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"Procedimiento de fabricaci6n de nuevos tintes"

Solicitante:  Inperiel Chemical Industries Linited,
entidad briténica, domlciliada en:
Imperial Chemical House, Millbank, LONDRBS, S.W.l.

Egte invento se refiere a nueves tintes y,
mis especialmente, a nuevos tintes susceptibles de
reaccionar con materiales que contengan grupos hidro-
xilo y amino, especialmente materiales textiles vege-

5 tales y animales, produciéndose asi materiales colo-‘
. reados, dotados de buena resistencia al lavado.

Se ha observado que las s-triazines que con-
tienen un 4tomo halégeno en un &tomo de carbono del
nucleo, y un grupo tiocianato en otro por lo menos de

10 los &tomos de carbono del nlcleo, reacciona con ami-
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no-compuestos coloreados y solubles en agua que ten-
gan un &tomo de hidrbgeno reactivo en el grupo emino,
eliminéndose haluro de hidrégeno, y que los compues-
tos resultentes solubles en agua y que contienen un
grupo tiocianato-triaginil-amino, colorearén materia-
les que contengan grupos amino o hidroxilo en tonod
dotados de una reslptencie muy grende al lavedo, es-
pecialmente cuando el proceso de coloracién compren-
de un tratamiento del material con un 4lcali.

Asi, de acuerdo con este invento, se propor-
clonen como tintes nuevos, los amino-compuestos coio-
reados, solubles en agua, en los due el grupo amino
estd sustituido por un grupo g-triazina que contenga
por lo menos un grupo tlocisnato unido a un &tomo de
carbono del mismo. |

Los nuevos tintes pueden contener uno o més
de los grupos tiocienato~-triazinil amino. Cada nficleo
triazine, estaréd sustituido en uno de los 4tomos de
carbono, por el Atomo de nitrégeno gue enlaza el ni-
cleo triazina con el resto de le molécula del tinte
¥y estard sustituido, en un segundo &tomo de carbono,
por un grupo tiocianato. EL tercer &tomo de carbono,
puede contener una gran variedad de sustitutivos, por
ejemplo alkilos inferiores, arilos, haldgenos, tales
como el cloro y el bromo, o grupos hidroxilo eterifi-
cados, tales como fenoxi y grupos alkoxi inferiores.
Sin embargo, con preferencia, el tercer &tomo del nu-
cleo triazinico lleva un grupo tiocienato, de tal mo-
do que el ndcleo triazinico esté sustituido por dos

grupos tiocianato.
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El &tomo de nitrégeno que enlaza el ndcleo
triazinico al resto de la molécula del tinte, puede
contener otros sustitutives, ventajosamente un susti-
tutivo de la f£érmula

"Cn~1H

2n-1

en la que n es un numero entero positivo, con prefe-
rencia entrell y 5.

Los tintes en los que el nficleo triacinico
estd enlazado de este modo, pueden representarse por
la £6é6xmula

- D=-N-T
cn—len--l _
en la que D representa el rédical de un tinte soluble
en agua; T, un anillo s-triazinico que contenga por
lo menos un grupo SCN y n tiene el significado antes
indicado.

Con preferencia, T representa un gruapo
2:4-ditiociano-6~s-triazinilico.

In generel, el &tomo de nitrégeno que enle-
za el grupo triazinico al resto de la molécula del
tinte, estd unido a un &tomo de carbono, por ejemplo
un &tomo de carbono de una cadena alkilica, o un &to-
mo de carbono de un niicleo arilico.

El sistema crombéforo presente en los nuevos
tintes, puede sexr el de cualquiera de las series de
tintes conocideas, por ejemplo de las series estilbé-
nica, azinica, dioxazinice y o-nitrodiarilaminica, y

més especialmente de las series antraquinénics, fta-
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locianinica y con preferencia la azoice, comprendien~
do los tintes exentos de metal y metaliferos, monoa-
zolcos y poliazoicos. Los sigtemas croméforos de més
de una serie, pueden hallarse presentes en los nuevos
cuerpos, por ejemplo, pueden encontrarse presentes
los crombéforos azoico y antraquinénico, o los azoico
y estilbénico.

Los nuevos tintes pueden solubilizarse por
la presencia de grupos aniénicos enérgicamente &cidos,
tales como grupos &cido sulfénico o gruros écido car-
boxilico y, como variante o adicionalmente, por gru-
yos de acidez inferior, tales como los grupos hidro-
xilo, sulfemilo y alkil sulfonas inferiores.

Los nuevos tintes pueden obtenerse, como

antesg se indicd, haciendo reaccionar entre si, por
una parte, una s-triazina, que contenga por lo menos
un étomo helégeno, con preferencias cloro, y como mi-
nimo un grupo tiocianato y, por otra parte, un amino
compuesto coloreado y soluble en agua, que contenga
un &tomo de hidrégeno reactivo unido al grupo emino.
Este procedimiento constituye otra caracteristica del

invento.

En general, la reaccién se lleva a cabo,
con preferencia, en solucién o suspensién en un liqui-
do polar orgénico gue esté précticamente exento de
agua. Se presentan excepciones sin embargo, en.las
que pueden usarse satisfactoriamente como medio de
reaccién, agua o mezclas de agua con estos liquidos
orgénicos polares. Los liquidos polares orgénicos,

comprenden, por ejemplo, acetona, dioxano y 2-etoxie-
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tanol.

Las s~-triazinas adecuadas para usarse en
el procedimiento anterior, pueden obtenerse haciendo
reacclonar una g-triazina que contenga por lo menos
dos &tomos halbgenos, por ejemplo cloruro ciandrico,
g-metoxi-4:6-dicloro~g-triazina, 2-fenoxi-4:6-diclo_
ro-g-triazina, 2-metil-4:6-dicloro-g~triazina 6 2-fe_
nil—4:G-dicloro{g-triazina, con un tiocianato de me-
tal alcalino, especialmente tioclanato potésico, en
un l4guido polar orgénico, especialmente acetona; el
liguido, con preferencia, esté précticamente exento
de agua. La s-triazina preferida es la 2:4-ditlocia
no-6-cloro-g-triazina.

Al aplicar el procedimiento de este inven-
to, puede usarse cunalguiler amino-compuesto soluble
en agua que contenga por lo menos un &tomo de hidré-
geno reactivo en el grupo amino. La preparacibn de
estos compuestos es bien conocida en la técnica. Asi,
pueden obtenerse aminoazo-compuestos, por ejemplo,
empleando un componente de acoplamiento que contenga
un grupo amino en el que esté presente un &tomo de
hidrégeno reactivo.

