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"Procedimiento para la obtencidn de colorantes

"golubles en aegua'.

‘e

Fofivitants- FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entldad

alemena, domicilieda en Leverkusen~Bayerwerk, Alemenia.

Se ha descubierto que se obtienen colorantes
gsolubles en agus si las tetra-aza-porfineas insolubles
en agua, que contienen restos aromdticos con grupos
aminos terc., Se reaccionan con ''=halbgeno-N-metilimidas

5e do &cidos dicarbénicos, en presencie de 4cidos orgénicos.

Les tetra-aza-porfinas, adecuadas para el
procedimiento segin la presente invencidn, son, por
ejemplo, las ftalocianinas u otras tetraazaeporfinas, gue
contengan restos aromdticos. El grupo amino terc. puede

10, aqui ester ligado al resto aromdtico a través de miembros



5e

10.

15

20,

P SN Ay
puente , tales como, por ejemplo, un grupo alquilénico,

§ grupos que también pueden contener &tomos hetero, tal
como, por ejemplo, grupos S0,, NH-CO 4 cO0, pudiendo

estos miembros puente llevar atin otros sustltuyentes.

El grupo amino terc. puede llevar como sustlituyentes, por
ejemplo, grupos alquilo o amlquilo sustituido, tal como
grupos hidroxialquilicos. Ademds, el grupo amino terc.
puede ser componente de un sistema de anillo, Ejemplos

de tales sgrupaciones, en las cuales el grupo amino terc.
egtd ligado a través de miembros puente a un resto
aromdtico de una tetradza-porfina, son los siguientes:

50,-N  N-CH
bt BN Falihtit}

~S0p-N~(CH, ) ;~N(CH3),
CHy

~CO-NHw(CHp ) p=N(CH3)
~NH-CO~CHy~N(CH;3 ),

P
~CH,~N

0H20H

Un resto aromftico puede agquf estar también
sustituldo por varias agrupaciones de esta clase, Las
tetra-azaporfinas pueden contener también el grupo amino
terc. directamente en el resto aromdtico, como en el caso

de las Bz-aza-ftaloclianinas.
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La obtencidn de las tetra-azaporfinas se puede

realizaer segin métodos en si conocidos o segiin el procedi-
miento de analogia, por ejemplo, segin el procedimientos

de las patentes alemanas 852,588, 890.108 y 696.530,

Ademds de las tetra-azaporfines solubles en agua, libres

de metal también son amdecuados los compuestos que contienen
metal pesado, que pueden contener, por ejemplo, cobre,
niquel o cobalto. Las tetra-azaporfinas deberdn aqui, por
lo general, contener por loc menos 3 grupos amino terc.

De las w-halogeno-N-metilimidas de dcidos
dicarbdnicos sean mencionadas, por ejemplo, la & ~cloro-
metiloftaloimida, (¢ =clorometilo-dcido glutdrico~imida,

() =clorometilo~4cido maleinico-~-imida, W-clorometilo-dcido
adipinico-imida y la wW-clorometilosuccinimida, o los
correspondientes compuestos de bromo., En la ejecucidn

del procedimiento segin la presente invencidén, es por

lo general necesario emplear ( para obtener productos bien
solubles en agua por 1 mol. de la tetra-aza-porfinas por

lo menos 2 mol. de la (W-N-metiloimida. Si se emplean

més de 2 mol. del W ~N-metiloimida por 1 mol., de tetra-aza-—
porfina, por ejemplo 4 mol. de:V-haldgeno-N-metiloimida,
sntonces, los colorantes obtenidos poseen propiedades
similares a las que se obtendrien empleando 2 mol, de una
W-haldgeno=-N-metiloimida. La reaccidn se puede efectuar en
amplio margen de teuperaturas, por ejemplo, entre O y 100Q,
efectuandose la reaccidn, como es natural, més rapidamente
a temperaturas més elevadas. Como Acidos orgénicos se
emplean convenientemente aguellos que posean una buena

cepacidad de disolucidn para las tetra-azaporfinas.
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Especialmente adecuedo es el &cido férmico, pero también
se pueden emplear otros &cidos, teles como, por ejemplo,
&cido succinico, dcido maldénico, dcido itacdémico o
mezcles de estos &cidos con &cido acético.

