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PATENTE :03 DW3NCI0N 

Ref. 1 .0 .1 . Oase No. D. 14278

W

"Procedimiento de obtención de nuevos t in te s  

de f t a lo c ia n in a " .-

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad 

in g le sa , dom iciliada en Im perial Chemical House, 

N illbauk , LONDRES, S .W .l., In g la te rra .

E ste  invento se  re f ie re  ajuuevos t in te s  

de f ta lo c ia n in a  y, más especialm ente, a t in te s  de 

f ta lo c ia n in a  so lu b les en a¿?ua, v a lio so s  como t in te s  

re ac tiv o s para m ateria les t e x t i l e s  c e lu ló s ic o s .

5 . Se ha comprobado que pueden obtenerse t in te s

para c e lu lo sa , nuevos y v a lio so s , condensando un cloruro 

p o lisu lfó n ico  de fta lo c ia n in a , o sea , 'una fta lo c ia n in a  

que contenga de 2 a  4 grupos cloruro de su lfo n ilo , en 

parte con una amina a l i f á t i c a  prim aria que contenga un 

r a d ic a l  a lk o x i, a lk i l t io  o alkilam ino, que lle v e  un10
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átomo de c loro  o de "bromo, o un grupo e s te r  su lfa to  o 

su lfón ico  en p o sic ió n /?  con respecto a l  átomo de 0 , S 

ó N y, en p arte , con una amina secundaria, una amina 

prim aria d is t in ta  o, con p referen cia , amoniaco, elig iendo 

de t a l  modo lo s m ateriales de p artid a  y/o la s  condiciones 

de reacción , que lo s t in te s  a s í  obtenidos contengan por 

lo  menos un grupo ácido su lfó n ico , e s te r  su lfa to  o, como 

máximo, un grupo su lfam ilo  m onosubstituido.

E sto s t in t e s ,  obtenidos de acuerdo con e ste  

invento, pueden por tanto represen tarse  por l a  fórmula :

en la  que Fe represen ta  un r a d ic a l  f ta lo c ia n in a ;

L representa un r a d ic a l  amino su b stitu id o , de l a  fórm ula:

-  -  OH.CHX (2)

en la  que R^, R̂  y representan cada uno, un átomo de 

hidrógeno o un grupo a lk i lo  in fe r io r , Y representa -NH-, 

-IV a lk i lo  in fe r io r - ,  -0- o S; m representa 0 d 1, y X re ­

presenta un átomo de cloro o de bromo, o un grupo su lfa to  

o su lfo n ilo x i, M .representa un r a d ic a l  amino, o amino- 

su b stitu id o , d ife ren te  d e l r a d ic a l  am ino-substituido re ­

presentado por L.

a representa 0 , 1 o 2 ,
b " 1 , 2 o 3,
c " 1 , 2 o 3 , a condición de que

cuando a es 0 , por lo  menos uno de lo s ra d ic a le s  represen­

tados por L y M contenga un grupo ácido su lfón ico  o e s te r  

s u l fa to ,  o M es un r a d ic a l  amlno, o am ino-substitu ido, y



5.

10

15

20

25.

30.

-  3 -

l a  suma de a , b y o no exceda de 4.

Cada uno de lo s grupos ácido su lfo n ico , y 

sulfonamído su b stitu id o  o no, presentes en lo s nuevos t in te s  

como antes se in d ica , está, directamente unido a un átomo 

de carbono que se h a lla  en la  posición  4 ' -o con preferen- ' 

c ia  en la  3 ' -  de lo s a n illo s  banoénicos d e l r a d ic a l  f t a lo -  

cian in a representado por Fo, que puede e s ta r  exento de 

m etales, pero con preferen cia  es un r a d ic a l  fta lo c ian in a  

e stab le  que contiene m etal, por ejemplo un ra d ic a l  cobalto- 

f ta lo c ia n in a  o n iq u e l- fta lo c ia n in a  y, sobre todo, un 

r a d ic a l  co b re-fta lo c ian in a .

E l  r a d ic a l  M puede represen tarse  por l a  fórmula

-  w- (3)

en l a  que R  ̂ y Rg representan , cada uno, un átomo de 

hidrógeno o un r a d ic a l  hidrocarburo o h idrocarbu ro-su bsti­

tu id o , o juntos forman, con e l  átomo de nitrógeno N un 

a n i l lo  h e te ro c íc lico  de 5 o 6 miembros. Con preferen cia , 

ambos representan hidrógeno,de t a l  modo que M representa 

un grupo amino.

E l  grupo su lfo n ilo x i representado por X, puede 

s e r  e l  e s t e r  derivado de cu alqu ier ácido su lfon ico  orgánico, 

pero con p referen cia  es un grupo de la  fórmula R.SOgO en 

e l  que R representa un ra d ic a l  a lk i lo  o a r i lo  in fe r io r , 

especialm ente un ra d ic a l a r i lo  m onocíclico.

En toda e s ta  memoria, la  denominación a lk i lo  

in fe r io r  s ig n i f i c a  un ra d ic a l  a lk í l ic o  de bajo peso 

m olecular, t a l  como uno que tenga de 1 a  4 átomos de 

c arb ono aproximad ament e .
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5 P

Como ejem plos de r a d ic a le s  h id rocarbu rad os
1 2s u b s t i t u id o s ,  rep re sen tad o s por R y R ", pueden c i t a r s e :  

r a d ic a le s  a l k í l i c o s ,  t a l e s  como r a d ic a le s  m e tilo , e t i l o ,  

p ro p ilo  y b u t i lo ;  r a d ic a le s  h id r o x ia lk í l i c o s ,  t a l e s  como 

h id r o x ie t i lo , ; j - y - d ih id r o x ip r o p i lo  y y -h id ro x ip ro p ilo ; 

r a d ic a le s  c i c l o a l k í l i c o s  t a l e s  como c ic lo h e x i lo ;  r a d ic a le s  

a r a l k í l i c o s  t a l e s  como b e n c ilo ; r a d ic a le s  a r i l i c o s  mono- 

ir d i - c í c l i c o s ,  t a l e s  como f e n i lo ,  t o l i l o  y n a f t i l o ,  y 

r a d ic a le s  a r i l i c o s  mono- y d i - c í c l i c o s  s u b s t i t u id o s ,  t a l e s  

como m e to x ife n ilo , c a rb o x ife n ilo  y s u l f o f e n i lo .