En esta categoria estén comprendidos

(1) Los aminoazo-compuestos obtenidos acoplan-~

do eminas arométicas diazotizadas, con aminas de aco-
prlamiento en para, de las series bencénica y naftalé-
nica, tales como aniling, o- y m-toluidinas, 2:5-dime_
tilanilina, 0= y m-anisidinas, 2:5-dimetoxianilina,
2-metoxi-S-metilanilina, &cido antranilico, o- y m-ami

no-acetanilidas, m-fenilenodiemina, m-dimetilaminoani . .
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lina, 3-amino-4-metilacetanilida, 3-benzoilaminoani
lina, 2-amino-4emetoxiacetanilida, 2-amino-4-metila
cetanilida, 3-amino-N-metilacetanilida, écidos'1:6- y
l:7-naftilamino-sulfénicos, &cidos 2-metoxi-l:6- y
l:7-naftilaminosulfénicos y los derivados N-alkilicos
inferiores de los mismos, tales como N-metilanilina,
N-etil~=o-toluidina, N-etilenilina, m-metilemino-aceta_
nilide, 4-metil-3-metilemino-acetanilida, N-etil-m-to_
luidina, Nemetil-2-metoxi=-S-metilanilina, N-propil-m-
anigidina y N-butilanilina;

(2) Los aminoazo-compuestos obtenidos acoplando

aminas arométicas diazotizadas con aminonaftoles tal
como &cido l:8-aminonaftol-6-gulfénico, &cidos 1l:8-
eminonaftol=-3:6~ y 4:6-disulfénicos, &cido 2:5-amino_

- naftol-7-sulfénico, &cido 2:8-amino-naftol~6-sulféni

¢o, 4cido 2-amino-l-cloro-8-naftol-6-~sulfénico, &cido
2:5-aminonaftol-1ls7-disulfénico, écido 2:8-aminonaf
tol-3:6-disulfénico, Acido 3-carboxi-2:8-aminonaftol-
6=-gulfénico y sus derivados N-alkilicos inferiores,
N~(eminoerilo) y N-(aminoacilo) tal como &cido l-etil
amino-8-naftol-3:6-disulfénico, &cido l-butilamino-8-
naftol-3:6-disulfénico, Acido 2-metilamino-5-naftol-
7-sulfénico, &cido 2-metilemino-8-naftol-6-sulfénico,
4cidos 1-(3'~eminobenzoilamino)~-8-naftol-3:6 y 4:6-di_
sulfénicos, &cidos 1l-(4'-aminobenzoilamino)=-8-naftol-
3:6=- y 4:6-disulfbénicos, &cildo 1-(3'-aminobenzoilami_
no)-8-naftol=6-sulfénico, &cido 1-(3'-aminobenzoilemi
no)-8-naftol=2:4~disulfénico, &cido 2-(4'-aminobenzoil
emine)-5-naftol-?-sulfénico, &cido 2-(3'-aminobenzoil_
am:Lno)-8-—naftol-6-su1f6n_ico, bcido 2-(3'-aminofenil
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2-metoxianil ino=-5-sulfénico, hcido 2:4-dimetoxianilino-~
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amino)=-5-naftol-7-sulfénico, &cidos l-(3'-aminofenil-
amino)-8-naftol=-3:6- y 4:65disu1f6nicos, y becido 2-(4'-
eminofenileamino)-5-naftol-3'+7-disulfénico.

(3) Los aminoazo-compuestos obtenidos acoplando
aminas arométicas diazotizadas con amino-compuestos
que contengan un grupo ketometilénico enolizado o eno-
lizable, tal como S~aminoacetoacetanilida, 4-aminoben_
zoilacetanilida, y con preferencia pirazolonas tales
como 1-(3'= y 4'-aminofenil)-3¥met11-5-pirazolohas,
1-(3'~amino=4'~-gulfofenil )-3-metil-5-pirazolona, l-(4!'
~amino-38'-carboxifenil )-3-metil-5-pirazolona y las

3~-carboxi-b~-pirazolonas, 3-carbamil-S5-pirazolonas y
3=carbalkoxi~-b-pirazolonas inferiores, correspondien-
tes a estas 3-metil-H-pirazolonas.

Como ejemplos de aminas arométiéas cuyos com- -

ponentes dlazoicos puede acoplarse con los distintos
tipos de componentes de acoplamiento descritos en los
pérrafos (1) a (3) anteriores, pueden citarse las ami-
nas diazotizables de la serie bencénica por ejemplo,
anilina, 0-, m- y p-toluidinas, o0-, m~ y p- anisidinas,
p~ y p-nitroanilinas, m- y p-aminoacetanilidas, &cido
ortanilico, 4cido metanilico, &cido sulfanilico, &ci-
dos anilino-2:4~, 2:5~ y 3:5-disulfénicos, &cido 4-me_
tilenilina=-2-sulfénico, éoido S-metilanilino-2-sulfé
nico, &cido 2-metilenilino-5-sulfénico, &oido 2#4-di
metilanilino-6-sulfénico, &cidos 4~metilanilino-2:5-,
3:5-, y 2:6-disulfénicos, &cido 2-metilanilino-4e6-di_
sulfénico S-cloro-2-aminoanisol, 4cido 4-metoxianilino
~-2~gsulfénico, Acido S-metoxianilino-2-sulfénico, Acido
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6-sulfénico, &cido 4~cloroanilino-2-sulfénico, &cido
4:S-dicloroanilino-2~su1f6nico; fcido 2:5-dicloroani
lino-4-sulfénico, 4cido 4;acetilaminoanilino-2-9u1f6_
nico, &cido S5~acetilaminoanilino-2-sulfénico, 2-tri_
fluorometilanilina, &cido 4-trifluorometilanilino-2-
sulfénico, écide 4-cloro-5-metilanilino-2-sulfénico,
4cido 3-cloro-2-metilanilino-4+6-disulfénico, &cido
S5-cloro-4-metilanil ino-2-sulfénico, &cido 4-nltroani_
lino~2-sulfénico, 4cido 5-nitroanilino-S-sulfénico,
4cido 4-nitro-R-metoxianilino-5-sulfénico, fcido S-ami
no-2-metilacetanilido-4-sulfénico, cidos anilino-2-,
~3- y -4-carboxilicos, y esteres de éstos, tales como
antranilatos metilico y butilico, 2-aminofenol, &cido
2-aminofenol-4~ sulfénico, &cido 2-aminofenol~4:6-di
sulfénico, 4-etanosulfonil-2-aminofenol 3;amino-4-hi;
droxiacetofenona, fcido 4-nitro-2-aminofenol=-6-sulfb
nicoe, &cido 6-nitro-2-aminofenol-4-sulfénico, 4cido
4-cloro-2-aminofenol-6-sulfénico, cido 6-cloro-2-ami
nofenol-4-sulfénico, 4- y S5-nitro-2-sminofenoles, 4+6
-dinitro-R-aminofenol, 4-cloro-2-aminofenol, 4-sulfo_
fenil=2-aminofenol, 4-metilsulfamil-2-aminofenol, &ci-
dos 4~ y 5-sulfo-2-aminobenzoicos, 4cido aminoterefti-
lico, &cido 4-amino-igo-ftélico, &cido S5-nitro-2-ami_
nofenoxiacético, 4cido 5-cloro-2-aminobenzoico, &cido
5-nitro-2-aminobenzoico, 2-sulfamilanilina, 2-etilsul_
familenilina, 2-aminofeniletilsulfona, 4cidos 4~ y 5=
amino salicilicos;

las aminas diazotizables del naftaleno y
otras serles de anillo acopladés, tales como 1~y 2=
naftileminas, Acidos l-naftilamino-4-, 5-, 6~ y 7-mo_
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nosulfénicos, 4cidos 2-naftilamino-l, 6-, 7- y 8-mono_
sulfénicos, &cidos l-naftilamino-2:4-, 2:5-, 3:6~ ¥y
3:8-disulfénicos, Acidos 2~naftilamino-l:5;, 3:6-,
438-, 5:7- y 6:8-disulfénicos, Acldos l-naftilamino-
2:4:6- y 2:5:7-{risulfénicos, hcidos 2-naftilamino-
1:5:7= y 3:6:8=~trisulfénicos, 4cidos 2-metoxi-l-naf
filamino-6- y =7=-gulfénicos, 8cido l-amino-2-naftol-
4-sulfbnico, &cido l-amino-G-nitro-2-naftol-d~sulféni_
co, 1- y 2-aminoantraquinonas, fcido l-aminopireno-mo_
nosulfénico, 4cido 3-amino~criseno-sulfénico;

