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MBM3RIA DESCRIPTIVA

Este invento se re f ie re  a nuevos colorantes de 

l a  se r ie  fta lo c ian in ic a , a procedimientos para su prepara­

ción, a u n  procedimiento para te ñ ir  m aterial de f ib r a  o r­

gánico, provisto de grupos h id ro x ílic o s , con empleo de los  

5 . nuevos colorantes y asimismo, como artícu los in d u stria les , 

a l m aterial de f i b r a  tenido con e l lo s .

Se ha descubierto que se obtienen nuevos y v a l io ­

sos colorantes de l a  serie  fta lo c ian ín ic a  s i ,  en un compues­

to fta loc isn ín ico  que contenga metal pesado de los  números 

10. atómicos 27 a 29 y 1 a 4 grupos de cloruro o bromuro de



ácido su lfon ico  y que, aparte de este numero, puede p re ­

sentar todav ía  5 a 1 grupos de ácido su lfon ico  y  además, 

en ocasiones, substituyentes halógenos, o en la s  jaezólas 

de este compuesto, se hacen reaccionar uno o dos de dichos 

5* - grupos de haluro de ácido su lfon ico  con un colorante mono-

azoico de l a  fórmula I

15.
y en todo caso se hacen reaccionar lo s  grupos de cloruro o 

bromuro de ácido su lfon ico  tod av ía  ex isten tes, simultánea 

o consecutivamente, con amoniaco, una amina prim aria  o una 

amina secundaria, pora formar grupos de amida de ácido,

20 . o se lo s  sapon ifica  para formar s a le s  su lfon icas  de co lo ­

rantes de l a  formula I I



- s

sign ificando  en estas fórmulas;

Pe e l  rad ica l de un metal pesado de lo s  números atómicos 

27 a 29, y en ocasiones de íta lo c ian in a  que contie­

ne halógeno,

y  Rg, cada uno, hidrógeno o un rad ica l hidrocarburo mono­

valente, en ocasiones substitu ido , y

R^ y Rg, junto con e l nitrógeno, también un hatero c ic lo ,

Y e l  miembro ligad o r -0 -  o N (R )- ,  donde R representa

hidrógeno o un grupo a lqu ilo  in fe r io r  monovalente, 

en ocasiones substitu ido por h id rox ilo  o a lcox i,

25-
n

3

1 o 2 ,

O, 1, 2 ó 3,

a y  a 0 o 1  y
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5.

10 .

15.

20.

lo s  an illos. A, B y C pueden se r  no ionogenos o estar u lt e ­

riormente substitu idos po r un grupo de ácido su lfon ico , 

p ara  lo  cual se e ligen  la s  m aterias de p a rt id a  de modo que 

m + n + p sea igu a l a 2, 3 o 4 y m + p sea por lo  menos

ig u a l a 1 .

31 ra d ic a l fta lo c ian ín ico  Pe de l a  formula I I  con­

tiene , en concepto de metal pesado, preferentemente cobre.

Cusido y R2 de l a  form ula I I  s ig n ific an  un r a ­

d ica l hidrocarburo monovalente, en ocasiones substitu ido , 

se t r a t a  aquí ventajosamente de un grupo de a lqu ilo  in fe ­

r io r ,  c ic lo a lq u ilo  o h id ro x ia lq u ilo  y además, por ejemplo, 

de un grupo a lco x ia lq u ilo , c a ita lc o x ia lq u ilo  o c ianoa lqu ilo . 

Cuando y Rg junto con e l  nitrógeno amídico s ig n ific an  

un heteroc ic lo , se t r a t a  preferentemente de un an illo  satu ­

rado , por ejemplo de un an illo  p ip e rid ín ico  o m orfo lín ico ,

S in  embargp, y  Rg son, de p re fe ren c ia , cada uno hidrogeno.

Y, en la s  formulas I  y I I ,  s ig n i f ic a  preferentemen­

te -NH-; en la s  formulas I  y I I ,  es con ven ta ja  cero ; y 

n y m, en l a  formula I I ,  s ign ific an  en p a rt icu la r  1 cada una.

