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Se ha descubierto, que se pueden obtener valiosos

derivados ftalocianinicos, si sobre las ftalocianinms,

con dtomo de haldgeno méviles, se dejan reaccionar
ésteres de aquellos compuestos hidroxi acoplables, que

56 en la moldcula contengan grupos aminicos primarios o
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Como ftalocianimaes entran en consideracidn
tanto ftalocianinas libres de metal como aquellas que
muestreh un metal como 4tomo central, preferentemente
cobre, nfquel o cobalto. Las ftalocianinas pueden contener
los dtomos de haldgeno reaccionables, por ejemplo, como
grupos de halogemuro de dcido sulfdnico o dcido carbdnico,
o como grupos haldgeno-alquilicos en los micleos
benzdlicos del anillo mecrociclico o también en anillos
aromdticos anelados o en restos arf{licos, que estén
unidos con el anillo ftalocianinico macrocfclico, bien
directamente o a través de &tomos de puente, tales como
por ejemplo, =GO, —SOZ- o0 -NE~, Entre las ftalocianinas
agon dtomos de haldgeno mdviles tienen interéds especial
los helogenuros de &cido y, entre éstos, a su vez, los
clorurcs de decidos.

Ademds de los grupos reactivos con dtomos de
haldégdno mbviles, los restos fitalocianinicos pueden
mostrar otros sustituyentes no iogénicos, tales como
haldgeno, grupos nitro-, alquilo, alcoxli o aciloaminicos.

Las aminas que contienen grupos estéricos, que
se resccionan con los dtomos de haldgeno méviles de la
molécula ftalocianfnica, se derivan preferentemente de
aminas primerias o gecundarias de la serie benzélica,
naftali{nica, acilo-dcido acético-amfdica, arilopirazdlica
u otros compuestos de la serie heterocfclica. Como com-
puestos hidroxi acoplables se basan, por lo tanto, por
ejemplo en aminofenoles, aminonaftoles, aminoftalol-dcido
carbénico-ariluros, amidas de dcido aminoacetilo-acético,

amino-arilo-amidas de dcido aciloacético o arilo-, espe-
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cialmente fenilo=-pirazolonas, gque contiénen grupos amino.

Durante la reaccidn puedenmaccionar, 0 bien
todos los dtomos de haldgeno méviles de la ftalocianina
0 80lo una parte de los mismos, con los grupos aminicos
de las aminas que contienen grupos estericos. Los dtomos
de heldégeno, que no reaccionan con lag esteraminas, se
pueden reaccionar, en caso dado, con amonfaco o con
otras aminas no acoplables. En caso deseado se pueden
saponificar ulteriormente los regtos que contengan
dtomos de haldgeno no reaccionados, por ejemplo,
grupos en exceso de halogenuro de gcido sulfénico o
halogenuro de dcido carbdnico de la molécula fialocia-—
ninica, con 1o que se puede presentar simultdneamente
una disociacidn del grupo estérico del componente que
contiene grupos aminicos.

La reaccidén de las fitalocianinas, que contienen
dtomos de haldgeno mbviles, con las aminas & emplear
de acuerdo con la definicién, se realigza preferentemente
en agente orgdnico, tal como clorobenzol, piridina,
nitrobenzol, alcoholes o dimetiloformamida, con objeto
de prevenir asi contra una hidrdlisis de los grupos dcido
halogenuros.

Los cloruros de dcido sulfdnico de ftalocianina,
que técnicémente gon de acceso especialmente bueno,
se pueden reaccionar con las éster-aminas, tambidn en
forma de pastas.hﬁmedas, sirviendo disolventes orggnicos,
+tales como cetonas o hidrocarburos de haldgeno aromd ticos,
simultdneamente como disolventes para la éster-amina y
el cloruro sulfénico. La buena solubilided de las aminas,

que contienen grupos éster, y sus productos de reaccidn
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en disolventes orgdnicos posibilitan la obtencidn de

compuestos muy puros, sin que se presente una hidrdlisis
digna de mencidn de los grupos dcido halogenuros. Los
ésteres que, de acuerdo con el presente procedimiehto,

5. se obtiemen primeramente se pueden saponificar fdcilmente
con agentes alcalinos, tales como sosa cdustica metilo-~
alcondlica o piridina diluida y sosa cdustica. Estos
son adecusdos como colorantes, por ejemplo, para teflir
algoddn o para entretejer en fibras artifieiales o para

10. tefiir materias sintéticas. Se pueden emplear especialmente
como componentds de acoplamiento para la sintesis de
colorantes azo.

Esteres arilopirazoléﬁicos, que en el resto
arflico estén sustituidos por un grupo amino secundario,

15. ge obtienen, =i ésteres arilopirazolénicos, que en el
resto arflico estdn sustituidos por un grupo amino prima-
ric, se reaccionan con compuéstos que contengaﬁ grupos
carbon{licos y se hidrizan los productos de.reaccién.

