CASE 4181/E

PATENTE

DE
"INVENGCION

por wPROCEDIMIENTO PARA LA PRERARACI&N DE NUEVOS COLORANTES .
DE FTALOCIANINAN, a favor de le firma éuiza CIBA SOCIETE ANO-
NYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colorantes de ftalocie
nina, solubles en agua, que contienen por lo menos 2 grupos hi-
drosolubilizantes y por lo menos un radical de la férmila
J,.NHCOR

(1) | -CH
N\ NHCOR

en la cual R significa un grupo vinilo o beta-halogenoetilo;

5e y en particuler se refiere a colorantes de la férmula
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. R
Pe NHCOR | o
‘-!('-(SOBH)I) =
en la cual
Pe significa el radical de una ftalocianina,
4 un radical organico bivalente,
X un grupo azeico o imino,
m un numero entero por valor de 5 a lo sumo,
n un nimero entero por valor\de 2 a lo sumo,
P un mimeroent'ero por valor de 2 cuando menos,
q‘ un ndmero entero por valor de 1-2, y
R tiene el significado referido antes. El1 radical bencé-
nico
B puede estar tembién unido directamente ¢ por medio del
puente A-X con el grupo de sulfamida ftalocianfinica.
A representa de preferencia el radical de un componenfe

azoico, por ejemplo un radical bencénico, acetacético-

arilido o heterociclico, y en particuler un radical

1-fenilpirazolon~5.

Se llega a los nuevos colorantes si se condensan halo-
genuros acidosulfdnicos de colorantes ftalocianinicos con com-
puestos orgdnicos que contengan un grupo amino acilable, se sa-~
ponifican eventualmente los grupos de halogenuro acidosulfénico
no condensados y se copula eventualmente el producto de conden-
sacién obtenido con un componente. diazoico, para lo cual hay

que escoger los componentes de tal modo que en la molécula del



De

- 10,

20.

25,

. ‘1 7§§
054956 ' TS
colorente acabado existan por lo menos dos grupos acidosulfd-
nicos y un grupc de la férmula (1).

En calidad de materias de partida apropiadas para el
procedimiento que aqui se expone entran en consideracidén fta-
locianinas taento desmetalizadas como metdlicas, por ejemplo
ftalocianinas de zinc, cobalto, nfquel, perc en particular
ftelocianinas de cobre. Especial interés presenten las ftalo-
cianinas cipricas con grupos acidosulfdnicos. Segin gue en su
preparacidn se parta del jdcido 4-sulfoftalico o se proceda por
sulfonacién o respectivamente sulfocloracidn de la cuproftalo-
cianina, los grupos acidosulfdnicos se hallan en posicion 4 o
3 en la molécula ftalocianinicé. Las ftalocianinas de partida
deben presentar, ademas de grupos acidosulfdnicos que puedan
existir en ellas, un grupo de halogenuro acidosulfdnico por
lo menos, Esta clase de compuestos se obtienen, por ejemplo,
haciendo reaccionar &cidos ftelocianin-tri- o tetrasulfdnicos
con agentes acidohalogenantes, como los halogenuros de fésforo,

el cloruro de tionilo o el &cido clorosulfdnico, e hidrolizan-

" do parcialmente los sulfohalogenuros obtenidos.

Estas materies de partida se han de hacer reaccionar
con compuestos orgéanicos que contengen un grupo amino u oxi
acilable, por ejemplo con compuestos de la férmula

_- NHCOR

(3) ' o
| ) N NHOOR
| Hol- Cé ’

en la cual R tiene el significado a ntes referido y el nu-
cleo puede presentar otros substituyentes més, por ejemplo
grupos alquilo o dtomos de haldgeno, con lo cual se llega a

colorantes azules,
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El compuesto de la férmula (3) puede obtenerse por
reduccidn del correspondiente compuesto nitro en condiciones
en que no se desdoblen los radicales dcidos, de preferencia
por hidrogenacidn catalftica, Los compuestos nitro pueden pre-
pararse, por ejemplo, segin el procedimiento de la memoria de

la patente norteamericana n? 2 475 876, por condensacidn de

1 mol de un nitroaléehido con 2 moles de amida del dcido beta-

~cloropropidnico o de amida del dcido acrilico en presencia de
acidos fuertes, en particular &dcido clorhidrico o decido sulfi-
rico.