aminas diazotizebles que contengan mis de un
anillo fenilo fenflico no soldado, tal como &cidos
4-gminodifenil-3« y 4'=sulfénicos, Acido 4'-nitro-d-
eminoestilveno~2:2'-disulfénico, heido 4'-gcetilami
no-4-aminoestilveno-2:2'~disulfénico, fcido 4'-benzoil
emino-4-amincestilveno-2:2*~disulfénico, écido 4'~-clo_
ro-4-aminoestilveno-2:2'-disulfénico, &cido 4'~bromo-~
4-aminoestilveno2:2'~dieulfénico, &cido 4'-dimetilami
no-4-aminoestilveno 2:2'-disulfénico, &cido 4'-anili
no-4-aminoestilveno-2:2'=disulfénico, eter 2~-amino-2'-
metildifenilico, 4cido 2-amino-2*-metildifenileter-4-
sulfénico~2-aminodifenilsulfona, 4-aminodifenilemina,
4cido 4-amino-4'-nitrodifenilamino-2f-sulfénico, 3- y
4-aminobenzanilidas, 3'~ y 4'-aminobenzanilidas, 4ci-
d0os 3'~ y 4'-aminobenzanilido-3- y 4-sulfénicos;

y amino-compuestos heterociclicos, tales co-

mo 4-, 5~ y 6-aminoindazoles, 6-amino-S-metoxi-2=-(4'-
sulfofenil)benz—1:2:3-tiiazol, 6—met11—2—(4'-aminofé_
nil)benzotiazol, y sus productos de mono- y di-sulfo_
nacién, 4cido 2-(4'-mminofenil) nafta-l:2:3-triazol-
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8'4b5-disulfénico, &cidos 2-(3'- y 4'-aminofenil) naf
ta-1:2:3~-triazol-4:7:9-trisulfénicos, &cido 2-(4'-ami_
nofenil) nafta-l:2:3-triazol-3'+4:7:9~tetrasulfénico,
5-nitro-2-aminotiazol y 3-aminopiridina. Nuchos de eg-
tos compuestos aminoazoicos asi obtenidos, y también -
otros compuestos aminoazoicos adecuados para usarse en
el procedimiento de este invento, pueden obtenerse por
el uso de componentes diazoicos y/o de acoplamiento
que contengan grupos, tales como grupos nitro o acila_ _
mino, susceptibles de convertirse en amino, por méto-
dos conocidos, seguldos por el tratamiento necesario

para convertir estos grupos en amino-grﬁpos-

Asf, en lugar de los aminonaftoles o amino-
pirazolonas, o sus derivados N-alkilices, cuyo uso se
indica en los pérrafos (2) y (3) anteriorés, pueden
usaerse derivados N-acilicos de éstos, especialmente
los derivados‘N-acetilicos, o N-formilicos, obtenién-
dose el amihoazo compuesto libre, por hidrolisis ulte-

rior,

Ademés, gqueda comprendido en esta categoria

el empleo de los compuestos aminoazoicos obtenidos
partiendo de compuestos diazoicos que contengan gru-
pos nitro o acilamino y compuestos de acoplamiento
que pueden estar exentos de grupos emino, 0 gque pue-
den contener un grupo amino o un grupo nitro o acil-

amino, de tal modo que se obtenga un compuesto azoico

dotado de més de un grupo amino. Como ejemplos de com-
puestos diazolicos adecuados para este procedimiento,

pueden citarse 3- y 4-gminoacetanilidas, &cido 3-ami_
noacetanilido-4-gulfénico, écido 4-aminoacetanilido~-
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3-sulfénico, 4-amino-3-nitroacetenilida, fecido S-ami_
no-2-metilacetanilido~4-sulfénico, &cido 4'-acetilami_
no-4-aminoestilveno~2+2'-disulfénico, 4-acetilamino-
4'-aminodifenilo, 4~acetilamino-4'-amino-3+3'-dimeto
xifenilo, é&cido 4-amino-l-acetilaminonaftaleno—6-sul_
fénico, m- y p-nitroanilina, &cildo 4-nitroeniline-2-
sulfénico, fcido 4-nitro-R-metoxianilino-5-sulfénico,
4cido 4-nitro-2-cloroanilino~4-nitroanilino-3-carboxi_
lico, Acido 5-nitroenilino-2-sulfénico, &cido 4-ni_
tro-2-aminofensl-6-sulfénico, &cido 6-nitro-2-amino_
fenol-2-sulfénico, 4~ y S5-nitro-2-aminofenoles, &ci-
do S5-nitro-f-aminofenoxiacético, fcido 4-nitroanili
no-2-carboxilico, 4cido 6-nitro-l-amino-2-naftol—d-
sulfénico y 4cido 4-nitro-4-aminoestilveno-2:2'-disul_
fénico.

Estos componentes diazoicos pueden acoplar-
se con el tipo de componentes de acoplamiento indica-
dos en los phrrafos (1) a (3) anteriores, y el produc
to resultante‘puede convertirse en un compuesto dia_
mino-azoico por hidrolisis o reduccibén, como sea nece
sario. An&logamente, el empleo de estos compuestos
diazoicos con componentes de acoplamiento, que conten
gan grupos acilamino o grupos nitro, lleva a los com~
puestos azoicos que contienen més de un grupo amino.

Pueden obtenerse compuestos monoamino-azoi~
cos, de estos componentes diazoicos por este método,
empleéndo componentes de acoplamiento exentos de gru-
pos amino, nitro o acilamino. De este modo pueden usar
se dialkilanilinas, tales ocomo la dietilanilina, y di_
hidroxietilanilina;
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naftoles tales como l- y 2-naftoles, &cido
l-naftol-4~suliénico &cidos 2~-naftol-6-~ y S-sulfénicos,
4cidos 1~ y 2-naftol-3+6-disulfénicos, 4cido 2-naftol
-6:8-disulfénico, &cido l-naftol-3:6:8-trisulfénico,
dcido 8-etoxi-l-naftol-3:6-disulfénico, Acido 1:5~-di_
hidroxinaftaleno-2-sulfénico, y 4cidos l:8-dihidroxi_
naftaleno-2:4~ y 3:8-disulfénicos. Pueden usarse tam-
bién dialkilamino- y arilamino-naftoles (o sea amino-
naftoles sustituidos que no contengan &tomo de hidré-
geno acilable en el grupo amino) tales como 4Acidos
l-fenilamino-8-naftol-3:6- y 4:6-disulfénicos, &cido
1-fenilamino-8-naftol-4-sulfénico, 4cido 2-dimetilami_
no-g-naftol-6-sulfénico, 4ecido 2-(4*~-carboxifenilami_
no)-g-naftol-6-sulfdnico, 4dcido 2-(3*'-sulfofenilemi
no)-5-naftol-7-sulfénico y 4cido 2~dimetilamino-5-naf
tol-7-sulfénico.