Los colorantes solubles en agua, obtenidos
segln el procedimiento de la presente invencidn, se pueden
obtener de las soluciones de reaccién en la forme ususel,
por ejemplo, por adicidn de acetona & éter. Pero tembién
se pueden obtener destilendo ampliemente los écidos
organicos, empleedos como disolventes, ¥y separando los
colorentes entonces, despuds de lm adicién de agua, de sus
soluciones ezules mediante la adicién de cloruro sédico.

De los colorantes solubles en agua se pueden,
por tratamiento t&érmico, obtener nuevamente los colorantes
insolubles en agua. Aungue esta transformecién de los
colorantes solo se puede lograr por un tratamiento térmico,
en muchos casos es convenlente trabajar en presencia de
slcalis, ya que, en estos casos, la formacién de las
tetra-ageporfinas insolubles en agua se logra con mayor
repidez. Alcalis adecuados son por ejemplo hidréxidos de
alcali, carbonatos de aelcali, bicarbonatos de alceli, eceta-
$os de alcali o amonisaco.

El procedimiento segin le presente invencién estéd
egpecialmente bien adecuado para producir, sobre textiles,
tintes o impresiones con las tetra—azaporfines insolubles
en sgua. Especialmente adecuados son estos wlorantes para
tefiir e imprimir materieles de celulose o celulose regenerads.
Los tefiidos e impresiones pueden realizarse equi segin los

mndtodos usuales, dejando los materiales a tefiir durante
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alglin tiewpo, & temperaturas en le zona de por ejemplo
20-1008, en bafios de tefiido acuosos que contlienen los
colorantes tetra—azaporfinioos golubles en eggua. Los
colorentes penetran entonces sobre los materiales a
tefilr y & temperatura nde elevada se transformen en los
colorantes tetra-azeporfinicos insolubles en agua. Los
materieles a tefiir se pueden impregnar también por
ejemplo con les soluciones ecuoses de los colorentes,
por ejemplo, sobre el Foulerd. Le formaecién del colorante
se puede realizar entonces en le forma gcostumbrade,
por ejemplo, por un tretamiento térmico, tal como
vaporizado.

Los bafios de tinte y pastas de impresién pueden
contener los aditivos auxilisres usuales, tales como
agentes dispersadores de colorente, agentes de igualacién
o humectecibn, siempre que &stos, en solucién acuocsa, RO
muestren una reaccién fuertemente glcalina, Conveniente-
mente se emplean befios de tefiido y pastas de impresi6n
graduedos de neutral hasta ligersmente dcido pera los
tefiidos e impresiones.

Los tefiidos y las impresiones obtenidas se
someten convenientemente & un tratemiento alcalino con
alcalis acuosos diluidos. 4 continuecién se efectian
ventajosamente los tratemientos ulteriores usuales, por
ejemplo, el tratemiento de los tefildos e impresiones en
bafios de jebdén hirviendo. TLos tefildos de los bafios de
tinte se pueden asqui veriar tembién de menera, que & los
baiios de tetiido, después de efectuando un tinte, se agregan

directemente los elcalis necesarios o en que la fijacién
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En cago de que se desee teflir tejido o materiales
de fibra de seda o de poliacrilonitrilo o polimerizados
mixtos, que esencialmente se compongan de poliacrilonitrilo,
se emplean convenientemente tambidn bafios de tefildo ligera-
mente &cidos. Los colorantes insolubles en agua, obtenidos
segln el procedimiento de la presente invencidn, correspon-
den en sus propiedades ampliamente & las tetra~azaporfinas
insolubles en agua que &e emplearon pare la obtencién de las
tetra-aza~porfinas solubles en agua. Por lo tanto, los
colorantes, tefildos e impresiones obtenidas poseen muy buenas
propiedades de solidez.

BJEMPLO 1

a) 22 partes en peso de tetra—~( @' =N-metilo~N-oxime-
4ilo—aminometilo)~cobreftalocianina se disuelven en 100
partes en volimen de écido férmico técnico de aproxe 90%,
se agregan 21 partes en peso de (=-clorometiloftaloimida o
la cantidad equivalente de (0 =bromometiloftaloimida y la
mezcla de reaccién se agita durante 24 horas a temperatura
de ambiente. La solucién azul se introduce ¥y agita ahora
en 500 pertes en volimen de Ster o acetona, el colorante
azul precipitado se aspira, se lave con &ter o acetona y se
seca. El rendimiento es de 27, 5 partes en peso.