Como compuestos organicos, que contengan grupos carbonf{li-

20, cos, son especimlmente adecuados los aldehidos alifdticos
o aromdticos. La reaccidn se efectia convenientemente en
un disolvente inerte. Aqui, por lo general, no es necesgg-
rio que el producto de reaccidn se aisle con los compuestos

| orgdnicos que.contienen grupos carbonflicos, sino que,

25, por lo general, se puede someter & la hidrizacidn la
mezcla de reaccidén obtenide.

EJEMPLO 1. ‘

' » 21,9 partes en peso de 1-{(3'-nitrofenilo)-3-

metilopirazolon~(5) se disuelven con 4 vartes en peso

30. de hidréxido de sodio y 5 partes en peso de sosa en
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500 ml de agua. En esta solucidn se gotean, en el plazo
de 1 hora 17,6 partes en peso de cloruro de dcido
benzolsulfénico. Bl ester piragzoldnico se separa primera-
mente en forma aceitosa, pero, despuds de agitar durante
5, la noche, se pone s6lido y se puede aspirar. La reduccidn
del grupo nitro se realiza en forma conocida, en solucidn
alcohblica, con Raney-nfquel. Bl éster de deido
1-(3'-aminofenilo)=3-metilopirazolon-(5)-benzolsulfdnico,
asi obtenido, funde a 90-912. &n forma amdloga se obtiens
10, el éster del dcido p-toluolsulfdnico y del 1-(4‘'~nitro-
fenilo)-3-metilopirazolona~-(5) el ster del dcido
1 (4'~am1nofenilo) 3—metllo—pirazolon-(5)-oenzolsulfonlco.
27 partes en peso del ester del aczdo p-toluol-
sulfdnico de la 1-(3'-aminofenilo)— 3—metllo—5-p1razolona
154 se introducen en 90 partes en peso de piridins y se
mezcla con 19,4 partes en peso de Ni-ftalocianina-—(3)-
tetrasulfocloruro. Derminada la reaccidn se agita la
fusidén en etanol, se aspira y se lava con etanol. El
producto de reaccidn obtenido sze gsaponifica en forms
20. usual con sosa cBustica, en caso dado, bajo edicidn de
algo de piridina, se precipita con dcido, se aspira,
se lava y se seca. Se obtiene, de esta manera, una
sulfonamida especialmente pura. El producto es un polvo
azul que tifie al algoddn en tommlidades azules.
25. La reaccidn del dster pirazoldnico con el
ftalocianina-sulfocloruro se puede efectuar asimismo
en diesolventes indiferentes, tales como clorobenzoles.
¥l producto de reaccidn obtenido de esta
manera se puede gaponificar por el procedimiento usual

30. con solucidn de hidrdxido de sodio, en caso dado, en
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presgencia de un poco de piridina. Bl producto de saponi-
ficacidn se precipita con dcido, se filtra, se lava y

se seca, Ds egta manera gse obitlene una fitalocianina-
sulfonamida egpecialmente pura. EL producto es un polvo
azul que tifie el algoddn en tonalidades azules. La
ftalocianina-sulforamida saponificada, que se obtiene por
el procedimiento sesun el presente ejemplo, se puede
emplear de la siguiente manera para obiener una impresidn
verde. Bl componente de acoplamiento (fitalocianina-—
sulfonamida) se mezcla con una cantidad equivalente

8 su capacidad de acoplamiento de un compuesito dilazgonio
de 1—amino-2-me£ilo~4,é—diclorobenzol diagotado y dcido
2=etiloamino=-5-gulfobenzoico. 60 partes en peso de esta
mezcla se agitan con 100 partes en volumen de sosa
custica dilufde (sosa cdustica concentrada 38eBé dilufda
con agua en propofcién 1:10). La solucidn se introduce |
y agita en una mezcla de 500 partes en peso de eépesa-
miento de almiddn-tragant y 240 partes en volumen de
agua. La pasta de impresidn asi obtenida da impresa,
gobre algoddén y celulosa regenerada, por vaporizado
neutral o dcido, una impresidn verde.

Un colorante de pigmento azo ge puede obtener
de la giguiente manera:

0,1 mol de 2,5-dicloroanilina se diazota, en
forma usual, con 32,5 partes en volumen de dcido
clorhi{drico al 34% de vol. y 6,9 & de nitrito de sodio.
La solucidén del compuesto diazo se filtra con carbdn.

0,1 mol del producto de condensacidn saponificado de
dster del dcido 1=(3'-aminofenilo)-3-metilo-~5-pirazolon—

p-toluolsulfdnico y niquel-ftalocianina=3-tetrasul . —



5e

10.

