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"Procedimiento de obtencidn de auevos tintes

de ftalocianina',=

IMPERIAD CHAITICAL IIDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, domiciliada en Imperial Chemical House,
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Rate invento se refiere ahuevos tintes
de ftalocianina y, mds especialmente, a tintes de
ftalocianina solubles en azua, valiosos como tintes
reactivos para materiales textiles celuldsicos.

Se ha comprobado que pueden obtenerse tintes
para celulosa, nusvos y valiosos, condensando un cloruro
polisulfdnico de ftalocianina, o sea, una ftalocianina
que contenga de 2 a 4 grupos cloruro de sulfonilo, en
parte con una amina alifatica primaria que contenga un

radical alkoxi, alkiltio o alkilamino, que lleve un
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atomo de cloro o de bromo, o un gruvo ester sulfato o
sulfdénico en posioi&lf? con respecto al abtomo de O, 8
6 N y, en parte, con una amina secundaria, una amins
primaria distinta o, con preferencia, amonlaco, eligiendo
de tal modo los materisles de partida y/o las condiciones
de reaccidn, que los tintes asi obtenidos contengan por
lo menos un grupo geido sulfdnico, ester sulfato 0, COmMO
maximo, un grupo sulfamilo monosubstl uido.

#etos tintes, obtenidos de acuerdo con este

invento, pueden por tanto representarse por la formula :

/(SO3H) 2
("’OQ-I')b (1)
\( 50 ..M)

en la que Pc representa un radical ftalocianina;

I representa un radical amino substituido, de la férmulas
3 W {
- mifeE.on,¥]; ~ CH.GHE o (2)
en la que 33, R, ¥ By representan cada uno, un atomo de
hidrdgeno o un grupo alkilo inferior, Y repregenta =ilHe,
-l alkilo inferior~, =0~ ¢ 33 m representa 0 § 1, v X re~
presenta un gtomo de cloro o de bromo, o un grupo sulfato
o sulfoniloxi, M representa un radical amino, o amino-
substltuido, diferente del radical amino=-substituido re-

preseniado por L.

a representa O, 1 o 2,
c " 1, 2 0 3, a condicidn de gque

cuando a es 0, por 1o nenos uno de los radicales represen=—
tados por L y M contenga un grupo scido sulfénico o ester

sulfato, o M es un radical amino, o amino=-gubstituido, ¥y
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la suma de g, b ¥y ¢ no exceda de 4.

Cada uno de los grupos acido sulfonico, y
sulfonamido substituido o no, presentes en los nuavos tinteé;
como antes se indica, ests directamente unido a un atomo
de carbono que se halla en la posicidn 4' -0 con preferen—
cia en la 3! - de los anillos bencénicos del radical ftalo-:.““
clanina representado nor Pe, que puede cstar exento de I

metales, pero con prefercncia es un radical ftalocianing

estable que contiene metal, por ejemplo un radical cobalto—fﬁ
ftaloeianina o niquel-ftalocianina y, sobre todo, un

radical cobre-ftalocianina.

1 radical M puede representarse por la formula

-8 (3)

en la que Ry y R, representan, cada uno, un gtomo de
hidrogeno o un radical hidrocarburo o hidrocerburo-substi-

tuido, o juntos forman, con el dtomo de nitrdgeno IN un

anillo heterociclico de 5 o 6 miembros. Con preferencis,

anbos representan hidrdzeno,de tal modo que M representa
un grupo amino.,

Bl grupo sulfoniloxi representado por X, puede
ser el ester derivado de cualquier dcido sulfénico 6rgénico{j%
perd con preferencia es un grupo de la Férmula R.SOZO en )
el que R representa un radical alkilo o arilo inferior,
especialmente un radicel arilo monociclico.

In toda esta memoria, la denominacion alkilo
inferior significa un radical alk{lico de bajo peso
molecular, tal como uno que tenga de 1 a 4 dtomos de

carbono aproxinadamnasnte.



Como ejemplos de radicales hidrocarburados
substituidos, representados por Rl v RZ, pueden citarse:
radicales alkilicos, tales como radicales metilo, etilo,
propilo y butilo; radicales hidroxialkilicos, tales como

De hidroxietilo;FE-y-dihidroxipropilo N y-hidroxipropilo;
radicales cicloalkilicos tales como ciclohexilo; radicales
aralkilicos tales como bencilo; radicales arilicos mono-
7 di-ciclicos, tales como fenilo, tolilo y naftilo, ¥
radicales arilicos mono- y di-ciclicos substituidos, tales

10. como metoxifenilo, carboxifenilo y sulfofenilo.
Como ejemplos de anillos heterociclicos de § é%

niemoros formados por Rl, R2

y el dtomo de nitrdgeno W,
nueden citarse: morfoliﬁa, piperacina, piperidiné y pirro-
lidina.,

15. Como ejemplos de los radicales alkilicos inferioxe
representados por R, R3, R4 y R5, dueden citarse metilo,
etilo, propilo y butilo, y como ejemplos dé los radicales
arilicos representados por R, pueden citarse fenilo y
p~-tolilo.

