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El objeto de la presente invencidén es un
procedimiento para le obtencién de colorantes ftalo-
cianinicos que contienen grupos reactivos. El procedi-

- miento para la obtencidén de tales colorantes comnsiste
5e en que 1 molécula de un cloruro del écido polisulfénico




de la f£6rmulae general

Mo «~ Pe = (Sozol)n (1)

donde Pc significa el resto ftalocianinico,
56 le Mg, Al, Cr, Fe, Coy, Ni, Cu ¢ Zn

¥y n lacifra 2, 30 4, .

1. 0 2 moldculas de una amina de la férmla genmral

. X eR = NHZ, (11)

donde R significa un resto orgénico, en caso dado sustituido

10, x un grupo-aminico o un sustituyente :t’aciimente
transformeble en tel,

¥ 1 0 2 mléculas: de una acina de la férmula

K

) - halc':g§n0
I

Donde 2 estd por N, C-H o C=haldgeno.

. 20, A, cuando % esté por N, significa haldgeno o un
resto orgénico, en caso daedo sustituido, o, |
cuando % estd por C-H o C-haldgeno, significa
liéflégeno vy hslbdgeno estd por cloro o bromo,

AN

se ligen entre si en secuencia arbitraria en forma tal,
25. que uno de los grupos aminicos de la molécula o de las

2 moléculas de amina (11) se condensen con unp o dos

atomos de cloro del clorurc del &cido sulfénioo (1),

el otro grupo aminico de la molécula o de las 2 moléculas:

de la amina (11), en caso necesario después de previa
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transformacién del sustituyente transformsble en un
grupo aminico en éste, con un &tomo de cloro de la
molécula o de las 2 moldeulas del compuesto (111)
bajo salida declorohidrégeno, debiendose efectuar la
reaccidén del cloruro del &écido sulfdénico (1) con la
molécula 0 las 2 moléculas de amina (11) en agente:
acueso en presencia de amoniaco.

La reaccidén de los cloruros del Acido ftalo=
claninsulfénico de la férmila (1) con 1 o 2 moléculas
de una amina (11) se efectua, seglin la pi‘aaente inven-
cién, en agente avuoso amoniacal, p-referentemen-te &
temperaturss por débajo de 1008C y a un velor pH que
no varie fuertemente del punto neutro.

Entre los sustituyentes X, que representan un
sustituyente fécilmente transformable en un grupo aminico,
son los més importantes los grupos nitro y acilo~aminicos
facilmente hidrolizables, por ejemplo, el grupo acetil-
aminico, propionil-aminico, carbometoxiaminico,
carboetoxiaminico, oxelileminico.

La condensacidén del amina (11) o del producto
intermedio arriba obtenido con un compuesto di- o
triacinico de la férmmla (111) se efecthia asimismo
preferentemente en zgente acuoso & un valor pH que no
verie fuertemente del punto neutral y & temperaturas
por debajo de los 1008€. ElL producto de reaccidn msi
obtenido se puede shora, si Z estd por ¥ y 4 por
haldgeno, condensar en el mismo agenbe acuoso, bajo
las mismas condiciones, con 1 molécula de un compuesto
orgénico que muestre un &tomo de hidrdgeno facilmente
mbvil. ‘
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Los nueves colorantes sirven pere tefiir,
impresgnar e imprimir fibras de origen animel, por
ejemplo lana, seds, de firbras poliam{dices sintéticas,
por ejemplo nildn, "perlén" (Marca registrada), y de
cuero, especialmente, sin embargo, de fibras de celulosa,
por ejemplo algoddn, lino, y de fibras de celuloss rege-
nerada, por ejemplo reybn viscoso, reydn de cobre. ,
celulossa, asi como mezclas y(o compuestos de estas
fibres. El material a tefiir se somete & un tratamiento
térmico durente o después del tefildo o impregnacién o
impresifm. Al tefiir, impregnar e imprimir se pueden
emplear los agentes de humectacidm, igualacidn, espe-
samiento W otros agentes auxiliares textiles o del
cuero, mientras que el tratamiento térmico se efectua
ventajosamente en presencia de slcalls.