15.

20.

25.

30.

241338

focloruro se disuelven en agua agregando un poco de
hidrdéxido de sodio. Despudés de agregar la solucidn de
sal diagzdnica arriba indicada se calienta la mezcla
lentamente a 402, El acoplamiento estd terminado después
de corto tiempo y el colorante se puede filtrar. Se
obtienen un colorante de pigmento verde que, elaborado
en lacas, se caracteriza por su muy buena solidez de
disolvente. '

EJEMPLO 2,

iEn 90 partes en peso de piridina se introducen
27 partes en peso del éster del dcido benzolsulfonico
de la 1-(3'-aminofenilo)-3—metilo—5-pirazolona, obtenido
segun los datos en el ejemplo 1, ¥ a continuacidn 19,4
partes en peso de Ni-ftalocianina—(3)-tetrasulfocloruro.
Terminada la reaccidn se agita la fusidn en etanol, se
agpira y se lava con etanol. Se obtisne un polvo azul
que se disuelve facilmente en disolventes orgdnicos,
tales como acetom, o-diclorobenzol, nitrobenzol o
dimetiloformamida y que se saponifica segun las indice-~
ciénes en el ejemplo 1.

Si en lugar del éster del dcido 1-(3'-~amino-
fenilo)-3-metilo~5-pirazolona-benzolsulfdnico se .emplean
38 partes en peéo de éster del écid%o—benzolsulfénico
del aniluro del dcido 3-aminobenzoilacético, entonces
se obtiene un producto de reaccidn de propiedades
similares.

El éster del dcido o-benzoilsulfdnico del
aniluro del dcido 3-aminobenzoil acético se obtiene de
la siguiente manera:

En una solucidén de 28,5 de aniluro de dcido
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3~-nitrobenzoilacético en 100 partes en volumen &
piridina se gotean, agitando fuertemente; 27 partes en pe-—
so de cloruro benzolsulfénico. Después de unas 2 horas
se vierte el producto de reaccidn en un litro de agua,
5, con lo que el producto de reaccidn se precipita primera-
mente en forma aceitosa. Después de agitar largo tiempo
ge solidifica el aceite ybse puede agpirar. Recristalizan-
do de alcohol se obtiene el éster del dcido o-benzol-
sulfdénico del aniluro del decido 3~nitrobenzolilacético
10, en forma pura {(Punto de fusidn 160-1612). Por reduccidn
del grupo nitro con Reney-niquel en tetrahidrofuranoc
se obtiene el correspondiente compuesto aminico.
EJEMPLO 3.
En 100 partes en peso de clorohenzol se intro- -
154 ducen 17 partes en peso del éster del dcido benzolsulfd-
nico de la 1-(3'-aminofenilo)=3-metilo-5-pirazolona
obtenido segin las indicaciones en el ejemplo 1, y &
continuacidén 9,63 partes en peso de Ni-ftalocianina-(3)-
tetrasulfocloruro. Se agregan 3,2 partes en peso de '
20. piridina y se agita a temperatura normal o algo elevadsa
hasta que termine la reaccidne. El producto de reaccidn
j% ge precipita con alcohol, se asgpira y se lava. Bl polvo
azul, asi obtenido, que sme disuelve bien en disolventes

orgénicos, se saponifica como indicado en el ejemplo 1.

25, En lugar de éster del dcido benzolsulfdnico
de 1a 1-(37-aminofenilo)-3-metilo~5-pirazolons se puede
emplear, con igual resultado, también el éster de 1a
1=(#*~aminofenilo)-3-metilo~5-pirazolona, &1 Niquel-
ftalocianina-(3)etrasulfocloruro se puede sustituir

30. por el cobre-ftélocianina-(3)—ﬁetrasulfocloruro vy la



piridina también por otros agentes ligcadores de dcido
adecuados, tales como trietiloamina, acetato de sodio
o el mismo éster en exceso.
En lugar de clofobenzol se pueden emplear
5. también otros disolventes,tiles como o~diclorobenzol,
acetora o metiloetilocetona.
EJEMFLO 4.
#n 100 partes en peso de clorohenzol se intro-
ducen 17 partes en peso de éster del dcido benzolsulfénico
10. de la 1-(4'-aminofenilo)=—3-metilo-5~pirazolona, obtenida
andlogemente a los datos del ejemplo 1, 4,0 partes en
peso de NaHCOy ¥ a continuacién a temperatura baja 9,63
partes en peso de Ni-ftalocianina-(3)=tetrasulfocloruro
en forma de pasta acuosa. Se agita'hasta termihar la
15, reaccidn y el producto de reaccidén obtenido se precipite
con netanol, se asgpira y se lava brevemegte con metanol.
£l compuesto secado, as{ obtenido, representa
un polvo azul que se disuelve facilmente en digolventes
orgénicos, tales como acetona, o diclorobenzol,nitrobenzol
20. o dimetiloformamida.
La saponificacidn del éster se efectia en forma
andloga al ejemplo 1, en sosa cdustica metiloalcohdlica
o sosa cdustica piridifmsa diluida. A continuacién se
precipita el producto saponificado con écido, se asgpira
25. ¥y se lava neutral. Se obtiene un polvo azul que tifie al
algoddn en tonalidades azules.
Un tejido de algoddn se puede imprimir, por
métodos usuales, con la pasta de impresidn descrita a
continuacidén. Después de secar e . introducir en un