20. Conpreferencia, el'simbolo L representa un
radical 2=cloroetil-amino.

De acuerdo con otra caracteristica de este in-
vento, se proporciona un procedimiento para la fabricécién
de los nuevos tintes de ftalocianina, antes definidos, que

25, comprende el tratar una suspension acuosa de un sulfonclo-
ruro de ftalocianina de la formula

Pc —5%"a (4)
T—{80,01)
en la que Pc y g tienen los significados antes indicados,
30. vy d representa 2, 3 o 4, a condicidn de que g + d no excede

de 4, con un compuesto de la férmula



De

10.

15,

20,

25

30.

"’ 260236

1

R
‘/
HY - 5

en la que Rl ¥y R2 tienen log significados anteriormente

indicados, y con un compuesto de la férmuls

r3 7t R?

] 1 !

I - ] H - 5
Holt- [CH ~ CH,Y] -CH CHX  (6)

en la que R3, R4, RS, Zy, Yy m tilenen los significados
anteriormente indicados y, cuando g es O, convirtiendo
opcionalmente uno ¢ dos de los grupos sulfon-cloruro en uno
o més grupos acido sulfdénico.

Bl procedimiento de este invento puede aplicarse
convenientemente afiadiendo el compuesto de la férmula (5)
o (6) o wna solucidn acuosa del mismo a la suspension
acuosa del sulfoncloruro de ftalocianina, agitando ls

. . 0
mezcla, con preferencia a una temperatura de entre 10

y 50° C., afiadiendo el otro compussto o una solucion acuosa  §f

del mismo, azitando de nuevo, con preferencia a una tem—
peratura de 10° a 50° G. para completar ls reaccién,
miontras se mantiene el pH de la mezcla entre 7 y 8 por
la adicidn de un agente de fijacidn de acido y, al partir
de un sulfoncloruro de ftalociasnina que no contenga también
un grupo acido sulfdnico, convirtiendo opecionalmente uno
o dos de los grupos sulfoncloruro gue no han reaccionado
con una amina, en grupo acido sulfonico, calentando la
mezcla durante un corto tiempo entre 50° y‘60° C. mientras
se mantiene el pH entre T y 8. |

Bl dcido clorhidrico puesto en libertad durante
la reaccidn, se neubrsliza afladiendo un agente de fijacidn
de acido, tal como carbonato:96dioo 0, como varisnte,

puede usarse un exceso de dichos compuestos de la formula




10.

15.

20,

25.

30,

(5) y/0 (8).

Tas cantidades de los compuestos de la
formula (5) y de la formula () usadas en el procedi-
miento a que este invento se refiers, devenderan del
nimero de los dos grupos sulfonamido distintos que se
precigen en el producto final. Cuando es necesario
convertir luego uno o dos de los grupos sulfoncloruro
en grupos acido sulfénico, la cantidad usada de dichos
compuastos sera insuficiente para la conversion completa
de todos los grupos sulfoncloruro en grupos sulfonamido.

Al terminar el procedimiento, el tinte pre-
cipitado se separa por filtracidn, si es preciso después
de afiadir primero cloruro sddico o un acido %tal como
el acido clorhidrico, y se seca.

Los productos obtenidos de este modo son
corrientemente mezclas de los nuevos tintes de ftalo-
clanina e g:te invento se refiere. Zl hecho de obtenerse
una mezcla ¥ no un compuesto unico, no es perjudicial
en modo alguno para el empleo de los productos como
tintes, y en muchos casos, una mezcla de dos tintes
tiene ventajas sobre cuslquiera de los dos componentes
de la mismaj; en especial, se ha observado la ventaja de
prevnarar mezclas gque contengan, para cada nicleo de
ftaiocianina, alrededor de 1,5 de los gzrupos representa-
dos por L en la f£érmula general, alrededor de 1,5 a 1
de los grupos repregentados por M, y alrededor de 1 a
1,5 grupos acido sulfdnico, siendo 2,5 el numero total
de grupos gcido sulfdnico y grupos representados por M.

Como ejemplos de compuestos de la formula (5)
susceptibles de usarse en el procedimiento objeto de

este invento, pueden mencionarse: metilamina, etilamina,



taurina,;5~hidroxi@tilamina, écido/?—aminoproPiénioo, fE;

ciclohexilamina, bencilamina, snilina, dcidos ortanilico, -

metanilico, sulfanilico y antranilico, acidos m- y Q-amino~:ﬁ?

benzoico, di-(f-hidroxietil)amina y N-metil-N-f-hidroxietil
Be amina, pero el compuesto preferido de la formula (5) es a

el amoniaco.