El colorante goluble en agua did los siguientes
valores de andlisis:

C 48,7T1%
H 5,35%
0 15,01%
N 15,08%
cL  9,75%
Cu 6,10%
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Esto corresponde & una composicién d

La obtencién del tetre-( W -N-metilo-N-oximetilo
-aminometilo)-cobreftalocianina se puede reglizarde la
giguiente manera:

18,2 partes en peso de la tetra~(w -amino-metilo)
-cobreftalocianina, que se obtiene seglin la patente
alemans n® 852,588, se disuelven en 200 partes en peso de
Scido férmico técnico de aprox. 90%. Ahora se agregan 25
partes en peso de solucibén de formaldehido al 30% y la
mezcla de reaccidn se agita durente 5 horas a 80-90¢, La
solucién asul obtenide se introduce y agita en 1000 pertes
en voltmen de agua y el producto de alquilizacidn obtenido
se precipita mediente la adicién de 270 partes en voliimen
de sosa caistica &l 43%. La precipitacién szul se aspira,
se lava neutral con sgua y se secas El ~rendimiento es

de 22 partes en peso. El andélisis di6 los siguientes

valores: ,
Tedrico:
C 61,94% c 60,84%
H 5,27% H 5,07%
0 6,90% 0 17,37%
N 18,53% N 19,35%
cu 7,36% Cu 7,37%

En lugar de la J ~halogenoftaloimida se puede
emplear también la cantidad equivalente de {J -=clorometilo
~4cido glutérico-imida, -écido maleinico-imida, -&cido

sucefnico~imidae § ~4cido adipinico-imide.
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En lugar del #cido férmico se pueden emplear
tembién mezclas de 4cido férmico y dcido acético glacial
& &cido meldénico y 4cido acético flacial.
b) 10 partes en peso del colorante soluble en
5. ague se disuelven en 200 partes en peso de agua y se
calienta durente 30 minutos haste hervir. El colorante
azul insoluble obtenldo se filtra y se lave. El mismo
colorasnte insoluble en ague se obtiene si el calentamiento
se efectua en presencia de 1 parte en peso de hidréxido
10. sédico, carbonato potdsico, acetato potdsico o bicarbonato
potédsico. En este caso, la formacidn del colorante ha ter-
minado en el plazo de pocos minutos.
¢) 15 partes en peso del colorante obtenido
bajo a) se disuelven en 1000 cm3 de agua. Con esta flota
15 se lmpregna tejido de algoddn y se exprime en el Foulard.
Despuée de secar a 60-702 sge efectlia un tratamiento
hirviendo de 30 minutos en un bafio que contiene 10 cm3 de
sosa caustica (382 BE) en 1000 cm3 de agua. Después del
saponificedo hirviendo, el tejido egtd tefildo azul turquese
20, sbélido al hervor,
d) Un tejido de algoddn se imﬁrime con une pasta
de impresién que se obtuvo de la forma siguiente:
3 partes en peso del colorante obtenido bajo a)
se disuelven en 20 partes en peso de agua, se agregan 5
25, partes en peso de urem, le mezcla se introduce y agite en
50 partes en peso de un espesamiento de almiddn de trigo-
tragant y con 22 partes en pesc de agua se ajusta a 100
pertes en peso de pasta de impresidn. Despuée del usual
secado previo a 602 se fija el colorante sobre la fibra,

30. mediante un veporizado neutral o &cido de 5-1C minutos
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de duracidén en el Mather Platt. Después del tratamiento
ulterior usual se obtiene una clara impresién azul de
muy buena solidez.

LJEMPLO 2

16,1 partes en peso de tetra-( -N=-dinetiloamino-
metilo)-co reftalocianina (1/100 mol.), que se obtiene
segln el procedimiento de la patente alemana 890.108, se
disuelven en 100 partes en volimen de &cido férmico técmico
de aprox. 90%, se agregan 15,64 partes en peso de &) =cloro-
metiloftaloimida (8/100 mol) & 11,80 partes en peso de
/) =clorometilosuccinimida (8/100 mol.) y la mezcle de
reaccién se agite durante 24 horas a temperatura de ambiente .
Le solucidn azil se introduce y agitea en 500 partes en
volimen de &8ter o acetona, el colorante azul precipitado
se aspire, se lava con éter o mcetona y se seca. El
rendimiento es de 20 partes en peso.

S1 aquf en lugar de la tetra=-(w -N-dimetilo-
aminometilo)~cobreftalocianina se emplea la cantidad
correspondiente del compuesto de niquel o cobalto, entonces
se obtienen colorantes gzules solubles en agua similares.