30 bafio de revelado, que contiene un compuesto diazo, se
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exprime el tejido, se deja pgéar por“ﬁnwbéﬂo de lavado
y a contimuacidn se introduce en un bafio caliente que
contiene 15 partes en volumen de bisulfito de sodio
(382Bé) por litro. A continuacidn se lava y saponifica,
Se 5btiena una imprésién verde llepa. Imprimiendo simul-
tdneamente vari;s naftoles se pueden lograr efectos de
varios colores.
Composicidn de le pasta de impresidn:
20 partes en peso de la ffalocianinasulfonamida saponifi~
cada, obtenida de acuerdo con esgte
e jemplo
30 partes en pesgo de aceite brillante Monopol
50 partes en peso de alcohol
25 partes en peso de solucidn de hidrdxido de sodio
(38eBé)
375 parteé en vobamén ée agua

500 partes en peso de espesamiento almiddn-tragant

1000 partes en peso
EJEMPLO 5.

. En una nmezcla de 110 partes en pesgo de cloro-
benzol, 15,1 partes en peso de éster de dcido benzol
sulfdnico de 1-(4'-aminofenilo)-3;metilo-5-pirazolona
vy 4,0 partes en peso & bicarboﬁato de sosa, enfriada
a =10 hasta -152, se agitan 11,6 partes en peso de
cobre-ftalocianina~{3)-trisulfocloruro como pasta himeda.
A continuacidén se egita, durante 24 horas, a2 -102 hagte
02, durante 24 horas de 02 - 302 y 4 horas a 30-352,

” Le mezcla de reaccidn se introduce ¥y agita
para le saponificacidn del dster obtenido directamente

en sosa cdustica -en exceso. Despuds de la saponificacidn
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y neutralizacidn de la sosa cdustica se sopla el cloro-

benzol con vapor de agua. Bl derivado pirazoldnico, pre—
cipitado en forma bien filtravle, se aspira, se lava con
agua caliente y se seca. £l colorante dd, elaborado segin
el procedimiento de impresidén de pigmente, sobre celulosa,
inpresiones azules.

81 en este ejemplo en lugar ds cobreftalocianina-j
(3)=trisulfocloruro se emplean 9,7 partes en peso de
cobreftalocianina~-(4)-tetrasulfocloruro en forma de
una pasta himeds, éntonces se obtiene un colorante de
pigmento que, sobre algoddn, en el procedimiento de
impresidn de pigmento dd impresiones azules.

8i en lugar de cobreftalocianind—(4)-tetra—~
sulfocloruro se emplean 9,565 partes en peso de niquel—
ftalocianina~(4)-tetrasulfocloruro en forma de pasta
himede, entonces se obtiene, en buen rendimiento y en
formg muy purae, un producto final, que, en sosa cdustica
dilufda, se disuelve con color azul-verdee.

. En lugar de éster del deido benzolsulfdnico

de 1-(4'-aminofenilo)-3-metilo~5-pirazolona se puede

emplear, en el procedimiento de este ejemplo, $ster del

dcido benzolsulfdénico de 1-(3'-aminofenilo)=-3-metilo=5-
pirazolona, Se obtiene aquf asimismo un producto final
en muy buen rendimiento y en forma muy pura. Se disuel-
ven fdcilmente en sosa cdustica diluida en color azul-
verde.
EJEMELO 6,

| En 120 partes en peso de piridina puras y
seca se introducen, enfriando con agua a aproximadamente

152, 13,0 partes en peso de éster del dcido benzolsulfdnico
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de 1-(4'-etiloaminofenilo)=3-metilo~5-pirazolona y &
continuacidén 7,25 partes en peso de niquelftalocianina-~
(3)-tetrasulfoclorurc. Después de agitar durante 24 horas
a temperatura de ambiente y agltar 4 horas a 30 - 352 ge
destilan en vac{o unag 75 partes en peso de piridina

vy el producto de reaccidn se precipita con metanol de la

solucidn restante. 11 ¢olorante se aspira, se lava con

metanol y agua caliente hasta su salida incolora. El
colorante de pigmento se obtiene en buen rendimiento y
se puede saponificar en piridina-agua cen sosa cdustica.
Antes de la saponificacidn, el producto de condensacidn
se disuelve bien en disolventes orgénicos, tales como
clorobenzol, piridina, o-diclorobenzol y dimetiloforma-
mida.

