionando a la solucidn amfnica. E1 conjunto
es agitado a 20-22° qurante 24 horas. Fars la saponificacidn
son adicionadas 50 partes de hidrdxido sddico (100%), llevando
el volumen a 1000 paries y calentando durante 2 1/2 horas a
85-900; A 40° se reajusta la alcalinidad a un pH de 8.5 con
adcido clorhfdrico concentrado y se destila con vapor de agua
haste la eliminacidn de una amina voldtil al vapor de agua. El
colorante puede ser precipitado de solucidn ligeramente alcali-
na brillante por adicidn de cloruro sdédico. ILa mitad del colo-
rante as{ obtenido es disuelta en agua enfriada a 0-2° y con-
densa a 6-8° con 4,6 partes de cloruro de cianuro que es di-
suelto en acetona, vertido sobre agua helada y filtrado. Por
adicidn a gotas de 25 partes de solucidn de hidrdxido sdédico
l1-n0 la solucidn receccional es mantenida entre los valores 5.5-

-7.5. Una vez terminada la condensacidn, son adicionadas 27.5

~partes en volumen de solucidn amoniacal 2-n, calentando duran-

te 2 1/2 a 3 horas a 35-40°. Por poca adicidn de 4cido clorhi-
drico se reajusta la alcalinidad a 7.5 y se precipita el colo-
rante mediante cloruroc sddico, secando a 55-60° al vacfo de
trompa de agua. Bl colorante as{ preparado tifie el algoddén
segcin el método indicado en el ejemplo 25 en tonos de un azul

brillante, sbélidos al lavado.

EJELPLO 20,
11.5 partes de ftalocianinag de cobalto son incorpora-
das en 115 partes de &cido clorosulfénico y agitadas durante

15 minutos a temperatura ambiente. La mezcla reaccional es

calentada a 130-132° vy agitada a esta temperatura durante dos
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horas. Despuds del enfriamiento se vierte sobre 56 partes de
clorurc sédico, 100 partes de agua y 600 partes de hielo des-
menuzado, se flltra y se lava con una mezcla de 120 partes en
volumen de salmuera saturada y 60 partes de hielo. El1 sulfo-
cloruro asi obtenido es agitado con 55 partes de hielo hasta
la dispersibn mds fina y ajustado a un pH de 7.0 a 0-3°, con
solucién de hidrdxido sddico dilufdo. A esta pasta de sulfoclo
ruro se adiciona 5.0 partes de carbonato sddico calcinado y |
casi al mismo tiempo une suspensidn neutra de 9.5 partes de
acido 2-cloro-4-amino-6-(5'-aminofenil)-amino-l,B,S-triazin-
-4t-gulfdnico en 150 partes de agua. La mezcla reaccional es
agitada durante 20-22 horas a temperatura ambiente, luego ca-
lentada a 35-37° vy mantenida durante dos horas a esta tempera-
tura. El1 colorante es segregado a un pE de 7.5-7.6 por adicidn
de cloruro sdédico.

El colorante asf{ obtenido tifie el algoddn, segln el
ejemplo 25, en tonos de un azul verdoso.

Se obtiene un colorante similar por empleo de 1ll.8 par-
tes de ftalocianina de niguel en vez de las indicadas 1ll.5 par-
tes de ftalocianing de cobalto,

EJELPTLO 21,

Se prepara sulfocloruro de ftalocianina de cobre de mo
do andlogo al ejemplo 3, primer péarrafo, porAreaccién de dci-
do clorosulfdnico con 57.5 partes de ftalocianina de cobre.

La paéta as{ obtenida es agitada con 100 partes de
hielo y 100 partes de agua y neutralizada a 0-3° con solucién
de hidrdxido sbdico dilufda de manera gque el papel amarillo
brillante indica ligera alcalinidad. La pasta de sulfocloruro
neutralizada es mezclada con 20 partes en volumen de una solu-

cidn de cartonato sddico que es preparada por disolucidn de
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20 partes de carbonato sédico en 100 partes de agua. Se adicio-
ne inmediatamente una solucidn neutra de 43 partes del producto
de condensacién secundario a base de 1 mol de cloruro de cianu-
ro, 1 mol de metanol y 1 mol de dcido 1,3-diaminobencen-4-sul-
fénico en 900 a 1000 partes de agua. Por adicidn continua a
gotas de la solucidn de carbonato sbddico restante a temperatu-
ra ambiente se mantiene la mezcla reacclonal siempre entre los
valores pH 6.8-7.8. Al cabo de una egitacidén de 24 horas a tem-
peratura ambiente es calentado a 35-40°. Despuds de gue la so=-
lucidn de colorante hays guedado alcalina brillante a 35° dﬁ-
rante 1 a 2 horas sin ulterior adicidn de solucidn de carbona-
to sdédico, el colorénte es precipitado con cloruro sddico y se-
cado.