Sin embargo, tembién se pueden condensar los sulfoclo-
ruros de ftalociaﬁina con un componente de copulacidén que con-
tenga un punto de copulacidén y un grupo amino acilable y copu-
lar al producto de condensaclidn as{ obtenido un componente dia-
zoico que contenga la agrupacidn -CH(NHCOR)E, para mayor ven-
taja el compuesto diazoico de la amina de fdrmula (3), con lo
cual se llega a colorantes verdes., En calidad de componentes

de copulacidn que contienen grupos amino acilables cabe citer

los aminofenoles como el 1,3~ o 1,4-aminofenol, las aminoaceta-

ceticoarilidas como la 1-~amino-3- o -4-acetaceticoanilida, las
aminopirazolonas, en particular 1-aminofenil-S-pirazolonas como
la 3'- o 4'-aminofenil-3-metilpirazolona-5 o la 3'~ o 4'~ami-
nofenil-3-carboxipirazolona-5; estos componentes de copulaci én
pueden contener en los radicales bencénicos todavia otros gru-
pos acidosulfdnicos mds. Es conveniente calentar en medio dé-
bilmente alcalino los componentes de copulaci dn, antes de ésta;
hasta que los grupos de sulfocloruro que todavia pudieran es-
tar presentes se hallen completamente hidrolizados. La copula-
cién con el compuesto diazoico se efectia convenientemente en

medio débilmente‘écido, neutro hasta alcalino, por ejemplo en
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medio alcalibicarbonatalcalino, de preferencia en frio.

Los colorantes que se obtienen de acuerdo con este pro-
cedimiento se prestan para tefiir y e stampar los més diversos
materiales, en particular materiales polihidroxilados de es-
tructura fibrosa como la celulosa y las fibras sintéticas, por
ejemplo las hechas de alcohol polivinflico, celulosa regenera-
da o también materieles naturales, como por ejemplo el lino o
sobre todo, el algoddn., Son aptos para tefiir segin el métod
llemado de la tintura directa y también segin los métodos de
estempacién o de foulardeado, después de lo cual los cdloran-
tes aplicados a los géneros que se han de tefiir se fijan por
tratemiento térmico, por ejemplo mediante vaporizactién en pre-
gsencia de 4lcali. Se recomiende emplear en la fijacidén de los
colorantes sobrg los mat eriales que se han de tefiir 4lcalis
bastante fuertes, por ejemplo hidrdxidos alcelinos, a fin de
efectuar una fijacién mejor; se obtienen ya buenos resultados
con pH superlor a 9, y aun mejores si el pH es superior a 10,

Las tinturas obtenibles sobre fibras celuldsicas con

"los colorantes a que se refiere este invento se distinguen por

la pureza de sus matices, por buena solidez frente a la accidn

de la luz y sobre todo por excelente solidez frente a la aceidn

del lavado.

En ciertos cesos puede ser ventajoso someter a un tra-
tamlento ulterior las ‘tinturas que se obtienen con este proce-
dimiento. 4sf, por ejemplo, resulia conveniente enjabonar las
tinturas obtenidas; con este tratamiento posterior se eliminan
las cantidades de colorantes gque no han quedado completamente
£ijadas.

Los colorantes que son objeto de este invento sirven

también para tefiir y estampar materiales textiles nitrogenados
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como el cuero, la seda y sobre todo la lana,.asi como fibras
de superpoliamida o superpoliuretano en bafo débilmente alca-
lino,

Las tinturas que se obtienen sobre lana con tales co-
lorantes son excelentemente sélidas frente al lavado 'y al ba-
tanado.

En los ejemplos que se dan a continuacidn, se entiende
por npartesn, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso,
mientras los porcentajes expresan porcentajes en peso y las
temperaturas estén registradas en grados Celsius. Entre partes
en peso & volimenes existe la misma relacidn que entre gramos

y centimetros cibicos.

EJEMPLO 1.