Pueden también usarse compomentes de acopla-
miento, que se acoplan debido a la presencia de un
grupo keto-metileno enolizado o enolizable, especial-
mente pirazolonas tales como 1-fenil-3-metil-5-pirazo
lona, 1-(4Leulfofenil)-3-metil-5~pirazolona, 1-(6%=
cloro-3'~metil-4'-sulfofenil)~3-me til-5-pirazolona,
1-(27+5'-dicloro~4~sulfofenil )-3-metil~5~-pirazolona,
1~(2':5'~disul fofenil)~3-metil-5-pirazolona, 1-(4'-
etoxi-2'-sulfofenil )~3-metil~5-pirazolona, 1-(4'-car_
boxifenil )~3-metil-5~-pirazolona, y las 3~-carboxi-5-
piraezolonas, 3-carbamil-5~pirazolonas y 3-carbalcoxi
~b-pirazolonas inferiores, correspondlentes a estas
3-netil-5-pirazolonas.

Si, en lugar de los compuestos diazoicos in-
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dicados en los pérrafos anteriores se utilizan compues
tos diazéicoa que contengan ya un grupo azolco, se obw
tienen tintes amino-bisazolcos que son adecuados para
usarse en el procedimiento de este invento. Como com-
puestos diazoicos adecuados de este tipo, pueden citar
se el 4cido 4-aminoazobenceno-3:4'-sulfénico y también
los compuestos aminoazoicos obtenidos como se indilca
en los pArrafos anteriores.

Cuando los compuestos aminoazoicos y amino-
bisagoicos contienen grupos susceptibles de formar com
Plejos metilicos, por ejemplo grupos 0:0'~dihidroazoi~
cos, grupos o-hidroxi-o'~carboxiazoicos (en los que
uno de los hidroxilos pueden former parte de un grupo
ketons enolizade, tal como en una ago-pirazolona) y
grupos &cido o~hidroxicarboxilico (tal como en un ra-
dical Acido selicilico), pueden convertirse primero en
el complejo metédlico correspondiente, con preferencia
un complejo l:l=cobre o un complejo 1l:l- o0 l:2-cromo
o cobalto, antes de su empleo en el procedimiento de
este invento. _

Los compuestos amino-antraquinona adecuados
para uso en el procedimiento de este invento, compren~
den los que contienen un grupo amino acilable, direc-
tamente unido al nfiecleo antraquinénico, y también los
que contienen un grupo amino acilable, en un nficleo
arilico externo, tal como por ejemplo en el grupo emi
no-fenilamino unido en una posicibén alfa a la antra-
quinona, y los que contienen el grupo amino acilable
en un pustituyente alkilico. Entre los tintes antra-
quinénicos estén comprendidos no sblo los tintes que
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contienen un nfcleo antraquinbénico inalterado, sino

también los conocidos en general como tintes antraqui-
nénicos, por ejemplo los compuestos l0O-ketoantraceno
en los que se halla presente wn anillo heterociclico
de 5 § 6 elementos, acoplado a través de las posicio-
nes 1 y 9 del niicleo antracénico, por ejemplo 1l:9-an_
trapiridonas, l:9-antrapirimidinas, y 1l:9-antrapira -
zoles. '

Como ejemplos de estos compuestos antraqui
nénicos, pueden citarse los 4cidos 1l:4- y l:5-diamino_
antraquinona~2-sulfénicos y, con preferencia, las l-
amino-4-( aminoarilamine )-2-sulfoantraquinonas, que
contengan opcionalmente, grupos 4cido sulfénico, en
cualquiera de las posiciones 5, 6, 7 u 8 del néecleo
antraquinénico, y en el nficleo arilico, tal como se
obtienen, por ejemplo, condensando una 4-halbgeno-l-
amino-2-sulfoantraquinona o un derivado &cido 5-,6-,
7- u 8-sulfénico de la misma, con un compuesto diami
noarilico tal como m~ o p-fenileno diamina, 4cido 1:3-
fenilenodiamino-4-sulfénico, écidos l:4-fenilenodia_
mino~-3-carboxilico y sulfénico, 4ecido 4:4'-dlaminodi_
fenil-3-sulfénico, 4cido 4:4'-disminoazobenceno-2-sul_
fénico, p-metilaminoanilina, y 4cidos 4-metilaminoani_

lina~3~-carboxilico y sulfbnico.

Las aminoftalocianinas adecuadas para usar-
gse en el procedimiento de este invento, comprenden
las que contienen los grupos amino acilables directa-

mente acoplados al ndcleo ftalocianina y también, m4s

especialmente, aquéllas en las que el grupo amino aci
lable estd unido a un nficleo pendiente arilico, con



10

15

20

25

30

- 15 -

950436

preferencia fenilico. Para facilidad de la sintesis,
ente todo se prefiere aguéllos en los que un nécleo
amino fenilico sulfonado estd unido, a través de un
grupo sulfemilico, a un metel, con preferencia un ni-
cleo cobre-ftalocianina. Fueden obtenerse haciendo
reaccionar un polisulfoncloruro de ftalo-cianina, con
un 4cido fenileno-diemino-sulfénico y, si se deses,
hidrolizando cﬁalesquiera grupos sulfoncloruro resi-
duales.

‘ Los nuevos tipos pueden estabilizarse con-
tra la descomposicién durante la conservaciébn, por la
adicién de compensadores que proporcionen una solucién
acuosa de pH 5 4 8 aproximademente. Constituyen com-
vensadores adecunados para este objeto, por ejemplo,
los obtenidos de &cidos inorgénicos, tales como mez-
clas de ssles &cldas solubles en agua de 4cido sulfb-
nico, especislmente las sales &cidas de metal alcali-
no, y también las de Acidos emino-sulfénicos orgénicos
y no acilsbles, por ejemplo mezclas de &cidos dletil
aminobenceno~-sulfénicos, con sus sales de metal alca-
lino.

Los compensadores pueden mezclarse con el
tinte seco, o pueden afiadirse & la paste del tinte an-~
tes de secarse.

La proporcibén de compensador a afiadir de es-
te modo, puede ser de 2% & 80% en peso, aproximadamen-
te, de la composicién de tinte resultante, y es con
preferencia de alrededor del 10% en peso de la compo~
sicibén de tinte.

Los nuevos tintes son tintes reactivos va-
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liosos pars materiales textiles que contengan grupos
aminicos, tales como cueros y fibras animales y super-
poliaminicas, que pueden tefiirse y estamparse por la
aplicacidén a las mismes de los nuevos tintes en medio
acuoso, en condiciones suavemente alcalinas neutras o
écidas, y méis especialmente para materisles textiles
que contengan grupos hidroxilos, tales como algodén,
lino y rayén viscosa, que pueden tefiirse y estamparse
llevendo a cabo los procedimientos de coloracién uti-
lizando el tinte en medio acuoso en combinacidén con
un tratemiento con una substencla alcalina tal como
bicarbonato sédico, carbonato potésico, o sosa calis-
tica.

Los materisles coloreados asi obtenidos, se
caracterizan por su resistencig &l lavado. Se cree gque
esta reaccibn ocurre entre el tinte y el material co-
loreado, dado que el tinte no puede extraerse del ma-
terial coloreado por disolventes orgénicos, por ejem-
plo la piridina, en la que el tinte mlsmo es fécilmen-
te soluble, y que normalmente puede usarse para extra-
er tintes solubles en agua, tal como tintes "acidos"
pare lana o tintes "directos" para elgodén, de mate-
risles con ellos tefiidos.