Como ejemplos de compuestos de la formule (6)
susceptibles de emplearse an 2l procedimeinto a que

este invento se refiere, pucden citarse:/ﬂ-clnro-iso -

10. butilanina, ﬂ ~bromo-n~butilamina, ﬂ ~bromo-n-propilamina,

ﬂ ~bromo-iso-propllamina, sulfato acido de/& -gminoetilo,
cloruro de 2-(2'-aminostilanino)etilo, cloruro de 2-

(2t=aminoetoxi)etilo, y cloruro de 242'—aminoetiltio)etiloi?

pero el compussto preferido de la formuls (6) es la
15. 3 -eloroetilanina.
91 se desea, los compuestos de la férmula (6)
pueden usarse en forma de sus sales con cloruro o bromuro

de hidrdszeno.

Tos sulfoncloruros de ftalocianing utilizados
20, en el procedimiento de este invento, pueden obtenerse
tratando la ftalocianina o el dcido ftalocianina-sulfdénico
correspondientes, con deido clorosulfdnico, si es necesario; :
en presencia de tetracloruro de carbono, o de un halﬁro l
de acido tal como cloruro de tionilo, cloruro de sulfuriloaffig
25, ventacloruro de f£ésforo, oxicloruro de fosforo y tri- L
cloruro de fdsforo, por ejemplo como se describe en las
memorias de las patentes britanicas n® 708.543, 784.843 ‘ ﬁi-»_i
y 375.629 y en la memoria de la patente norteamericana S
ne¢ 2.219.330.

30, Los nuevos tintes, antes definidos, en los que
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X representa un grupo -OSO3H, 0 -OSOZR, pueden obtenerse
tambidn utilizando como compuesto de la Fformula (&) wn
compuesto en el que ¥ saa ~0H y‘traﬁando luego el com=-
auesto de ftaloclanina resultante en el que X representa
un grupo =OH, con, respectivamente, un agente de sulfa-
tacidn tal como el dcido clorosulfdénico o el trioxido de
azufre, con preferencia asociado con una amina terciaria
o wna awida, o con un sulfoncloruro de la formuls R.50,C1,
en la que R tiene el gimnificado antes indicado.

Log nuevos tintes, antes difinidos, son valiosos
para la coloracidn de matariales textiles, y, en especial,
materiales textiles celuldsicos tales como algoddén, lino
y rayon viscbsa. Los nuevos tintes se aplican con prefe~
rencia a los materiales textiles asociados con un trata-
miento con un agente de fijacidn de acido, que puede

aplicarse a dichos materiagles durante la aplicacion de

los tintes, o después de ella. Como ejemplos de agsntes
de fijacion de acidos, pueden citarses carbonato sodico,
hidréxido sdédico, metasilicato sédico y fosfato trisddico,
o pueden usarse substancias tales como el bicarbonabo
sédico ¥ el tricloroacetato sddico, que al calentarse
desprenden un agents de fijacidn de acido.

Los nuevos tintes, antes definidos, pueden
aplicérse a lozs materiales textiles por un procedimiento
de tefiido, impresidn o estampado. Las soluclones acuosas
de los tintes usadas en los dos primeros procedimisentos,
pueden contener cdalquiera de los auxiliares corrientes
en los baiios de tincidn, tales como cloruro sbédico, sul~
fato sddico, alginato sdédico, dibencilsulfanilato sédico,

urea y étoeres alkilicos de celulosa insolubles en agua.
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Cuando los tintes se aplican a los materialss textlles
por el segundo procedimiento, la pasta usada que contiede
el tinte puede contener tambisdn alzuno de los auxiliarss
que normglmente se afladen a estas psgtas, tales como
urea, etanol y m-nitrobencenosulfonato de sodlo, y agentes
de espesamiento, tales como metilcelulosa, almidon o
fecula, goma de algarrobo, emulsiones aceite en agua y
agua en aceite, pero los agentes de espesamiento prefe-
ridos para usarse con log nuevos tintes, son los alginatos,;;iﬂ.‘
tales como el alginato sddico. o
Los nuevos tintes pueden usarse tambien para

coloresar proteéinas naturales tales como lana, seda y cuero

y poliemidas y poliarcrilonitrilos sinteéticos, para darles:”ﬂ
tonalidades azul-verdosas de elevada resistencia al lavado,;;
tratando estos materiales en una solucidn debilmente
alealina, neutra o acida del tinte. Se prefiere realizar
el tefido de la lana en presencias de un agente cabidnico
de superficie activa, tal como clo}uro de estearamido-meﬁliilff
piridinio, bromuro de cetil piridinio o broamuro de cetil :
trimetilamonio y con pfeferencia también, en nrepencla
de un agente no~idnico de superficie activa, tal como los
productos de nolicondensacidn de Oxido de elileno con
alecoholes grasos, alkil-fenoles y alkilaminas de cadena
larya.

