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Los derirzdos ftalocidrlnl M/®a+a el L,ovudx-

iewse oo ot . da pelarinud lavenclon sce pueden ovtener reac-—

wetal, on caso dwdce Subsiltuidas, gue a

metilicos, con e dlos cBntidaden 88 JLocT0g,

due sodos o umd waritt de log grupos W o—

Ly g Toringi Ui 208 COLWEELoudlenits L1up0s Gl

Das w o —aniaoncillolwlosiuuiias o2 pusden obte-—

e = el R P
LLATN0 0 de 4w Aaweive

ner, por oJemplo, LoV sl proccedi:
sloinn 552,500, condensande fealocianitas ue conticnen

gy PR P - - - L. £ =
setnl o linpes do wetal, en cago dado subsitituldas, en

progcacia do 8y coundensadores, coa por ejewmplo

W ool -fienietllof tadlindds y sanonificando los productos
de resccidn ovtenidos. Adsuwas, se jueden ewplear Lambién
las W ~gminonstiloftalocianinas cue contenzan grupos

amine secundarios ¥ que, por ejemplo, se pueden obiteuner

<

sesun ol procedimicnio de la pateunte alemana 890.103. De
laa ftalocianinag que contiencen metal se enplean prefe—
rentenents lag del cobre, conalto y niquel, que, eun caso
dado, juedewn ezlar sahebvituldas, por ejemplo »or restos
fenilicos.

La reacedidn de las W -—asninometiloftalocianimas
con dieztos se realina orerfereniteneute en suspeunsion
acuoss, e caso dadn gu pregencla de un disolvente miscible
con a.ua, por ejemplo acetonz, metanol o etanol, o también
solo en vreseucia de ua dlsolvento pra dicetos. Jonve-
nientemerte se trahaja agd a temperaturas no muy elevadas.

Las temveraturas eu la zond de 0-50¢ han demostrado ser,
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por lo general convenientes.

Seotn la canbidad de dicetos empleados y sesin el
minero de los restogs W —aminonetiloftalocianinicos
contenidos en el resho fvalocianinico se reacclouy o
bic. H0d0s, © hier solo una Darte de los restos W ~amino-
cow los dicetos a las corregpoindientes amidas
del gcido acetoacatico dela serie fitalocianinicas., &qui
1s solubilidad de los derivados ftalocianinicosen alcal
acuosos depende del numero de los restos de amida de acido
acetoacético contenidos. Los compuezitos gue contiensn 1-2

restos son, en alealis acuosos bréciicamente insolubles,

U‘

mientias que los coammestos con 4~ 3 restos se disuelven
bicn y owuny bien en ellos.

Jonvenlientenente se emplean lag w -aminometilo-
Ftalociandinas 20 distribucion muyy fina, la cual se puede

obtenecr precinitindolas de solvciones acuoszas de sus sales

1

con alealis,
Como componeniss diazo son adecuados, pare el
resente procedimiento nueve, tanto aguellos que contienen
Lgrupos gue acen se Adlsunelvan en ajua, tales como grupos
aeido gulfduico o dcido carbdnico, como también sspecial-
mente aguellos que no contengmn egbtos zruvos. Los componen—
tes diazo wpeden ademss estar substituidos por grupos
utiles en la guimica azo, por ejemplo por srupos de alguilo,
alcoxi, nitro, d2ldsenc, ciano, svlfon,sulfonamida,
ariloazo, amino, aciloamino, alquiloamino, ariloamino, etce.
&1 acoplamiento de los compuesgtos diazonios con
as amidas de dcido ftalocianinoacetoaceticos se efectia
2 Forma uspal, en solucidn acvosa o grgpengion, en

betancia o sobre la [ibra. Si se desea, se pueden emplear
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igualmente menclas Ae counrmuestos diazo. AL obiecnerse log

colorantes mediznte aceoplamierto sobre la fibra se pueden
emplear los coumronwviuiles diazo, tambien en forma estabili-
zada, por ejemplo, como sales de coloracion solida, nitroso-
sminas o conpuestoz diazoaminicos, Para 12 impresion de
textiles son esheclalmente adecuados aguellos compuestos
diazocaminicos gue se han obtenido de amiaasg diazotadas,

que no contengzan crupos dcido sulfoéulcos y dcido carbénicos,
y eninzsg secundarias (catabilizadores) de la gerie alifditica,
aromdtica o heterociclica. Se cuentan entre égtag, DOr ejem—
olo, combinaciones de aminas diazotadas de la serie
benzdlica y dcidos Z-alguiloamino=5-(4)-sulfonbenzoico o
derivados de dcido anitranilico que, sobre la fibra, den
desopucg de 1la iupresidn comuinn con 1Los compuestos ftalo-
claninicos aplos rara ¢l acoplamisento de la clase z2rriba
mencionada y revelado acutral o dcido, impresiones de
coloragion mofunda con buenas vropiedades de gsolidez.