Los tefiidos e impresiones obtenidos poseen
buena solidegz al lavaedo, batanado, sudor, agusa, goteo de
ague, hervor con sosa, planchado, frotado, sublimado,
limpieze 8l seco, sobre~tefildo y blanquso perox{dico.

La excelente solidez a la luz y el bonito tirado e
rojo del azul turquesa no se logra con loscolorantes que
se obtienen sin la adicién a la masa de condensacidn
del amonfaco segln la presente invencién.

Los colorantes que contienen un resto dicloro-

o tricloropirimidilico ¢ un resto monocloro 1.3.5-triaci-
nilico reservan bien en el procedimiento de edxtraccién
las fibras de triacetato, poliéster y poliscrilonitrilo,
as{ como las fibraes de polimerizados mixtos de 85% de
serilonitrile y 15% de acetato vinilico o piridina vini
lica o de 60% de cloruro vinilico y 40% de acrilonitrilo.
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BEn los siguientes ejemplos significan lams
partes porcientos en peso y las temperaturas se indican
en grados Celsio.
EJEMPIO 1.

Cloruro del &cido cobreftalocisninotetra-
sulfénico himedo de 57.6 partes de cobreftalocianina
se mezcle blen con 300 partes de hielo y 500 partes de
sgua. Después se agregan 15 partes de benzol 11-am1no-3-
acetiloaminico y, agregéndole & la mezcle solucibén de
amonisco, se ajusta el valor pH a 8. En el transcurso
de T hora se calienta a 60-652 dejéndose Ffluir tanto
amoniaco, de maners que se mantenga un valor pH conse
tente de 8. Tam pronto como Se consuma mhs amoniaco
ge agregan 250 pertes de fcido clorhidrico al 35 % y la
suspensién obtenida se calienta durante 3 horas a 85-90%2.
& continuacién se filtra la precipitacién y se lava con
1000 partes de &cido clorhidrico al 1%4.

La torta de. filtrado se agita en 1000 partes
de agua. Se agregsa tanta sosa caillstica hasta que se
logre un velor pH de 7. Se calienta & contimuaciln a
65-702 agregando 18,5 partes de 2,4,6=tricloropirimiding
manteniendo el valor pH de 6-~7 mediente la adicidn de
sose caustica. Tan pronto como no se consuma mis sosa
calstica se precipita el colorante con sal, se filtra
y se seca en vacio a 60=702, Se obtiene un polvo azul
oscuro que tifie el agoddén y las fibras de celulosa
regenerads en tonalidades azul turquesa sélides a la
luz, al 1ava.do y &l sudor. ( '

El cloruro del &cido cobreftalocianinotetra=

sulfénico se obtiene de la sigulente menera:
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Se disuelven 57,6 partes &e cobreftalocienina
en 270 partes de &cido clorosulfénico, la solucidén se
calienta durante 3 horas a 1452, se deja entonces enfriar
a 75=-802 y en el tramscurso de aprox. una hore se le
gotesn 33,5 partes de cloruro tionilico, manteniéndose
la temperatura a 70-75¢. Después de continuar agitando
durante 3 horaes a este temperatura se enfris la masa a
temperatura de ambiente y ze vierte sobre 1500 partes
dé hielo. El cloruro del &cido cobreftalocianinotetra=
sulfénico precipitado se filtra y se lava con &cido
clorhidrico al 1%. Para la ulterior elaboraciém sirve
la torte de filtrado himede.

EJEMPIO 2.

| Se procede como en el ejemplo 1, empleéndose
15 partes de 1-amino~4=acetilo-sminobenzol en lugar de
15 partes de bemzol t-amino-3-acetiloaminico.

