CASE 4202/E

PATENTE
DE
INVENCIOUN

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE FTA
LOCIANINAv, & favor de la firme suiza CIBA Société Anonyme,
domiciliada en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Le presente invencidn se refiere a un procedimiento
pare la preparacidén de colorantes de ftalocianina de compo -

gicidn

?alégeno
=ZC
{3
(1) 0,~N R N c C-NH-R, -N=N-B,
] R
Cp1fzp.1 Cr1Hom .1

en la que significen
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Q el radicel de una ftalocianina que contiene, preferi
blemente por lo menos dos grupos de 4cido sulfénico,
R un radical orgénico, bivalente, preferiblemente un

radical alquileno o arileno,

P, by m sendos nimeros enteros por valor de & lo sumo 2,

R4 un radical arileno mono- o biciclico, ante todo, un
radical fenileno que en posicidn orto con respecto
al puente-azoico presenta un grupo de Acido sulfdéni
coy

R, el radical de un componente de copulacidn.

Este procedimiento se caracteriza porgue se copulan
componentes de copulacidn, particularmente componentes de
copulacidn que contienen grupos hidrosolubilizadorés que
Pueden copular gracias a su contenido de un grupo hidroxilo
aromético o ante todo, gracias a un grupo ceto enolizable,
o bien enolizado, existente en un anillo heterociclico, con

diazo- o tetrazocompuestos a base de aminas de férmula

Haldgeno

~2C
N" \\N

(2) Q ——S0,-N R ——N C C~-NH-R. =
2 ‘ Q*N” 1 Nﬂé 'p
n-1H2n-1 cm-1H2m—1 f

i

en la que los simbolos Q, p, 2 ¥ 'ﬁ Yy R tienen el sig !
nificado indicado al dilucidar la férmula (1) y Ry signi-
fica un radical arileno mono- o bicfclico, ante todo un ra-
dicel fenileno que en posicidn orto con respecto al grupo

NH, presenfa un grupo de &cido sulfdnico.

Como componentes de copulacidn que estédn en condi-
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clones de copular gracias a su contenido en un grupo hidro-

xilo aromdtico, o0 a un grupo ceto enolizable o bien enoliza

do, han de mencionarse, por ejemplo; fenoles, naftoles, ari
lidas de &cido beta-cetocarboxflico y &cidos oxinaftalinsul
fénicos, como el &cido 2-oxinaftalin-4- o -6-sulfénico, &ci
do 2-oxinaftalin-3,6-disulfénico, 4cido l~oxinaftalin-4-,
5=, =6=, «7- u -8-sulfdénico, &cido 1-oxinaftalin-3,6-di-
sulfénico, dcido 1,8-dioxinaftalin-3,6-disulfénico, &cidos
aminonaftolsulfdnicos como Acido 2-amino-8-oxinaftalin-6-
-sulfdnico, &cido 2-amino-6-oxinaftalin-8-sulfdénico, &cido
2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico, &cido 2-fenilamino-5-o0xi
naftalin-7-sulfdnico, écido 2-metilamino-8-oxinaftalin-6-
-sulfdénico, acido 2-fen1lamino-8-oxinﬁftalin-7-sulf6nico,
dcido 2-metilamino-5-oxinaftalin-7-sulfénico, &cido 1-ami-
no-8-oxinaftalin-4-sulfdénico, 4cido 1-amino-8-oxinaftalin-
-2y4=, =3,6-, 0 -4,6-disulfénico y, ante todo, los N-acilde
rivados de estos A4cidos aminonaftolsulfénicos.

Se obtienen resultados particularmente valiosos, si
como componente de copulacidn es utilizado un compuesto de
cetometileno heterociclico, como &cido barbitirico, 2,4-di-
oxiquinolina o, ante todo, 5~pirazolonas que copulan en po~
sicidn 4, como la 3-metil-5-pirazolona, el 4cido S5-pirazo-
lon-3-carbox{lico, sus ésteres y amidas, 1-alkil- o 1-aril-
~5-pirazolonas como 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, &cido 1
-fenil-3-metil-5-pirazolon-3t- o -4'-gulfénico, 1-(2', 5t.
~diclorofenil)-3-metil-S-pirazolona, 4cido 1-fenil-3-metil-
-s-pirazolon-é', 5'wdisgulfénico, écido 1-fenil~5-pirazolon-
-3-carboxilico; amidas y arilidas de dcido 1-fenil-5-pirazo
lon-3-carboxflico, y las 5-pirazolonas con el nicleo de naf

tilo en posicidén 1 obtenibles a base de los dcidos 1- o 2-
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Los diazo-, o bien tetrazocompuestos de las aminas