Los nuevos tintes, antes dafinidos, al aplicarse
a materiales textiles, proporcionan coloraciones azul
verdoso brillantes, de oxcelente resgistencla a la luz

y a los tratamientos en himedo, por ejemplo el lavado.

Ies coloraciones obtenidas de los nusvos tintes, con,

tintorialmente, de mucho mayor resisitenclae que las jue
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tienen uno 0 mas Zrupos
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como anbtes indicd, poseen tambisn fototropigmo, mayor re-
sistonecis a la luz en materiales que se han sometido a
terminados con resina, ¥y menor sensibilidad a los cambios
dsl oH.
wate invento se aclara, sin limitarse, vor los

ejemplos siguientes, en los que las partes y porcentajes

gon ponderales.

WIWHMRAIO 1 - B8e disuelven 14,4 partes de
ftalocianina Je cobre cu 75 partes de acido clorosulfénico,
v la solucidn asi obtenida se agita a una temperatura come

. durante 4 horas. Le solucidn

<

prendida entre l35° ¥y 1400

/]

se enfria a 20° C. y luego se afiade, con agltacidn a una

mezcla Ae hislo ¥ agua, manteniéndose la temneratura de
ls mezcla inferior a 2% @, nor adicidn de hielo. 21 sulfoclo~ o
ruro pracinitado se separa lueso por filtracidn ¥y se lava
con agua a una bemperaturs de 2% ¢,

1 sulfonelorurc asi obteuido, se agita luego

con ung mezcla de 125 »nartes de agua v T5 partes de hielo,

v se ajladen 41,5 partss de una solucion acuosa al 20,4 %
de cloruro def?-cloroetilamina. #31 o de la mezcla se
ajusta a 7 por laadicidn de una solucidn acuosa 24 de
hidroxido amdnico, y la temparaitura de la mezcla se eleva

- . ) 0 . ,
aradualaentaz, durante 1 hora, a 207 C. aientras se mantiene

. . + ! s 7’ o
el pH a 7 por ulbsrior adicion de la solucion acuosa 20

de hidrdéxido amdmico. Ie mezels me agita a continuacidn a
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una temperatuira coumprendida entre 20° y 25° C. hasta que
no se precisan nuevas adiciones de hidrdxido amdnico para
nantener ¢l pH a 7. Iuegzo se afladen 100 partes de cloruro
sodico y el tvinte pracipitado asi obtenido se separa vor
filtracién, se lava con una solucidn acuosa el 25 % de |
cloruro sédico, ¥ se seca a 35° C.

Al analizar el tinte asi obtenido,‘se-comprueba
que contiene 2 gruposlg—cloroetil sulfamilo, 1 grupo acido
sulfénico y 1 grupo sulfamilo por nucleo de ftalocianina.

Al aplicarse a matsriales textiles celuldsicos
por un procedimiento de impresion, el tinte proporciona
impresiones azul=-verdoso gque poseen oxcelente resistencis
a 108 tratamientos en himedo, y las impresiones asi obteni-
das son tintorialments mucho mas resistentas que las
logradus con tiates correspondisntes gque no contengan un
gruapo sulfamilo.

31 en luzar de la solucidn acuosa 2§ de hidréxidc
aménico usada en el Bjemplo antarior, se emplea una
solucidn acuosa 20 de monostanolamina, se obtiene un tinte
de proniedades analogas.

BIZMRLO 2 - Se afiaden lentamente, con agitacid
115,2 nartes de ftalocianina de cobre a 540 partes de
gcido clorosulfdnico, y la mezcla se agita luego, durante
3 horas a una temperatura comprendida entre 140° y 145° ¢.
Ta mezcla se enfria a 80° ¢. se afjaden 100 parfes de
cloruro de tionilo y la meszcla se agita luego durante 2
horas a una temperatura de 85° ¢. Ia mezcle se enfria a
20° ¢, se vierte en-hielo y el sulfoncloruro de ftalociani:
precipitado se separa por filtracidn y se lava con 1000
partes de una solucidn acuosa al 1% de acido clorhidrico

que se ha enfriado a o° ¢,
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Lo pasta de gulfoncloruro a81<mten1&a se

agita con 1000 partes de ggue ¥ 60V partes de hielo ¥

(u

se agrezan 170,4 partes de una solucidn acuosa al 20,4 ;

de cloruro de/g—oloroetilamina. Bl oH de la nmezcla re-
5e sultante se ajusta a 3 por adicidn de una solucidn acuosa

oK de hidrdxido aménico, y luego se eleva a 50° ¢. 1a

temperatura de la mezc¢la, en una hora y se mantiene a

esta temperatura durante 15 minutosjel pH de la nezcla

se conserva a 8 por ulteriores adicionss de una solucidn
10, scousg 2if de hidrdxido aménico. La solucion asi obtenidas

se enfria a 20° C. Y se acidifica pava un pH de 3, por

la adicidn de una qolucion acuosa concentrada de dcido
clorhidrico. @l tinte precipltado se separa por filtracion .;_
se lava con solucida acuosa al 1 % de acido clorhidrico