En luger de las tetra~(/-N-dimetiloaminometilo)
~ftalocianinas se pueden emplear también los correspondientes
compuestos W-N-dietilo~, =dipropilo- § dibutiloeminometilicos.
Aqui se obtienen colorantes de una tonalidad de color muy
gimilar.

Ademds, en lugar de la tetra-(w —-N-dimetiloamino-
metilo)~-cobreftalocianina se puede emplear también la
correspondiente oeta—(OJ-N-dimetiloaminOmetilo)-cobreftalo—
cianinea.

EJEMPLO 3

a) 27 partes en peso del colorante verde seis
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veces (W~aminometilizado, que se obtiené de la tetrafenilo-—
cobreftslocianina, segin el procedimiento de la patente
alemana 852.588, ejemplo 2, y cuyos grupos amino se
dimetilizaron segin el procedimiento de la patente

alemena 890.108, se disuelven en 200 partes en volimen

de dcido férmico técnico de aprox. 90%, se agregan

26 partes en peso de wW-clorometiloftelimide o la cantided
correspondiente de(/—cloro-metilosuccinimide, § los
correspondientes compuestos brémicos, y la mezcla de
reaccidn se agita durante 24 horas a temperatura de
ambiente. La solucién verde se introduce y agita en 100
partes en volimen de éter o acetona, se aspira el coloran-
te verde precipitado, se lava con &ter o acetona y se seca.
El rendimiento es de 35 partes en peso. El colorante se
disuelve en agusa con color verde y muestra las propledades
indicadas en el ejemplo 1.

Si en lugar de 27 partes en peso de la hexa-

( (=N-dimetiloaminometilo)-tetra~fenilo-cobreftalocianina
se empleen 24,6 partes en peso de la tetra-(W -N-dimetilo-
ahinometilo)-tetrafenilo~cobreftalocianina, gue ge obtiene
seglin el ejemplo 4 de la patente alemanes 852.588, y en
lugar de 26 partes en peso de (J —clorometilo-ftalimida
17,3 partes en peso de W=clorometiloftalimida, entonces,
también se obtiene un colorante verde, soluble en agua

de iguales propiedades.

b) 3 pertes en peso de uno de los colorentes
obtenidos se disuelven en 2000 cm3 de agua. En esta flota
de tefiido se tratan 100 g de hilo de algoddn, durante 30
minutos a temperatura ascendente y otros 30 minutos a 90%.

E1l hilo se trata despuds de enjuagar, en caliente, con une



-1 - PR ,,d; , &“Mx;”
golucidn de 3g/litros de sosa y se saponifica; estéd
entonces tefiido de verde.

Impresiones, por ejem. sobre algoddbn, se
pucden obtener en forma correspondiente, como descrito
5e en el ejemplo uno d).
EJEMPIO 4
&) En 100 partes en volumen de écido fdrmico
téenico de unos 90% se introducen agitando 12,88 partes
en peso del amida tetrasulfénico que se obtuvo de 1 mole
10, de 3,3%*,3",3"t-tetrasulfocloruro de cobreftalocianina
¥y 4 mol. de 1-N-dimetiloamino-3~N~metiloaminopropano,
y 7,82 partes en peso de W -clorometiloftalimida o la
cantidad correspondiente de W =clorometilosuccinimida a
temperatura de ambiente. Despuds de agiter durente 24
1%. horas a temperatura de awmblente se introduce y agita
la solucidbn verde—azul en 500 partes en volimen de &ter
o] acetong& el colorante verde, soluble en agua, se
aspifa, se lava con acetona o éter y se seca., El rendimien-
to esciende a 15 partes en peso., ELl colorante muestra
20, las mismas propiedades que el colorante obtenido, segun
el ejemplo 1.
5i en el procedimiento arriba descrito se
emplean en lugar de 7,82 partes en peso golo 3,91 partes
en peso de -clorometiloftalimida, entonces se obtiene
25, un colorente soluble en agua de propiedades similares.
Bl tetrasulfonamida empleado se obtuvo de la
siguiente manera:s
E1 3,3',3",3"'-tetrasulfocloruro de cobreftalo-
cienina, obtenido segin métodos conocidos de 17,3 partes

30. en peso (3/100 mol.) de cobreftalocianina y dcido



Se

10,

15.

20.

25.

30.