En concepto de substituy  entes no iono genos en lo s  

a n illo s  ben c ílico s  A, B y C entran por ejemplo en considera­

ción lo s  grupos de a lqu ilo  in fe r io r ,  como e l grupo m etilo o 

e l  e t i lo ,  lo s  grupos a lcox i, como e l grupo metoxi o e l  e to -  

x i ,  y lo s  átomos de halógeno, en p a rt ic u la r  lo s  átomos de 

c lo ro . Pero estos an illo s  constituyen preferentemente r a d i­

ca les  p -fen ilén ico s  que no presentan ningún otro su b s t itu -
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yente mas.

1 0 .

Cuando lo s  cloruros o bromuros de acido fta loc ian in -  

su lfon ico  que han de emplearse están substitu idos además 

por grupos de ácido su líon ico , l a  suma de estos su bstitu -  

yentes su lfo n ílic o s  es de 4 a lo  sumo; de p re fe ren c ia  ex is ­

ten de 2 a 5 de estos substituyentes. S i lo s  rad ica le s  ben­

zoicos de lo s  cloruros o bromuros de ácido fta lo o ian in su l-  

fonico contienen asimismo halógeno, se t r a t a  en t a l  caso 

preferentemente de átomos de cloro a is lad os , por ejemplo 1 

a 4*

Ejemplos de lo s  cloruros o bromuros de acido í t a ­

lo  cianinsulfonico u t iliz -ab le s  según e l  invento son:

15.

-  ácido mono-, d i -  y t r i-s u lfá n ic o -c lo iu ro  de ácido í t a lo -  

cianin-m ono-sulíonico,

50.

25.

-  cloruro de ácido fta lo c ian in -d isu lfo n ico ,

-  ácido mono- y d i-su lfán ico -c lo ru ro  de ácido fta lo o ian in -  

d i-su lío n ic o ,

-  cloruro de ácido ft a lo c ia n in -t r i -s u lfo n ic o ,

-  ácido m onosulfonico-cloruro de ácido f t a lo c ia n in -t r i -s u l-  

fuñico y

-  cloruro de ácido í t  a lo c isn in -te tra su lfon ico ,

asá como lo s  bromuros análogos de ácido su líon ico  y lo s  

derivados, substitu idos en l a  armazón íta loc ian án ica  por ha­

lógeno, y en p a rt icu la r  por cloro , de estos, compuestos.
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En l a  p rác tica , l a  preparación en gran cantidad  

de c lo iu ros de ácido fta loc ian in su lfon ico  uniformes y exac­

tamente definidos es d i f í c i l .  ¿ cansa de e l lo ,  se emplean 

ordinariamente mezclas de estos compuestos. Las mezclad 

5, 'con stitu idas fundamentalmente por cloruro de ácido cupro-

ft a lo c ia n in -d i-  y -t r i -s u l fo n ic o  y por ácido monosulfonico-  

cloruro de ácido cuproftalocianin-m onosulfonico conducen a 

productos f in e le s  de este invento con muy buen poder de f i ­

jación a la s  f ib r a s  de ce lu lo sa ; en consecuencia, se da p re -  

1 0 . fe ren c ia  a estos co lorantes.

Se obtienen haluros de ácido met alo fta lo c ia n in su l­

fonico u t i l iz a b le s  como m ateria les de p a rt id a  a l t r a t a r  á c i­

dos su lfon icos correspondientes con agentes de halogenacion,

como t r i -  o penta-cloruro o -bromuro de fo s fo ro , o a l hacer 
15.

reaccionar met alo f t  alo o i aninas, sulfonadas o no sulfonadas, 

con ácido halogensulfonico, en p a rt ic u la r  ácido c lo ro su lfo -  

nico, en c a lien te , y s i  se quiere en presencia de cloruro  

de t io n i lo .

20. Se obtienen compuestos de l a  formula I  con un gru­

po amino H-N (R )-  como H -Y- y = cero, para  hacer reacc io ­

nar con dichos m ateriales de pa rt id a , procediendo por ejem­

p lo  a l a  ac ilac ión  de un colorante amino azoico de l a  formu­

l a  I I I



HpN- CO OH 

OH f i l l )

con un cloruro de acido m- o p-nitrobanzoico y a l a  reduc­

ción consecutiva del grupo n itro  a grupo amino y , s i  se 

quiere, a l a  mono a lqu ilac  ion de este u ltim o. A p a r t ir  de 

estos compuestos con grupo amino prim ario se obtienen, por 

diazotación y eb u llic ió n  del compuesto diazonico obtenido, 

materias de l a  formula I  en la s  que H -Y - s i g i i f i c a  e l grupo 

h id ro x ílic o ; y a p a r t ir  de éstas, productos fin a le s  de 

acuerdo con e l  invento, en lo s  qp.e Y representa oxigeno.