BJENPIO 3. |

37,6 partes de acido 1,4~diaminobengol-3-
sulfénico se ponen en 500 partes de agua, mediante 4
adicién de sosa catistics, & un valor pH de 7. 4 conti-
nuacidn se agregen 36,7 partes de 2,4,6-tricloropirie
midina. Agitando bien se deja fluir tenta sosa catistica

_de msnera que se mentenga un velor pH de 6-7. Después

de unas 3 horas se ha terminado la reaccién. En esta
solucidén se introduce una torta de filtracibén &cida

de cloruro del &cido cobreftalocianinotetrasulfdnico,
obtenida por sulfoclorigacién de 57,6 pertes de cobre=
ftalocianing segiin los datos en el ejemplo 1. La mezcla
se ajusta con sosa cafistica a un valor pH de 7. Entonces
se agregen 100 partes de acetato sddico y 14 partes de
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solucién de amonfsco al 25% y la megcla se sgita durante
48 noras. A continuacién. se eleva la temperatura a 65=708.
Después de 2 horas se separa el colorsnte mediante la
adicién de sal comin. Se filtra y & 60-702 @e seca en
56 vecio. El nuevo colorente tiene propiedades similares
gl descrito en el ejemplo 1.
EJEMPIO 4.
57,6 partes cobreftalocienina se sulfoclorizan
segin los datos del ejemplo 1. Le torte de filtrado &clda
10. se prepara con 800 partes de agua. Se agregan 37,6 g de
fcido 1,3-diamino=benzol-4-sulfénico y sgregando sosa
eaﬁstioa se pone eluva;'l.or pH de la megzole & T. A conti-
muacién se agregan 100 partes de acetato sbdico y 14
partes de soluciédn de amoniaco al 25% y le masa se
156 agita dursnte 48 horas. Después se calienta durante
2 horas. & 65-702 y el colorente se precipite entonces
mediente la adicién de &cido clorhidrico. Se filtra y
se lava con &cido olorhidrico diluido.
La torta de filtrado se prepara con 1000
20, partes de agua y agregendo sosa calistica se neutraliga.
Se sgregen entonces 18,5 partes de 2,4,6-tricloropirimidina
y se calienta a 90-952, El valor pH de la masa se mentiene
a 6-7 mediante la adicién de sosa cafistioa. Ten pronto
como haya terminado la condensacidn se separa el colorente
25. mediante la adicidn de sal comin. Se filtra y se seca en
" vacio a 60709,
EJEMPIO 5. ‘
- Se procede como en el ejemplo 1 empleando
10,5 partes de 1=-amino=-2~-ascetiloaminoetano en lugar de
16 pertes de {-amino~4=-acetiloaminobenzol.
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EJEMPIO 6.

Cloruro del &cido. cobreftalocianinotetrasulfénico
obtenido por sulfoclorizacién de 57, 6 partes de
cobreftalocienine, se condensa segin los datos del
ejemplo 1, con 15 partes de T=-amino=-i-acetiloaminobenzol
¥ 14 partes de solucidn de amoniaco &1 25 %.

El producto intermedio prepurado en 1000 partes
de ague se neutraliza con sosa calstica. Se sgregan 31,5
partes de 2,4,6~tribromopirimiding y se calienta a
60=702. EL valor pH se mantiene en 6-7 mediante la sdicidn
de sosa chustica. Ten pronto como no se consuma més sosa
chustica se separg el colorante mediante adlcibén de sal
comin. Se filtra y se seca a 60=T0¢ en vacia.

EJEVPIO 7.

Se procede como en el ejemplo 3 empleando 63
partes de 2,4,6-tribromopirimidina en lugsr de 36,7 partes
de 2y4,6~tricloropirimidina.

EJEMPIO 8,

Se‘procede.como en el ejemplo 1 empleando 22,8
partes de 2,4,5,6~tetracloropirimidine en lugar de 18,5
partes de 2.4.6=tricloropirimiding.

EJEMPLIO Q.