15. ¥y se seca a 50°¢,

ALl aplicar a los materiales textiles celuldsicos, .

por un procedimisnto de impresidn el tinte obtenido, se

consizuen impresiones azul-verdoso gue poseen excelente
resistencia a los tratanientos en humedo, tintorialmente

20, micho mas resistentes que las logradas con el tinte

correspondienie que no contisne un grupo sulfamilo.

Contiene alrededor de 1,5 grupos/4-cloro-
etilsulfamilo, 1,2 gruvos acido sulfonico y 1,3 zrupos
sulfamilo, por nidcleo de ftglocianina.

25. Se obbtiene un tinte anglogo i el cloruro de
tionilo usado en la preparacion del polisulfoncloruro
de ftalocianina de cobre se substituye por 1l6 partes ,;ﬁ~ ;
de tricloruro de fosforo. .

Se obtienen también tintes de propiedades

30, semejantes haciendo reaccionar una pasta de polisulfon-
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cloruro de ftalocianina de cobre obtenida como se describe

en 2l orimer parrafo del Bjemplo anterior, con 1,5 propor-
cioin2s molaculares de la amina indicada en la primera

columna de la tabla sizuiente y con una solucidn acuosa de

la amina que figura ea la segunda columna de la misma

tabla, enmpleando las condidones de trabajo descritas en

el segundo parrafo del Ejemplo:

(a);ﬁ-bromoetilamina 3 amino=2-metilbutano-l-ol

(b) 2-amino-l-cloropropano 2,2'=dinidroxidietilamina -

{(c) 2-amino-2'-clorodietilamina  3~aminopropan-l-ol

(d) 2=~amino=2'_clorodietileter 3=aminopropan-1,2-diol
(o) 2-amino~2'=clorodistilsulfuroe N-metilglucamina.

BJEMPLO 3 = Una pasta de polisulfoncloruro de .~

ftalocisnina de cobre, obtenida como se describe en el

primer parrafc del Bjemplo 2, se agita con 1000 partes de

agua, 600 partes ds hielo y 18,3 partes de 2-hidroxietilami=

na. 51 pH de la mezcla se ajusta luego a 8 por adicidén de
una solucidn acuosa al 30 % de piperidina, y la mezcla se .
calienta a 50° ¢, vy se azita a esta temperatura, ailadiendo i
nuevas cantidades de una solucidn acuosa al 30 % de piperi-:&‘-f
dina pars mentener el pH a 8, hasta que no se precisan |
nuevas adiciones. La solucidn asi obtenida se =2ufria s

20° ¢, y se acidifica para un pH de 3, por la adicién de
una solucidn acuosa concentrada de acildo clorhidrico. Bl

tinte precipitado se sevara luego vor filtracidn, se lava

con solucidn acuosa al 1% de dcido clorhidrico, y se seca

a 50° C. _
A una nezcla de 93 partes de piridina y 18 partesi 7;
de acido clorosulfdnico se le aidaden 11,2 partes del '

producto del parrafo anterior. lLa mezcla se agita dqurante
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a 100%,
4 horas, de 90°G./y lusgo se vierte en ajua fria. Se aflade

acetato pobasico hasta que el tinte precipita y este
precipitado se separa por filtracion, y se lava con etanol,

Tl producto sulfatado asi obtenido, cusndo se
aplica a productos textiles celuldsicos vor tincidn o
impresidn, proporciona tonalidades azul-verdosas brillantes
que poseen excelente resistencia a los tratamientos en
humedo y las coloraciones asi obtenidas son mucho mas
consistentes, tintorialmente, que las conseguidas con el
tinte corrsspondiente que no contiene un grupo piperidiloe
sulfamilo.,

BP0 4 - SeArepite el procedimiento descrito
en ol primer parrafo del Bjemplo 3, excepto que se utiliza
una solucidn de nmetilaming al 10 % en lugar de la solucidn
acuosa de piperidina,