~aminonaftalinsulfdnicos,

de férmula (2), a copular con estos componentes de copula-
¢idén, particularmente con las pirazolonas, pueden ser prepa
rados seglin método de por s{ conocido, mediante nitrito s6-
dico y Adcidosminerales, particularmente &cido clorhidrico.
La dlazotacidén, o bien tetrazotacidn, igualmente puede te-
ner lugar con ayuda de 4cido nitrosilsulfirico, o en presen
cia de dcido alfa-naftalinsulfdénico.

Para la preparacidén de las aminas de férmula (2) se
puede condensar trihaldgeno-1,3,5-triazinas, por una parte,
con una diamina aromética que presenta, ademds de un grupo
emino acilable libre, aun un grupo NH2 diazotable, o un
substituyente transformable en tal grupo, por ejemplo con
una diamina sulfada como el &cido 4,4'-dleminodifenil-3"-
-sulfénico, &cido 1,5-diaminobencen-4-sulfdnico, o Acido
1,4-dlaminobencen~-2-sulfénico y, por la otra, con una ftalo

cianina de formula

(3) Q ///so N R NH

2 3
I

Cn-1Hop.q Crn-1Hom 1

en la férmula (3), como en las demds férmulas, los simbolos
Q, 2y By m y R tienen la significacidén indicada al di
lucidar la férmula (1).

Los halogenuros ftalocianinsulfdnicos utiligables
para la preparecidn de los productos intermedios de férmula

(3), o bien de las aminas de férmula (2) pueden ser prepara
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dos, por ejemplo, mediante tratamiento de ftalocianinas exen
tas de metal o metal{feras con &cido clorosulfdénico, o bien
de los Acidos ftalocianin-di- hasta -tetrasulfénicos, por
transposicidn con medlos de halogenacidn &cida como haloge-
nuros de féstbro, cloruros de tionilo, o &cido clorosulféni
co, |

Como ftalocianinas entran en consideracidén al efec-
to como substancias de partida, preferentemente colorantes
de ftalocianina metalfferos. Se puede aplicar ventajosamen
te, los compuestos de metal pesado complejos de las ftalo-
cianinas que contienen grupos de &cido sulfdénico, por ejem-
plo los compuestos de hierro, pero particularmente las fta-
locianinas que contienen grupos de &cido sulfdénico que con-
tienen cobalto, nfquel, cobre o cinc, es decir uno de los
metales pesados con los niumeros de orden 27 a 30, en emlace
complejo. Suministran resultados particularmente buenos,
al efecto, las ftalocianinas de cobre que contienen grupos
de Acido sulfdnico, o bien sulfonados. Segin la modalidad
de preparacidén seleccionada, los grupos de &cido sulfdnico
en la molécula de ftalocianina se encuentran en posicidn 4
o 3, lo cual depende de si se parte para su preparacién del
édcido 4~sulfoftélico, o si se los prepara mediante sulfona-
cién, o bien por sulfocloracidn directa de la ftalocianina,

Con los sulfohalogenuros de ftalocianina, as{ obte-
nidos pueden ser aciladas alquilen- o arilendiaminas como
el &4,4'-dieminodifenilo, el dcido 4,4'-diamincestilben-2,2'-
~-disulfénico, 1,4- o 1,3-diaminobenceﬁo ¥, ante todo, el A
4dcido 1,4-diaminobencen-2-sulfénico y &cido 1,3-diaminoben-y
cen-4-gulfénico, o etilendiamina, unilateralmente en produg

tos de férmula (3) que entonces dan con por ejemplo cloruro
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dihalogenotriazinas de formula

H
ZN —S0H
(4) halégeno - cZ N¢ - §m 3
I 2
N§§GIIN H
haldgeno

las aminas de férmula (2) que pueden ser utilizadas segin
el presente procedimiento.