Los colorantes obtenidos muestran, sezin la clase de los
componzutes de acovlamiento empleados, diferentes tonali-
dades de color, especialmente azul-verdes hasta amarillo-
vardes,

LJIMFLO 1.

10,28 partes en peso de amida de acido tetra-
acetoacético de la tetra—- W —amino-metilocovreftalocianine
ge agltan con 20 parites en peso de metanol y 15 partes en
Peso de gosa caustica al 10 7 y despues ge asresan unas 50
vartes de volumeun de agud, La solucion azwvl, as{ obtenida,
ge agita en una soluciodn diazonio due ge obtuvo de 6,7
martes en peso da 1-anino-2Z-metoxi-4=-nitroovenzol, & partes

en pesgo de dcido clorhidrico al 37 %, 10 partes en volumen
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de asma v 13,8 partes en volumen de solucion de nitrito

de sodio al 20 v. Después se insengibiliza el dcido mineral
con acetate de sodio v el coloronte verde formado se
aspira, desrues de maber agitado un poco, ge lava con agua
v se seca. Hendimiento: 17 partes en peso. Ll colorante

nigmento claro y verde sdlido que se

es un colorante de
pEe emplear como colorante de entretejido en fibras
sintéticag, por ejemvlo a base de nitrilo decido voliacrilico
0 en 1l impresgion de DHigmento.

Bl amida del dcido betrazacetoacetico de la
Tetra—- ) —aninometilocobreritalocianing se¢ pusde oObtener
de la siguiente manera:t

33,8 partes on peso del tetraclorohidrato de la
tetra- W -—amino, etilocobrertalocianing se disuclven
azitando en 2000 partes en peso de agua fria y la bage
livre se precipita introduciendo 21,2 pertes en peso de
sosa en fina distribucion. Ahora, a tenmperatura de ambiente
se gotsan 37 partes en peso de dicetos. La mezcls de reac—
clon se agita hasta estar terminada la reaccldén y se aspira
la precipitacion azul del arina del acido tevraacetoacético
de la tetra-W-aminometilocobreitalocianina, se lava con
302 ¥ g€ 9ecd.

dendimiento: 102 partes en Peso.

ml amida wel acido tetraaceboacéetico se disuelve
en acido sulfurico conc. en color verde. Se disuelve en
potasas cdusticas ncuosag, gl ge agrega algo de diglicol
0 dimeviliormanida.

tn lugar del colorante arriba indicado se pueden
enplear tampien los colorantes obtenidos de la siguiente

maneras
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a) 64,2 partes en peso del monoclorohidrato de
la mono=- (v —aminomeiilocobreftalocianina se introducen
agzitando en 000 partes en peso de¢ agua rria y la base
libre se obviene introducienao 5,3 partes en »eso de s0sa.
Ahora, & temperatura de ambiente, ss gotean 10 partes en
peso de dicetos. La mescla de reaccidn se sigue agitando
haste terminar la reaccion y la precipitacidn azul del
amina de dcido monoacetoacético de la mono- W —aminometilo-—
cobreftalocianina se aspira, se lava con agua y se secas
Rendimiento: 68,5 partes en peso. Si en lugar de 64,2
partes en peso del mono~ W -—aminometilocobreftalocianina—
clorohidrato se eumplean 70,7 partes en peso de di- W =
apinopeiilocobreftalocianiraclorohidrato, 600 partes en peso
de agnua, 10,6 partes en peso de sosa y 20 partes en peso
de dicetos, entonces en Tforma andlosa we obtiene el amida
de deido diamcetoacético de la di- W —sminometilocobreftalo-
cianinga en excelente rendimiento.

b) 76,8 partes en peso del triclorohidrato de la
tri- W -amivometilocobalitoftalocianina se disuelven
agitando en 2500 partes en peso de agua fria y la base se
precipita, en fina distribucidn, mediante la introduceidn
de 15,9 partes en peso de sosa, Ahora, a temperatura de
amblente, se gotean 27,0 partes en peso de dicetos. Ll mez—
cla de reacclonm se azita hasta terminar la reaccion y la
rrecipitacidn azul del amina del dcido triacetoacético
de la tetra- w -aminometilocobaltoftalocianina se aspira,
se lava con agua y se seca, Rendimieunto: 91,5 partes en
DPES0,

rl amida de dcido triacetoacético se disuelve

en dcido sulfdrico conce. en color verde oliva y se disuslve
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dificilmente en potasas cdusticas. Para disolverse el
botagas cdusticas acuosas se precisa una adicidn de un
disolvente organico como diglicol o dimetiloformamida.