- 12 -
clorosulfdnico, se agita en estado ain himedo com 3C0

partes en volémen de ague. Agitando se dejan fluir 30,6
partes en peso de 1-N-dimetiloamino-3-N-metiloaminopropano

g 02, Despuds de agiter durante 24 horas a 02 se diluye

la mezcla de reeccién con 500 partes en volumen de agua;
despuds de agreger algo de sose se hierve, la brecipita—
cidn azul se aspira, se lava con ague celiente hasta que

no quede ning#n tefildo azul y se seca., L1 rendimiento es

de 35 partes en peso.

b) 3 partes en peso de uno de los colorantes
obtenidos se disuelven en 2000 cm3 de agua. En esia flota
de tefiido se tratan 100 g de hilo de algodénm durante 30
minutos a 902, El1l hilo se trata ulteriormente, despuds de
enjuagar, con una solucidén de 3 g/litros, en cgliente, ¥
se saponifica. El hilo estaré entonces solidamente tefiido
de azul,

Las impresiones, por ejemplo, sobre algoddn, se
pueden realizar en forme correspondiente como descrito en
el ejemplo 1 d).

EJEMPLO

a) en 2000 partes en volimen de dcido férmico
t8enico de unos 90%, se introducen sgitando 232 partes en
peso de Bz~tetra-aza-cobreftalocianine (obtenida segun
el procedimiento de ls patente alemena n? 696.530, ejemplo
4) y 344 partes en peso de (. -cloro-N-metiloftelimida.
Después de algunas horas se forma une wmasa voluminosa que,
después de agitar durante 24 horas a temperature de ambiente,
se ha disuelto totalmente con ceclor azul, La mezcla de
reaccién se introduce y sgita shora en 5000 partes en

volumen de &ter o acetona, con lo que se separs una
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precipitacién azul-verde, que se aspira, se lava bien
con &ter o acetona y se seca. Se obtiene un polvo
azul-verde que, en aguea, se disuelve con color azul,
Rendimiento 320 partes en pesoO.

El colorante soluble en agua dié los siguientes

valores de andlisis

C 43,63%
H  3,40%
0 12,38%
N 20,50%
CL 11,35%
Cu 8,20%

En la zona de doble unién del espectro
infrerrojo muestra el colorante un gran parecido con la

1 una banda

cobreftalocianina. Ambas tienen en 1730 cum™
de doble unidén muy fuerte gue probablemente pertenscce a
une dobel unién » C=N que estd solificada por formzcién

de complejo. En todas las demés partes del espectro

parece solo muy poco modificada la estructura del compues-—
to inicial, la Bz-azacobreftalocianina.

En lugar de la «© -haldgenoftalimida se pueden
emplear cantidades equivalentes de w ~clorometilo~&cido
glotérico~imida, -&cido maleinico-imida, ~-écido succinico
~-imide § -fcido adipinico-imida.

En lugar del dcido férmico se pueden emplear
asimismo mezclas de dcido férmico y deido acético glacial

é &cido maldnico y dcido acético  glacial.
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b) 10 partes en peso del colorante soluble
en agua se disuelven en 250 partes de agua y se
calisntan durante 30 minutos hasta hervir., El colorante
azul, insoluble, obtltenido se filtra y se lava. La

anélisis del colorante dé los siguientes valores:

¢ 52,68%
H  3,04%
0 7.52%
N 26,615
Cu 10,16%

E]l mismo colorante insoluble en asgua se
obtiene si el calentamiento se efectla en presencia de
1 parte en peso de hidrdxido sddico, carbonato potdsico,
acetato potdsico o bicarbonato potisico. En este caso
la formucidn del colorante se ha terminado en el plazo
de pocos minutos,

¢) 3 partes en peso del colorante soluble en
agua se disuelven en 2000 partes en peso de agua de 509,

En esta flota de teifiido se tratan 100 partes en peso de

hilo de madeja de algoddn durante 30 minutos incrementando

la temperaturas y durante otros 15 winutos a 90-1002, EL
bafio de tefiido estardn entonces précticamente totalmente
extraido. El hilo se enjuaga y se trata ulteriormente

con una solucidn de 5-10 partes en peso de sosa en 2000

partes en peso de agua, durante 15 minutos a 1002, Paras

reticar el pigmento adherido a, la superficie se saponifica

fuertemente el hilo; entonces estard teiiido de azul.
No es necesario emplear sl colorante, utilizado