Las materias de partida de férmula (2) igualmente
pueden ser preparadas directamente bartiendo de los sulfoheg
logenuros de ftalocianina mediante acilacidén de un producto

de condensacidn de férmula

halégeno
(S) Hlil——-R—I'V—-C\N?c - NH - B,

Cn1¥on.1 Cpo1Hon g

en el grupo ~NH-C, 4Ho, 1 7 en la rérmula (5) significa
R, un radical arilo mono- o bicfclico que presenta un gru-
po amino diazotable en Posicibén veeina a un grupo de dcido

sulfénico,
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Los productos intermedios de formula (5) son obteni

dos por ejemplo mediante transposicion de una diamina alifé
tica o aromdtica con una 2,4-dihaldgeno-6-aminoarilamino-
-1,3,5-triazina, vg. con un compuesto de férmula (4) de me-
dio acuoso (véase por ejemplo la solicitud de patente espa-
fiola n¢ 254,836 Case 4201/E).

. La copulacidn segiin el invento de los componentes
de copulacidén mencionados con los tetrazo- o bien diazocom-
puestos de aminas de fdrmula (2) puede ser obtenida segin
método de por sf{ conocido, segin el componente de copula-
cidén seleccionado, sn solucidén o suspensidén acuosa, alcali-
na, neutra hasta débilmente &cida,

Del medio de preparacidn los colorantes pueden ser
segregados fécilmente mediante precipitacidn por sal y fil-
tracidn. El presente método de preparacién de los coloran-
tes de férmule (1) por copulacidn conduce a productos més
homogéneos y, por consiguienfe, més valiosos que la prepara
cién mediante condensacidn,

Los colorantes de ftalocianina de férmula (1) en la
que R simboliza un radical alquileno, obtenidos segin el
procedimiento resefiado y su modificacién, son nuevos.,

Los colorantes obtenidos seglin la invencidén son apro
piados para la tintura y la estampacidén de los materiales
més diversos, como seda, lana, fibras de superpoliamidas,
pero perticularmente de materiales polihidroxilados de es-
tructura fibrosa, y precisamente de fibras tanto sintéticas,
vg. a base de celulosa regenerada, o de fibras de viscosa,
como esimismo de materiales naturales, por ejemplo lino, o
ente todo, algoddn,

Los colorantes de ftalocianina segin la invencidn,
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aplicados mediante fulardeo, por estampacidn o por tinture
directa, de bafio largo a la fibra polihidroxilada, pueden
ser sometidos, co£ la finalidad de su fijacidén, a un trata-
miento alcalino con por ejemplo carbonato sdédice, hidrdxido
sédico, hidrdxidos alcalinotérreos, fosfato trisddico, etc,
y & un tratamiento térmico., L& tintura puede llevarse a ca
bo, por ejemplo, a temperatura aumentade hasta moderadamen-
te aumentada, es decir a 50-100°, Con le finalidad de ago-
temiento del bafio es recomendeble adicionar &l bafio tinté-
reo simulténeamente con los colorantes, o durante el préce-
so tintdéreo sales més o menos neutras, ante todo ihorg&ni-
cas como cloruros alcalinos o sulfatos, eventualmente por
porciones, Durante el proceso tintdreo, los colorantes
reaccionan con el material polihidroxilado a tefiir, fijéndo
gse probeblemente mediante enlace quimico., La adicidén al ba
fio tintéreo de fijadores de 4cidos ya puede tener lugar al
principio del proceso tintdreo; convenientemente los medios
alcalinos son adicionados de tal modo gque el pH del bafo
tintéreo que al principio presenta reaccién débilmente &ci-
da hasta neutra, o ligeramente alcalina, vaya subiendo pau-
latinamente durante todo el proceso tintéreoc.

Con los colorantes de ftalocianina segiin la inven-
c¢idn que contienen por lo menos dos grupos de &cido sulféni
co, que contienen un radical de triazina halogenado, son ob
tenidos sobre géneros textiles polihidroxilados, particular
mente celulésicos, tinturas y estampaciones muy valiosas,
intensas, las més de las veces muy llan&s de excelentes pro
piedades de solidez a la humeded y de muy buena solidez a
la luz,

En ciertos casos puede ser ventajoso someter las
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tinturas obtenibles segin el presente procedimiento & un

postratamiento, Asf, las tinturas convenientemente son en
jabonadas; mediante este tratamiento posterior son elimina
das las cantidades de colorante no completamente fijades,

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indi
que otra cose, las partes significan partes en peso, los
porcentajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas
estén indicadas en grados Celsius. Entre partes en peso y
partes en volumen existe la misma relacidén como entre el
gramo' y el centi{metro e¢tbico.