e) 90,35 perites en weso del pentaclorohidrato
de la penta- W -—aminometilocobrefialocianina se disuelven
asitardo en 2000 partes en peso de agua fria y la base
libre se precipita cn fima distribucidn introducisndo
20,5 partes en peso de sosa. Ahora ge jotean, a temperatura
de ambisnte, 40,2 paries en peso de dicetos, La mezcla de
reaccidn se agita hasta terminar la reaccidn y la precipi-
tacidén azul del amida del dcido peutaacetoacético de la
penta— W —aninome tilocobrettalocianinag se aspira, se lava
con aszua ¥y se geca. aendimiento: 114 partes el peso.

£l amide del acido pentaacetoacético se disuelve
en acido sulfirico couc. en color verde y el potasas
causticas acuosng con color azul,

d) 10¢,9 partes en peso del octaclorohidrato de
la octo— W ~apinometvilocobreftalocianina se disuelven
agzitando en 1000 pertes en peso de agua fria y la base
libre se precipita en finma distribucidn mediante la introduc-
cidu de 42,4 partes en pego de sosa., Ahora se jotean a
temperatura de amblente 50,4 nartes en peso de dicetos.

La nencla de poaccidn se agita hasta terminar la reacciodn
¥y 1o mrecipitacion azul del amida del dcido hexaaceto-
acético, que avn contiene 2 grupos W —aninometilicos, se
agpira, sec lava y se sec2. Rendimiento: 130 martes en neso.

11 producto de reaccion se disuelve en dceido

sulfirice conc. con aclor verde.

» . . . .
Un tejido de algodon se impregsna con la siguiente



30 partes en »eso de anida de dcido octamce+tomeésico
de la octa=W —aniio-metilocobre-
5. fHalocianind
100 partes en volumen de alcohol
30 partes en volumen de aceite rojo turquesa de sodio y
18 partes en volumen de sosa caustica (38 Bé) se
azasan y con azua 8 502 ge gradua a
10, 1000 partes en volumen,
A coutinuacidn se trata ol tejido, ahora tefiido
de agul, con uma solucidn cue conticne 10 partes en pego
de la sal diazonio del 1-amino~2-mebLoxi-4-nitrobenzol
¥y 2 partes eun volumen de dcido acétlco en 1000 partes en
15. volumen de ae, a 202 durente 1/2 hora, se enjuaga después
¥ 8¢ mapounifica.
51 tejido estd entonces tefiido de verde,
Ulteiriores coloraciones valiosas sobre aliooddn
e obtieunen, wi se »roccde como arriha indicado, pero el
20, trataniento con solucioses de sal diazonio se efectusn

con los siguientes compuestos:

Aniling Tono de color
3~cloroanilina azul-verde
2=cloroanilina azul turqguege
25 1—anino~2-metilo-4~clorobeuzol azul-verde
1-amino-2-metilo-5-clorovenzol azul-verde
1-anino-2-metoxi-5S5—-sulidnico-
amida i,N-dietilica de acido azul-verde
1-amino=2-mnetilo~-H—-uitrobenzol verde
1-amino—-4-metilo-2-nitrobenzol verde

30. 1-amino-2-nitro-4i-clorobenzol verde
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3y 3'=diamino—4,4 '—-dimetilo~1, 1-2azobengzol
xter S-awino—4,4'—~dicloro-difenilico
Ster 2-amino—-4-cloro-3difenilico
1-amino-2,5~dicloro-benzol