Se obtienen colorantes de l a  formula I  en lo s  que 

^  es ig p a l a 1 , s i  se hacen reaccionar lo s  colorantes ami­

no aso icos de l a  formula I I I  con iso cianato de m- o p -n it ro -  

fo n ilo  y a oontinuaoién se degrada e l grupo n itro  de l a  ma­

nera que se ha explicado antes. E l  compuesto de l a  formula 

I  p re ferido  es e l  colorante amino azoico de l a  formula IV :

Bp" CO-NH

COOH

(IV )



5.

1 0 .

15.

20.

25.

La  reacción de lo s  c loru ros o bro ¿juros de acido 

fta loc ian in su ifon ico  u t i l iz a b le s  según este invento con un 

compuesto de l a  fú r¿u la  I  se e fec túa  conveniente¿jente em­

pleando l a  solución acuosa de una de sus sa le s  a lc a lin a s  o 

'amónicas so lub les, preferentemente a u n  pH de 4 a 11,5 

aproximadamente y s i  conviene en presencia de d isolventes  

orgánicos, in e rtes  m isc ib les con áL agua, como cetonas in fe ­

r io re s , por ejemplo l a  acetona, amidas de ácidos grasos in ­

fe r io re s , por ejemplo l a  N,N-dimetilformamida, o eteres c í ­

c lico s  in fe r io re s , por ejemplo e l dioxano, o oon empleo 

de un agente humectante o dispersante y , en ocasiones, a 

temperaturas elevadas.

S i en esta reacción se emplea una cantidad de co­

lo ran te  h id ro x i- o amino-azoico menor qu.e l a  equivalente a l  

numero de grupos de haluro de acido su lfon ico  ex isten tes, 

lo s  grupos halo gen su lfo n ílic o s  supernumerarios, s imult á- 

n e a o  consecutivamente, se saponifican con á lc a l is  (por  

ejemplo, hidroxido o carbonato de sodio o p o tas io ) a sa le s  

su lfon icas  o bien  se transforman, por medio de amoniaco o 

de aminas prim arias o secundarias, en grupos sulfonam ídicos

conforme a l a  formula I I .

Los nuevos colorantes de l a  form ula I I  constituyen
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polvos obscuros, que se disuelven en agua o lo r  ación

verde y en acido su lfú rico  concentrado dando coloración

1 0 .

15.

20 .

am arilla . Tiñen e l  m aterial de f i b r a  provisto de grupos h i -  

d ro x ílico s , y en p a rt icu la r  e l algodón, en baño acuoso y 

en presencia de sa les  inorgánicas neutras, so lub les en agua, 

como e l  su lfato  so divo, por e l procedimiento de extracción  

y a temperatura de 909 c , con matices b r i l la n te s  verdiazules  

hasta verdea, de extrao rd in aria  so lidez  a l a  luz y buena so­

l id e s  a l a  humedad. En comparación con lo s  colorantes ya 

conocidos de composición semejante, lo s  colorantes de l a  

formula I I  conformes a este invento se distinguen por sus 

matices puros, su buen poder de f i ja c ió n  y sus mejores pro­

piedades de so lid ez , en p a rt ic u la r  por buena so lidez  a l a  

lu  z .

Los ejemplos que signen sirven  para i lu s t ra r  e l  

invento. En e llo s  la s  temperaturas están indicadas en gra­

dos centígrados.

B J E m P L 0 1

A 30 9 , se incorporan a 230 g de monohidrato de 

ácido su lfú r ic o  58 g de cuproftaloo ian ina. Luegp se t ra ta  

l a  mezcla con 110 g  de óleum a l 66;", 8e ag ita  l'a  solución  

azul Airante 11 horas a 60 -62 9 y se v ie rte  l a  mezcla s u l -  

fonada en 800 g de h ie lo  y 1500 g de solución saturada de 

cloruro sódico, procurando que l a  temperatura no sobrepase 

lo s  209 . Se separa por f i lt r a c ió n  e l  p rec ip itado  obscuro 

que se ha depositado, se l e  la v a  con agua f r í a  que contie­

ne ácido c lorh íd rico  y se seca l a  to r ta  de prensa a 70-80 9.
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1 0 .