Se introducen en 275 partes de Acido clorosulfdnico,
agitando, 28,8 partes de ftalocianina ciprica de manera que la
temperatura no suba a mids de 30°. Se continda la agitacién a
la temperatura ambiente durante media hora. Luego se lleva la

mezcla de reaccidn, en el cursode 1 1/2 horas, a una tempera- .

“tura de 130 a 133° y a continuacidn se sigue agitando a esta

temperatura durante 4 horas. Después de enfriar, se la vierte,
con buena agitacién, sobre una mezcla de 250 partes de agua,
140 partes de cloruro sédice y 1500 partes de hielo desmenuza-
do. Al hacer esto hay que vigilar que la temperatura no suba a
mds de 50.'Se aglta brevemente, se filtra y se lava en el nuche
con una mezcla de 300 volimenes de solucidn saturada de cloru-
ro-sédico y 150 partes de hielo,

El sulfocloruro as{ obtenido se mezcla por agitacién,
en forma de pasta dcida, con 150 partes de hielo y se ajusta

con solucidn dilufda y frfa de hidrdxido sédico a un pH de

‘6,5 a 7,0,
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Se disuelven en caliente 16 partes del compuesto de

la férmula

0
]
NH-C ~CH,,CH ,=C1

P
</ : \>-CH ,
—— ™\ NH-C~CH,CH,~C1

il
NH, 0

en 280 volumenes de acetona y se agreza esta mezcla a'la pasta
de sulfocloruro neutralizada y bien agitada. Inmediatamente

se afiade 25 volumenes de piridina y se agita todo ello 24 ho-
ras a temperatura embiente. Mediante la adicién de 4eido clor-
hidrico concentrado hasta reaccidn claramente congoidcida se
precipita el colorante y se filtra. Se mezcla el producto con
agua mediante dgitacrén, se le ajusta a pH 7,5 con solucidn
dilufda de hidrdxido sddico y se diluye a 1000 volimenes con
agua. Se agita durante algin tiempo a temperatura de 30 a 40°,

siempre con pH débilmente alcalino, y de esta manera entra el

‘colorante en solucidn excepto vestiglos de partes insolubles.

Se filtra la solucidn. En el filtrado se precipita el coloran-
te saldndolo con cloruro sddico, se filtra y a continuacidn
se seca en vacio,

El colorante as{ obtenido da sobre algoddn y viscosa,
estampando por el procedimiento descrito en el e jemplo 6, tin-
turas azul turquf, fijedas de modo sdlido frente a la accién
del iavado.

Se obtiene un colorante gemsjante si se emplea el sul-
focloruro descrito en el ejemplo 2 y se condensa, conforme al

ejemplo 1, con m~aminobenciliden-di-beta-cloropropionilamida.
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EJEMPLO 2. tie

Se introducen en 155 volumenes de dcido clorosulfdnico
28,8 partes de ftaloclanina ciprica y se calienta a 140°, en
el curso-de 1 a 1 1/2 horas, la mezcla reacqional bien agitada.
A continuacidn se la mantiene durante 2 horas a temperatura de
138 a 140°, Después de enfriar hasta 80 a 85°, se i tilan len-
tamente 25 volimenes de cloruro de tionilo. Seguidamente se ca~-
lienta a temperatura de 90 a 93° y se agita durante 3 horas a
esta temperatura.

Se vierte el pfoducto reaccional en una mezcla de 140
partes de cloruro sédico y 1500 partes de hielo y agua, se f£il-
tra y se lava bien con agua helada,

El sulfocloruro se mezcla por agitacidn con 75 partes
de agua y 75 partes de hielo hasta formar una pasta fina y se
ajusta a p 7 y 7,3, a 0°, con solucidn dilufda de hidrdzido
sddico.

Se disuelven en 150 partes de agua, con adicidn de

20 partes de carbonato sddico y en forma neutra, 44 partes de

- 4cido 1-(3'-aminofenil)-S5-pirazolon-3-carboxilico y se agrega

esta solucidn a la pasta neutralizada de sulfocloruro. A con-
tinuacidn se afiaden a la mezcla reaccional 20 volumenes de pi-
ridina y se agita todo ello a temperatura ambiente durante 2%
horas.