1-aminc—”—ﬂowllo—4— benzoilanino=5—

cloronsiinol verde
N,u-dimetiloanida del gcido 1-amino-2-
metilo=5=-sulidnico azul-verde
Pegmino-5-difenilosulfon agul~verde
1-aninoe=-2-cloro~5-triflvoronstilo~benzol azul-verde
1—-amino-2-me toxi—-4-benzoilamino-S~mnetilo~
benzol anul~verde
1-amino—~2-nitro-4-rnetoxi~henzol azul=verde
1-amino-3, t=dletoxi-4=bengoilamino-benzol azul-verde
1-anino=2-cloro-4-tenzoilamino-5-metoxi-
bhenzol azul-verde
3,5—metoxi—4—9mino—4'~nitro—1,1—azobenzol nesro-narron
3y o=-metoxi~-4d-amino-2"', 5'-dicloro~4 '~nitro-1, 1- ,
azobenzol negro—-marron
1-anino=-2—trifliorometiio-4~cloro-nenzol agul-verde
1=anino-2-me toxi=-5=cloro=henzol azul-verde
1-amine-i=-metilo-4,5-diclorobenzol zul=verde
1=-arino-2, 4~dinetilo-b-benzoilamino azul=-verde
1aplino-Z=netilo=H~ciano~venzol azgul-=verde
(2-amino=3=netoxi-Ffenilo)-bencilo—gulfon azul-verde
é—amino—4-t’:¢lzolowe tilo-difenilosulfon verde

Tonc de color

verde musgo
zul=verde
azul-verde

azul-verde

Ll amida del dcido octaaceboacético de la
octa— W —aninonetilocobretanlociauing se puede obtener
de la sisuiendte maneras

108,9 partes en pesc de octaclorchidrato de la
octa~ W —aminonetilocovreftalocianing se disuelven azgitando
en 1000 yartes ern peso de azua fria y la base libre se

nrecinita, e finz repariticion, med > la introducecion
- ? ?
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de 42,4 partes en peso de sosa., Ahors o zotean a tempera-—
Sura de avhiente 74 partes en pesc de dicetos, La mezmcla
de reaceion se aslia bmshia termivar 1z reaccion v la
precivitaclion cuvl del amida del &cido octaacetoacético
de la octa~ W —aninonntilocobrersslocianing se aspira,
s2 lava con a,ma ¥ gu gSeci. Kendimiento: 147 partes ell Peso.
un idéntica forma se mreden emblear agimisno los corres-

ndlsntes comptostos de uiquel o cobalio.

41 amida de dcido octaaccbtoacético se disuelve

en dcidc sulfirico conc. con color verde y eﬁ potasas cauns-
Tietie ccvosas con color wzul.

wioca du e ol o colorsuive arriba orcio ado o

©

cipleas Loa colovantss fadlcaios v ol ejemple 1 vajo ¢)

v &) enctoncus e obliosicn lawg colorgclones correspPondic:itcSe

Uit Gugido de 2lgodds se imprime con un color de

lmpescl s Gue st obtuvo de la sisulente aaiov s

.

4C pevtos en peso lo anlds e deidle Yoroacetonceiico de la
Lega= W —anino-inesilocobretftalocianing
. 100 ~wes en volumen de alcohol aesn,.

40 pavies oo veluren de ooclss de r0Jo turquesa de sodio ¥

20 partes en volumen de sosa caustica (382 Bé) aumss
o disuelven en

200 partes ex velamen de agua de 50%. Despucs, con asva v

. copesty T rgu Lo nliiddn de trigo-ftragant
iy
he
s2 coupletwa a
1000 paries en peso de pasia de inzresid,

(@2

Despuly Jde la impresids ge secca y se revela con

v @olicids o s onl o nctiio 43 1—amino-2-me tox L1 =l

30, nitrobenszols A continuecidin se lavs ei espesamiento eun la
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Micnio, 110 A1 lades Ao , ,
- ! 10 8l lado gol 0T, 0Trog Ccomnponenies de aconla—

wmicato, wor wiama ol . . Nt et
' LI zilo 1 (h‘, Saiine)=l-metonibenzol-

o 3,3’—&1&3%110—4 BRI N

sejoaceiiloaniino=t, T'=dillcuilo on

P3Gus de dmoresidn alenl., coa Lo que

PR ]

Lo molucisn de sal dimsonio J

2L Queduniy adouas o verde

BIEMYLO 4.

19 wmries eun

:L"' O‘f'——-‘w il

lnometilocobreialocianing ge

o Ty o0 <3y we o A S . - o
ASZO~Sir Ccou WA cuutiiad eguivalente a su valor de acopla-

milanys de Qitiniaat A e . [} 2 P
aiento del compuasto digw aminico de f-aninc—-Z-netori-—-i-

S -, 3 .