576 pertes de cobreftaloclenina se calientan
en 270 partes de &cido clorosulfénico durante 2-3 horas
e 145~1502, & continuacidn se deja enfriaxr la solucidn
a 802 y a esta temperatura se gotean 50 partes de cloruro=
tionilico. La temperaturs se mentiene ain durante 2-3
horass & 80-~00%, Después se vierte la masa enfriade & 30¢
gobre 1500 partes de hielo. La precipitacién de cloruro
del &cido cobreftalocieninotetrasulfénico formeda se
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aspira y selava con 500 pertes de Acido clorhidrico sl
145 %. La torta de filtrado se prepers con 300 pertes
de hiele y 300 partes de sgua. En esta suspensidén se
vierten primeramente 15 partes de 3famino-1-acetiloamino-
bengol y a continuacidén se gotea solucidn de emniaco
hasta que se alcance un valor pH de 8. La temperatura
gse aumenta chora, durante el tremnscurso de 1 hora, & 50¢
manteniéndose por la adicidén lenta de amonfaco el valor
pH en 8. Ten pronto como no se consuma mAs amonisco & 502
ha terminado la condensacidn

Seggregan ahora 200 partes de acide clorhi=-
drico conc. y la suspensién se celienta durante 3 horas
a 85-90¢. La precipitacién se aspira en caliente y se
lava con 3000 partes de &cido clorhidrico =1 1%,

La torta de filtrado se prepara con 1000
partes de agus y mediante la adicién de sosa céustioa
se disuelve con velor pH de 7=7,5. Beta solucién se
gotea en el curso de 1 hors en une suspensién de 18,4
partes de cloruro cliemfrico en 300 partes de agua. EL
valor pH se mentliene, mediante la lenta adicidén de sosa
chustica diluida, en 5«7, La mezcla de reaccidn se
enfria asqul a una temperatura de 0-599' Ten pronto como
no se consume mAs soss chustica se separs el colorente
pmediente la adicién de cloruro sédico. Este se aspira,
se lavae con una solucién de cloruro sédico y se sece
en vacio a 30-352. Se obtiene un polvo azul oscuro que
tifie el algodén y las fibras de celulosa regenerads en
tonalidedes azul turquese sdlidas a le luz, al lavado y
al sudor.
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EJEMPLO 10,
Se procede como en el ejemplo 9. Antes de

precipitar con sal el colorante, se agregan 17,3 partes
de Acido 4-aminobenzol-i-sulfénico y 8,5 partes de bicar-
bonato sddico y se celienta dqurante 2-3 horass a 30-40¢.
Se preciplta con sel de cloruro sédico el colorante,
se aspira, se lava con una soluclén de cloruro sbdico
y se seca en vacio a 30~352. Se obtiene wn polve aml
osouro, que tifie algodén y fibres de celuloss regenerada
en tonelidades azul turquess de muy buena solidez & la
luz, &l lavado y =l sudor.
EJEMPIO 11, |

Se condenss. cloruro del &cido cobreftalo-
cianinotetrasulfénico con 3J-amino-t-acetiloaminobenzol
y emoniaco, y el producto de reaccién se saponifica
como descrito en el ejemplo 9. 4 la solucién neutra del
colorsnte se sgregan 8,5 partes dé bicarbonsto sédico
Y le solucién obtenida de la siguiente meneras

18,4 partes de cloruro cianirico se agiten
en 300 partes de agua y & 0=5¢ so mexcla lentamente
con 17,3 partes de &cido 4~-aminobenzol=lesulfénico.
El valor pH se mentiene en 5=7 mediante la lents
adicién de sosa caistica diluida. La reasccién estd
terminada tan pronto como no se consuma més sosa
céustica. La mezcla as{ obtenida se calienta durante
2 - 3 horas a 402, A continuacién se preciplta con sal -
el colorante, selava con solucién se .cloruro sédico
¥y se seca en vacio a 30-352. El colorante obtenido es
idéntico al colorante del ejemplo 10.
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EJEMPLO 12.