Para aislar el colorante se ajusta la solucidn, en
frio y con écidd clorhfdrico concentrado, a reaccidn congodci~-
da y se separa por filtracidn el productoAprecipitado. Para
éliminar lo mds completamente posible los componentes de ami-
nofenilpirazolona no condensados, se disuelve el colorante
alcalinamente, se vuelve a precipitar con dcido clorbidricb y

se filtra. Seguidamente se wuelve a disolver en agua a pH 6 a
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6,6 y se trata térmioamenté, siempre a punto débilmente alcali-
no, hasta hidrolizar completamente todos los grupos de sulfo-
cloruro todavia presentes. A continuacidn se precipita salando
con cloruro sddico a temperatura de 60 a 65°, se filtra y se
lava.

Este componente de copulacidn es disuelto en 500 par-
tes de agua con adicidn de 50 partes de bicarbonato sdédico. Se
diazoan en forma ordinaria, con iédcido clorhidrido y nitrite
sddico, 31,8 partes de m~aminobenciliden-di-beta-cloropropio-
nilamida y esta solucidn de diazonio se agreza lentamente, a
temperatura de 0 a 10°, al componente de copulacidn, dim elto .
alcalinamente, que se ha mencionado antes. El colorante verde
que se precipita al terminar la copulacidn, se afsla ﬁor fil-
tracidn, Para transferirlo a una forma bien soluble en agua,
se mezcla el colorante en frfo con agua, por agitacion, se le
disuelve con adicidn de 35 volumenes de solucidn 1n de hidrd-
xido sddico y se le elabora en un secador de pulvexd zad dn para
convertirlo en un polvo sdlido.

En la estampacidn de algoddn seglin el procedimiento
descrito en el ejemplo 6 se obtienen matices verdes brillantes,
fijados con solidez frente a la accidn del lavado.

Aplicéndolo conforme al ejemplo 7, este colorante pro-
porciona también tinturas sdlidas al lavado.

EJEMPLO 3.

Se incorporan a 141 voldmenes de écido cloroai 1fdnico,

con refrigeracidn, 28,8 partes de ftalocianina cﬁprica. Se cé-
lienta luego durante 1 hora a temperatura de 70 a 750, con agi-
tacidn, y a continuacidn se aumenta la temperatura en el curso
de 1 1/2 horas hasta 130-132°, Llegando a esa temperatura, se

prosigue la agitacidn por 4 horas. Después de enfriar hasta 80°,
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se instilan en el curso de 1 hora 60 volumenes de cloruro de
tionilo y seguldamente se agita a temperatura de 70 a 80° du-
rante una hora més. Después de enf:iar hasta la temperatura
ambiente, se vierte sobre hielo., Se separa por aspiracidn el
sulfocloruro de ftalocianina ciprica y se le lava abundante-
mente con agua helada. E1 residuo del nuche se mezcla por agi-
tacién con etanol, se filtra, se lava ulteriormente con alcohol
y se seca en el vacio a 60°,

Este sulfocloruro es iancorporado lentamente, con enfria-
miento y agitacién, a 66 partes de sulfonato o-bencénico de la
1-[3'-aminofen1;7—3-metil-pirazolona-B, disueltas en 200 par-
tes de miridina. Se agita la mezcla reaccional durante 24 horas
a la temperatura ambiente. Luego se vierte sobre 800 voldmenes
de etanol, se filtra y se lava con alcohol, Para saponificar
la agrupacidn de sulfonato o-bencénico se calienta el coloran-
te a temperatura de 80 a 90°, durante una hora, con 400 vold-
menes de solucién 1-normal de hidréxido sdico y 16 volumenes

de piridina. El colorante se precipita por adicidn de dcido

"clorhidrico concentrado. Representa un componente de copula-

cién que se une a temperatura de O a 10°, en solucidn acuosa
y en presencia de carbonato sddico en exceso, con el compuesto
de diazonio preparado por diazoacién de 21 partes de 3-amino-
benciliden~di-acrilamida con écido clorhidrico y nitrito sé-
dico, Terminada la copulacidn, se aisla por filtracidn el co-
lorante precipitado y se le seca en el vacfo.