EJEMPLO 1

30 ﬁartes de ftalocianina de cobre son incorporadas
bajo agitacidn en 260 parfes de dcido clorosulfdénico de tal
manera que la temperatura no vaya a eubir encima de 30°. se
agita posteriormente durante 1/2 hora & temperatura ambien-
te. La mezcla reaccional es llevada dentro de 1 1/2 horas
a una temperatura de 130-133°, elendo mantenida. durante &
horas a esta temperatura; Se deja enfrlar y se vierte bajo
agitacidn en una mezcla de 250 partes de agua, 140 partes
de cloruro sédico y 1500 partes de hielo desmenuzado. Se
agita brevemente posteriormente se filtra y se lava con una
mezcla de 300 partes en volumen de solucién de cloruro sédi
co saturado y 150 partes de hielo. De este modo es obteni-
do un sulfocloruro que es ulteriormente condensado como pas
ta himeda con el producto intermedio de aminoclorotriazina
que se describe a continuacidni

14,1 partes de &cido 1,3-diaminobencen-4-sulfénico
son disueltas en 150 partes de agua, neutralizadas y enfria
das a 0°., Con adicidn de hielo y agitacidn se afiade a ello

una solucién de 13,9 partes de cloruro de cianuro en 75 par
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tes en volumen de acetona de tal modo que la temperatura no
suba encima de—5°. El 4cido clorhidrico que se origina du-
rante la condensacién es neutralizado inmediatemente con so
lucidén de hidrdxido sbédico normal y el pH es mantenido en-
tre 6 y 7. Después de terminada la condensacidén son afiadi-
das de un golpe 75 partes en volumen de una solucidén molar
de etilendiamina y le temperature es aumentada dentro dé
1/4 hora a 42°. Al cabo de 1/4 hora ulterior es filtrado,
la solucidn es mezclada con 10% de clorﬁro sd6dico y enfria-
da a 0°, E1 producto intermedio de amino-cloro-triazina es
precipitado con 12,5 partes en volumen de &cido clorhidrico
concentrado; se agita durante 1/4 hora, posteriormente, a
0-5° v se filtra; El producto as{ aislado, es lavado con
una mezcla fria de 5° e base de 25 partes en volumen de éql
do clorhidrico 2-n y 25 partes en volumen de solucidn de
cloruro sddico al 20%; |

La pasta lavadé es suspendida inmediatamente con la
pasta de sulfocloruro de ftaloclanina de cobre obtenida en
el pérrafo 1 en 500 partes de agua heleda y ajustade al pH
7, con solucidn de hidrdxido sddico dilufda, Se espolvorea
por porciones unas 20 partes de carbonato sddico anhidro de
modo que el pH siempre esté mayor que 7. (Bn lugar de car-
bonato sddico pueden utilizarse, asimismo, otros fijadores
de 4cidos, como bicarbonato sdédico, pidréxido sédico, carbo
nato aménico o emonfaco. Si se utiliza amonfaco, entonces
es-transformada una parte de los grupos de éulrocloruro que
no participan de la condensacidén, en grupo de sulfamida, de
modo que-se forma un producto de condensacidn que contiene
adenés de grupos de 4cido sulfénico libres todavia grupos