15.

20 .

E l producto, constituido íundamentalmente por ácido cupro- 

fta lo c ian in d isu lfán ico , se incorpora a temperatura de 20 a 

30c a 600 g de ácido c lo ro su lfon ico , se t r a t a  a 80 9 con 70 

g de cloruro de t io n ilo  y luego se prosigue l a  ag itac ión  de 

l a  mezcla a dicha temperatura durante 3 horas todav ía . A 

continuación se v ie rte  en 400 cc de solución de cloruro 'sá­

dico, saturada, y 3000 g de h ie lo . Se separa por f i lt r a c ió n  

e l  cloruro de ácido su lfón ico  p rec ip itado  y se le  la v a  con 

agua helada. Se ag ita  bien e l  cloruro de ácido cu p ro fta lo -  

cian ind isu lfon ico  con 200 g de h ie lo  y 200 cc de agua y se 

le  t r a t a  con una solución de 57 g  del colorante aminomono- 

azoico de l a  formula

en 400 cc de dimetilformamida. E l  pH de l a  solucián se man­

tiene constantemente a 7-8 in stilando  solución al 20,-j de 

carbonato sádico. Hacia e l ílnáL  de l a  reacción, se c a lien ­

t a  a 50 -  609, se separan por f i l t r a c ió n  lo s  residuos in so lu ­

b le s  y se p re c ip ita  del f i lt r a d o , con cloruro sádico, e l  

colorante. Se separa este por succión, se le  la v a  con so­

lucián  d ilu id a  de cloruro sádico y luego se l e  seca a 70-80 9. 

Constituye un polvo negro, que se disuelve a i agua dando co­

lo ración  verde y en ácido su lfú r ic o  concentrado dando co lo ­

ración am srilloverdosa. Este colorante t iñ e  e l  algodón y
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l a  lan a  ce lu ló s ica  con matices verdes azuladas, puros, de 

buena so lidez a l a  humedad y excelente so lid ez  a l a  lu z .

3e obtiene un colorante verde un poco más amari­

llen to  s i ,  en lu ga r  de 58 g de cuproftaloc ian ina, se emplean 

5. 57 g de n iq n e l-fta lo c ia n in a  y se procede en lo  demás t a l  co­

mo se ha indicado en este ejemplo.

Se l le g a  también a colorantes de propiedades pa­

rec idas s i  se reemplazan lo s  37 g del colorante monoazoico 

indicado antes por l a  cantidad equivalente de lo s  co loran - 

1 0 . te s  aminomonoazoicos que se reseñan en l a  ta b la  I  que s i ­

gue y se procede en lo  demás ig a a l  jue se ha explicado en 

este ejemplo.



T A B L A  I

lis Agente de 
condensación

Colorante mono azoico  
segna l a  formula I

COOH

Carbonato sodico N H g -^ -C C N H -^  -N^I-^Í^OH

CH,

o Amom acó

4 ídem

CGCH

N H ^- ^- C O N H - ^- N = N - ^^- O H

SOgH

COOH

5 ídem

COOH

matiz en e l  
algodón

verde b r i l la n t e ,  
azulino

verde

verde

verde
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1 ?

Ns Agente d^ Colorante monoazoico
condensación se gin l a  form ala I

iia t iz  en el 
algodón

6 L e j ía  d e . sosa  
caustica

7 ídem.

verde
am arillento

ídem

8 Di-*beta-
h id ro x ie t i l ­
amina

Cl COOH

N H g verde
azulado

COOH

9 L e j ía  de sosa  
cáustica

HO . -^ y -C O N I -^ y -N = N  - ^ y -O H ídem.

10 ídem.