Si en lugar de la 3-aminobenciliden~di-acrilamida se
emplea una porcidn equivalente de 3~aminobenciliden-bis-(beta-
cloropropionil)~-amida, se obtiene un colorante semejante. En
este caso, para obtener una buena solubilidad en agua se trans-

forma el colorante al sstade de enolato mediante la cantidad
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tedricamente necesaria de solucidn de hidrdéxido sddico y se
termina la elaboracidn en el secador de pulverizacidn.
En la éstampacién de algodén se obtiene, procediendo
seguin el ejemplo 6, tinturas verdes fijadas con solidez frente

a la accidn del lavado.

EJENPLO 4

Se incorporan a 75 voliUmenes de ‘dcido clorosulfdnico
24,6 partes de sal sddica del dcido cuproftalocianin-3,4',4u 4m,
-tetrasulfénico. Con buena agitacidén, se lleva la mezcla reac-
cional a temperature de 80 a 83°. Se instl lan, en el curso de
una hora, 27 volimenes de cloruro de tionilo. 4 continuacidn
se deja reaccionar 4 horas a temperatura de 80 a 85°, Se vier-
te como de costumbre el sulfocloruro sobre hielo, se filtra y
ge lava en el nuche con agua helada.

Se mezcla el silfocloruro agitandolo con hielo hasta
formar una pasta fina y s.e le ajusta a pH 7,0 en frio, por me-
dio de solucién dilufda de hidrdxido sddico. Se disuelven en

caliente 8,3 partes de m-aminobenciliden-di-beta-cloropropio~

‘nilamida en 130 voliumenes de acetona. Esta solucidn acetdnica

8e agrega a la pasta néutralizada de sulfocloruro y se aifladen
inmediatamente 22 volimenes de piridina. Al cabo de un perfodo
de 48 horas de reaccidn a la temperatura ambiente, se sala en
frfo con idcido clorhf{drico concentrado. El colorante que se
precipita es convertido a forma filtrable‘por medio de la adi-l
cidn de solucidn saturada de cloruro sddico y se le filtra en
el nuche. Se mezcla por agitacidn el colorante con hielo y se
le ajusta con soluctdn dilufda de hidrdxido sddico a pH 8.
Luego se separa el colorante a 40° por adicida de cloruro s6-
dicos |

El colorante obtenido de esta manera proporciona = bre
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Ejemplo 6, tinturas azules sdlidas al lavado.

EJEMPLGO 5¢

Se disuelven en 90 volimenes de piridina 5,65 partes
de 1-amino-2-metoxi-4-acetoacetilamino-5-clorobenceno., Con
enfriamiento y agitacidn, se incorporan a la solucidn 19,4
partes de tetrasulfoclorarc seco de cuproftalocianina-3,3',3n,
2 3, |

Se agita la mezcla reaccional a temperatura ambiente
durante 24 horas. Para completar su elaboracién, se vierte en
etanol, se filtra y se lava bien en el nuche con alcohol,

Se disuelve el colorante en agua, con adicidn de so~
lucidn de hidrdxido sddico en exceso, y se agrega un poco de
piridina,

Al mismo tiempo se disuelven en 150 partes de agua y
5 volimenes de deido clorhfdrice concentrado 6,4 partes de
m-aminobenciliden-di-beta~cloropropionilamida y se diazoa en

frio con 20 volumenes de una solucién 1-normal de nitrito sé-

‘dico. Este compuesto de diazonio se agrega lentamente al com-

ponente de copulacidn preparado antes, Teminada la copulacidn,
se ajuste el pH a 7. Se afiaden en frio 20 volUmenes de solucidn
1-normal de hidréxido sédico y se seca el producto en el pul=-
verizador secador.

Bl colorante obtenido de esta manera tifie el algodén,
procediendo segin el método indicado en el ejemplo 6, con tona-
lidades verdes sdlidas al lavados
E J E‘M PLO 6.