Como ejem plos de a n i l lo s  h e te r o c íc l ic o s  de 5 ó,6 

miembros form ados por R^, y e l  átomo de n itrógen o  N, 

pueden c i t a r s e :  m o rfo lin a , p ip e ra c in a , p ip e r id in a  y p ir r o -  

l id in a .

Como ejem plos de lo s  r a d ic a le s  a l k í l i c o s  in fé r io n s  

rep re se n tad o s p o r R, 5 r , R y R , pueden c i t a r s e  m e tilo , 

e t i l o ,  p ro p ilo  y b u t i lo ,  y como ejem plos de lo s  r a d ic a le s  

a r i l i c o s  rep re se n tad o s por R, pueden c i t a r s e  f e n i lo  y 

p - t o l i l o .

C o n p referen cia , e l  sím bolo L re p re se n ta  un 

r a d ic a l  2- c lo ro e t il- a m in o .

De acuerdo con o tr a  c a r a c t e r í s t i c a  de e s t e  in ­

ven to , se  p roporcion a un procedim iento p a ra  l a  fa b r ic a c ió n  

de lo s  nuevos t i n t e s  de f t a lo c ia n in a ,  an te s  d e f in id o s ,  que 

comprende e l  t r a t a r  una su sp en sió n  acu osa  de un su lfo n c lo -  

ruro  de f t a lo c ia n in a  de l a  fórm ula

(SO^H)^
(4 )

en l a  que Pe y a  t ie n e n  lo s  s i g n i f i c a d o s  an te s in d ic a d o s , 

y d re p re se n ta  2 , 3 o 4 , a  con d ición  de que a  + d  no excede 

de 4 , con un compuesto de l a  fórm ula
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1 2en la  que R y R tienen lo s s ig n ific a d o s  anteriormente

in d icados, y con un compuesto de la  fórmula
3̂ R4 R5

< ! '
HpN- [CU -  CHgY}^ -OH -  CrE( (6 )

en la  que iP , R^, R^, X, Y y m tienen lo s s ig n ific a d o s  

anteriormente indicados y, cuando a es 0 , convirtiendo 

opcionalmente uno o dos de los grupos su lfon -cloruro  en uno 

o más grupos ácido su lfón ioo .

E l procedimiento de e ste  invento puede ap lic a rse  

convenientemente añadiendo e l  compuesto de la  fórmula (5) 

o ( 6 ) o una so lución  acuosa d e l mismo a la  suspensión 

acuosa, d e l s u l f  d icloruro de fta lo c ia n in a , agitando la  

m ezcla, con preferen cia  a una tem peratura de entre 10°  

y 50°  0 . ,  añadiendo e l  otro compuesto o una solución  acuosa 

d e l  mismo, agitando de nuevo, con preferen cia  a una tem­

peratura de 10** a  50° C. para completar la, reacción , 

m ientras se  mantiene e l  pH de la  mezcla entre 7 y 8 por 

l a  ad ición  de un agente de f i ja c ió n  de ácido y, a l  p a r t ir  

de un su lfon cloruro  de fta lo c ia n in a  que no contenga también 

un grupo ácido su lfó n ico , convirtiendo opcionalmente uno 

o dos de lo s grupos su lfoncloruro  que no han reaccionado 

con una amina, en grupo ácido su lfó n ico , calentando la  

mezcla durante un corto tiempo entre 50° y 60° 0 . m ientras 

se  mantiene e l  pH entre 7 y 8 .

E l  ácido c lo rh íd rico  puesto en lib e rta d  durante 

l a  reacción , se  n e u tra liz a  añadiendo un agente de f i ja c ió n  

de ácido , t a l  como carbonato sódico o, como v arian te , 

puede u sarse  un exceso de dichos compuestos de l a  fórmula



( 5 )  y/o ( 6 ) .

Las can tid ad e s de lo s  com puestos de l a  

fórm u la ( 5 ) y de l a  fórm ula (ó ) u sa d a s  en e l  p ro ced i­

m iento a  que e s te  invento se  r e f i e r e ,  dependerán d e l  

número de lo s  dos grupos su lfonam ido d i s t in t o s  que se  

p re c ise n  en e l  producto f i n a l .  Cuando es n e c e sa r io  

c o n v e r t ir  luego  uno o dos de lo s  grupos su lfo n c lo ru ro  

en grupos ác id o  su lfó n ic o , l a  can tid ad  u sad a de d ichos 

com puestos s e r á  in s u f ic ie n te  p ara  l a  con versión  com pleta 

de to d o s lo s  grupos su lfo n c lo ru ro  en grupos su lfonam ido.

A l term in ar e l  proced im ien to , e l  t in t e  pre­

c ip ita d o  se  se p a ra  por f i l t r a c i ó n ,  s i  es p re c iso  después 

de añ ad ir  prim ero c lo ru ro  só d ico  o un ácido  t a l  como 

e l  ác id o  c lo r h íd r ic o ,  y se  se c a .

Los productos ob ten idos de e s t e  modo son

corrien tem en te  m ezclas de lo s  nuevos t i n t e s  de f t a l o -
que

c ia n in a  a / e s t e  invento se  r e f i e r e .  E l  hecho de obten erse 

una m ezcla y no un compuesto ú n ico , no es p e r ju d ic i a l  

en modo alguno para  e l  empleo de lo s  productos como 

t i n t e s ,  y en muchos c a so s ,  una m ezcla de dos t in t e s  

t ie n e  v e n ta ja s  sobre c u a lq u ie ra  de lo s  dos componentes 

de l a  misma; en e s p e c ia l ,  se  ha observado l a  v e n ta ja  de 

p re p a ra r  m ezclas que contengan, p a ra  cada n úcleo  de 

f t a lo c ia n in a ,  a lred ed o r  de 1 ,5  de lo s  grupos re p re se n ta ­

dos por L en l a  fórm ula g e n e ra l, a lre d e d o r  de 1 ,5  a 1 

de lo s  grupos rep resen tad o s por M, y a lre d e d o r  de 1 a

1 ,5  grupos ác id o  su lfó n ic o , sien do  2 ,5  e l  número t o t a l  

de grupos ác id o  su lfó n ic o  y grupos rep re se n tad o s por M.