Se dilsuelven 5 partes del producto en 25 partes 3& <

de dimetilformamida. Se ailladen 7,26 partes de dimetilanili-:l;f

Lo mezcla se agita y calienta a 95° ¢. durante 16 horas;

lusgo se enfria vy vierts en 200 partes de acetona. B
producto ovrecipitado se separa por filtracidn, se lava en
el filtro con acetona y se seca. Ia ftalocianina de cobre,

gcido sulfénico, sulfonmetilamida, sulfon-f-(metano~sul-

foniloxi)etilamida asi obtenida, cuando se aplica a

textiles celuldsicos por impresidn, proporcions tonalidades

azul~verdosas brillantes de excelente resistencia a los
tratamientos en humedo.
BJBMPLO 5 - Se agitan 240 partes de acido

clorosulfdénico a 20°%C. y durante 30 minutos se afladen 22,4

partes de fialocianina de cobre-dcido-tetra—4'-sulfdnicos
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Lo mezcla se aglita hasta que la solucidn es completa
y a coatinuacidn se calienta a 115°%. y se azita durante
4 horas. La mezcla se enfria luego a 20° ¢. ¥y se vierte
en una mezcla de hislo ¥y agua. Bl precipitado foxmado se
filtra, se lava con un poco de azua helada y se esourre.

La pasta de polisulfoncloruro de fitalocianina
de cobre as{ obtenids se agita con una mezcla de 125
partes de agua y 75 partes de hielo, y se ajladen 41,5
partes de una solucidén acuosa al 20,4% de cloruro de
~cloroetilamina. #1 pH de la mezcla se ajusta a 8 por
la adicidn de una solucidn acuosa al 25% de morfolina, ¥
la mezela se calisnta luego a 20° ¢. conservando el DH
a 8 por ulteriores adiciones de la solucidn acuosa de
morfolina. Ls mezcla a continuacidn se agita de 20 a 25%.
hasta que no es necesario aﬁadir mas amine para mantener
el pH a 8., Iuezo se afiade cloruro sédico y el precipitado
ge gepara por filtracidn, se lava con salmuera y se seca.

Bl tinte as{ obtenido es-andlogo, en sus
propisdades al del Ejemplo 1.

Se obtienen también tintes de propisdadss

gimilares haclendo reaccionar una pasta de polisulfon-

|#]

cloruro de ftalocianina de cobre obtenida como se describe
en el priner parrafo del Ejemblo snterior, con 1,5 pro-
vorciones moleculares de la amina cibada en la primera
colums de la tabla siguisnte y con una solucidn acuosa

de la amina nombrada en la segunda coluumna de dicha tabla,
enplzando las condiciones de trabajo descritas en el

segundo parrafo del ijemplo.
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{a) 2-amino-l-cloroprovano ciclohexilamina

(b) 2-amino=2'-clorodietilsulfure  bencilamina

(¢) 2=-amino=2'=clorodietilamina anilina %
(d) 2-bromoetilamina . taurina
(e) 2-gmino-2'-=clorodietileter dcido metanilico €

¥ 1a reaccidn se realiza con preferencia a 50%0, y
a un pi de 7.
BIENMPLO 6 ~ Ung pasta de polisulfoncloruro de
f%alocianing de cobre, obtenida como se describe en el

primer parrafo del Bjemplo 5, se agita con 125 partes de

‘agua, 75 partes de hielo y 2,8 partes de 2-amino-propan-

l-o0l. Gl pH de la mezcla se ajusta a 8 por la adicidn
de una solucidn acuoga al 10% de dimetilamina, y la mezcla
secalienta a 4000. v se azita a esta temperaturs ailadiendo
nuevas cantidades de dimetilamina para mantensr el pH en
8 hasta qus no se precisan nuevas adiciones. La solueion
as{ obtenida se enfria a 20°%. ¥y se acidifica hasta un
pH de 3, por la adicidn de una solucidn acuosa concentrade.
de acido clorhidrico. Bl tinte vprecipitado se separa por.
filtracidn, se lava con solucidn acuosa al Lk de dcido
clorhidrico ¥ se s2ca a 50°C,

Se disuelven 10 partes del producto asi obtenido
en 25 partos de dimetilformamida. Se ailaden 3,95 partes
de dietilanilina, ¥ luégo 11,4 partes de cloruro de B—to—
luenosulfonilo. La mezcla se agita y calienta a 9500.
durante 15 horas; a continuacion se enfria y se visrte en
200 partes de acetona. Bl producto precipitado sz separa
por filtraciodn, se lava en el filtro y se seca. la ftalo~
cianina de cobre, acido sulfdénico, sulfondimetilamida,

sulfon—~(toluenosulfoniloxi)igopropilamida asi obtenida,
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resistencia al 1gvado.
BJEIIPLO 7 ~ Se ailaden, con agitacion, 163 partes

o ftalocianina de cobre-icido tri-4'-sulfénico, a 540
partes de dcido clorosulfdnico, 7 la mezcla se agita a
continuacidn, durante 3 horas a una temperaturs de 140°
a 145%. enfridndose luego a 80°C. Se aifaden 100 partes
de cloruro de tionilo y la mezcla se agita durante 2 horas
a ung temperatura a 85°C. se enfria a continuacidn a 20%,
se vierte en hielo y el sulfoncloruro de fialocianina ;?fi

precipitado se separa por filtracion y se lava con 1000

partes de una solucidn acuosa al 1% de acido clorhidrico
que se ha enfriado a o° c.