El éster del dcido benzolsulfdnico de 1-(4'-
etiloaminofenilo)~3-metilo~5-pirazolona se puede
obtener de la sgsiguiente manera:

32,9 g: de éster del dcido benzolsulfénico
de 1-(4'~aminofenilo)-3-metilopirazolona, obtenido
por réduooién del correspondiente compuesto 4'-nitro-
fenilo, se disuelven en 400 ml de alcohol. A la solucidn
ge agregan 6 ml de aldehido acédtico y 0,8 g de Raney-
nfquel. La recepcidn de hidrdgeno empieza a los 508.
Continuando el calentaﬁiento hagta 602 ge completa la
reaccién. La solucidn de hidrizacidn alcohdlica se
verte, después de separar el catalizador, agitando, sobre
agua de hielo, con 10 que el producto se precipita prime-
ramente en forme aceitosa. Después de agitar eproximada-
mente durante 1 hora se obtienme un producto sélido,

que ge puede aspirar fdcilmente. Se obtiene el éster del
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decido 1-(4'—etiloaminofeniloz_’)-gejils-sxﬁolona-s benzol-

sulfdénico. Después de secar, el compuesto tiene un punto

de fusidn de 58-620C, Recristalizado de petroléter se
obtienen agujas incolorasm que funden a 66-672C,

8i en lugar del éster del dcido 1-(4'-amino-
fenilo)-3-metilopirazolona—(5)-benzolsulfénico se emplea
el dster del dcido benzolsulfdnico de 1-(3'-aminofenilo)-
3-metilopirazolona, entonces se obtiene, en forma andloga,
el éster del dcido 1-(3'-etiloaminofenilo)-3-metilo-
pirazolona—(S)benzolsulfénico; también este conmpuestoc se
puede condensar con niquelftalocianina—(3)—tetrasu1fo-:
cloruro por el procedimiento arriba descrito y a conti-
nuacidn saponificar el producto de condensacidn.

A productos de condensacidn similares se llege
empleando éster del gcido benzolsulfdnico de 1-(4'-
propilo~ o benciloaminofenilo)=3-metilo~S5-pirazolona
en lugar del dster del dcido benzolsulfdnico de 1-(4Z
otiloaminofenilo)-3-metilo~5-pirazolona.

Bl éster del dcido benzolsulfénico de 1={4'-
propilo~ y -=benciloaminofenilo)=3-metilo-5-pirazolona
se puede obtener hidrizando 32,9 g de éater del dcido
1-(4'-aminofenilo)-3-metilopirazolona~(5) benzolsulfdnico,
segin el procedimiento arriba indicado,com 7,8 ml de
aldehido propidnico y partes equivalentes de aldehido
venci{lico. Se obtiene éster del dcido 1-(4!'-~propiloamino-
fenilo)-3-metilo-pirazolona—(5) benzolsulfdnico (despuds
de recrigtalizar de petrolétér crigtales incoloros del
punto de fusidn 70-712) y dster del dcido 1-(4-benzil
aminofenilo)-3-metilopirazolona—(5)-benzolsulfénico

(disuelto y precipitedo de langroinz, punto de fusién
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&n una mezela de 175 partes en peso de dioxano,
40 partes en pesoc de acetonm, 26,4 partes en peso de
égter de dcido 1-(4‘'-aminofenilo)-3-metilo-5~pirazolona—
benzolsulfdnico yk6w6 partes en peso de bicarbonato de
sodio se introduce, a O hagta 102, la pasta himeda de
un sulfocloruro aza-niguelftalocianinico, que se forma
de 23,3 partes en peso del dcido sulfdnico de aza-niquel-
ftalocianina, obtenido de 2 moldeculas de dcido piridina-2, 3-
dicarbdénico y 2 moldoulas de dcido 4~sulfoftdlico por el
proceso de urea, en forma conocida, por tratamiento con
deido clorosulfdnico y cloruro tionflico a tempe ratura
nds elevada,

Se agita durante 24 horas a -5 hasta 02, 10
horas a O hasta 302 y 2 horas a 30-352, Después se agregan
16 partes en peso de piridina y se sigue azivando durante
otras 2 horas a 302,

La mezcla de reaccidn se Filtra y el dster se

“precipita del filtrado con agua. Después de aspirar y

lavar con agua se pucde saponificar el producto en
piridina-agua, al 10#%, con sosa cdustica. E1l derivado
ft2locianina-pirazoldnico, gue en sosa cdustica dilufda
ge disuelve fdcilmente con color azul, se puede emplear
como colorante azul en la impresidn de rigmento.