Como ejem plos de com puestos de l a  fórm ula (5 ) 

s u s c e p t ib le s  de u sa r se  en e l  procedim iento o b je to  de 

e s t e  in v en to , pueden m en cion arse : m etilam in a, e t ila m in a ,

260286
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t  au rin a , -h id ro x ie t i lainina, ácido ^-ajninopropiónio o , 

c ic lo hexilam ina, leneilam ina, a n ilin a , ácidos o r ta n ílic o , 

m etan ílico , su lfa n íl ic o  y a n tra n ílic o , ácidos m- y p-amino- 

benzoioo, d i-(/^ -h id ro x ie til)  amina y N -m etil-N -^-hidroxietil 

amina, pero e l  compuesto preferido  de l a  fórmula ( 5 ) es 

e l  amoniaco.

Como ejemplos de compuestos de la  fórmula ( 6 ) 

su sce p tib le s  de emplearse en e l  procedimelnto a que 

e ste  invento se r e f ie r e ,  pueden c i t a r s e :^  -c lo ro - iso  -  

b u tilam in a ,^  -bromo-n-butilamina,/^ -bromo-n-propilamina, 

^-bromo- is o -propilam ina, su lfa to  ácido d e^-am in o etilo , 

c loru ro  de 2- ( 2 '-am in oetilam in o)etilo , cloruro de 2-  

( 2 ' -am inoetoxi) e t i l o , y cloruro de 2-(2 '- a m in o e t i lt io )e t i lo , 

pero e l  compuesto preferido  de la  fórmula ( 6 ) es la  

-c lo ro etilam in a .

S i  se  desea, lo s  compuestos de l a  fórmula ( 6 ) 

pueden u sarse  en forma de sus s a le s  con cloruro o bromuro 

de hidrógeno.

Los su lfon cloru ros de fta lo c ia n in a  u tiliz a d o s  

en e l  procedimiento de e ste  invento, pueden obtenerse 

tratan do  l a  f ta lo c ia n in a  o e l  ácido fta lo c ian in a-su lfó n ico  

correspondientes, con ácido c lo ro su lfó n ico , s i  es necesaiio  

en presen cia de te trac lo ru ro  de carbono, o de un haluro 

de ácido t a l  como cloruro de t io n i lo ,  cloruro  de s u l fu r i lo ,  

pentacloruro de fó sfo ro , oxicloruro  de fó sfo ro  y t r i -  

c lo ru ro  de fó s fo ro , por ejemplo como se  describe en la s  

memorias de la s  patentes b r itá n ic a s  ns 703.543, 784.843 

y 875.629 y en la  memoria de l a  patente norteamericana

ns 2.219.330.

Los nuevos t in t e s ,  antes d e fin id o s , en lo s  que



X represen ta un grupo -OSO^H, o -OSOpR, pueden obtenerse 

también u tilizan d o  como compuesto de l a  formula (ó) un 

compuesto en e l  que X sea  -OH y tratando luego e l  com­

puesto de fta lo c ia n in a  re su ltan te  en e l  que X representa 

un grupo -OH, con, respectivam ente, un agente de s u lfa ­

tac ió n  t a l  como e l  ácido c lorosu lfón ico  o e l  tr ió x id o  de 

azu fre , con preferen cia  asociado con una amina t e r c ia r ia  

o una amida, o con un su lfoncloruro  de la  fórmula R.SOpCl, 

en la  que R tien e  e l  s ig n ific a d o  antes indicado.

Los nuevos t in t e s ,  antes d if in id o s , son v a lio so s  

para la  coloración  de m ateria les t e x t i l e s ,  y, en e sp e c ia l, 

m ateria le s t e x t i l e s  c e lu ló sico s  t a le s  como algodón, lin o  

y rayón v isc o sa . Los nuevos t in te s  se  ap lican  con prefe­

ren c ia  a lo s  m ateria les t e x t i l e s  asociados con un t r a t a ­

miento con un agente de f i ja c ió n  de ácido , que puede 

a p lic a r se  a dichos m ateria les durante l a  ap licac ión  de 

lo s  t in t e s ,  o después de e l l a .  Gomo ejemplos de agentes 

de f i ja c ió n  de ác id o s, pueden c ita r se #  carbonato sód ico , 

hidróxido sód ico , m eta silica to  sódico y fo sfa to  t r isó d ic o , 

o pueden u sarse  su bstan cias t a le s  como e l  bicarbonato 

sódico y e l  tr ic lo ro a c e ta to  sód ico , que a l  ca len tarse  

desprenden un agente de f i ja c ió n  de ácido .

Los nuevos t in t e s ,  antes d e fin id o s, pueden 

a p lic a r se  a lo s  m ateriales t e x t i l e s  por un procedimiento 

de teñ ido , impresión o estampado. Las so luciones acuosas 

de lo s t in te s  usadas en lo s dos primeros procedim ientos, 

pueden contener cualqu iera de lo s  a u x ilia re s  co rrien tes 

en lo s baños de tin c ió n , t a le s  como cloruro sód ico , su l­

fa to  sód ico , a lg in a to  sód ico , d ib e n c ilsu lfa n ila to  sód ico , 

u rea y é te re s a lk í l ic o s  de ce lu lo sa  in so lu b le s en agua.



10.

15.

20.

25.

30.

Cuando lo s  t in te s  se ap lican  a lo s  m ateria les t e x t i le s  

por e l  segundo procedimiento, la  p a sta  usada que contiene 

e l  t in te  puede contener también alguno de lo s a u x ilia re s  

que normalmente se añaden a e sta s  p a sta s , t a le s  como 

urea, e tau o l y m-nitrobencenosulfonato de sod io , y agentes 

de espesam iento, t a le s  como m etilce lu lo sa , almidón o 

fé c u la , goma de algarrobo , emulsiones a c e ite  en agua y 

agua en a c e ite , pero lo s agentes de espesamiento p refe­

r id o s para u sarse  con lo s nuevos t in t e s ,  son lo s a lg in a to s 

t a le s  como e l  a lg in ato  sód ico .