81 los tintes contienen grupos gue forman
comple jos metédlicos, Por ejemplo grupos 9:0'-—dihidro_
xi~azo, y o-hidroxi-of-carboxiazo, o grupes fcido o~hi
droxicarboxilico, tal como en un residuo de Acido sa-
licilico, la tincién obtenida puede tratarse con agen-
tes que proporcionen metales, por ejemplo agentes que

proporcionen cromo y, con preferencia, agentes que
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Este invento se aclara, sin limitarse, por

- 17 -

proporcionen cobre.

los ejemplos siguientes en los gque las partes y por-
centajes son ponderales.
EJEMPLO 1 - Una solucién de 19,4 partes de tiocianato
potésico seco, en 240'partes de acetona,

ge afiade gradualmente a 15¢C. a una solucibén bien agi-
tada de 18,45 partes de cloruro cienfirico en 190 par-
tes de acetona. La mezcla se agita durante 30 minutos,
gse £iltra y el cloruro potésico del filtro se lava con
un poco de acetona. A la solucibén de 2-cloro-4:6-di_
tiociano-s-triazina asi obtenida, se afiade una suspen-
gién en 400 partes de celosolve, de 46,5 partes de la
sel dis6édica del &cido 2-(4'-amino~R'-metilfenilazo)
naftaleno-4+8-Gisulfénico; el aminoazo compuesto obte-
nido acoplando el écido 2~-naftilamino-4:8-disulfénico,
diazotizado, con m~toluidina, y la mezcla se agita du-
rante 1 hora. Se afiaden 8,4 partes de bicarbonato sb-
dico y se continfia la agitacién durante otras 18 horas
al cabo de las cuales no puede descubrirse compuesto
aminoazoico en la mezcla de reaccién. Esto se demunes-
tra espurreando una parte de ensayo sobre papel de f£il
tro con 30% de 4cido acético, y no se desarrolla el co
lor rojo. La materia insoluble se separa por filtra-
cién, se lava con acetona y se seca. El tinte azoico
asi obtenido no contiene cloro combinade y el conteni-
do de azufre es equivalente & 3,8 Atomos por enlace
azoico, indicando que existen dos grupos tiocianato
unidos al anillo triacinico.

Cuando los tejidos de algodén se empapan con




10

15

20

25

30

950436

una solucién al 2% de este tinte, se secan y a conti-
nuacién se tratan con una solucibén de sosa cadstica
al 0,6% saturada con sal, y a continuacién se someten
a la accién del vapor durante 1 minuto, se obtienen
coloraciones emarillas de buena resistencia al lavado
y a la luz.
BJEMPLO 2 - A una solucién, en 1.500 partes de agua,
de 60 partes de la sal trisédica del com-
plejo de cobre de 4cido 2-amino-6-(2'~hidroxifenila
20 )=5-naftol-3':5':7~trisulfénico, el compuesto obte~
nido acoplando &cido o-eminofenol-4:6-disulfénico,
diazotizado, con dcido 2-amino-5-naftol-7-sulfénico
y calentando el producto con sulfato de cobre, se le
afiade una solucibén de 2-cloro-4:6-ditiocianotriazina
obtenide como se describe en el ejemplo 1, mantenién-
dose a 102C. la temperatura de la mezcla de reaccidn,
por refrigeracién externa, y el pH a 7 por adicibn de
solucibén diluida de carbonato sédico. Después de agi-
tar la mezcla durante 5 minutos, el producto se aisla
vertiéndolo en acetona y f£iltrando. La torta del f£il-
tro se lava con acetona, luego se mezcla con 8 partes
de una mezecla, en la relaciédn ponderal de 15:1, de
N+N-dietilmetanilato sbédico y sulfato écido de sodio,
y se seca a 60¢C.

Cuando un tejido de algodén'se empapa con
una solucién del tinte y elcali, se seca y luego se
somete a la accién del vapor, se obtiene tintes roji-~
208.

La tabla Biguiente indica el tinte de las

tinciones y estampados obtenidos en materisles texti-




les mediante el empleo de los tintes que se consiguen
condensando el compuesto sminoazoico indicado, con
2~-cloro~4:6~-ditiocianotriazina, de modo anflogo a los
procedimientos empleados en los ejemplos 1 y 2.
Compuesgto_eminoazoico Colox
8) 1-(2':5'-dicloro~4'-sulfofenil )=3~metil-
~4-(5'-amino-2'-sulfofenilazo )~-E-pirazo_

lona Amarillo
4) fcido 2-amino-6-fenilazo-5-naftol=27:7=
disulfénico ' Naranja
5) 1-fenil-8-metiledw(5'=amino~2'-gulfole .
nilazo)=-5-pirazolona Amarillo
6) feido 2-(4'-amino-5'~metoxi~2ft-metilfe
nilazo)-naftaleno~4:8-disulfénico ( "
7) Lcido 2-(2'-acetilaminofenilazo)-nafta_
leno-1:5-disulfénico "
8) Acido 2-(2'-metilfenilazo)-naftaleno-5:7-
disulfénico "
9) 4~-amino-3*=hidroxi~4'-carboxi-2'-metilazo
benceno "
10) Lcido 4-nitro-4'~(4"-aminofenilazo)estil
beno-2:2'=disulfbnico : "

11) fcido 4~cloro~4'~(4"-~metilaminofenilazo)
- estilbeno-2:2'-disulfénico "
12) Acido 4~amino-2-metil-4'-(6"-metil-2"-ben

zotiazolil)-azobenceno-2' :7"=-digulfénico "
13) Acido 4-amino-4'-fenilazo-R-metilazobence '
no-2':4r-disulfénico "

14) fecido 4-amino-l:2'-gpzonaftaleno-4':6:8'-
trisulfénico
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18)

19)

20)

21)

22)

23)

24)

25)

26)
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fcido 4-amino-2-acetilaminoazobenceno-
2144 '-disulfénico

fcido 1-(4'=amino~2'-metilfenilazo)
naftaleno-3:6:8-trisulfbnico

fecido 1-(4'-amino~2'+5'~dimetoxifenil
azo) haftaleno-3:6-disulfénico

fcido 4-amino-l-fenilazonaftaleno-2':
5! s6-trisulfénico

feido 1-(2'-metilfenil)-3~-carboxi~4-
(4"-aminofenilazo)-5~pirazolona~2"~sul
fénico |

fcido 1-fenil-3-metil-4-(4"-aminofenil
azo)~S=-pirazolona~2":4'-disulfénico
fcido 1-(3'-aminofenil )~3~-carbometoxi-
4-fenilazo-5-pirazolona~-2"+4'-disulfé_
nico :

Acido 4-amine-4'-/3"-metil-4"-(2"'-naf
tilazo)=5"~pirazolon~1"~il/estilbeno=
2:2':10' 5" —tetragulfonico

fcido 4-nitro=4'=/3M-metil=4"=(5"'—ami
nofenilazo)-5"-pirazolon-1"-il/estilbe
no-2:2': 2" '=trisulfénico

fcido 1-(4'-aminofenil)-3-metil-4-(2"-
naftilazo)=-5~pirazolona=l"+3': S5"=tri-
sulfénico

Acido 3~-carboxi~4-(4'~aminofenilazo)=-5
-plrazolona~2-sulfénico

El complejo de cobre de &cido 4-amino-
4'~/3"emetil=d"=(2" ' wcarboxi~fenilazo)
-5"~pirazolon-1"~il/estilbeno-2:2* :4"*

Amarillo

1

114
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27)

28)

29)

30)

31)

32)

33)

34)

35)