COOH

verde
amarillento



Colorante mono azoico 
según l a  fórmula I

N s Agente de
condensación

matiz en e l 
algodón

verde
azulado

verde
azulado

13 l e j í a  da sosa !
caustica

NH
- < ß

COOH

CH- ^COKH =N - ^ ^ - 0 H verde

14 idem
verde

COOH

NH2 -OH verde 
azulado

15 Amoníaco
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A SO5, se incorporan a 435 g de ácido c lo ro su l-  

fónico 58 g  de cupro íta locian ina. Se ca lien ta  l a  mezcla 

a 110-1129 en e l  curso de una hora y se l a  a g ita  a dicha 

5 . temperatura durante 4 y  l/2  horas. Después del enfriam ien­

to , se v ie rte  l a  mezcla sulfonada en 3.C00 g  de h ie lo  y 

400 cc de solución saturada de cloiuro  sádico, dirante lo  

cual l a  temperatura no ha de sobrepasar lo s  20 9. Se separa  

por f i lt r a c ió n  e l p recip itado  obscuro y se le  la v a  con agua 

1 0 . f r í a  que contiene ácido c lo rh íd rico . L a  mezcla, constitu ida

fundamentalmente por

15. CuPC

ÍS O gC l)^

(SO gH )^

donde n-̂  y n^ son cada una 1 a 2 , se suspende en 200 g  de 

h ie lo  y 2P0 cc de agía y se t r a t a  con una suspensión acuosa 

de 39 g del colorante aminomonoazoico de la  fórmula

25.

COOH

NÍL X N HC ONH —¿ 7  = N
X = /

O H

Instilando solución acuosa de d ih idroxietilam ina se mantie­

ne l a  mezcla siempre neutra hasta débilmente a lc a lin a  y ha-
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d a  e l  ü n a l  se l a  c a lien ta  a 50-60a. Despj.es de l a  c l a r i ­

fic ac ió n , se p re c ip ita  con cloruro sódico e l  colorante v e r ­

de, se le  f i l t r a  y se le  la v a  con so lución  de cloruro sód i­

co.

5.

1 0 .

15.

S I co lorante, una vez seco, constituye un polvo 

negro, que se disuelve en agua dando coloración verde y  en 

ácido su lfú rico  concentrado dando coloración am arilla . T i­

ñe la s  f ib r a s  de ce lu lo sa  con tonos, verde am arillentos puros. 

Las t in tu ras  son só lid a s  a l a  humedad y a l a  lu z .

Se l le g a  a colorantes semejantes s i  se reemplazan 

lo s  39 g de l colorante aminomonoazoico antes citado p o ru ñ a  

cantidad correspondiente de uno de lo s  co lorantes aminomono- 

azoicos que se reseñan en l a  t a b la  I I  que sigue y se proce­

de en lo  demás según se ha expuesto en e l  ejemplo 1 1 .



T A B L A  I I

Ns Agente de Colorante monoazoico
con&nsacion segna l a  fo rm ila  I

17 D i-beta -h id rox ie  
tilam in  a

18 idem

19 carbonato sodico

COOH

NHCONH \=/ W

COOH

NH ^-y  ^-NHCONH-— N =N— ¡OH

CH^

COOH

HO —^ -N H C O N H -^ r -N = N -^ ^ -O H

verde amari­
llen to  ruro

idem

idem

20 amoníaco

COOH

N =N -^  v m

NHg CONH

idem
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113 Agente de  ̂
condensación

Colorante monoazoico 
seguí l a  formula 1

matiz en e l  
algodón

COOH
/

21 amoníaco N H p - ^ ^ C O N H - ^ ^ M - ^ y - O H verde amarí­
nente- puro

SOgH

22 metiiamina ídem.

CO NH -/A  COOH

KT

.—

E J E M P L O  23

A ISO cc de ácido c lorosu lfon ico  se incorporen  

58 g  de cupro ita loc isn ina . Se ca lien ta  l a  Mezcla a 120s ga­

rante l /2  hora y  a 145- 148s durante una hora más. Después 

5. de 3 horas de agitación a esta  temperatura se c&ja e n fr ia r

hasta  709 l a  solución obscura y  se in s t i le n  en e l l a  50 a 70 

g de cloruro de t io n ilo .  A l cabo de otras 3 horas se e n fr ía  

l a  mezcla re  acción a l  hasta  ls. temperatura ambiente y  se pre.
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c ip it a  e l  producto de le  reacción de l a  manera que se ho ex ­

plicado en el ejemplo 1 .