La pasta de sulfoncloruro asi obtenida se agita
con 1000 partes de agua y 000 partes de hieclo, y luego

aftaden 170,4 partes de una solucion acuosa al 20,4%

5

®

de cloruro de ﬁ~eloroetilamina. 41 pH'de la mezcla resulfana,j :

e se ajusta a 8 por la adicidn.de una solucidn acuosa

e

21 o hidrdxido sddico, y luego se afaden 78 partes de
ortanilato sddico. Ta mezcla se calienta durante 1 hora

o) ‘ oy o .
g 50° ¢, v se acidifica = un pH de 2-3, vor la adicidn de

ung solucidn acuosa concentrade de acido clorhidrico. E1
tinte wrecipitado se separa nor filtracidn, se lava con
solucidn acuosa de deido clorhidrico ol 1% y se meca a
50° G,

21 tinte asi obtenido es similar a los obtenidos
en el Hjemolo 2.

S obtienen también tintes de propiedades simila- -
ras haciendo reaccionar una pasta de polisulfoncloruro de

ftalocianina de cobre obtenida como se describe en el




Da

10.

20.

25.

30,

¥ 26 286

primsr parrafo del Bjenplo anterior, con 1,5 proporciones

molscularss de la aming citads en lz primera columna de

la tabla siguiente y con un exceso de la aminag nombrada en

la segunda columna de dicha tabla, utilizando las condi=-

ciones de trabajo descritas en el sezundo parrafo del
Bjemplo ¢

(a) 2~amino=2'-clorodietilaming écido/z~aminopr0piénico
(b) 2=-amino-l-cloropropan " deido sulfanilico

(¢) 2-bromoetilamina gcido antranilico

(d) 2-amino-2'~clorodietilsulfuro dcido m-aminobenzoico
(e) 2-amino-2'=clorodietil éter 2-hidroXietilamina

BJAMATO 8 - Una pesta de polisulfonclorurc de

3,

;talocianina'de cobre, obtenida como se describe en el

primer pérrafo del Bjemplo 7, ge agita con 1000 partes de
agua, 600 partes de hielo y 18,3 partes de 2—hidroxietilami-%223
na. Bl pH de la mezcla se ajusta luego a 8 por adicidn de o

solucidn acuosa de etilamina al 20 % , y la mezela se

. o . L o s
calienta a 50 C. y se aglta a esta temperatum afiadiendo
nuevas cantidades de solucidn de etilamina para mentener

el pH en 8 hasta qus 10 se necesitan mds adiciones. Ia

solucidn as{ obtenida se enfris a 20° C. y se acidifics a
un o de 3 por la adlcidn ds una solucién‘acuosa concentra~
da de acido clorvhidrico. Bl tinte precipitado se separa
por filtracidn, se lava con solucidn acuosa de geido clor~
hidrico 2l 1 % y se seca g 50° ¢.
De dlsuelven en 25 partes de dinmetilformamida,
10 partes del producto asi obtenido. Se afiaden 8,95 partes
de dietilaniling y luego 7,72 nartes de cloruro de etano- _
sulfonilo. La mezela s agita y se calienta a 95° G. duranteﬁép

16 hores; luego se enfria y se vierte en 200 partes de
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acetona. Bl producto precipliado se separa por filtracion,
se lava en el filtro con acetona y se scca. 2 ftalocianinaflff
de cobre, acido sulfénico, sulfonstilamida, sulfonﬁﬂl ’
(etanosulfoniloxl)etilamida asi obtenida, tifie la celulosa

5. ei tonos azul-verdoso brillantes, de excelente resistencia
al lavado.

EJZVPLO 9 = 31 la ftalocienine de cobre usada

[l A Y

en el Wjemnlo 1 se substituye por ftalocianina de niquel,
se obtiene un tinte que proporciona tonalidades ligeramente .. -

10. mas apagadas y mas verdes, pero que, por lo demds, tiene

las mismas proviedades generales de tincidn e impreeién.