Los nuevos t in te s  pueden u sarse  también para 

co lo rear  proteínas n atu rales t a le s  como lan a, seda y cuero 

y poliam idas y p o l ia r c r i lo n it r i lo s  s in té t ic o s ,  para d arle s 

ton alidades azul-verdosas de elevada r e s is te n c ia  a l  lavado 

tratando esto s m ateria les en una so lución  débilmente 

a lca lin a ., neutra o acida del t in te .  Se p re fie re  r e a l iz a r  

e l  teñido de l a  lana en presencia de un agente catión ico  

da su p e rfic ie  a c t iv a , t a l  como cloruro de estearamido-metil 

p ir id in io , bromuro de c e t i l  p ir id in io  o bromuro de c e t i l

trim etilam onio y con preferen cia  también, en presencia
¡

de un agente no-iónico de su p e r fic ie  a c t iv a , t a l  como los 

productos de policondensación de óxido de e tile n o  con 

alcoh oles g ra so s , a lk i l- fe n o le 3 y alk ilam in as de cadena 

la rg a .

Los nuevos t in t e s ,  antes d e fin id os, a l  a p lic a rse  

a m ateria les t e x t i l e s ,  proporcionan coloraciones azul 

verdoso b r i l la n te s ,  de excelente r e s is te n c ia  a l a  luz 

y a lo s tratam ien tos en húmedo, por ejemplo e l  lavado.

Las co loracion es obtenidas de lo s  nuevos t in te s ,  son, 

tin to ria lm en te , de mucho mayor r e s is te n c ia  que la s  que
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26C
se obtienen de lo s  t in te s  correspondientes que no con 

tien en  uno o más grupos

-SOgN

como mitas indicó^ poseen también fototropism o, mayor re­

s i s t e n c ia  a la  luz en m ateriales que se han sometido a 

terminados con re s in a , y menor se n sib ilid a d  a lo s cambios 

d e l pH.

Usté invento se a c la ra , s in  lim ita rse , por los 

ejemplos s ig u ie n te s , en lo s que la s  partes y porcentajes 

son ponderales.

EJ3MFL0 1 -  Se disuelven 14,4 partas de 

fta lo c ia n in a  de cobre en 75 partes de ácido c lo ro su lfó n ico , ; 

y la  so lución  a s í  obtenida se  a g ita  a una temperatura com-. 

prendida entre 135° y 140°  0 . durante 4 horas. La solución  

se  e n fr ía  a 20°  C. y luego se anade, con ag itac ió n  a una j 

mezcla de h ie lo  y agua, manteniéndose l a  temperatura de 

l a  mezcla in fe r io r  a 2 ° 0 . por adición  de h ie lo . 31 su lfo c lo ­

ruro precip itad o  se separa luego por f i l t r a c ió n  y se lava 

con agua a una temperatura de 2°  0 .

E l su lfoncloruro  a s í  obtenido, se a g ita  luego 

con una mezcla de 125 partes de agua y 75 partes de h ie lo , 

y se aí'íaden 41,5  p artes de una solución  acuosa a l  20,4  % 

de cloruro  d e ^ -c lo ro e tilam in a . 31 p.H de la  mezcla se 

a ju s ta  a 7 por laad ic ión  de una so lución  acuosa 2N de 

hidroxido amónico, y la  temperatura de l a  mezcla se eleva 

gradualmente, durante 1 hora, a 20°  0 . m ientras se  mantiene 

e l  pH a 7 por u lte r io r  adición  de l a  so lución  acuosa 2N 

de hidroxido amómico. La mezcla se  a g ita  a continuación a



-  11  -

262286 ^
una tem p eratu ra  comprendida en tre  20 ° y 25 ° C. h a s t a  que 

no se  p re c isa n  nuevas a d ic io n e s de h id ró x id o  amónico p ara  

m antener e l  pH a 7. Luego se  anaden 100 p a r te s  de c lo ru ro  

só d ico  y e l  t i n t e  p rec ip itad o  a s í  obten ido se  se p a ra  por 

f i l t r a c i ó n ,  s e  la v a  con una so lu c ió n  acu osa  e l  25 % de 

c lo ru ro  só d ic o , y se  se c a  a 35 °  0 .

A l a n a l iz a r  e l  t in t e  a s í  ob ten id o , se  comprueba 

que co n tien e  2 grupos ^ - c l o r o e t i l  su lfa m ilo , 1 grupo ácido  

su lfó n ic o  y 1 grupo su lfa m ilo  por núcleo  de f t a lo c ia n in a .

A l a p l ic a r s e  a  m a te r ia le s  t e x t i l e s  c e lu ló s ic o s  

p o r  un procedim iento de im p resión , e l  t in t e  proporcion a 

im presion es azu l-verd o so  que poseen ex ce le n te  r e s i s t e n c ia  

a  io s  tra ta m ie n to s  en húmedo, y l a s  im presion es a s í  o b ten i­

d a s  son t in to r ia lm e n te  mucho más r e s i s t e n t e s  que l a s  

lo g ra d a s  con t i n t e s  co rre sp o n d ien te s que no contengan un 

grupo su lfa m ilo .

S i  en lu g a r  de l a  so lu c ió n  acu osa  2N de h idróxid ( 

amónico u sad a  en e l  Ejemplo a n te r io r ,  se  emplea una 

so lu c ió n  acu osa  2N de m onoetanolamina, s e  o b tien e  un t in t e  

de p rop ied ad es a n á lo g a s .

EJEMPLO 2 -  Se anaden len tam en te, con a g ita c ió i  

115 ,2  p a r te s  de f t a lo c ia n in a  de cobre a  540 p a r te s  de 

ác id o  c lo r o su lfó n ic o , y l a  m ezcla s e  a g i t a  lu ego , durante 

3 h oras a  una tem peratu ra comprendida en tre  140° y 145° C. 