-trisulfénico

Leido l-amino-7-fenilazo-8-
hidroxinaftaleno=2':3:6=trl
sulfénico '

fcido 2-amino-6-(4'-metoxife

nilazo)-5-hidroxinaftaleno-

21:7-disulfénico

fcido 2-metilamino-6-(4'-me_
toxifenilazo)-5-hidroxinafta
leno~2ts7=disulfénico

Lcido 2-amino-7-(4'-metoxife
nilazo)-8-hidroxinaftaleno
-2'f-disnlfénico

feido 4-amino-l-/Z'-(fenila_
%0) fenilazo/naftaleno-2':
4rs6-trisulfénico

Afcido 8~-amino-l-hidroxi-2:2'
-azonaftaleno-1':3+6~-trisul
fénico

fcido 6-metilamine-l-hidroxi
-2:2'~azonaftaleno~1':3:5"'~
trisulfénico

fcido l-amino~8~-hidroxi~7-
(2'-metoxi-4'-fenilazo-5'-me
tilfenilazo) naftaleno-21"+3:
6-trisulfénico

fcido 1-(3'-aminobenzoilami
no)=8-hidroxi~7-(2"-metoxi-
4v~.fenilazo-5"-metilfenilazo)

naftaleno-24"1:3:6~trisulfénico

Amarillo

Rojo azulado

Escarlata

Rojo

Marrén amarillento

Rojo azulado

Ansranjado

Azul marins

Azul
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37)

38)

39)

40)

41)

42)

43)

44)

950436

fcido l-n-butilemino-8~hidroxi
~7=(2'~metoxi~4t-fenilazo~5'-

metilfenilazo) naftaleno-2":3:
-trisulfénico

Acido 1-(3'-aminofenil )~-3~car_
boxi~4~(2"-metoxi~-4"~fenilazo-
5t-metilfenilazo)-5-pirazolona
~2nt:4'-disulfénico

Acido l~acetilamino-8-hidroxi-
7-(5'-aminofenilazo) naftaleno
~2'#3:6=-trisulfénico

fcido 1-fenilamino~8-hidroxi-

7-(4'-aninofenilazo) naftaleno
-21'+3:6~trisulfénico

feido 1-fenilemino~S-hidroxi-7
~(5'~aminofenilazo) naftaleno

-21:3:6~trisulfénico

fcido 1-hidroxi-2-(5'-aminofe_
nilazo) nafialeno~2':3:6-tri_

sulfénico 1o

fcido 2-hidroxi-{5'-aminofenil
azo) naftaleno-2':6:8-trisulff
hico

fcido 1l-hidrosi-2-(4'-aminofe
nilazo) naftaleno-3:6:8~trisul
fénico

Kecido 2-hidroxi-l-(4'~aminofe_
nilazo) naftaleno-6:8-disulfé_

nico

45) Acido 2-fenilamino-8~hidroxi

Azul

Rojo

Azul marina

Violeta

Naranja

Amarillo naranja

Rojo azulado

Escarlata
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46)

47)

48)

49)

50)

51)

52)

~7-(4"-anino~-2"-carboxifenilazo) ,
-3'+6~disulfénico Marrén
fcido l-fenilamino-8-hidroxi-7-
(4*-amino-2'-carboxifenilazo)
~3:6-disulfbénico, después de tra-

tarse con cobre en la fibra Azul verdoso
El complejo 1:2 de cromo del 4ci-

do 7-amino-6'~nitro-l:2'-dihidro_
xi~2:1'~azonaftaleno-3:4'~disulfd

nico Gris
El complejo de cobre del 4cido
R-amino-5:2'-dihidroxi-6-fenilazo ‘
naftaleno-l:5:7~trisulfénico Rojo
El complejo de cobre del &cido
l-amino-8:2'=~dihidroxi=7=(3"-clo_

rofenilazo) naftaleno=-3:5:6=~tri-

sulfénico Violeta
El complejo de cobre del Acido
l-amino~8:2'-dihidroxi-7-/41~(fe_

nilazo) fenilazg/ naft¥aleno-2":3:
g-trisulfénico Azul verdoso
Acido 2-(8'~amino~1'-hidroxi~2'~
naftilazo)-5~(2"~hidroxi~1"-nafti
lago)-l=-carboxibenceno-3'+3"+6" ;6"
~tetrasulfénico, cuando luego se

trata con cobre en la fibre Azul
Bl complejo de cobre del &cido
3:3'~dimetoxi-4—(6"~amino-1"-hidro
xi-2"-naftilazo)~4'-(1l"'~hidroxi~

2" tenaftilazo)~difenil-3"s311 6"
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53)

54)

55)

56)

57)

53)

59)

60)

8" '=tetrasulfénico

El complejo de cobre del &cido
2-aﬁ1no-5-hidroxi-6—(5'-sulfamil
-2'=hidroxifenilazo) naftaleno-~7
-sulfénico

El complejo de cobre del 4cido
2-metilamino-8-hidroxi~7-(5'-eta
nolsulfonil-2'-hidroxifenilazo)-
naftaleno-7-sulfénico

El compuesto de cobre del 4cido
6-metilamino—~6'-nitro~1:2'~hidro
xi~2:1'-azonaftaleno~4' :7-disul__
fénico '

El complejo de cromo 1s1 del 4eci
do 2-amino-5-hidroxi~6-(2'-carbo
xifenilazo) naftaleno-7-sulfénico

El complejo 1:2 de cromo del &ci_

do l-amino-7-(4'-nitrofenilazo)

~2':8-hidroxinaftaleno~3:6~disul
fénico

El complejo l:2 de cobalto del
40ido 2~(4'~-aminofenilaming)-6-
(5"-clorofenilazo)-2":7=dihidro_
xinaftaleno~3':3":7~-trisulfénico
El complejo 1:2 de cromo del 4ci
do 1-(3'-aminofenil )=3-metil—4-
(2"~hidroxi~-1"-naftilazo)-5-pira
zolona~4':4"~disulfénico

bo1 R complejo 1:2 de cromo del &cido
2-fenilamino-6-(3'-nitrofenilazo)-

21 :5-dihidroxinaftaleno~5' : 7-disulfénico Plrpura

Azul naring

Rojo

Rojo azulado

Castatio rojizo

Azul

Naranja

Rojo
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EJENPLO 61 - Se afiade gradualmente, a 52C., una solu-
cidn de 2,42 partes de tiocianato'potési-
€0 seco en 35'partes de acetona, a una solucién bien
agitada de 4,65 partes de cloruro ciandrico en 35 par-
tes de acetona. La mezcla se agita durante dos horas,
se filtra, y el cloruro potfsico que gueda sobre el
f£iltro, se lava eon un poco de acetona. A la solucién
de 2:4~dicloro-b~tiociano~s-triazina esi obtenida, se
le gfizade ung solucibn, en 200 partes de ague, de 14,25
partes de la sal trisﬁdica‘del compuesto amino-azoico
fcido l-amino~-8~-hidroxi=-7-(fenilazo) naftaleno-2':3:6
~trisulfénico, obtenido hidrolizando el producto obte-
nido acoplando 4cido anilino-2-sulfénico, diazotizado,
con 4cido l-acetilamino-8-naftol-3:6~disulfénico; a
la mezcla se le afiaden 2,65 partes de cerbonato sbdi-
co y se agita durante 18 horas a 202C. Se afiade clorxru-
ro s8édico en le proporcién de 100 gramos por litro y
el tinte precipitado se separa por filtracién, se la-
va blen con acetona y se seca. El tinte azoico obteni-
do contiene nitrégeno, azufre y cloro en la relacidn
de 7:3.65:1 (que tebricamente deberia ser 7:4y1), in-
dicando que el tinte contiene un &tomo de cloro y préc
ticamente un grupo cilano unido al anillo triazinico.
Cuando el tejido de algoddén se empapa con
wia solucibn del tinte y luego, se trate con una solu-
cién que contenga'sal y alcell, y se somete a la ac-
cién del vapor, se obtienen tintes rojos de buena re-
gistencia al lavado, y de resistencia moderada a la
luz.