para el teiiido, en forma aislada, pues tambidn se puede
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emplear directamente la solucidn que se forma durante la
reaccidn del ftalocisenina con la tv-cloro-N-metiloftaimida.
Pare evitar un exceso en 4dcido férmico se
introduce en este casc una mezcla compueste de 232 partes
en peso de Bz-tetra-aze-cobreftalocianina en 800 partes
en vollmen de £cido férmico técnico de aprox. 90%. Despuds
de algunas hores se forma una pasta voluminosea que, después
de sgitar durante 24 horas a temperatura de ambiente, se
ha disuelto totalmente en color azul., Esta solucidn se
puede empleer directamente despuds de disolucién correspon-
diente, como bafio de tefiido.
d) 2 partes en peso del colorante soluble en
agua obtenido segin a) se disuelven en 2000 partes en
peso de agua de 502, En esta flote de teiildo se tratan
100 partes en peso de hilo de madeja de fibre de celulose
regencrade durante 30 minutos bajo temperatura ascendente
y otros 15 minutos & 902, El hilo se enjuaga entonces en
frio y a 902 se saponifica con una solucidn de 5 g/litro
de jabdn de iarsella durante 30 minutos. El hilo estéd
entonces tefiido de amzul. Segin el mismo procedimiento se
obtiene taubién sobre hilo de seda n.tural an tefiido azul.
e)2 partes en peso del colorante soluble en ague,
obtenido seglin a), se disuelven em 4000 partes en peso de
azua de 502 bajo adicidn de 3 partes en peso de dcido
acético (al 30%). En esta flota de tefiido se introducen
100 partes en peso de material de fibra de poliacrilonitrilo
o un polimeritado mixto, queesencialmente se compone de
poliacrilonitrilo, y en el plazo de 30 nminutos la temperatura
se sube a 96-982, Se tifie durante 1 hasta 1% horas a esta

teuperatura. Despuds de enjuagar y un tratamiento ulterior
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d

en un baisio de jabdn con 2 g/1 de jabdn de Marsella a
40-602, el hilo estd tefiido de azul.

f) Un tejido de algoddn se imprime con una
pasta de impresidn obtenida de la forma siguiente:
3 partes en peso del cclorante soluble en agua, obtenido
segin a), se disuelven en 20 partes en peso de agua y
se introduce y agita en 50 partes en peso de un espesamien-
to de tragent-elmidén de trigo y con 27 partes en peso
de agua se completa a 100 partes en peso de pasta de
impresidn. Despuéds del usual secado previo a 602 se fija
el colorante sobre la fibra medianteun vaporizado continuado
de 5~10 minutos neutral o dcido en liather Platt.

Despuds del usual tratamiento ulterior se obtiene
una impresién azul luminosa clarae de muy buena solidez.

BJEHFPLO 6

a) En 2000 partes en volumen de dcido fdérmico
técnico de aprox. 90% se introducen agitando 232 partes en
peso de Bz~tetra-~azacobreftalocianina y 172 partes en
peso de Ww-cloro~N-metiloftalimida. Despuéds de algunas
horas se forma una pasta voluminosa que, despuds de
ggltar durante 24 horas, se disuelve totalmente con color
azul. La mezcla de reaccidn me elabora como indicado en el
ejeuplo 5. El rendimiento es de 200 partes en peso. E1
colorante muestra las mismas propiedades como el colorante
dbtenido segin el ejemplo 5 a). Dié los siguientes
valores de andlisis:
C 46,84%
H 3.51%
0 10,28%
N 20,90%
¢l 9,70%

cu 8,704
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b) Tejido de algoddn se impregne con una
solucidn acuosa de 20 partes en peso del colorante
soluble en agua en 1000 partes en peso de agua sobre
el Foulard a 252, se exprime y se seca a 60-T702, A
continuacidn se vaporiza el tejido, neutral, durante 5
minutos a 1109 y entonces se saponifica fuertemente. Esté
teifildo de azul,

EJ ZMPLO 7

En 200 partes en volumen de 4cido férmico
téenico de aprox. 90% se introducen agitando 23 partes
en peso de Bz-tetra-azaniquelftaelocianina y 34,4 partes
en peso de w ~cloro~N-metiloftalimida. Después de agitar
durante 24 horas se introduce y agita la solucidén azul
en 500 partes en volimen de &ter o acetona, el colorante
totalmente separado se aspira, se lava con éter § acetona
y se sgeca. £l rendimiento es de 32 partes en peso., El
colorante muestra las mismas propicdades como el colorante
obtenido segin el ejemplo 5 a), y se puede emplear tambidn
segin los procedimientos de tefiido &11f indicedos.