La m ezcla se  e n f r ía  a  80 ° C. se  añaden 100 p a r te s  de 

c lo ru ro  de t i o n i lo  y l a  m ezcla se  a g i t a  luego duran te 2 

horas a  una tem peratu ra  de 8 5 ° C. La m ezcla se  e n f r í a  a  

20°  C. se  v ie r t e  en h ie lo  y e l  su lfo n c lo ru ro  de f t a lo c ia n i i  

p re c ip ita d o  s e  se p a ra  por f i l t r a c i ó n  y se  la v a  con 1000 

p a r te s  de una so lu c ió n  acu osa  a l  1% de ác id o  c lo rh íd r ic o  

que se  ha e n fr ia d o  a  0 °  C.
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La p a sta  da s u l f  d icloruro  a s í  obtenida se  

a g ita  con 1000 partes de agua y 600 p artes de h ie lo  y 

se agregan 170,4 partes de una so lución  acuosa a l  20,4 % 

de cloruro de ^ -c lo ro e tllam in a . E l pH. de la  mezcla re ­

su ltan te  se a ju s ta  a 8 por ad ición  de una solución  acuosa 

2ií de hidróxido amónico, y luego se e leva a 50°  0 . la  

tem peratura de l a  mezcla, en una hora y se mantiene a 

e s ta  tem peratura durante 15 m inutos;el pH de la  mezcla 

se  conserva a 8 por u lte r io re s  ad iciones de una solución  

acousa 2N de hidróxido amónico. La solución  a s í  obtenida 

se  e n fr ía  a 20° C. y se a c id i f ic a  para un pH de 3, por 

l a  ad ición  de una solución  acuosa concentrada de ácido 

c lo rh íá r io o . E l t in te  precip itado  se separa por f i l t r a c ió n  

se  lava con so lución  acuosa a l  1 % de ácido c lo rh íd rico  

y se  seca  a 50°C.

Al a p lic a r  a lo s  m ateria les t e x t i l e s  ce lu ló sico s , 

por un procedimiento de impresión e l  t in te  obtenido, se 

consiguen im presiones azul-verdoso que poseen excelente 

r e s is te n c ia  a lo s  tratam ientos en húmedo, tin torialm en te 

mucho más r e s is te n te s  que la s  logradas con e l  t in te  

correspondiente que no contiene un grupo su lfam ilo .

Contiene alrededor de 1 ,5  grupos/% -cloro- 

e t i lsu lfa m ilo , 1,2  grupos ácido su lfón ico  y 1,3  grupos 

su lfam ilo , por núcleo de fta lo c ia n in a .

Se obtiene un t in te  análogo s i  e l  cloruro de 

t io n i lo  usado en la  preparación d e l po lisu lfon oloru ro  

de fta lo c ia n in a  de cobre se su bstitu ye  por 116 partes 

de tr ic lo ru ro  de fó sfo ro .

Se obtienen también t in te s  de propiedades 

sem ejantes haciendo reaccion ar una p a sta  de p o lisu lfo n -
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cloruro  de fta lo c ia n in a  de cobre obtenida como se describe 

en e l  primer párrafo  del Ejemplo an te r io r , con 1,5 propor­

ciones m oleculares de la  amina indicada en l a  primera 

columna de l a  t a b la  s igu ien te  y con una solución  acuosa de 

l a  amina que f ig u ra  en la  segunda columna de la  misma 

ta b la ,  empleando la s  condidones de tra b a jo  d e sc r ita s  en 

e l  segundo párrafo  d e l Ejemplo:

(a) ¿jí-bromoetilamina 3 amino-2-m etilbu tan o-l-o l

( b ) 2-am ino-l-cloropropano 2 , 2 ' -d ih id rox id ie tilam in a

(c )  2-amino-2 '-c lo ro d ie tilam in a  3-am inopropan-l-ol

(d) 2-amino-2 '- c lo r o d ie t i le te r  3-am inopropan-l,2- d io l

(e )  2-amlno-2 '- c lo ro d ie t i lsu lfu ro  N-metilglucamina.

EJEMPLO 3 -  Una p a sta  de p o lisu lfon cloru ro  de 

fta lo c ia n in a  de cobre, obtenida como se describe en e l  rg 

primer párrafo  d e l Ejemplo 2, se  a g ita  con 1000 partes de g-'ñ'. 

agua, 600 partes de h ie lo  y 13,3 p artes de 2-h id ro x ie filam i-i,' 

na. E l pH de l a  mezcla se a ju s ta  luego a 8 por adición  de ' i  -

una so lución  acuosa a l  30 % de p ip erid in a , y l a  mezcla se
O ' i. ' r.

c a lie n ta  a 50 C. y se  a g ita  a e s ta  tem peratura, añadiendo '''.gg; 

nuevas cantidades de una so lución  acuosa a l  30 % de p ip e r i-  g. 

d ina para mantener e l  pH a 8 , h asta  que no se precisan  

nuevas ad ic ion es. La solución  a s í  obtenida se e n fr ía  a 

20° 0 . y se  a c id i f ic a  para un pH de 3t por la  adición  de 

una so lución  acuosa concentrada de ácido c lo rh íd rico . E l 

t in te  precip itado  se separa luego por f i l t r a c ió n ,  se  lava /g-.-''. 

con so lución  acuosa a l  1% de ácido c lo rh íd rico , y se  seca 

a 50° C.

A una mezcla de 98 p artes de p ir id in a  y 18 partes  ̂

de ácido o lorosu lfón ico  se  le  añaden 11,2  partes d e l ; g g  j

producto del párrafo  ,-anterior. La mezcla se a g ita  durante .
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a 100°C. :
4 h oras, de 9 0 °C ./y  luego se v ie r te  en agua f r í a .  Se aí'íade

ace ta to  potásico  h asta  que e l  t in te  p re c ip ita  y e ste

precip itad o  se separa por f i l t r a c ió n ,  y se  lava  con etanol.

E l producto su lfa tad o  a s í  obtenido, cuando se 

a p lic a  a productos t e x t i le s  ce lu ló s ic o s  por tin c ió n  o 

im presión, proporciona ton alidades azu l-verdosas b r il la n te s  

que poseen excelente r e s is te n c ia  a lo s tratam ientos en 

húmedo y la s  coloraciones a s í  obtenidas son mucho más 

c o n siste n te s , tin to ria lm en te , que la s  conseguidas con e l  

t in te  correspondiente que no contiene un grupo p ip e r id ilo  

su lfam ilo .