El colorante asi obtenido tifie la fibra celuldsica, se
gin el procedimiento tintdreo indicado en el ejemplo 25, en
tonos sdélidos a luz y lavado,

EJEILPLO 22,

Partiendo de 60 partes de ftalocianina de cobre se pre-
para el sulfocloruro segin el ejemplo 3, primer pérrafo. Una
cuarta parte del producto obtenido de este modo {aproximadamen-
te 0.025 mol) es agitada con 25 partes de agua y 25 partes de
hielo hasta la dispersién mis fina, neutralizando a 0-3° la
pasta bien agitada a un pH de 7.3 con solucidn de hidréxido
sédico fria al 15% aproximadamente.

21.0 partes del monoazocolorante de férmula
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preparado por copulacidn en solucidn alcalina al carbonato sédi-
co de 2-cloro-4-{4"-sulfofenilamine}-6-{4*-gulfo-3'-anino)-fe-
nilamino-1,3,5-triagina diazotada con &cido l-(3t'~aminofenil)-
~-5-pirazolén-3-carboxflico, son amasadas con agua en una fina
pasta ligeramente alcalina brillante de.modo gue el volumen sea
de 650 partes. Este compuesto amarillc es adicionado al sulfo-
cloruroc neutralizado, agitado bien, espolvorecando 2 partes de
carbonato sédico calcinado y calentando la mezcla reaccional
inmediatamente a 30—550. El pH desciende rapidamente hacia 7,0,
después de lo cual se adiciona otra vez 1 parte de cartonato
sédico. Una vez gastada esta cantidad de dlcali se adiciona
una vez mads 1 a 1.5 partes de carbonato sddico. En total es
agitado durante 6 a 7 horas a 50-350, sepuidamente durante la
noche a temperatura ambiente. A 350, después de que el pIf haya
quedado constante a 7.5-7.7, el colorante es segregado de modo
ligeramente alcalino brillante por adicidn de cloruro sédico
y secado a 60° al vacio.

El producto obtenido tifie algoddn segin el método indi-

cado en el ejemplo 25 en tonos verdes gue tiran a amarillo.
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EJELCPLO 235,

20 partes de ftalocianina de cobre son incorporadas
bajo buena azitacidn en 282 partes de Oleum al 10%. Lz mezcla
reaccidnal es calentada paulatinamente a 800, incorporando
dentro de 5~10 minutos 15 partes de omega-hidroximetilftali-
mida. Se aumenta la temperatura a 95-100o ¥ se agita durante
4 horas a esta temperatura. Después del enfriamiento se vier-
te sobre agua y hielo, aislando el acido colorante por filtra-
cidn y lavado de éste con salmuera.

Fl reciduo himedo es suspendido en agua, y se ajusta
el pil a 7.5 mediante solucidn diluida de hidrdxido sédico, de
manera que el volumen sea de aproximadamente 400 partes. Des-
pués de la adicidn de 200 partes en volumen de solucidn de hi-
dréxido sddico 2-n, se hierve durante 1 1/2 al reflujo y enton
ces son adicionadas a temperatura de ebullicidn, cuidadosamente
y a gotas, dentro de media hora, 65 partes en volumen de &cido
clorhf{drico 10-n. Seguidamente se calienta a 100%, bajo endr-
gica agitacidn y durante ulteriores 2 a 2 1/2 horas. La solu-
cidn enfriada es neutralizada con solucidn de hidrdéxido sbddi-
co a reaccidn ligeramente alcalina brillante, precipitando el
colorante mediante adicidn de cloruro sddico. Psra la purifi-
cacidn del dcido cobre-aminometilftalocilaninsulfbdnico que se
ha originedo, éste es disuelto en agua, se trata en solucidn
alcalina con vapor de agua, y preciplta nuevamente con sal.