51 en el aislamiento del tinte se afiade al
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producto que queda en el filtro 3 partes de una mez-
cle de N:N-dietilmetenilato sédico y sulfato Acido de
sodio mezclados en la relacibén de 15 a 1, se obtiene
un tinte de estabilidad superior como lo de-muestran
sus caracteristicas perfeccionadas de tefiido, cuando
se aplica a materismles celulésicos, por el método an-
teriox.
EJEMYLO 62 -~ Se afiade una solucién de 11,4 partes de
tiocianato potésico seco en 200 partes

de acetona, & una solucién de 21,6 partes de 2:4~di_
cloro-6-metoxi-g-triazina, en 300 partes de acetona.
La mezcla se caliente a 402C. y se agita a esta tem-
perstura durante 1 hora, se filtra y el cloruro poté~
sico del filtro se lava perfectamente con acetona.
La solucibn de g2-cloro-d-metoxi-é-tiocianotriazina
asi obtenida, se afiade a una suspensién de 46,5 par-
‘tes de la sal disédica del compuesto obtenido acoplan
do écido R-naftilamino-4+8-disulfénico con m-toluldi-
na, junto con 8,4 partes de carbonato écido de sodio.
La mezcla se calienta a 402C. y se agita a esta tem-
peratura durante 20 horas. Después de enfriar a 202C.
el producto se separa por filtracibén y se lave perfec
tamente con acetona. La toxrta del £iltro se mezcla
con 8 partes de una mezcla, en la relacién de 15:1 en
peso, de N:N-dietilmetanilato sédico y sulfato &cido
de sodio, y luego se seca a 602C.

Cuando se empepa tejido de algodén en una
golucién del tinte y alecali, se seca y luego se some-
te a la accibn del vapor, se obtienen tonos de color

amarillo.
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BJEMPLO 63 - Se afiade una solucibén de 2,04 partes de
tiocianato potésico en 20 partes de ace-

tone anhidra, e una solucién bien agiteda de 1,94 rar
tes de cloruro cianiirico en 16 partes de acetona an-
hidra, a la tempersturs ambiente. El eloruro potésico
que se separa, se elimina por filtracibén, y la solu-
cién resultente se a fiade, aproximadamente durante 10
minutos, a una solucién egitada de 5,33 partes de la
sal disédice del &cido l-amino-4-(4'-amino)- anilino_
antraquinona-2:3'~disulfénico en 150 partes de agua,
manteniéndose el pH de la mezcla entre 6 y 7 durante
la adicibn, por la adicidén simulténea de solucién nor-‘
mel de hidréxido sbdico. ILa mezcla se agita luego du-
rante 1 hora a unos 100C., manteniéndose el pH entre

6 y 7 durente este periodo, y luego se filtra. A los
filtrados se afiade cloruro sédico equivalente a una
concentracién de 50 g/litro y la mezcla se agita has-
ta que la separacién del tinte es completa. EL tinte
se filira finalmente, se lava sobre el filtro con so-
lucién de cloruro sbddico al 5%, lusgo se mezcla inti-
memente con una parte de metenilato sbédico, compensa-
dor, y se seca a la temperatura amblente.

Tifie 12 celulosa en un tono azul verdoso.
EJEMPLO -64 - Bn 1.500 partes de agua se disuelven 56,3

partes de sal de cobre de écido ftalo

cianing-3-N~(3'~anino~4'-sulfofenil) sulfamide-~snlfé-
nico obtenido como luego se describe y solucibn acuo-

sa 2N de hidréxido sbdico suficiente para dar una so-
lucién de pH = 7. Esta soluciébn se enfrie por debajo
de 10eC, y se afiade gota a gota la solucién en aceto-
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na de 2-cloro-4:6-ditiociano-g~triazina obtenida de
13,6 partes de cloruro ciandrico, por el método des~
crito en el ejemplo 1, y al mismo tiempo, solueidn
acuosa 2N de carbonato sbédico, de tal modo que el pH
de la mezcla de reaccidén se mantenga entre 6,8 y 7.
Cuando la reaccibén es completa, se afiaden a la mezcla
12 partes de dietilmetanilato gbdico, ¥ luego se fil-~
tra. Se afiade 400 partes de sal y el tinte precipita~
do se separa'por f£iltracibn, se mezcls con 6 partes
de dietilmetanilato sbédico, y se seca.

Este producto, al aplicarlo =1 algodén por
empapado en una solucién del tinte, seguido por un
tratamiento ulterior con hidréxido sbdico acuoso, pro
poroiona tintes de tono azul verdoso, y buena resis-
tencia al lavedo. |

La sgl de cobre de Acido ftalocianina-3-N-
(3'~amino=-4'=sgulfofenil )-gulfamida-sulfénico que se
emplea como materiel de partida puede obtenerse como
sigue: se convierten 288 partes de ftalo cianina de
cobre en tetrasulfonclorure por el método descrito”
en el ejemplo 1 de la solicitud de patente ne 515.637
del Reino Unido, y la torta himeda se suspenden en
3.000 partes de agua helada. Se afiaden 336 partes de
bicarbonato sédice, luego una solucién de 188 partes
de Acido 2:4~diaminobenceno-sulfénico en 1.500 partes
de agua, y 1.000 partes de solucién normal acuosa de
bicarbonato sédico. La mezcle se agita durante 18 ho-
ras y durante este periodo se permite que la tempera-
tura ascienda a 252C.; a continuacién se acidifica la

solucidn ezul resultante, por adicién de 360 partes
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de 4cido clorhidrico acuoso al 38%. La mezcla se £il-
tra, y el residuo s6lido se lava con &cido clorhidri-
co acuoso 2N y se seca para dar un polvo azul.
EJEMPLO 65 - Si en el Ejemplo 64 la sal de cobre de
Acido ftlocianina~3-N-(3'-amino-4'-sul_
fofenil) sulfamida-sulfénico, se sustituye por una
cantidad equivalente de sal de cobre de 4cido ftalo_
cianina~4-N~{3'-amino-4-sulfofenil) sulfamido-sulfd_
nico (obtenido calentando sal de cobre de 4cido fta_
lo cianino-tetra~4-sulfénico en &cido clorosulfénico
a 1202C. durante 4 horas y haciendo reaccionar el sul-
foncloruro asi obtenido con &cido 2:4-diaminobenceno-
sulfénico) se obtiene un tinte andlogo. .
EJZEMFLO 66 - Si en el Ejemplo 64 la sal de cobre de
4cido ftalocianing~3~N-(3'-amino~4-sul_
fofenil) sulfamido-sulfénico se sustituye por una cen-
tidad equivalente de sal de cobre de Acido ftalocia_
nino=3=N=(4'-amino=-3'=-sulfofenil) sulfamido-sulfénico
(obtenido condensando ftalo cianina de cobre, cloxo_
sulfonada, con &cido 2:5~-diaminobenceno-sulfénico) se
obtiene un tinte anilogo. _
EJEMPLO 67 - 51 en el Ejemplo 64 la sal de cobre de
écido ftalocianino-3-N-(3'-amino-4'-sul
fofenil) sulfamido-sulfénico se sustituye por una can~
tidad equivalente de sal de cobre de 4cido ftalocia
nino-4-N=(4'-amino-3'-sulfofenil) sulfamido-sulféni
co (obtenido calentando sal de cobre de &cido ftalo_
cianino-tetra-4-sulfénico con &cido cloro sulfénico
a 1202C. durante 4 horas, y haciendo reaccionar el
sulfoncloruro asi obtenido con 4cido 2:5-diaminoben
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ceno-sulfédnico) se obtiene un tinte andlogo.
BJEMPLO 68 - S1i en el Ejemplo 64 la 2-cloro-4,6-di_
tlociano~l,3,5~-triazina se sustituye
por una cantidad equivalente de 2,4~dicloro-6-tiocia
no-l,3,5-triazina, se obtiene un tinte dotado de pro~-
piedades}anélogas. |
EJENPLO 69 -~ Si en el Ejemplo 64 la sal de cobre del
4cido ftalocianino-3-N-(3'-amino-4'-sul_
fofenil) sulfamido-sulfénico se sustituye por una can
tidad equivalente de sal de Acido 3~amino-4-gulfofenil
~-aminometil ftalocianina de cobre-sulfénico, (obteni-
do como se describe a continuacibn, se obtiene un tin-
te andlogo que proporciona un color algo més verde
que el obtenido con el tinte del ejemplo 64.