EJjüMfLO 4 -  Se re p ite  e l  procedimiento d e scr ito  

en a l  primer párrafo  del Ejemplo 3 , excepto que se  u t i l i z a  

una so lución  de metilamlna a l  10 % en lu gar de l a  solución  

acuosa de p iperid in a .

Se disuelven 5 partes d e l producto en 25 partes 

de dimetilformamida. Se añaden 7,26 p artes de d im e t i l a n i l i - . 

na, seguidas por 6,88  partes de cloruro de m etanosulfanilo. '<

La mezcla se a g ita  y c a lie n ta  a 95° C. durante 16 horas; 1 

luego se e n fr ía  y v ie r te  en 200 partes de acetona. E l .

producto precip itado  se separa por f i l t r a c ió n ,  se lava  en f  

e l  f i l t r o  con acetona y se  seca . La fta lo c ia n in a  de cobre, 

ácido su lfó n íco , sulfonm etilam ida, sulfon-yf-(m etano-sul- 

fo n ilo x i)e tila m id a  a s í  obtenida, cuando se  a p lic a  a 

t e x t i l e s  c e lu ló s ic o s  por im presión, proporciona ton alid ad es t 

azu l-verdosas b r il la n te s  de excelente r e s is te n c ia  a lo s  

tratam ientos en húmedo. ' . .  ^

EJEMPLO 5 -  Se ag itan  240 p artes de ácido 

c lo ro su lfó n ico  a  20°C. y durante 30 minutos se añaden 22,4 ^

p artes de fta lo c ia n in a  de co b re-ác id o -te tra -4 '-su lfó n íco .!
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La mezcla se  a g ita  h asta  que la  so lución  es completa 

y a continuación se c a lie n ta  a 115°0. y se a g ita  durante 

4 horas. La mezcla se e n fr ía  luego a 20^ 0 . y se  v ie r te  

en una mezcla de h ie lo  y agua. E l p recip itado  formado se 

f i l t r a ,  se  lava con un poco de agua helada y se escu rre .

La p a sta  de p o lisu lfon cloru ro  de fta lo c ia n ln a  

de cobre a s í  obtenida se a g ita  con una mezcla de 125 

p artes de agua y 75 partes de h ie lo , y se  añaden 41,5  

p arte s de una so lución  acuosa a l  20 , 4% de cloruro de 

-c lo ro e tilam in a . E l pH de l a  mezcla se a ju s ta  a 8 por 

l a  adición  de una solución  acuosa a l  25% de m orfolina, y 

l a  mezcla se c a lie n ta  luego a 20  ̂ 0 . conservando e l  pH 

a 8 por u lte r io re s  adiciones de la  so lución  acuosa de 

m orfolina. La mezcla a continuación se a g ita  de 20 a  25°C. 

h asta  que no es n ecesario  añadir más amina para mantener 

e l  pH a 8 . Luego se  añade cloruro sódico y e l  precip itado  

se  separa  por f i l t r a c ió n ,  se  lav a  con salmuera y se seca .

E l  t in te  a s í  obtenido es análogo, en sus 

propiedades a l  d e l Ejemplo 1.

Se obtienen también t in te s  de propiedades 

s im ila re s  haciendo reaccionar una p asta  de p o lisu lfo n ­

cloruro  de fta lo c ia n ln a  de cobre obtenida como se describe 

en e l  primer párrafo  del Ejemplo an te r io r , con 1,5 pro­

porciones m oleculares de l a  amina c itad a  en la  primera 

columna da l a  t a b la  sigu ien te  y con una solución  acuosa 

de l a  amina nombrada en la  segunda columna de dicha ta b la , 

empleando la s  condiciones de trab a jo  d e sc r ita s  en e l  

segundo párrafo  d e l Ejemplo.
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( a ) 2-am ino-l-cloropropano

( b ) 2-amino-2 ' -o lo rod ie t ilsu.lfu.ro

(c ) 2-amino-2 ' -o lorod ietilam in a

(d) 2-bromoetilamina

(e ) 2-amino-2 '- c lo r o d ie t i le te r  

^  la  reacción  se r e a l iz a  con preferen cia  a 50°C. y

a  un pH de 7 .

c ic lo h exilam ina 

b ene i  lamina 

an ilin a  

tau rin a

ácido m etanílico ^

EJEMPLO 6 -  Una p asta  de p o lisu lfon cloru ro  de

fta lo c ia n in a  de cobre, obtenida como se describe en e l  

primer párrafo  d e l Ejemplo 5) áe a g ita  con 125 partes de 

agua, 75 partes de h ie lo  y 2,8  partes de 2-amino-propan- 

l - o l .  E l pH de l a  mezcla se  a ju s ta  a 8 por la  ad ición  

de una solución  acuosa a l  10% de dim etilam ina, y l a  mezcla 

se  ca lien ta  a 40°C. y se a g ita  a e s ta  tem peratura añadiendo / 

nuevas cantidades de dimetilamina para mantener e l  pH en 

8 h asta  que no se precisan nuevas ad ic ion es. La solución  .i''. ', 

a s í  obtenida se e n fr ía  a 20°C. y se a c id i f ic a  h asta  un .."i ' 

pH de 3, por la  ad ición  de una solución  acuosa concentrada 

de ácido c lo rh íd rico . E l t in te  precip itado  se separa por. pp 

f i l t r a c ió n ,  se lava  con solución  acuosa a l  1% de ácido 

c lo rh íd rico  y se  seca a 50° 0 . t  .

Se d isuelven  10 partes d e l producto a s í  obtenido 

en 25 partos de dimetilformamida. Se añaden 8,95 partes 

de d ie t i la n i l in a ,  y luego 11,4  partes de cloruro de p -to - 

lu en o su lfo n ilo . La mezcla se a g ita  y c a lie n ta  a 95°0. 

durante 13 horas; a continuación se e n fr ía  y se v ie r te  en 

200 partes de acetona. E l producto precip itado  se separa ' *

por f i l t r a c ió n ,  se  lava en e l  f i l t r o  y se seca . La f t a lo -  

c ian in a de cobre, ácido su lfó n ico , sulfondim etilam ida, ^

su lfon-A - fto  lu en osu lf oni l o x i ) i s  o pro pi lamida a s í  obtenida,
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t iñ e  l a  ce lu lo sa  en tonos azul-verdosos de excelente 

r e s i s te n c ia  a l  lavado.