Se disuelven 30 partes del colorante obtenido segin el
ejemplo 2 en 339 partes de agua, se agregan 150 partes de urea,

se ircorpora a450 partes de un espesamiento de alginato sddico,
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se trata con 30 partes de potasa y con 1 parte de hidrdxido

sodico al 40%. Con el color de estampacion asi obtenido se
estampa como de cosiumbre un tejido de algoddn y se le seca.
Luego se le vaporiza dursnte 5 minutos a temperaiura de 100

a 1010, se le enjuaga, se le saponifica, se vuelve a enjusagar
y 8e seca. De este manera se obtienen estampados verdes bri-
llantes,

EJEMPLO 7.

5 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 2
se disuelven en 30 partes de trifosfato sddico en 400 partes
de agua y se diluyen a 4000 partes. Después de agregar 80 partes
de cloruro sddico, se introducen en este baio tintdreo 100
partes de uﬁ tejido ce algodén, se aumenta la temperatura a
50° en el curso de media nora, se vuclven a agregar 80 partes
de cloruro sddico, se auwenta la temperatura a 50° en el cur-
so de un cuario de sora y se la mentiene asi durazate media
nora. 4 continuacidn se enjuaga y se enjabona la tintura ob-
tenida, durente 15 minutos, en una solucida airvieate al 0,35
de un detergente desionizado., Esta tintura presenia excelen-
tes propiedacdes de solidez.

Bn luger de trifosfato sddico puede emplearse vambién
en este Ejemplo, con resultsdo igualmente bueno, ceroonato sd-
dico.

La invencion, centro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollede en otrzs Frormas de realizacidn que difieran ea de-
telle de la indicade a titulo de ejemplo, & las cuales alcan-
zars igualmenie la proveccidn que se recaba, Podrd, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mas adecuagdos, por quedar

todo ello comprendido en el espiritu de las reivindicacionss,
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Descrito el cbjeto de la invencidn, se declara nuevas
les siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas nums ,
67 476 del 18 de Diciembre de 1958 y 79 903 del 27 de Octubre
de 1959, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparecién de nuevos colo-
rantes de ftalocianina, caracterizado por el hecho de que se
hace reaccionar un colorante de ftaloclanina, que contiene por
lc menos un grupo de halogenuro de dcido sulfénico, con compues
tos orgénicos que contienen un grupo amino acilable y, eventual
mente después de gaponificar los grupos de halogenuro de dcido
sulfénico que no han reaccionado, se copula eventualmente el
producto de condensacidn obtenido con un componente diazoico,
bara lo cual hay que escoger los conponentes de manera que en
la molécula de colorante acabado existan por lo mencos dos gru-

pos écido-sulfdénicos y un grupo de la £érmula

o NHCOR
~-CH
N NHCOR
en la cual R significa un grupo vinilo o beta-halogenoetilo.

2., Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado por el hecho de que se parte de ftalocianinas que con-
tienen por lo menos dos grupos acidosulfdnicos.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado poer el Lecho de que se parte de ftalcclaninas
cipricas.

4. Procedimiento segin las reivindicacl ones 1 a 3,

caracterizedo por el hecho de que se condensa un sulfocleruro
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de ftaloclanina con un compuesto de la férmula

NHCOR
7

CH
Ho - Q/ ™\ jcor

en la cual R tiene el significado referido antes v el nid-
cleo bencénico puede presentar todavia otros substituyentes
mas .

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por el kecho de que se condensa un sulfocloruro
de ftalociaqina con un componente de copulacidn que presenta
un grupo amino acileble y se copule el producto de condensa-

cidn con el compuesto diazoico de una amina de la férmla

NHCOR

HN- ¢3¢ CH\

NHCOR

en la cuel R tiene-el significado antes referido y el

ntcleo bencénico puede bresentar todavia otros substituyentes
mas

6, Procedimiento segin le reivindicacidn 5, carac-
terizado por el hecho de que se emplea como componente de
copulacidn una 1-aminofenil-5-piram lona.

7. Procedimiento para la prepared én de Puevos COo-
lorantes de ftalocianina.

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva, que consta de dieciséis hojas, foliadas ¥

escritas a migquina por una sola de sus caras, acompaiiadas de
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la documentacidn correspondiente.
Madrid, a 17 de Diciembre de 1959
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