Se pueden obtener productos gimilares si,
en los micleos benzdlicos de la niquel~ o cobreftalocia-
nina, de 2 moléculas de scido piridina-2,3-dicarbdnico y-
2 moléculas de anhidrido de dcido ftdlico con cloruro

tionflico de dcido clorosulfénico, se introducen grupos
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sﬁlfocloruros v los productos obtenidos se utilizan én
lugar del sulfocloruro arriba empleado,
EJEMFLO 8.

24,8 parites en peso de éster del deido 4-amino-
fenol-benzolsulfdnico se disuelven en 650 partes en
pego de o-diclorobenzol y ss enfria a 152, Después de
agregar 10,1 partes en peso de bicarbonato de sodio se
introducen, enfriando con ague a unos 152, 19,3 paries
en peso de tetrasulfocloruro de niguel-fialocianina={3)
como pasta humeda, A continuacié@se agita durante‘24-horaé
a 152 y 4 horas a 30-35¢, El producto de reaccidn preci-
pitado ge aspira, se lave con benzol y ligroina y se
seca, Para retirar las sales golubles se agita durante
1 hora con 800 partes en peso de agua, se aspira, se

lava con agua y se seca, Bl éster as{ obtenido se disuelve

~en &cido sulfirico concentrado, con color verde mate

tirando a emarillo y se precipita, al agitar la solucidn
deido sulfirice en agua, en forma de copos verdes azuladose
Se puede saponificar con piridina~agua-sosa cdustica,

El ester del dcido 4~aminofenol-benzolsulfdnico
se puede obtener, si se deja reaccionar benzolsulfocloruro
sobre 4-acetiloamino-fenol en piridina a 102 y despuds
se calienta la mezcla de reaccidn primeramehte durante
%+ hora a 602 y a continumcidn durante otra % hora hasta
hervir ligeramente. Ia solucidn se vierte sobre agua de
hielo, con lo gue el ﬁroducto, después de breve agitacidn,
se golidifica, Después de aspirar ¥y secar se obtiens sl
dater del dcido 4-mcetiloamino-fenolbenzolsulfénice del
punto de fusidn 122-123¢C., E1 producto se puede saponi-

ficar con dcido clorhidrico alcohdlico &l compuesto amino,
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que, después de recristalizar de alcohol, funde a
100-101¢C,

Si en lugar del éster del dcido 4-aminofenol-
benzolsulfdnico Se enplean cantidades equimoleculares
del éster del dcido 1-amino-7-naftol=benzolsulfdnico,
entonces se obtiene un producto de reaceidn con Propie-
dades similares.

BIEMPFLO ¢,

| Bn una solucidn de 25,6 partes en peso de
éster del deoido 1-{(4‘'-aminofenilo)-3-metilo-5-pirazolona—
benzolsulfdnico en'1OO rartes en peso de clorobenzol
se introducen 6 partes en peso de bicarbomato de sodio
vy 18,6 partes en peso de 3,4~-dicloro-niquelftalocianina-
31, 3", 3" —trisulfocloruro en forma de una pasta himeda
a 104155.- Se agita hasta terminar la reaccidn a 15-35¢
y el producto de reaccidn se preéipita con ligroins.
Se puede saponificar en piridina-agua con sosa cdustice
diluida.

ILa sustitucidn del éster de dcido 1-(4'-amino-
fenilo)-3-metilo-5-pirazolona~benzolsulfdnico por el
correspondiente derivado de 1-(3'-aminofeniip) conduce
a un producto parecido. Ambos éolorantes se pueden
emplear para la impresidn de pigmento.

Se obtienen productos de reaccién similares,
si, en lugar de loe participantes en la reaccidn mencio-
nados en el primer pdrrafo, se emplean 18,1 partes en
peso de 4,5,4',5'-tetracloro~Ni-ftalocianina-3", 3" -
disulfocloruro, 4 partes en peso ds bicarbonaté dé godio
y 17,1 partes en peso de éster de%écido 1=(4'-amino=-