La mitad del colorante obtenido de este modo es disuel-
ta como sal sédica en 500 partes de agua, enfriando a 0-2°%,
hAderds se disuelve 3.7 partes de cloruro de cianuro en calien-
te en acetona, adicionando esta solucidn a la solucidn de co-
lorante bien agitada a 1-4°, De una bureta se adiciona a go-

tas 20.5 partes en volumen de solucidn de hidrdxido sédico 1l-n
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para la neutralizacidn de manera que el pi es mantenido eﬁtre
6 y 7.3. Después de este consumo de 8lcali se mezcla con 3,5
partes de acido 4-aninobencen-l-sulfdnico, disuelto como sal
sbddica en poca agua. Se asdiciona otra vez a gotas 20 partes
en volumen de solucidn de hidrdxido sddico l-n, vor lo cual
el pll es llevado a 7. La temperatura es aumentada.paulatina y
simultineamente a 16-180, Una vez terminada la condensacién
se adiciona 5 a 6 partes de bicarbonato sédico, se agita duran-
te un breve tiempo a 20° ¥ se precipita el colorante por adi-~
cidn de cloruro sédico. Lste es secado a 45-50° al vacio y
tifie el algoddn, sesdn el método indicade en el ejemplo 25.,
en tonos azules.

EJEL.PLO 24,

2 partes del colorante de monoclorobtriazina obtenido
segin el ejemplo 3, pdrrafos 1 & 3, son disueltascen 80 par-
tes de fosfato trisddico enr 400 paries de agua y diluidas a
#000 partes. Después de la adicidn de 80 partes de cloruro
sbédico se introduce en este bafio tintdreo 100 partes de un
tejido de algodon, se aumenta la temperatura dentro de nedia
hora a 600, se adiciona otra vez 80 partes de cloruro sdédico,
ge hace subir la temperatura a 80°, dentro de un cusarto de
hora, y se mantiene durante media hora a esta temperatura.
Entonces la coloracidn azul obtenida es enjuagada y enjabona-
da durante 15 minutos en una solucidn hirviente al 0.3% de un
producto de lavar exento de iones. Presenta excelentes propie-
dades de solidez.

EJE_.PLO 25,

1 parte del colorante obtenido segln el ejexzplo 4,

'pérrafos 1l a 3, es disuelta en 100 partes de agua. Con esta

solucidn se impregna al foulard, a 809, un tejido de algoddn,



B ow
.

De

15.

20.

25.

40

, 1g
287 160 '

v se exprime el liguido en exceso de tal manera gue el tejido

retenga 75% de su peso en solucidn de colorante. El género,
as{ impregnado es secado, sezuidamente impregnrado a temperatu-
ra ambiente en una solucidn que contiene 10 g de hidréxido sb-
dico y 300 g de cloruro sbédico por litro, exprimiendo a un 75%
de absorcidn de liquido, y vaporizado durante 60 segundos a
100-101°. Entoaces es enjusgado, travado con solucidn de bicar
bonato sbédico al 0.5%, enjuagado, enjatonado durante un cuarto
de hora en una solucidn al 0.3% de un producto de lavar exento
de iones, a temperatura de ebullicidn, enjuagado y secado. Re-
sulta una coloracidn azul brillante, fijada s6lida a la ebulli-
cida.

EJEILIPLC 26,

2 partes del producto de condensacidn primario de fta-
locianina-cloruro de cianuro, obtenido segin el ejemplo 1, son
disueltas en 2000 partes de agua. En el bhafio tintoreo obtenid
de este modo se introduce a 20-45% 100 partes de hilo de al-
goddn bien humectado. Ean el transcurso de 30 minutos son adi-
cionadas por porciones 500 partes de una solucidn de cloruro
sédico al 20% y 125 partes de una solucidn de carbonato sbédi-
co al 10%. A1 cabo de ulteriores 1C minutos se agregan 30 par-
tes de una solucién de hidrdzido sddico al 10% y se tifie du-
rante ulteriores 60 minutos a 20-45°., pespués del eajuagado
con agua fria, la coloracidén obenida es enjatonada durante
15 minutos a 85-1000, enjuagada a fondo con agua fria y seca-
da. Se obtiene una pura coloracidn azul de muy buena solidez
a luz y lavado.

En lugar del carbonato sbddico, puede ser utilizado con

el mismo buen éxito, fosfato trisddico.
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EJZu2LO 27.

5 partes del colorante obtcnido segin el ejemplo 18, y
2 partes de cartonato sddico son disueltas en 25 partes de urea
y 75 partes de agua. Con esta solucidn es impregnado un tejido
de algbdddn, se exprime a un 75% de aumento de peso ¥y se seca
a 80°.