E l producto, constituido fundamentalmente por c lo ­

ruro de ácido cupro fta loc ian in tetrasu lfon ico , se suspende 

en 200 co de agua y 200 g de h ie lo  y se t r a t a  con una sus­

pension de 37 g de l colorante mono azoico de l a  formula

COCH

en 300 cc de agua. Instilando una solución de amoniaco a l  

25%, se mantiene la  reacción constantemente neutra. Luego 

se c a lien ta  a 50 -  60 9 l a  solución de colorante, se l a  c la r i ­

f i c a  y se p re c ip ita  e l  colorante con cloruro sódico. 3e s e ­

para e l colorante por f i lt r a c ió n , se le  la v a  y se l e  seca  

a 70-80e.

Este colorante constituye un polvo negro, ¡̂ue es 

so lub le  en agua dando coloración verde y en ácido su lfú rico  

concentrado dando coloración am arilla. Las f ib r a s  de ce lu lo ­

sa  natura l y  regenerada quedan teñ idas con e l  de un verde 

am arillento puro. La so lides a l a  luz d e .la  t in tu ra  obten i­

da es excelente.

En lu ga r  de 58 g de cuproftalocian ina pueden em-
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plearae  también cantidades equ ivalentes de n íq u e l- o coba l­

to -fta lo c ia n in a , y entonces se obtienen colorantes algo  

mas am arillentos, de propiedades semejantes.

S i en este ejemplo se reemplazan lo s  37 g d e l co- 

5 . lo rsn te  mono azoico indicado antes po r uno o dos equivalen­

te s  de uno de lo s  co lorantes monoazoicos reseñados en l a  t a ­

b la  I I I  que sigxe, empleando uno de lo s  agentes de condensa­

ción indicados en l a  misma ta b la , se obtienen, procediendo 

en lo  demás de l a  misma manera que se ha expuesto en es*ce 

1 0 . ejemplo, colorantes verdes semejantes.



N B Colorante icono azoico 
seaín l a  formula I

Agente 3e 
con cbns ación

Matiz ú̂n el 
algodón

24 Dimetilamina N H g - ^ ^ - C O N H - ^ ^ - ]

COOH

OH verde
am arillento

25 D i-h idroxie- 
tilam in a

NHp--/f^-NECONH^ÍA-N=N

COOH

H idem

27 C ic lo h e x il-  NH. 
amina

CBg

idem

idem

COOH

28 L e j í a  de sosa 30 -/ ^ "^ -C  ON H— N =N 0
caustica

H idem
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E J E L P L O  29

57 g  de n iq u e l-fta lo c isn in a  se incorporan, a 20- 

30 2, a 435 g  de acido c lorosu lfón ico  y se ca lien tan  a 112- 

115s. Se mantiene corante 3 horas a esta  temperatura y lu e ­

go se e n fr ía  hasta 5- 102 . A l a  solución obtenida, co n sti­

tu id a  fundamentalmente por cloruro de acido n iq u e l- f t a lo c ia -  

n in -d isu líón ico , se incorporan entonces, despacio, 39 g  del 

colorante aminomonoazoico de l a  fórmula

seco y bien pu lverizado. Se a g ita  dirente 1 hora a tempe­

ra tu ra  b a ja  y  se in s t i l a  l a  so lución  en SOCO g  de h ie lo  y  

400 cc de solución saturada de cloruro sódico, se f i l t r a  y  

se la v a  con un poco de agua helada.

20 .
L a  mezcla de cloruro n iq u e l-fta lo c ien in -su lfo n ic o  

y del citado colorante monoazoico se ag ita  en 200 g de h ie ­

lo  y 200 cc de agua y semantiene a pH de 7 a 8 por in s t i ­

lac ión  de una solución acuosa de amoníaco. Aumentando l a  

2 5 . te  i-per atura hasta  40-50 2, puede ace lerarse  l a  reacción* 31

colorante ya  l i s t o  se p re c ip ita  con cloruro sódico, se f i l ­

t r a ,  se la v a  con so lución  d ilu id a  de cloruro sódico y se 

seca, áe obtiene un polvo obscuro, que se disuelve en agPa
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dando coloración verde y en ácido su lfú rico  concentrado 

dando coloración a la r m o  verdosa. Las f ib ra s  de ce lu lo sa  

Se tifien con e l  en matices ver deam arillentos puros, de bue­

na so lides  a l a  lu z .