de sulfemide). Después de una hora es calentada la mezcla
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reaccional bajo agitacidén continua a 30-35°, a cuyo efecto
la mezcla reaccional es manteﬁida mediante adicién de carbo
nato sédico siempre débilmente alcalina. |
Después de terminada la condensacidn se ajusta con
5. deido clorhfdrico dilufdo al pH 7,5, se precipita en caso de
necesidad el colorante con cloruro sdédico y se filtra, Se
lava con 100 pertes en volumen de solucidn de cloruro sdédico
al 10%. |
La pasta himeda, as{ obtenida, es amasada en 500 par
10. tes de egua helada y enfriada a 0°, A 0-5° es acidulado con
50 partes en volumen de una solucidén acuosa que contiene un
aproximademente 1% de dcido sulfirico, de dcido alfa-nafta-
linsulfénico y diazotada con solucidn de nitrito sédico 2-n.
La cantidad equivalente, calculada a base del consumo de ni
15. trito, de dcido 1-fenil-3-metil-5-pirazolon-2t-5t-disulféni
co es3 dlisuelta en 200 partes en volumen de solucidn de car-
bonato sddico 2-n y adicionada a la suspensién del diazocom
puesto ajustada con solucidn de hidréxido sbdico al pH 6.
Se hace egitar mecdnicamente durante 24 horas, se ajusta con
20. docido clorhfdrico dilufdo al pH 7, se adiciona 15-20% de clg
ruro s8dico, se agita posteriormente durante una hora y.se
filtra. E1 colorante asf{ obtenido es secado al vacio a 50-60°,
Tifie las fibras celuldsicas segin la siguiente preseripcidn
tintérea en brillantes tonos verdes gue tiran a amarillo, sé
25, lidos al lavado.
3 partes de colorante, 2 partes de carbonato sddico,
y 25 partes de urea son disueltas en 75 partes de ague. Con
esta solucién es impregnado un tejido de algoddn, exprimido
a 75% de aumento de péso y secado a 80°,

30. El género entonces es sometido a un calor seco de

140° gurante unos 5 minutos; se enjuaga y enjabona a tempe-
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Método de tinture directa

2 partes de colorante son disueltas con 80 partes
de fosfato trisddico en 400 partes de agua y dilufdas a %000
partes. Después de la adicidén de 80 partes de cloruro sddi
co se introduce en este bafio tintéreo 100 partes de un teji
do de algoddn, se hace subir la temperatura dentro de media
hora a 60°, se adicionan otra vez 80 partes de cloruro séai
co, se hace subir la temperatura dentro de un cuarto de ho-
re a 80° Yy se mantiene durante media hora a esta temperatu-
ra, La tintura obtenida entonces es enjuagada y enjabonada
durante 15 minutos en una solucidn hirviendo al 0,3% de un
producto de lavar exento de iones. Presenta excelentes pro
pledades de solidez. .
Método tintdreo al fulaer

1 parte de colorante es disuelte en 100 partes de
egua. Con esta solucidn se impregna en el fular un tejido
de algoddén, exprimiendo el 1l{gquido exocesivo de tal manera
que el género retenga un 75% de su peso en solucidén de colo
rante. El género as{ impregnado es secado, luego es impreg
nedo a temperatura ambiente en una solucién que por litro
contiene 10 gramos de hidrdéxido sédico y 300 gramos de clo-
ruro sédico, siendo exprimido a 75% de absorcidn de liquido
y vaporizado durante 60 segundos & 100-101°, Entonces es
enjuagado, tratado en solucidén de bicarbonato sédico el 0,5%,
enjuageado, enjabonado durante un cuarto de hora en una solu
cidn al 0,3% de un producto de lavar exento de iones & tem-

peratura de ebullicidn, enjuagado y secado.
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La pasta obtenida segin el ejemplo 1, parrafos 1 a

4, es blen agitada en 500 partes de agua helada y diazotada
a O-5° con adicidén de 50 partes en volumen de una solucidn
de &cido alfa-naftalin-sulfdnico al 15% acuosa que contiene
aproximadamente 1% de écido sulfirico, con solucidn de ni-
trito sddico binormal. La cantidad equivalente calculada a
base del consumo de nitrito, de 2,4-dioxiquinolina es di-
suelta en solucidn de hidrdxido sddico dilufda y adicionada
a la suspensidn del dlazocompuesto ajustado al pH 6. Se
mantiene alcalina la mezcla reaccional mediante espolvoreado
de sosa sblida. Se agita durante varias horas, haciendo su-
bir la temperatura de 5 a 20°. iiediante Acido clorhidrico
dilufdo la mescla es graduada al pH 7, mezclada con 5% de
cloruro sddico y filtrada; el colorante, asi aislado es se-
cado a #0-60° al vacfo.

Tifte las fibras celuldsicas, lana y nylon en tonos
brillantes de un verde gue tira a amarillo, sdélidos al lava-
do.