EJBHPLO 8

a) En 1000 partes en volilmen de dcido férmico
téenico de apIroX. 90% se introducen 116 partes en peso
de Bz-tetra-azacobreftalocianina y 118 partes en peso de
cloro-N-metilosuccinimida y agitando se calienta durante
1 hora a 1002, La solucién azul obtenida se introduce y
agita despuds de enfriar en 2500 partes en volimen de
&ter & acetona, el colorante precipitado se aspira, se lava
con §ter o acetona y se seca.

El rendimiento es de 145 partes en peso. El

colorante muestra las mismas propiecdades como el colorante
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obtenido segin el ejemplo 5a) y did las siguientes

valores de andlisiss

C 44,07%
H 3,92%
0 12,90%
N 20,70%
Cl 10,00%
Cu 8,50%
S1i en lugar de 118 partes en peso solo se emplean 59
rartes en peso de {0 -clor-N-metilosuccinimida, entonces
se obtiene un colorante muy parecido soluble en aglae.

b) Tejido de algoddn se impregna con una solucidn
acuosa de 10 partes en peso del colorante soluble en agua
en 1000 partes en peso de agua sobre el Foulard a 25¢,
se exprime y se seca a 60-702, £l tejido se hierve
entonces con una solucibn de 10 cem3/litro de sosa
caistica (38 BE) durante 15 minmutos y se saponifica
fuertemente; estd entonces tefiido de azul.

LIENPLO 9

En une mezcle compuesta de 30 partes en peso
de dcido malénico y 20 partes en peso de &cido acdtico
glacial se introducen agitando a 80¢ 6 partes en peso
de Bz-tetra-aze~cobreftalocianina y 8 partes en peso
de W=-cloro-N-metiloftalimida. Después de agitar durante
ung hora a 802 se introduce y agita la solucidén verde en
acetona y el colorante verde se aspira, se lava con dioxano
caliente y éter. Se obtiene un polvo verdefue, en agus,
se disuelve con color azul., £l rendimiento es de 9 partes

en peso. Lkl colorante muestra las wismas propiedades como
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el colorante obtenido segin el ejemplo 5 a), y se
puede emplear para tefiir, segin los procedimientos
alll indicados,

BJEHPLO 10

En 100 partes en volumen de &cido férmico
técnico de aprox. 9074 se intmducen 10,32 partes en
peso de Bz-tetra-azaftalocianina libre de metal,
obtenide de dinitrilo de écido piridina-2,3~dicarbdnico,
segun métodos en si ya conocidos, y 15,64 partes en peso
de w~-cloro-N-metiloftalomida y se agita durante 24 horas
a temperatura de ambiente. La solucidn azul obtenida se
introduce y agita, después de enfriar, en 500 partes en
volumen de &ter & mcetona. El colorante azul precipitado
se lava con éter o acetona Yy se sgeca. El rendimiento es de
14,7 partes en peso . Bl colorante se disuelve en agua
con color . azul y muestra las mismas propiedades como el
colorante indicado en 58 y se puede emplear para tefiir
segin los procedimientos a11{ indicados.

BJENPLO 11

En 200 partes en volumen de écido férmico se
introducen 5,8 partes en peso de Bz-tetra-aza-cobaltoftalo-
cianine y 7,89 partes en peso detw-clorometiloftalimide
a 08 y se agita durante 24 horas a esta temperatura. Después
se introduce y agita la solucidn azul en 500 partes en
volumen de éter 6 acetona, el colorante precipitado se
aspira, se lava con éter o acetons Yy se seca a temperatura
de ambiente. El rendimiento es de 6,5 partes en peso, El
colorante se disuelve en agua con color azul,

EJZMPTO 12

a) En 300 partes en volimen de 4cido férmico de
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aproxe 90% se introducen agitando 34,8 partes en peso
de Bz-triaga-cobreftalocianina (obtenida de 3 mol. de
fcido gquinolinico y 1 mol. de dcido ftdlico) y 36 partes
en peso de () -cloro-metiloftalimida. Después de agitar
durante 24 horas se introduce y agite la solucién azul
en 750 partes en volumen de &ter & acetona, con lo que
g6 separa una precipitacidn verde azul, que se aspira,
se lava con éter o cetona y se seca. Se obtiene un
polvo verde-azul que, en agua, se disuelve con c¢olor
azul, Rendimiento: 48 partes en peso.