El Acido 3~-amino-4~-sulfofenilaminometil fta_
locianina de cobre sulfénico usado en el ejemplo ante-
rior, puede obtenerse como sigue.

A 20-302C. se afiaden 75 partes de ftalocia_
nina de cobre durante 2 horas, a una mezcla agitada
de 106 partes de 4cido cloro sulfdnico y 74 partes de
bcido sulflrico (monohidratedo). Luego durante 2 ho-
ras, ge afladen 75 partes de paraformaldehido. T,a mez-
cla se calienta a 852C. y se agita durante 16 horas;
a continuacién se enfria a 40¢C. Se afiaden 68 partes
de 4cido clorosulfénico, y la mezcla se calienta a
1202C. y se agita durante 3,5 horas.

' ILa mezcla se vierte en agua helada, y el
sélido se separa por filtracibn, se lava perfectamen-
te con Acido clorhidrico 2N y se escurre. El sblido
se suspende en 1.000 partes de solucibn de acetato
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potésico al 20%, dursnte 8 horas y luego se separa
por filtracién. Finalmente, se agita con 1.000 par-
tes de 4cido clorhidrico 2N y luego se separa por

filtracién, se lava perfectamente con 4cido clorhi-
drico y se seca. Il andlisis muestra que el produc—

t0 es una mezcla que tilene la constitucién media

CuPo(SOsH)1.7(CH201)2’3

Se agitan 10 partes de la sel anterior clo-
rometilada de cobre del 4cido ftalo clanino-sulféni-
co, con 80 partes de agua, y se afiade solucibén noxmal
de hidréxido sbddico hasta obtener un pH = 7. A conti-
nuacién se afiade una solucién de 17,3 partes de la
sal sédica del 4cido metafenilenodiemina-sulfénico
en 100 partes de agua. La mezcla se agita durante 36

- horas a 602C., se enfria y se afladen 25 partes de 4ci

do clorhidrico concentrado. Se recoge el precipitado,
se lava perfectamente con &cido clorhidrico 2N y se
seca a 50¢0. E1 anélisis demuestra que este producto
contiene aproximadamente 1,6 residuos de 4cido meta
fenileno diamina-sulfénico.
NOTaA
Descrita suficientemente la naturasleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préic-
tica, debe hacerse constar gue las disposiciones an-~
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
fundamental, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia es "PROCEDIMIENTO DE
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FABRICACION DE NUEVOS TINTES'; caracterizéndose por
lo siguiente. '

18 - Procedimiento de fabricacibén de nue-

vos tintes, caracterizado por comprender el hacer

reaccionar entre si una s~triezina que contenga por

lo menos un Atomo halbgeno y, como minimo, un grupo
tiocianato, y un amino compuesio soluble en agua y
coloreado, que contenga un &tomo de hidrégeno reac-
tivo, unido al grupo amino. .

22 -~ Procedimiento, seglin lo especificado
en la reivindicacién 12, caracterizado porque la
8~triazina es la R:4-ditiociano=6-cloro-g~triazina.

38 - Procedimiento, segln lo especificado
en la reivindicacién 12 6 28, caracterizado porgue
el compuesto aminico soluble en agua y coloreado
que se emplea, es un compuesto aminoazoico acuosolu-
ble.

2 - Procedimiento, segin lo esvecificado
en las reivindicaciones anteriores, caracterizado
Por realizarse la estebilizacién de tintes acuosolu-~
bles que contienen un anillo tiocianato-g-triazina
unido al resto de la molécula del tinte, a través de
un 4tomo de nitrbgeno y por comprender la estabili-
zaclén el efiadir a dichos tintes un compensador que
proporcilone una solucibn acuosa de PH S 4 8 aproxi-
madamente.

58 -~ Procedimiento, segin lo especificado
en las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
permitir la coloracidén de materiales textiles gue con

tengan grupos amino y por comprender el aplicar a di-
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chos materiales un tinte de acuerdo con lo descrito

en un medio acuoso, en condiciones débilmente aleca-
linas, neutras o écidas.

62 -~ Procedimiento, segin lo especificado
en las reivindicaciones anteriores, caracterizado
por permitir la coloracidén de materiales textiles'
que contengan grupos hidroxilo y por comprender el
aplicar a dichos materiales un tinte de acuerdo con
lo descrito, en un medio acuoso en combinagién con
un tratemiento con una substancia alcalina.

72 - Procedimiento, segin lo especificzdo
en las reivindicaciones anteriores, caracterizado
por permitir la obtencidn de nuevos tintes en cuyos
anino compuestos acuosolubles y coloreados, el gru-
po amino esté sustitufdo por un grupo s-triazina
que contiene por lo menos un grupo tiocianato unido
a un Atomo de carbono de aquél.

88 - Procedimiento, segin lo especificado
en las reivindicaciones anteriores, caracterizado
vor pemitir la obtenclén de tintes de la férmula

D-N-1T
cn~1H2n-l

en la que D representa el radical de un tinte acuo~
soluble; T, un anillo s-triazinico gue contenga por
lo menos un grupo SCN y n es un nimero entero positi-
vo de 1 4 5.

98 -~ Procedimiento, segln lo especificado
en lsg reivindicaciones anteriores, carascterizado

por permitir la obtencién de tintes segin lo especi-
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ficado en la reivindicacibén 82, en cuya férmula D
representa el radical de un tinte acuosoluble de la
gserie azoica.

102 - Procedimiento, seglin lo especificado
en las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
pemitir la obtencién de tintes seglin lo especifica-
do en la reivindicacién 9&¢ § 102, en cuya f£émmula T
representa un grupo-2:4-ditiociano-6-g~triazinilo.

118 - Procedimiento, seglin lo especificado
en las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
permitir la obtencidén de composiciones de tintes es-
tabilizados, gue contengan un tinte segiin lo especi-
ficado en la reivindicacién 72, y como estzbilizador
Para el mismo un compensador que proporcione: una so-
lucibn acuosa de pH 5 4 8 aproximadamente;

128 - Procedimiento de fabricacién de nue-
vos tintes; tal y como queda substancialmente descri-
to en la presente memoria.

Bste memoria consta de treinta y cuatro ho-
jes escritas a méAquing por una soia cara.

30 JUN 1059

IMPERTAL\ CHEMICA [DUSTRIES LIMITED,

Madrid,
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