Se procede como en el ejemplo 9 empledndose
4~amino=-1=-acetiloaminobenzol en lugar de 3=amino=ie
acetlloaminobenzol. El colorante obtenido posee propig
dades igual de buenas que el colorante del ejemplo 9.
BIEMPIO 13

Una torta de filtrado himeda de cloruro del
dcido cobreftalocianinotetrasulfénico, obtenida como
descrito en el ejemplo 9, se prepara con 300 partes
de hielo y 300 partes de agua. Se esparcen 18,8 partes
de &cido t,3~-diaminobenzol-4=sulfénico. Mediante la
adicién de soluclén de amoniaco se pone el valor pH

de la suspensién a 8. Se agita durante 5 horas a
temperatura de mmbiente y a continuacién se calienta
en el transcurso de 1 hors a 502 manteniéndose mediente
lg lenta adliecién de solucidén de amoniaco, el valor pH
en 8. _

Tan pronto como & 502 no se consume mis
amoniaco ha terminedo la condensacién. El producto
de reaccién se separa medisnte la adicidén de &cido
clorhidrico, se filtra y se lava con &cido clorhidrico
dilufdo.

La torta de filtrado se prepare con 1000 partes
de agus y medisnte la adicidn de sosa chustica se
disuelve hasta el punto neutro. Este solucién se gotea
en el transcurso de 1 hora a una suspensidn de 18,4
partes de cloruro cianirico en 300 partes de agus,
menteniéndose con gosa céustica diluida el valor pH
en 5=T.

La mezcla de reaccién se enfria a 0-52, Tan
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pronto como no se consuma més sosa chustica se precipita .
con sal el colorante., Este se aspira, se lava con solu-
cidén de cloruro sddico y a continuacidn se sece en vacio
a 30-359.
EJEMPLOS DE TENIDO..
A Satén de algoddén se imprime con una pasta de impresién
de la siguiente composicidn: '
30 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 9
100 partes de ureas
490 partes de sgua '
350 peartes de un espesémiento de alginato sddico al 4%
30 partes de carbonato sbdico
P00 partes

El material textil seco se vaporiza durante
10 a 15 minutos a 102 hasta 1042 y & continuacién se
enjuaga & fondo en frio y caliente. Después de jabonar

hirviendo y ulterior enjuagado y secado se obtiene una
impresién azul turquesa brillente tirendo & rojo de buena
golidez &l mojado y a la luz. '

B. Una flota de tefildo de 1000 partes de agua desendure-
clde y 1 parte de colorante del ejemplo 13 se alimenta,
a 30~502, con 100 partes de madejas de algoddén merceri-
zadas previamentg humectadas. En el plazo de 15 minutos
se gumenta la temperatura de la flota a 90=1002. Simule
ténesmente se agregen 60 partes de sulfato sbdico calc.
en 3 = 4 porciones. A continuacidn se agregean el bafio

30 partes de carbonato sédico celc. ¥ se sigue tifilendo
durente 1 = 1§ horas a 90-1002, EL tinte obtenido se
ejuega en frio y caliente y a continuacién se saponifica
nirviendo bejo adicién de 5 g/l de jabdn durante 15
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minutos, se vuelve a enjuagar bien y entonces se seca.
36 obtiene un tefiido azul turquesa tirando =z
verde con excelente solidez &l mojado y a la luz.
C. 100 partes de celulosa se tratan gl Foulard con una
solucién al 2% acuosa neutra del colorante del ejemplo 1
en presencia de 1 g/l de aceite de rojo turquesa. El
material assi impregnado se exprime entonces hasta 1,6 =
2,2 veces su peso seco original, El material textil
hiimedo se introduce en un bafio de revelado (Proporcién
de flota 1:30) que contiene 300 g/1 de cloruro'sédico
¥ 5 cm3/1 de sosa chustice de 368B§ y muestra una tempe-
ratura de 90-952, y se deja durante 20-30 minutos en '
este bafio. ElL materiazl textil asi tratado se enjuaga
a fondo en sgua fria y @& continuacidn se saponifica
hirviendo, durante 20 minutos, bajo adicibén de 5 g/l de
jabén y 2 g/1 de bicarbonato sédico (proporeidén de
flote 1:20). A continuacién se vuelve a enjuagar y ee
seca. El tefildo agul turquesa obtenido es s6lido a la
luz, lavedo, sudor, sgug, hervor con soss, frote y
plenchado. En igusl forma se puede tefilr también algoddn
o viscosa. El mismo procedimiento de impregnacién es
tembién adecuado para los colorantes de 1los ejemplos 2
hasta 8 y 10 hasta 11, mientras que para los olorantes
de los ejemplos 9,12 y 13 el fijado ya se efectua a

una temperaturs de 20 hasta 402.