NGy £ e ey w4 .8 . X -~
witrobenzol dizzoitado y deido metiloaminoacdtico. 60

paries en peso de esta weszela se agitan con 100 paries en
peso de mosa csusbioca al 10 o y se mezcla, agibando, con

una mezela de 500 partes en peso de espesamiento trasant

(55:1000) v 34C tarics en volumen de agur. Con esta

Pasta de Impresion se imprimc algoddu. Después del secado
previo usual se obtione, después de vaporizar dcidoe, uan

verds claroe &1 cmpleulse un comsuesso diamoaminico de

1-amino-2-mne toxui~S-nebllobenzol dizzotado y deido

2~igovropiloamino=-S~sulonbengoico se obtiens, sein el

procedinlento aantes descrito, ura impresidn verde rovela-

ble neutral y acido.

- ! s

15,72 partes en Peso dc dihidrato de acido

hegmivovenzol-1-sulidnico se agitan en 150 partes en
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volunwn de agmi, se agrezan 24 paries cu peso de acido
clorhidrico &l 37 » ¥y ss& zobean 55,4 vartes en peso de
golncidn de ritrito de sodioc al 10 . fn la solnciodn
dinzonlo, asi obtenida, se sotea uma sgolucidn de 15,2

partes on peso de amida del dcido octaacetoacédtico de la
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Tialociaaina, 30 parives en

volnmen de metanol y 200 partes en peso de una soza

I

auil exist

o
w
©

caugstica al 55, &l Acido
ingensiviliza con acctato de sodio y el coloranite azo
. N s SN VIR N« - 5o - - [ DuP N be s ~ it e

verde obtenido se saliza tolalwmente cown sal comun, sz

lava con 2lgo do solucidn de sal comin al 10 v y se soca.

1 colorante como colorante pismento.
BJBEPLC 5,
0ddn se impre.ma sobre el Fonlard
a 50%, sU exprine y seca, con ung solucidn gue se obtuvo
amasando 30 partes en peso de andida de Acido hexaacetoacetico
de la lhexacudacne tiloniguelfizlociznina, obtenide seadn el
rrocedinicnto descrito en la wadtente alemana (solicitud
P 22,571 IVb/22 e, sjemplc 5) con 100 partes en volumen
de alcohol, 30 marics en volumen de acelbe 1rojo turguesa
de sodio y 18 pertes en volumen de cosa cdustica (382 Bé)
v, con asua de 502, ge comnletd a 1000 wertes en volinmen,

A countinracidon se trata, durante media hora &
202, el Tejidoe telildo de 2zul con una solucioun gue contiene

10 mrses on neso de la sal dinzonio del 1-amino~U-metoxi-

4d-nitrovenzol v 2 wvartes en volumen de Acido acdtico glacial
cr 1000 partes en volumen de ama. &l tejido esitard entonces
teiido de verde.

5i lugnr de lasg 30 “bes en peso del amida
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ftalocianina ss emplea la cantidad equivalente del amida
del &cido octaaccioacetico de la octa-~ W —aminometilo—
tetrafenilocobreftalocianina, obtenida sesin el procedi-
niento de la pateniz alemana n? F 22.671 IVbh/22 e,
ejemvlo 3) entonces sc obticane un Yefido verde tirando &

ararillo,

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf como la menra de resligarlo en 1la prdactica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormernte
indlcadas #0n suscepitibles de modificaciones de detalle
en cuanto 1o aliteren su principio fundamental. Tembién
se hace constar aue ¢l invento corresponde a las watentes
alemanag bajo los mmeros y fechas siguientes: nimero
P.22,071 IVh/22e, de 27 de marzo de 1957 y mimero
F.22,672 1Vb/22a, de 27 de werzo de 1957, acogiéndose por
lo tanto & los veneficios cue conceden 1og convenios
Lnternacionales en vigor, siendo lo gue congtituye la
esencia del referido invento y por Lo que se golicita
Fatente de Invencidn por 20 afiog en wspafa: “FProcedimiento
para la obtencion de colorantes aso de la serie
ftalocianinica; caracterizdndose por lo sigulente:

12 ,~ Procedimicnio para la obtencion de
colorantes azo de la serie ftalocianinica, caracterizado
poraue los Gerivados ftalocianinicos, que a btravés
de muentco metilénicos estdn substituidos wor 1-8 restos
de zmida de dcido ncetoacéitico, se reaccionan con compues—

tog Clavoe

22 ,~ FProcedimiewnto para la obiencion de colorantes
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apzo de Lo serie ftolocianinicoaytal y como queda eusiancial-

nenue descerite en iz pregsente memoria ¢ue congta de

catorce hojas egeritas a mdguina »or ura sola cara,

%0 MAR. 1958

FPARBEUPABRIKEN BAYLR ATIENGLSELLSCHART,

Madric,
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