fenilo)~3—metilo-B—pirazolona-benzolsulfénico o 18,2
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partes en peso de 4,5,4',5'-tetracloro~Cu-ftalocianina-
3", 3" ~disulfocloruro, 4 partes de péso de bicarbomato
dé sédio ¥y 17,1 partes en peso de éster de dcido 1=-(4'~
aminofenilo)~3-metilo-5-pirazolonabenzolsulfénico. Los
ftalocianina~sulfocloruros sustitufdos por cloro se
pueden obtener en forma conocida de mezclas de fialodini-
trilos clerosubstituidos y ftalodinitrilo, as{ como
tratamiento de los pigmentos, que as{ se obtieney con
dcido clorosulfdnico.
EJEMPLO 10.
| En 80 partes en peso de dimetiloformamida
se introducen a ~52C 24 partes en peso de 1-(4‘'-amino-
fenilo)-3—metilo—pirazolilo-(5)-etilocarbonato, 3 partés
en peso de bicarbonato de sodio ¥y 19,4 partes en peso
de niquelftalocianina-3, 3},3%, 3" ~tetrasulfocloruro.
Agitando se aumenta la temperatura lentamente a 202,
gse agita 18 horas a esta temperatura y después brevemente
a 302, Para la elaboracidn se vierte la fusidn en agua;
se agita con dcido clorhfdrico y se aspira. A continua-
cidn se saponifica en producto de reaccidn con sosa
céustica en agua de piridine, se acidifica, se aspira
¥ lava neutral. ml producto de reaccidn se disuelve
en gosa cdustica dilufda con color verde-azul,
El 1-(4'-aminofenilo)-3-metilo~pirazolilo-(5)-
etilocarbonato ée obtiene de lé siguiente manera: A
21,9 partes en peso de 1=(4'-nitrofenilo)-3-
metilopirazolona~b se suspenden con>4 parteslen peso
de hidréxido de sodio y 5 partes en peso de sosa en
300 partes en peso de agus, En esta suspensidn se dejan

fluir lentamente, agltando a 0-52, 12 partés en peso de
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éster et{lico de dcido cloro-férmico. Después de agitar
durante 3 horas se aspira y se lava con agua. &l 1-(4'- ;
nitrofenilo)=3=-metilo-pirazolilo-5-etilocarbonato, ési !
obtenido, funde, después de recristalizar de alcohol,
a 85-862, Por reduccidn con Raney-niguel en metanol
se obtiene el 1-(4'-aminofenilo)-metilo-3~-pirazolilo-5-
etilocarbonato.
EJEMPLO 11,

| ¥n 50 partes en péso de tetrahidrofurano se
introducen, a 10-152, 21 partes en peso de éster del
doido 1=/ 4'=(3"-aminobenzoil)-aminofenilo/—3~metilo~
pirazoloﬁa—(s)—benzolsulféhico; 4 partes en peso de ;
bicarbonato de sodio v 9,7 partes en peso de niquel=- ]
ftalocianina-3, 3', 3", 3" ~tetrasulfocloruro en forma de
pasta acuosa, La mezcla de reaccidn se agita algunas
horas, primeramente & 15-202, a continuacidn .a 30-35¢,
le fusidén se vierte en metanol y se aspira.

Para saponificar se introduce éi producto de %

reaccidén en 100 partes en peso de agua de piridina al

rer i

25%, se agrega 23 partes en peso de sosa ciustica
(d = 1.36), se agita durante 4 horas a 15-202, el producto
de reaccidén se precipita, se aspira y se lava neutral.

Bl producto de reaccidn obtenido se disuelve en sosa

P ——

caustica dilufda con color verde-azul.

En lugar del éster del dcido 1-/ 4'~(3"-amino-
benzoil)-eminofenilo/-3~metilo-pirazolona=5-benzolsulfénico
se puede emplear con resultado parecido el éster del
doido 1-/ 3'~(3"-aminobenzoil)~-aminofenilo/-3-metilo-
pirezolona~5-benzolsulfdnico. |

#1 éster pirazolénico, menciorado en este
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gjemplo, ge obtiene de la sigulente manera:

32,9 partes en peso de éster del dcido
1-{4 ‘*~aminofenilo)-3-metilo-pirazolona(5)~benzolsulfdnico
se‘disuelven en 120 partes en peso de écéton& ¥y 10 partes
en peso de piridina. &n esta solucidn se gotean, &
temperatufa de ambiente, lentamente, una solucidn de
18,5 partes en peso de 3-nitrobenzoil-cloruro en 40 partes
en veso de acetona. Después de agitar durante 2 horas
ge vierte en 500 parﬁes en peso de agua, con 1o que ge
precipita el éster del dcido 1—[“4'-(3"-nitrobenéoil)-
aminofenilg7—metilo—3—pirazolona-S—beﬁzdlsulfénico. “
Recrigtalizado de @lcohol, el compuesto funde a 168-1692.
Por reduccidn con Raney-nfquel en tetrahidrofurano se ’
obtiene el éster del dcido 1=/ 4'-(3"-aminobenzoil)-
aminofenilg7Lmetilo—3—pirazolona-5;bénzolsulfénico que,
recriatalizado de alcohol, funde a 163-1642,