N O T A

NDegcrita suficlentemente la naturaleza del
invento, asi como 1z msnera de realizarlo en la préctica
15. debe hacerse constar que las disvosiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que el invento corrcsponde a una solicitud

de patente presentada en Inglaterra con fecha de 10 de
204 agocto de 1.959 bajo el ne 27237/59 acogiéndose, por lo

tonto a los beneficios que conceden los Convenios Inter=-

nacionales en vigor y slendo lo gue constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de

Invencion por 20 ailos en Uspafia: "Procedimiento de obten-—

25, cidn de nuevos tintes de ftalocisnina", caracterizdndose
por lo siguientes
1. - Procedimiento de obtencidn de nuevos tintes

de ftalocianina, caracterizado por comprender el tratar

unasuspension acuosa de un sulfoncloruro de fialocianina

30. de la formula
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/.( :5;031'1)a
Po /\
(&30201) a

en la que Pc y & tienen log significados indicados y

(4)

d representa 2, 3 0 4, a condicidn de que g + & no
exceda de 4, con un compuesto de ia £ormula
R
| I\'IH<Rl (5)
2.
en la que Ry ¥ R, representan, cada uno, un gtomo de ‘
hidrogeno o un radical hidrocarbure o hidrocarburo substi-i?fj
tuido, © juntos forman, con el atomo de nitrogeno N un
anillo heterociclico de 5 o 6‘miembros, y con un oompuesto;T

de la formuls

e o
HN-[CH - CH Y] -CH - CHX (6)

en la que R ,R4, R5, X, Yy n tienen log significados
indicados y cuando a es O, bien escogiendo los compuestos
ropresentados por la férmula (5) y la formula (6) de tal
modo gue Rl represente un ghomo de hidrdégeno, o por lo

. . N ’ .
menos uno de dichos compuestos contenga un grupo acido
sulfdénico o un grupo ester sulfato, o bien convirtiendo

uno o dos de los grupos sulfoncloruro en uno o nas grupos

acido sulfdnico.

2, = Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 18, caracterizado porque el compuesto
representado por la férmuls (5) es amoniaco.

3. = Procedimiento segin lo es?ecificado en lag
reivindicacién 1 & 2, caracterizado porque el compuesto

representado por la formule (6) es/gucloroetilamina.
i
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4. Procedimiento segun lo especificado en la

S
")/_/-, .
s

. s ?
reivindicacidn 1, caracterizado por una modificacion que
comprende el hacer reaccionar un compuesto de ftalocianina

de la férmula
0 | (503t), By T B

Po * ..——(SO,id. [CH.CH,Y] ~CH. CH OH),
\(5021‘.4)0

en la qgue Pe, R3, R4, R5’ M, ¥, gy by ¢ ¥y tienen los

significados indicadog, con un agente de sulfatacion o con

10, un sulfoncloruro.

5. Procedimiento, segun las reivindicaciones
anteriores caracterizado por permitir la obtencidn de
tintes de ftalocianina representado por la formula

»'/(5031-1) .

-~

e

P
15, Pe (SOQ-—I.)b (1)

en la que Pec representa un radical ftalocianina, L repre-.

senta un radical amino substituido de la férmula

& W s
20, -WH[CH.CH,Y] ~CH.CHX  (2)

en la qus R3, R4 y R5 represehtan, cada uno un dtomo de
hidrégeno o un grupo alkilo inferior, Y representa -lH-,

- alkilo inferior-, -0~ 0 =3=-, m representa 0 0 1 y X re-

pregenta un gtomo de cloro o de bromo o un grupo sulfsto
25. o sulfoniloxi, M representa un radical amino o amino
substitnido, distinto del radicsl amino substituido repre-

sentado por T,

2 repressunta O,
b representa 1,
¢ representa 1,

oo
000
Wt N

30,
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a condicion de que cuando a es O, por lo menos uno de
los radicales representados por L y M contiene un grupo
acido sulfénico o ester sulfato, o M es un radieal amino
¢ amino monosubstituldo, y de que la suma de 8, B ¥y ¢
no exceda de 4.

G. Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacidn 5, caracterizado porque el simbolo Pe
representa un radical estable ftalocianina que contengs
metal. ,

7. Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacidn 5 & 6, caracterizado porque el simbolo
Pc represente un radical ftalocianina de cobre.

8, Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado
porque el simbolo M representa un grupo amino, Aff

9. Procedimiento, segun lo especificado en

cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, caracterizado

porque el simbolo I representa un radical J-clorometilami- .~

na.

10. Procedimiento, segun lo especificado en

cualquiera de las reivindicaciones 5 & 9, caracterizado -/l
porque los tintes se wezclan para dar un valor de g de
1,5 aproximadamente, h valor de la suma b 4 ¢ de

2,5 aproximadamente.

I‘/Iadr d, |

In.zpsamny'm ArEvEoAT TRDUSTRTIS LIMINED,
v ~hmer arenn V MANEY
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