Si se copula en vez de con 2,4-dioxiguinolina con
adeido barbitﬁrico, entonces se 6btienen colorantes que ti-
fien en tonos que tiran algo més a azul,

EJENMPLO 3

49 partes de ftaloclanine de cobre-3,4t', 4u, 4nt_te-
trasulfonato sddico son incorporadas bajo enfriamiento en
223 partes de acido clorosulfdnico. Seguidaﬁente se calien-
ta a una temperatura interior de 80°. Dentro de 1 a 1 1/2
horas son adicionadas a gotas 55 partes en volumen de cloru-
to de tionilo de tal modo que la temperatura no descienda

por debajo de 72°. A continuacidn se calienta afin durante
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3 horas a 80-83°. Después de la evacuacién sobre hielo y
lavado, es agitado el sulfocloruro, juntamente con la pasta
de aminocclorotriazina, tal como es obtenida segin el ejem-
plo 1, pérrafo 2, en 300 partes de agua helada y neutraliza
da, a 0-3%, con solucién de hidréxido sbédico dilufde. Bajo
buena agitacidén se afilade a gotas unas 35 partes de amonfaco
concentrado & 5-10° de tal modo que el pH sea de 8 a 9, Al
cabo de 4 horas se hace subir la temperatura a 20° Yy se si-
gue agltando ulteriormente durante 12 horas. Seguidamente
la mezcla reaccional es ajustada con &cido clorhidrico di-
luf{do al pH 7, mezclada con un 5% de cloruro sédico, filtra
da y el producto reaccional asi aislado es lavado con 200
partes en volumen de solucidn de cloruro sbédico al 10%.

La pasta himeda, as{ obtenida, es bien amasada en
300 partes de agua heladé'y diazotada a 0-5° bajo adicidn
de 50 partes en volumen de und solucidn acuosa de 4cido al-
fa~naftalinsulfdénico que contiene un aproximadamente 1% de
dcido sulfirico, con solucidn de nitrito sddico 2-n. La
cantidad equivalente, calculada a base del consumo de nitri

to, de &cido 1-fenil-3-metil-S-pirazolon-4t-sulfénico, es

"disuelta con adicidn de 40 partes de carbonato sdédico en

200 partes en volumen de agua. A ello se adiciona la sus-
pensidn diazoica, manteniendo la temperatura a 0-5° median-
te adicidn de hielo desmenuzado. Se hace subir la tempera-
tura paulatinamente, y agitar la mezcla durante 24 hores.
Seguidamente la mezcla de copulacidn es neutralizada con
&cido clorhidrico concentrado, mezclada con 5% de cloruro sé
dico, filtrada y el colorante es lavado con 200 partes en
volumen de solucidn de cloruro sddico al 5%. EIl material

de filtracidn por aspiracidn es secado al vacio a 40-60°,
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El colorante tifie las fibras celuldsicas, lana y ny

lon ea brillantes tonos verdes que tiran a amarillo.

Si se utilizan en vez del 4cido 1-fenil-3-metil-5-
~-pirazolon-4'-sulfénico el 4cido 1-naftil-(21)-3-metil-5-pi
razolon-4', 8'~ o -5', 7'-disulfénico, o el 4cido S5-pirazo-
lon-3-carbox{lico, o el &cido 1-naftil-(1')-3-metil~-S-pira-
zolon~4t-sulfdnico, o la 3-metil-5-pirazolona, entonces se
obtienen colorantes que tifien el algoddn en tonos verdes
que tiran a amarillo con propiedades similares.

EJENPLO 4

37 partes del compuesto de fédrmula
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son disueltas como sal sddica en 500 partes de agua y la so
lucidén es neutralizada. En ella es suspendida bajo adicidn
de hielo desmenuzado la pasta de sulfocloruro de ftalocia-
nina de cobre obtenible segin el ejemplo 1, parrafo 1, a
0-5°, siendo neutralizada con solucién de hidrdxido sédico
dilufda, ILa mezcla es bien agitada durante 6 horas a 5-10°
y mantenida mediante espolvoreado por perciones de unas 15
partes de carbonato sbédico al pH 7,5-8, ZEntonces se hace
subir la temperatura lentamente a 20° y se sigue agitando