EJELÍPLO 7 -  Se añaden, con ag itac ió n , 163 partes 

de fta lo c ia n in a  de cobre-ácido t r i - 4 '- s u l fó n ic o ,  a  540 

p artes de ácido c lo ro su lfó n ico , y l a  mezcla se  a g ita  a 

continuación, durante 3 ñoras a  una temperatura de 140°  

a  145°C. enfriándose luego a 80°C. Se añaden 100 partes 

de cloruro de t io n i lo  y la  mezcla se  a g ita  durante 2 horas 

a una tem peratura a 85°C. se e n fr ía  a continuación a 20°C. 

se  v ie r te  en h ie lo  y e l  su lfoncloruro  de fta lo c ia n in a  

p recip itad o  se separa  por f i l t r a c ió n  y se  lava  con 1000 

p artes de una so lución  acuosa a l  1% de ácido c lo rh íd rico  

que se ha enfriado a 0 ° C.

La p asta  de su lfoncloruro  a s í  obtenida se  a g ita  

con 1000 p arte s de agua y 600 partes de h ie lo , y luego 

se  añaden 170,4 partes de una solución  acuosa a l  20,4% 

de cloruro de ^ -c lo ro etilam in a . E l pH'de la  mezcla re su ltan  

te  se a ju s ta  a 8 por la  ad ición .de una solución  acuosa 

2N de hidróxido sód ico , y luego se añaden 78 partes de 

o rtan ila to  sód ico . La mezcla se c a lie n ta  durante 1 hora 

a 50° 0. y se a c id i f ic a  a un pH de 2- 3 , por l a  adición  de 

una solución  acuosa concentrada de ácido c lo rh íd rico . E l 

t in te  precip itado  se separa por f i l t r a c ió n ,  se lava con 

so lución  acuosa de ácido c lo rh íd rico  a l  ly° y se seca a 

50° O.

E l t in te  a s í  obtenido es s im ila r  a lo s  obtenidos 

en e l  Ejemplo 2.

Se obtienen también t in te s  de propiedades s im ila ­

re s  haciendo reaccionar una p asta  de po lisu lfon cloru ro  de 

fta lo c ia n in a  de cobre obtenida como se describe  en e l
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primer párrafo  d e l Ejemplo an te r io r , con 1,5 proporciones 

m oleculares de l a  amina c ita d a  en l a  primera columna de 

la  t a b la  sig u ien te  y con un exceso de la  amina nombrada en 

la  segunda columna de dicha ta b la , u tilizan d o  la s  condi­

ciones de trab a jo  d e sc r ita s  en e l  segundo párrafo del 

E j emplo :

(a) 2-amino-2 '-c lo ro d ie tilam in a  ácido^-am inopropiónico

(b) 2-am ino-l-cloropropan ácido su lfa n íl ic o

(c )  2-bromoetilamina ácido an tran ílico

(d) 2-amino-2 '- c lo r o d ie t i lsu lfu r o  ácido m-aminobenzoico

(e ) 2-amino-2 '- c lo r o d ie t i l  é te r  2-h id roxietilam in a

EJEMPLO 8 -  Una p asta  de po lisu lfon cloru ro  de

fta lo c ia n in a  de cobre, obtenida como se  describe en e l  

primer párrafo  d e l Ejemplo 7, se a g ita  con 1000 partes de 

agua, 600 partes de h ie lo  y 18,3 partes de 2-h id ro x ie tilam i-: 

na. E l pH de la  mezcla se a ju s ta  luego a 8 por ad ición  de 

so lución  acuosa, de et i  lamín a a l  20 % , y la  mezcla se 

c a lie n ta  a 50°  0 . y se a g ita  a e s ta  temperatum^ anadiendo 

nuevas cantidades de solución  de etilam in a para mantener 

e l  pH en 8 h asta  que no se n ecesitan  más ad icion es. La 

so lución  a s í  obtenida se e n fr ía  a 20°  C. y se a c id i f ic a  a 

un pH de 3 por l a  adición  de una so lución  acuosa concentra- ' 

da de ácido c lo rh íd rico . E l t in te  precip itado  se separa 

por f i l t r a c ió n ,  se lava con so lución  acuosa de ácido c lo r ­

h íd rico  a l  1 % y se  seca a 50° 0 .

Se d isuelven en 25 partes de dimetilformamida, , 

10 partes d e l producto a s í  obtenido. Se anaden 8,95 partes ! 

de d ie t i la n i l in a  y luego 7,72 partes de cloruro de etano- - 

su lfo n ilo . La mezcla se a g ita  y se  c a lie n ta  a 95° O. durante. 

16 horas; luego se  e n fr ia  y se  v ie r te  en 200 p artes de30.
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acetona. E l producto precip itado  se separa por f i l t r a c ió n ,  

se  lava en e l  f i l t r o  con acetona y se seca . La fta lo c ia n in a  

de cobre, ácido su lfó n ico , su lfon etilam id a, su lfon -^- 

(e tan o su lfo n ilo x i)e tilam id a  a s í  obtenida, tiñ e  la  c e lu lo sa  

en tonos azul-verdoso b r i l la n te s ,  de excelente r e s is te n c ia  

a l  lavado.

EJEMPLO 9 -  S i  la  f ta lo c ia n in a  de cobre usada

en e l  Ejemplo 1 se  su bstitu ye por fta lo c ia n in a  de n íqu el, 

se  obtiene un t in te  que proporciona ton alidades ligeram ente 

más apagadas y más verdes, pero que, por lo  demás, tien e  

l a s  mismas propiedades generales de tin c ió n  e impresión.