S1i en lugar del dster del dcido 1-(4'-amino-
fenilo)=3-metilo~pirazolona~5-benzolsulfdénico se emplea
el dster del dcido 1~(3'-aminofenilo)-3-metilo-pirazolona—
5-benzolsulfénico, entonces, de esta'manera, se obtiene
el éster del decido 1-/ 3'=(3"-aminobenzoil)-aminofenilo/
—metilo-3—pirazolona-s-benéol—sulfénico qué, recrigtaliza—~
do de alcohol, funde a 141-142¢,
EJEMPLO 12,

En una solucidn de 33,4 partes en peso dé
éster de decido 1-(4'-metilo-aminofenilo)=3=metilo=5-
pirazolona-p-toluolsulfdnico en 100 partes en peso de
piridina sece se introducen, a 0-5%, 10,0 partes en peso
de cloruro de dcido cobreftalocianina-(4)-tetracarbdnico

(obtenido de la sal sddica del dcido cobreftalocianina-

B R L R S e 7 s+ 8 e ot
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(4)-tetracarbénico y pentacloruro de fésforo en nitrobenzol

a 120-1308C), La mezcla se agite durante 48 horas, el
producto des reaccidn se filtra y se introduce agitando
en 5 litros de agua y, después de calentar la solucidn
a 602, se vuelve a filtrar. La precipiitacidn que se
obtiene as{ se lava con aguz, se limpia introduciendo
vy agitando en dcido clorhidrico y nuevamente se filtra.
El producto se puede saponificar segin las indicaciones
del ejemplo 1.

En lugar de cloruro del dcido cobreftalocianina-
(4)-tetracarvdénico se puede emplear en forma idéntica
el cloruro del dcido niquelftalocianina—{4)= o -{3)=

tetracarbdnico, el cloruro del dcido niquelftalocianine-

(4)- 0 =(3)=tricarbdénico o el cloruro del dcido cobreftalo-

éianina—(4)- 0 =(3)=tricarbdnico.
EJEMELO 13. |

20 partes en peso del producto de condensacidn
de 1 molécula de Ni-Pc=(3)-tetrasulfocloruro y 3 moldcu~
las de 1-(4'-aminofenilo)-3-metilo-5-pirazolona se
agitan con una mezcla compuesta de 40 partes en volumen
de alcohol y 20 partes en voluren de agua fria. A conti-
nuecidn se agrezan 10 partes en volumen de sosa cdustica
(382BE) y otrag 600 partes en volumen de agua caliente
a 1é que se le agregaron 20 partes en volumen de aceite
de rojo turquesa. Agregando mfs agua caliente se completa
la solucidén a 1 litro. Con esta solucidn de imprimacidn
ge imprimen las piezag de algodén o celulosa regenerada
sobre un "Foulard" de dos cilindros y a continuacidn se
introduce en ﬁna “Hotflue" para su secado intermedio.

La mercanci{a secada se revela entonces, en forma usual

e B R e L
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en un bafio de tefiido que contiene 8,4 partes en peso/1

de o~cloroanilina diazotada. Se obtiene un verde brillante:

muy claro que se puede emplear tanto para la unicoloracidn
como también para la decolaracién}con mordiente en blanco
Yy color.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hameerse 8onstar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificacionesg de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tambidn
ge hace constar que el invento corresponde a una patente
presentada en Alemania con fecha 20 de abril de 1957,
ne F 22888 IVb/22e, y 7 de enero de 1958, ne F 24758
IVb/ﬁZp, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por

lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en

‘Espafia: "Procedimiento para la obtencidn de derivados

ftalocianinicos acoplables"; caracterizdndose por lo
glguiente: h

12 ,~Procedimiento para la obtencidn de derivados
ftalocianinicos acoplables, caracterizado porgue sobre
ftalocianinas con atomos de haldgeno méviles se dejan
reaccionar ésteres de aquellos compuestosg hidroxi acopla-
bles, que en la molécula contengan grupos amino primarios
o0 secundarios, y, en cago dado, loé grupos éster en los

compuestos obtenidos se saponifican a continuacidn.

29,- Procedimiento , segin reivindicacién 1%,

caracterizado porque se emplean ésteres de compuestos

B S
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hidroxi aromdticos o heterociclicos.

32,- Procedimiento, segin reivindicacidn 1g,
caracterizado porque se emplean dsteres de aminoérilo—
pirazolonas enolizadas.

42 ,~ Procedimiento, segin reivindicacidn 1e,

caracterizgdo porque se emplean ésteres de ariloamidas

de dcido aminocaciloacético enolizados.

52,- Procedimiento, segin reivindicacidn 1g,
caracterizaéo porque se emplean ésteres de aminoarilo-—
amidas de dcido aciloacético enolizados.

62,~ Procedimiento para la obtencidn de derive-
dos ftalocianinicos acoplables; tal y como queda sustan—
clalmente descrito en la presente memoria que consta de
tas @ méquinadpor una sola cara,

i 6 ABR 1955
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