durante 12 horas. La solucidn que se ha formado es ajusta-
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da mediante 4dcido clorhidrico dilufdo al pH 7, mezclada con
15-20% de cloruro sédico, filtrada y el producto de conden-
sacidn obtenido es bien lavado con 200 partes en voiumen de
solucién de cloruro sddico al 15%.
5, | El material de filtracién por aspiracidn hiimedo ob-
| tenido es amasédo én 400 partes de agua helada y diazotado
a O-5° con adicidn de 60 partes en volumen de una solucién
acuosa al aproximadamente 30% gue contiene 4cido sulfdrico,
de 4cido alfa-naftalin-sulfdnico, con solucidn de nitrito
10. sddico 2-n., La cantidad equivalente, calculada a base del
consumo de nitrito; de dcido 1-fenil-3-metil-5-pirazolon~
-3t -gulfdénico es disuelta en 500 partes de agua con adicidn
de 50 partes de carbonato sddico; a ello es adicionada la
suspensidén diazoica. Se mantiene la temperatura durante 6
15. horas por adicidén de hielo desmenuzado a 5-10°, se calienta
paulatinamente a 20° Yy se hace agitar durante ulteriores 15
‘horas.
El colorante es segregado mediante adicién, a 30-35°,
de 5% de cloruro sédico a la mezcla reaccional, aislado por
20. filtracidn y secado a 40-60° al vacfo.
Tifie el algoddn, la lana y nylon en brillantes to-
nos verdes que tiran a amarillo, sdélidos al lavado.
La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieren en
25. detalle de la indicada a titulo de ejemplo'en la.descfip-
cién; a las cuales alcanzard igualmente la proteccidn que se
recaba, Podré, pues, llevarse a cabo con los medios y apa-
ratos mds adecuados, por quedar todo ello comprendido en el

espiritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien
tes reivindicaciones, c¢on prioridades suizas nims. 68 243,
del 13 enero 1,959 y 80 839, del 20 noviembre 1.959, exis-
tiendo en ambas unidad de .invencidn :

1. Procedimiento para la preparacidén de coloran-
tes de ftaloclanina, caracterizado porque se copulan compo-
nentes de copulacidén que son aptos pera copular gracias a
su contenido en un grupo hidroxilo aromdtico, ¢ en un grupo
ceto enoclizable, o bien enolizado, con compuestos tetrazoi-

cos o diazoicos & base de aminas de férmula

haldgeno

en la que significan

Q el radical de una ftalocianina que contiene, prefe-
rentemente, por lo menos dos grupos de &cido sulté-
nico,

R un radical bivalente, orgénico, preferentemente un

radical alquileno, o arileno,
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20.

By 8. Yy m sendos nimeros enteros por valor de & lo sumo 2,

un radical arileno mono- o bicf{clico, ante todo, un
radical fenileno que presenta un grupo de &cido sul-
fénico en posicidn orto con respecto a un grupo NHé
en medio alcalino haste débilmente 4cido.

2. Procesimiento segin la reivindicacién 1, caragc
terizado porque se utiliza como componente de copulacidn
compuestos de cetometileno heterocf{clicos, particularmente
S5-pirazolona gque contienen grupos de &dcido sulfdnico y/o
grupos carboxilo,

3., Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque se utilizan diazocompuestos

a base de aminas de férmula

/so H)B -n Ii! | _ —505H

05 -NH-( CHy}z—NH - C - NH
\ \N/ "‘"NHz
SOZNH2
H
en la gque significan
x un nimero entero positivo por valor de a lo sumo 6,

un radical de ftalocianinsa de cobre ¥y
n un numero entero positivo por valor de a lo sumo 2.
4, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque se utilizan diazocompuestos & bg

se de eaminas de férmule
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@S0, -NH N,f0§§N
‘ . S0zH
SONH, ), I | 3
NH - C\\ ”p -
N —NH,

en la que n s8ignifice un nimero entero por valor de & lo
sumo 2, Q un radical de ftaloclanina de cobre gque presen-
ta los 4 substituyentes indicados en las posiciones 3, 3!,
30 y 3", 0 3, A4, 4n g 4m,
‘ 5. Procedimiento para la preparacidn de coloran-
tes de ftalocianina.

Seglin se describe y reivindica en la presente memo-
ria, que consta de diecinueve hojas foliadas y escritas a
méquina por una sola cara.

Nadrid, & 12 de enero de 1,960,

CIBA, Société Anonyme,

Po a.

tr:ipt
R/.8g.
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