N O T A
Deserita'suficientemente la natursleze del invento

esi como la menera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
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en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a las patentes
presentadas en Suiza, con las fechas y nimeros siguientes:
12 de diciembre de 1958, n® 67.222 y 24 de sbril de 1959,
ne 72.519, 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 Invencidén por 20 afios en
Espafia: " Procedimiento para la obtencién de colorantes
ftalocianinicos"; caracterizéndose por lo siguiente:

12, Procedimiento para la obtencién de
colorantes ftalocianinicos, que se obtienen si 1
molécula del cloruro del &cido polisulfdnico de la
férmile general

Yo - Pc - (s0,e1) (1)

donde Pc significa el resto ftalocianinico,
Me = Mg, Al, Or, Pe, Co, Ni, Cu o Zu,

'y nlacifra 2, 30 4,

1 0 2 moléculas de una amina de la Pérmule general
X =R - NE, (11)
donde R significa uh resto orgénico, en caso dado
sustituido,
x un grupo aminico o un sustituyente fécilmente
transformable en tel,

y 1 0 2 moléculas de una amine de la férmls
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donde y esté por clore o bromo
% estéd por N, C-H, 0=Cl o C-Br,
A& cuando 2 esté por N, significa cloro, bromo,

-NH, o un resto orgénico, en caso dado sustituido,
0, cuando % esth por C-H, C~Cl o C-Br, signifioca cloro o
bromo, se ligan entre si, en secuencia arbitraria, en
forme tal, que uno de los grupos aminicos de la molécula
o de las 2 moléculas de amina (1)) se condensen con uno
0 2 &tomos de cloro del clorurc del &cido sulfénico (1)
el otro grupo aminico de la molécula o de las 2 moléoulas
de aming (11),; en caso necesaric después de previa trans-
formacién del sustituyente transformable en un grupo
aminico en este, con un atomo de cloro de la molécula
o de las 2 moléculas del compuesto (111) bajo selida
de clorohidrdgeno, caracterizado porque la reaccidn del
cloruro del &cldo sulfénico (1) se efectua con la
moléculs o las 2 moléculas de le amine (11) en agente
acuoso en presencia de amonfaco.

29,= Procedimiento segin la reivindicecidn 18,
caracteri%ado porque la condensacidén del cloruro del
Acido polisulfénico de la férmla (1) resp. del acina
de la férmila (111) con el amina de la férmule (11) se
efectua a temperaturas por debajo de 1002C.
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32.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque el producto intermedio del cloruro
del Acido polisulfénico de la férmula (1) y del amina
de la férmila (11) se condensa con un compuesto de la
£6rmila (111), donde Z estd por N y A por haldgeno, y el
producto de reaccidn asi obtenido se condensa con 1
molécula de un compuesfo que muestre un &tomo de hidrégend
fécilmente mévil,

49 .= Procedimiento segin la reivindicacién 38,
caracterizado porque las dos reacclones de condensacidn
se efectian en el mismo medio acuoso con un valor PH
que no varis fuertemente del punto neutro y a tempera-
turas por debajo de 1002,

52,.= Procedimiento para la obtencidén de
colorantes ftalpeianinicos; tel y como queda sustancial
mente descrito en la presen'q‘f memoria que consta de
dieciseis hojas escritas s méfuina por una sole cara.

Medridy \ “i 1‘,’[/? C 49

N

SANDOZ A.Gs .
J, BOMEZ AGER)
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