Entonces la tecla es sometids & un calor seco de 140°
durante unos 5 minutos, se enjuaga y enjabona a tcmperatura de
ebullicidn, Resulta una coloracidn verde sélida a la ebulli-
cidn.

EJEZLPLO 28,

Se disuelve 20 partes del colorante obtenido segin el
ejemplo 19 en 339 partes de zgua, se adiciona 150 partes de
urea, se incorpora en 450 partes de un espesante de alginato
sddico, se mezcla con 30 partes de potasa y 1 parte de hidrbd-
xido gddico al #0% en volumen. Con la tinta de estampacidn
obtenida de esta manera es esbtampado un tejido de algoddn del
modo usual y secado. Entonces se vaporiza durante 5 minutos a
100-1010, se enjuaga, ehjabona, enjuaga otra vez y se seca. Se
obtiene de esta manera dibujos de estampacidn de un azul bri-
liante.

La invencién, dentrec de su esencialided, puede ser
desarrollada en otras formss de realizacidn gue ¢ifieran en
detalle de la indicada & titulo de ejemplo, a las cuales al-
csnzard igualmente la proteccidn que se reckba. Todra, pues,
rezlizarse con los medios, tiempos y temperaturas nés conve-
nientes, as!{ como con 1los porcentajes mds adecuados, por que-

dar todo ello comprendido en las reivindicaciones.,
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NOTA 287160

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas ndm.
36,608 del 17 de Agosto de 1956, 40,509 del 10 de Diciembre
de 1956 y 48,654 del 22 de Julio de 1957, existiendo en ellas
unidad de invencidn:

1. Procedimiento para la prevaracidn de colorantes
de ftalocianina, caracterizado porgue se condensa colorantes
de ftalocianing hidrosolubles gue prescntan a lo menos un gru-
vo amino acilable con trigzincompuestos a lo menos dihalogena-
dos de tal modo que en el producto de condensacidn gue se ha
originado esté prescnte a lo menos un radical de mono- o diha-
18genotriazina.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac—
terizado porcue se utiliza como compuestos de halogenotriaszina

cloruroc de cianuro o una dihaldzenotriazina de fdérmulae

en la que A significa un dtomo de hidrdgeno o un radiecal,
preferentemente orgénico, rarticularmente el radical de una
amina orgéanica con o sin caricier de colorante.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones

l y 2, caracterizado poriue se utiliza como ftalocianincoclo-
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rantes tales de fbérnula

Q SO R-X
)
c

-1Homo1

en la gque Q significa el radical de una ftalocianina gque con-
tiene metal, gque preferentemente contiene grupos de &cido sul-

fénico, R un radical bivalente orgdnico, prefecrentemente

un radical alquileno o arileno, X un zrupo anino de fér-
mﬁla

~I-H

Cn-1tom-1

m un nlmero enteroy a2 un nimero entero por valor de a
lo sumo 4.

4, Procediniento segln una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porcue se utiliza como ftalocianincolo-

rantes tales de foérmula

S O 5H T'-m
HOBS-Q-SO2-NH-

¥ Y

en la gue Q gsignifica el radical de una ftalocianina gque
contiene cobre, una Y un grupo de acido sulfénico y la otra
Y  hidrdgeno o un grupo de &cido sulfénico.

5. Procedimiento segin las rcivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque se condensa halogenuros de dcido ftalo-

- 2 #
cianinsulfdnico con productos de condensacidn de formula
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Cn-1"om-1 Q??"
c1

en la que X significa un grupo de foérmula

_¥_
Cn-1on-1
m un nlmero entero, 2 un dtomo de cloro, un grupo oxi
substitufdo, o un grupo amino eventualmente substitufdo, y
R un radical organico, ante todo un radical algquileno o
arileno, seleccionando al efecto las materias de partida
de manera que en el producto de condensacidn que se ha ori-
ginado estén presentes a 1lo menos dos grupos de dcido sul-
£8nico o haciendo reaccionar solamente un grupo de haloge-
nuro de 4cido sulfbénico de un halogenuro de dcido ftalocia-
ninpolisulfdnico, hidrolizandc después de la condensacidn
los restantes grupos de halogenuro de dcido sulfdnico en
grupos de &cide sulfodnico.

6. Frocedimiento para la preparscidn de nuevos co-
lorantes de ftalocianina.

Scefin se describe ¥y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de cuarenta y cuatro hojas, foliadas
¥y escritas a méquiﬁé por upa scla de sus caras.

Ladrid, a 16 de azosto de 1057

CIBA SOCIETY ANOHYLE
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