Se obtienen colorantes de propiedades parecidas  

s i ,  en lu gar de 58 g  de n i^ e l - f t a lo c ia n in a ,  se emplean 

58 g de cupro -fta loc ian ina  o 56 g de coba lto -fta loc ian in a  

y s.e procede en lo  dei..ás según e l método de este ejemplo.

3 J E L P L 0 30

15.

30.

58 g de cuprofta loc ian ina se incorporan, a menos 

de 30e, a 435 g de ácido c lorosu lfón ico  y se calientan a 

110-112S. Después de 3 horas de agitación , se deja b a ja r  l a  

temperatura hasta 70 e y se in s t ila n  60 g de cloruro de t i o -  

n ilo .  Descues de 3 horas mós a 80-85-, se e n fr ia  l a  so lu ­

ción de co lor pardo verdoso hasta l a  temperatura ambiente 

y se l a  v ie rte  en 3000 g de h ie lo . Se separa por f i l t r a ­

ción e l  su lfocloruro  precipitado y se le  lava  con agua he­

la d a  hasta  lúe la s  lavazas ya no dan i..ás que reacción d é b il­

mente acida- La mezcla, constitu ida fundamentalmente ^or 

cloruro de acido fta lo c isn in d isu lfón ico , se ag ita  bien en 

1000 cc de agua y se t r a t a  con tina suspensión de 37 g del 

colorante monoazoico de l a  fórmula



COOH

NE, CONE ^  N = N OE

5.

10.

15*

?0.

55.

en 100 cc de agua. Se agitan durante algunas horas a l a  tem­

peratu ra  anótente, se aumenta luegp despacio hasta  45-50- 

y por ultimo hasta  70-80S. Durante este tiempo se mantiene 

la. reacción constantemente a pH 6,5-7 por in s t ila c ió n  de 

una solución acuerna de amoniaco. C la rifican do  por f i l t r a ­

ción, eventualmente con adición de carbón animal, se l i b e ­

r a  l a  solución de colorante verde d e l colorante monoazoico 

am arillo  excedente y se p re c ip ita  d e l f i lt r a d o , con cloruro  

sódico, e l co lor s ite . Después de f i l t r a r  y de la v a r  con so­

lución  d ilu id a  de cloruro sódico, se seca a 70-805. E l co­

lo ran te  constituye un polvo negro, que se disuelve en agua 

dando coloración verde y en acido su lfú r ico  concentrado dan­

do co lo r anión amar i l lo v e r  do s a . Este colorante t iñ e  e l  a l ­

godón y l a  lana  c e lu ló s ic a  con matices verde azulados puros, 

de buena so lid ez  a la  humedad y excelente so lid ez  a l a  lu z .

Se l l e g a  taJoien a co lorantes de propiedades pa­

rec idas s i ,  en lu ga r de lo s  58 g de cupro ftsloo ian ina, se 

u t il iz a n  cantidades equivalentes de n íq u e l- o c o b a lto - íta ­

lo  cien ina  y, en lu gar de lo s  37 g de l colorante monoazoico 

indicado en este ejemplo, cantidades equivalentes de uno 

de lo s  colorantes resenados en l a  t a b la  IV  que sigue y se 

procede en lo  de^as según e l método que se ha expuesto en 

este ejemplo.



T A B L A  I T

NB F ta loc ian ina  Colorante amonoazoico
segtin l a  formula I

l a t i z  ên e l 
algo don

31 CuPc

COOH

Verde ama­
r i l le n to

32 NiPc idem verde

53 N iPc

34 CoPc

COOH

NHg - ^ ^ - N H C O N H - ^ ^ :% N =N -V % --0H

COOH

verde

verde azulado

35 NiPc verde
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E J E M P L O  S6

En un bario tin tóreo  se disuelven, en S000 oo de 

agía y 1 g de carbonato sódico, 2 g  d e l colorante obtenido 

según e l ejemplo 1. A 40- 602, se introducen 100 g de s ig o -  

don y luego ŝ . c a lien ta  durante 30 minutos a 90-95", se 

5< añaden 80 g de su lfa to  sodico y se t iñ e  durante 45 minutos

a dicha temperatura. A continuación se enjuaga por dos ve­

ces, a 252 , con una solución de 10 g  de s a l  de Glauber por 

l i t r o  y una ves, en f r í o ,  s in  s a l de Glauber. Se seca como 

de costumbre. E l algodón guada teñido con matices verde- 

10. azulados puros, de buena so lid ez  a l a  lu z .