b) 3 pertes en neso del colorante soluble en
agua 8e disuelven en 2000 partes en peso de agua de
502, En esta tlota de teiildo se tratan 100 partes en
peso de hilo de madeja de algoddn durante 30 minutos a
teuperatura ascendente y otros 15 minutos a 90-1002., El1
bafio de tefiido estd entonces précticesmente extraido. El
hilo se enhaga entonces y se trata ulteriormente con una
solucibdn de 5-10 partes en peso de sosa en 2000 partes
en peso de agua durasnte 1% minutos a 1002, Finalmente
se saponifica fuertemcnte el hilo. Estd entonces tefiido
de azul,

EJENPLO 13

En 200 partes en volumen de dcido férmico de
aprox. 90% se introducen sgitando 27 partes en peso de
una Bz-triazacobreftalocianina (obtenida de 3 mol. de
écido quinolinico y 1 mol. de 4cido 4,5-dimetiloftdlico)
¥y 26,1 partes en peso de . —-cloro-N-metiloftalimida. Después
de agitar durante 24 horas se introduce y agita la
golucidn azul en 600 partes en volimen de &ter o acetona,

con lo que se separa una precipitacidn verde-azul, que
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ge aspira, se lava con éter & acetona y se seca. Se
obtiene un polvo verde-azul gue se disuelve en agua con
color: azul. Rendimiento: 34 partes en peso,.

El colorante se puede emplear como descrito
en el ejemplo 12 b)., Se obtienen entonces tintes
azules,

EJedPLO 14

Si en el modo de trabajo indicado en el ejemplo
13 se emplean 26 paries en peso de una Bz~triazacobreftalo-
cianina en lugar de los compuestos alll indicados, que se
obtuvieron de 3 mol. de 4cido quinolinico y 1 mol. de
dcido 4-feniloftdlico, y 23,5 partes en peso de w~cloro-
N-metiloftalimida, entonces se obtienen 35 partes en peso
de un colorante soluble en sgua azul tirando a verde,

El colorante se puede ecumplear como descrito en
el ejemplo 12 b). Se obtienen aqui tefiidos azules tirando
a verde.

Ld BPLO 15

31 en el modo de trabajo indicado en el ejemplo
13 se eumplean, en lugar de los compuestos allf indicados,
27 partes en peso de un colorante gque se obtuvo de 3 mol
de 1-amino-3-imino-4(7)-azaisoindolenina y 1 mol. de
2=~amino~5-iminoc-3, 4~dimetilo~-pirrolenina, y 28,5 partes
en peso de (U-cloro-N-metiloftalimida, entonces se obtienen
33 partes en peso de un colorante azul marino soluble en
agua. Ll colorante se puede emplear como descrito en el
ejemplo 12 b). Se obtienen tintes de color azul marino.

N O T A

Descrita suficilentemente la nsturaleze del
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invento, asi como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormnente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren sw principio fundamental, También
se hace constar que el invento corresponde a unas solicitudes
de patentes presentadas en Alemania con fecha 2 de
diciembre de 1957, nfs F 24,519 IVb/22e, F 24.525 IVb/22e,

F 24,522 IVb/22e y F 24.523 IVb/22e, acogiéndose por lo
tanto, a los beneficios que conceden log Convenios Inter—
nacionales en vigor y siendo lo gue constituye la esencia
del refeerido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia: "Procedimiento para la
obtencién de colorantes solubles en agua"; caracterizéndose
por lo siguiente:

12,~ Procedimiento para la obtencidén de colorantes
solubles en agua, caracterizado porgue tetfa—aza—porfinas
insolubles en agua, que contienen restos aromédticos con
&rupos amino terc., se reaccionan con ((-halogeno~N-metili-
midinas de dcidos dicarbdnicos en presencia de dcidos
orgénicos.

22,- Procedimiento, segin la reivindicacidén 1e,
caracterizado porque el tefiido se efectia en caliente.

39.~ Procedimiento, segun reivindicacién 2@,
caracterizado porgue el tedido se efectua en presencia de
alcalis, ‘

42,~ Procedimiento péra la obtencidén de colorantes
solubles en agua; tal y como gqueda substancidlmente descrito
en la presente memoria. oy

e

N,
Eeta memoria consta de veintiﬁqs hojas, escritas
/AN

’ ! ;
a maguina por una sola cara. / NN
a P e cara A Eg5at5
Medrid, . / y
FARBENFABRIKEN BAYER, A.G.
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