N O T A

D escrita  suficientem ente la  n atu raleza  del 

invento, a s í  como la  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a  

debe hacerse con star que la s  d isp o sic io n es anteriormente 

in d icadas son su scep tib le s  de m odificaciones de d e ta l le ,  

en cuanto no a lte ren  su p rin c ip io  fundamental. También 

se  hace con star que e l  invento corresponde a una so lic itu d  

de patento presentada en In g la te rra  con fecha de 10 de 

agosto de 1.959 bajo  e l  n8 27237/59 acogiéndose, por lo  

tanto a lo s b en efic io s que conceden lo s Convenios In te r­

n acion ales en v igor y siendo lo  que constituye la  esen cia 

d e l re fe rid o  invento y por lo  que se  s o l i c i t a  Patente de 

Invención por 20 anos en España: "Procedimiento de obten­

ción  de nuevos t in te s  de f ta lo c ia n in a " , caracterizán dose 

por lo  s ig u ie n te :

1. -  Procedimiento de obtención de nuevos t in te s  

de fta lo c ia n in a , caracterizad o  por comprender e l  t r a t a r  

unasuspensión acuosa de un su lfon cloruro  de fta lo c ia n in a  

de la. fórmula
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en la  que Fe y d tienen lo s s ig n ific a d o s  indicados y 

d representa 2 , 3 o 4 , a condición de que a + d no 

exceda de 4 , con un compuesto de la  fórmula

en la  que y Rg representan, cada uno, un átomo de 

hidrógeno o un ra d ic a l  hidrocarburo o hidrocarburo su b s t i­

tu id o , o juntos forman, con e l  átomo de nitrógeno N un 

a n i l lo  h e te ro c íc lico  de 5 o 6 miembros, y con un compuesto, 

de la  fórmula ''-F.

?3 ?4 ?5
I-IgN-plH -  CHpYJm -CH -  CIIK ( 6 ) 

en la  que R^,R^, R^, X, Y y m tienen  lo s  s ig n ific a d o s  

indicados y cuando a es O, bien escogiendo lo s compuestos 

representados por la  fórmula ( 5 ) y la  fórmula ( 6 ) de t a l  

modo que represente un átomo de hidrógeno, o por lo  

menos uno de dichos compuestos contenga un grupo ácido 

su lfó n ico  o un grupo e s ta r  su lfa to , o bien convirtiendo 

uno o dos de lo s  grupos su lfoncloruro  en uno o más grupos 

ácido su lfó n ico .

2. -  Procedimiento, según lo  esp ecificad o  en 

l a  re iv in d icac ió n  13, caracterizad o  porque e l  compuesto 

representado por la  fórmula ( 5 ) es amoniaco.

3. -  Procedimiento según lo  e sp ec ificad o  en l a  

re iv in d icac ió n  1 ó 2 , caracterizad o  porque e l  compuesto

representado por l a  fórmula ( 6 ) es /) -c loroetilam in a .
/
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4 . Procedimiento según lo  e sp ec ificad o  en la  

re iv in d icac ió n  1 , caracterizad o  por una m odificación que 

comprende e l  hacer reaccionar un compuesto de fta lo c ia n in a  

de la  fórmula

. ( S O ^  R3 ^  R5

Pe ---------(SOgNH.^I-I.CHgYj^-OH. CHOÍl)^

en l a  que Pe, R y  R^, R^, N, Y, a , b, o y m tienen lo s 

s ig n ific a d o s  in d icados, con un agente de su lfa ta c ió n  o con 

un su lfon cloru ro .

5 . Procedimiento, según la s  re iv in d icacion es 

an ter io re s caracterizad o  por perm itir l a  obtención de 

t in te s  de fta lo c ia n in a  representado por la  fórmula

P c < ú ^ ------(SO p-L^ (1)

en l a  que Pe representa un r a d ic a l  fta lo c ia n in a , L repre­

sen ta  un ra d ic a l  amino su b stitu id o  de l a  fórmula

?3 ?4 ?5
-CH.OHX (2)

en l a  que R^, y representan, cada uno un átomo de 

hidrógeno o un grupo a lk i lo  in fe r io r ,  Y representa -NH-,

-N allcilo  in fe r io r - ,  -0- o -S - , m representa 0 o 1 y X re ­

presen ta un átomo de cloro  o de bromo o un grupo su lfa to  

o su lfo n ilo x i , M representa un ra d ic a l  amino o amino 

su b stitu id o , d is t in to  d e l r a d ic a l  amino su b stitu id o  repre­

sentado por L,

a representa 0 , 1 o 2 
T5 representa 1 , 2 o 3 
c representa 1 , 2 o 3
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a condición de que cuando a es 0 , por lo  menos uno de 

lo s  r a d ic a le s  representados por L y M contiene un grupo 

ácido su lfón ico  o e ste r  su lfa to , o M es un ra d ic a l  amino 

o amino m onosubstituido, y de que l a  suma de a, b y c 

no exceda de 4 .

6 . Procedimiento, según lo  e sp ec ificad o  en la  

re iv in d icac ió n  5 ) caracterizad o  porque e l  símbolo Pe 

represen ta un ra d ic a l  e stab le  fta lo c ia n in a  que contenga 

mot alo

7 . Procedimiento, según lo e sp ec ificad o  en la  

re iv in d icación  5 ó 6 , caracterizado  porque e l  símbolo 

Pe representa un r a d ic a l  f ta lo c ia n in a  de cobre.

8 . Procedimiento, según lo  esp ecificad o  en 

cu alqu iera  de la s  re iv in d icacion es 5 a 7, caracterizado  

porque e l  símbolo IR representa un grupo amino.

9 . Procedimiento, según lo  esp ecificad o  en 

cu alqu iera  de la s  re iv in d icacion es 5 a 8 , caracterizad o  

porque e l  símbolo L representa un r a d ic a l  ^J-clorometilami' 

na.

10. Procedimiento, según lo  e sp ec ificad o  en 

cu alqu iera  de l a s  re iv in d icacion es 5 a 9 ) caracterizado  

porque lo s t in te s  se ^ ^ z c la n  para dar un v a lo r  de a de

1 .5  aproximadamente, \y uh v a lo r  fie l a  suma b 4 c de

2 .5  aproximadamente.
\  \ tí

11. Procedimiento de obtención de nuevos
\  ' ' ' xt in te s  de fta lo c ia n in a ; t a l  v:como^dueda substancialm ente 

d e sc r ito  en l a  presente memorí^jjiue consta de vein tidós 

h o jas e s c r i ta s  a máquina por üntt á<^La cara.

Madrid, jí

IMPERIAL (HREMECAL INDUSTRISS LIMITED.
/ /  ,  V M m n p #
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