Se procede de l a  misma manera para t e ñ ir  con lo s  

otros colorantes que se han descrito  en lo s  ejemplos.
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N O T A

Descrito e l objeto del presente invento se declaran 

como nuevas y de p rop ia  invención la s  sigu ientes re iv in d i­

caciones con p r io r id ad  de l a  patente su iza num. 648/64 ce 

fecha 21 de Enero de 1.964.

1 . -  ProcediEdento para l a  preparación de coloran­

te s  de l a  serie  fta lo c ian ín ic a , que se caracteriza  por e l  he­

cho de que en un compuesto íta loc ian in ico  que contiene metal 

pesado de los números atómicos 27 a 29 y 1 a 4 grupos de 

cloruro o bromuro de acido sul fonico y que, independíente­

lo .  mente de este numero, puede presentar todavía  3 a 1 grupos

de acido sulfónico y además, en ocasiones, substituyentes  

halógenos, o en sus mezclas, se hacen reaccionar uno o dos 

de dichos grupos de haluro de ácido su l fonico con un colo ­

rante mono azoico de l a  formula I



COOH

5

f i )

y en todo caso lo s  grupos de cloiuro  o bromuro de acido s u l -  

fonico tod av ía  presentes se hacen reaccionar, sim ultánea o 

consecutivamente, con amoníaco, con una amina prim aria  o 

con una amina secundaria, pa ra  formar grupos de amida de 

ácido, o se saponifican para  formar sa le s  sulfonados de co­

lo ran tes  de l a  formula I I

25.
significando en estas form ulas:

Pe e l  ra d io s i de un metal pesado de lo s  números atómi­

cos 27 a 29, as í como fta lo c isn in a , eventualmente
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5.

10.

15.

20.

25.

p ro v is ta  de halógeno,

y Rp cada tino hidrogeno o un ra d ic a l hidrocarburo mono­

valente, en ocasiones substitu ido , y

^1 y ^2 ' áuR't'O °°R  s i  nitrógeno, también un heteroc ic lo ,

Y e l miembro lig ad o r  -0 -  o -N (R )-  ídonde R repre­

senta hidrogeno o un grupo a lq u ílico  in fe r io r  

monovalente, en ocasiones substitu ido por h i -  

droxilo  o a ic o x i),

n 1 o 2

m 0, 1, 2 o 3,

R Y R  0 o 1

y pudiendo lo s  an illo s  A, B y C se r no iono genos o estar  

ulteriorm ente substitu idos por un grupo de ácido su ltán ico , 

elig iéndose lo s  m ateria les de p a rt id a  de modo que m + n + 

p sea igu a l a 2, 5 o 4 y m + p sea  por lo  menos igu a l a 1.

2 . -  Procedimiento como se define en l a  re iv in d ica ­

ción 1 y caracterizado por emplearse una mezcla constitu ida  

por cloiuro  de ácido cu p ro fta loc ian in -d i- y -t r i -s u lfo n ic o  y 

por ácido monosulfonico -c lo ru ro  de ácido cupro fta loc ian in - 

monosulfonico.

3 . -  Procedimiento como se define en ls s re iv in d ic a ­

ciones 1 y 2 y caracterizado por emplearse un compuesto de la  

formula I  en que Y representa -NH-, c[ s ig n i f ic a  cero y lo s
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S,

a n i l lo s  bencénicos à, B y C s ign if ican  rad ica les 

nicos que no presentan ningún otro substituyante

4. rrocedimiento como se define en las r e iv in d ic a ­

ciones 1 a 3 y caracterizado por ser o igual a 1 y por s ig n i-

5. f ic a r  y 3̂ , cada uno hidrógeno.

5. Procedimiento para la  preparación de colorantes 

de la  se r ie  f ta lo c ian ín ica .

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente me- 

10. moría descriptiva  que consta de 30 páginas, fo liadas  y es­

c r itas  a máquina por una sola de sus caras.

hadrid, a 20 de enero de 1.963.

J.H. GBIG-Y
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