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MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a nuevos colorantes fha~

locieninicos de la composicion

0
Q ~S0 NHRNNGHL’ I[HH
2 ) N~ b ~NH-X
C=N”
5 \l: 0,H S0,
B 3 3{
(1)
en la que
Q gignifica el radical de una ftelocianina, que

de preferencia, contlene a Lo menos un grupo de

- L
dcido sulfonico;



significa wun numero entre 1 (inclusive) y 2

i

(inclusive):
R significa un radical de la serie 'bence'niea;
significa un redical fibrorreactor; e
5. Y significa un grupo metflico, carboaleoxilico

o carboxilico.

Atafle en particular a los compuestos de la

£érmula
(wl 23) EHI
g(¥2=0,8) Pe-ésogm_.@ o C//C"Ii"Q ~0=C- -\rﬁa
r(W3-0,8) (5033, Y SO3H |
15. - (2)
en la que

Y, X yn tienen el gignificado que se ha expuesto en
le explicacion de la férmule (I);
Pe significa el radical de una ftalocianina des~
20, metalizade o que contiene cobalto o, en particu-
lar, cobre o niguel;
n significa 1 6 2;
Wi.Wy vy Wy significan grupos hidroxilicos o grupos (subs-
tituldos o insubstituidos) aminicos:
25, p.gayr son nimeros entre O (inclusive) y 3 (inclusive),

P+q+r es a lo menos 1l ¥y



r . " »
P+Q+Tr4+n 03 un numero entre 3 (inclusive) v 4 (in-

clusive).

Principalmente valiosos son los compuestos de la

£érmula
(H0,8) [ | G-I - x
53 );Pc'-\ SO, H-. wo? ‘“' ~0=0- ~H
(H,NO.S - =N n
22 38\ \(ll=N 50,H 0,H
SOBH Y
(3)
10C. en le que

n, Yy X tlenen el significado que se ha expuesto en

le explicacion de la férmula (1).

Pct siznifica un radical de nigquelo- o cupro-ftalo—
cianins,
15, El significe un nimero entre 1 (inclusive) y 3

(inclusive) ¥
gan significa un mimero entre 3 (inclusive) v 4

(inclusive) .

Ia preparacidn de los nuevos colorantes se efec-

20, tua condensando una amina de la férmula
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o bien una amina respectiva derivade de la férmula (2) o
(3), con un agente de acilacidn donador del radical X:
0 bien

condensando un sulfocloruro de la férmuls

Q—{—30 -01\
2 :
(5) y,

n

o un sulfocloruro respectivo derivado de la férmula (2) o

(3), con una amina de la férmule

i
HoN-R-N=}-CE~C HEH

‘ \ o

- ~0=C_ ~NH-X
TS
C=N

[ SO.H S0_H
(6) Y 3 3

0 con una smina respective derivada de la férmula (2) o

(3)3

o bien

copulando una amine diazoade de la flrmula

(7 Q ——-GSOZNH-R-NHZ)n
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o une amina respectiva derivada de la formula (2) o (3),
con un componente de copulaciln de la férmule

0
I
H, c~c '

_C—C- ~NHL
G—N

les aminas de la formula (4) pueden prepararse por
nétodos ya usuales; por ejemplo, mediante copulacién,de

» N »
compuestos diazoicos a basge de aminas de la formula

Q4SO NH-R-NE,)

O
C—C
_T

con componentes de copulacidén de la fdrmuls
"'L

Qé"Q

Las amines de la férmula (7) que se han de emplear
como materias de partida se obtienen por condensacion de
los respectivos sulfocloruros de ftalocianina con diamino-
bencenos monoacetilados y/o substitufdos, de la férmula
HaN-R~NH2, Y , eventualmente, desdoblamiento consecutivo

del grupo acetilico

BEn calidad de diaminobencenos de esta indole cabe



menclonar particularmente:
el dcido 1,3-diaminobencen—4~sulfénico,
el 4cido 1,4~diaminobencen—3-sulfénico o sus deri—
vados monoacilaedos,
el 1;3- 0 1,4-diaminobenceno,
el gcido 1,3-diaminobencen-4-carboxilico,
el dcido 1,4-diaminobencen-3-cerboxilico,
el acido l,4~diaminobencen~2,5~disul£5nico,
8l geido 1,4-diaminobencen-3,6-disulfénico,
el dcido 1,4-diaminobencen—-3,5-disulfénico,
el écido 1,3-diaminobencen—4,6~disulfdénico,
el dcido 1,3-diaminobencen~4,5~disulfdénico,
el dcido 1,4-diemino-3-carboxibencen~5-sulfénico,
el dcido 4,4'-diaminodifenil-2-sulfdonico,
el dcido 4,4'-dieminodifenil~2,2'-disulfénico,
el 4cido 4,4'-diaminoestilben—2,2'-disulrénico,
el dcido 2,2'-dieminodifenilsulfon-4-sulfénico,
¥ los derivados monoacilados de estos compuestos,
as{ como los derivados substitnidos, eventualmente
nmonogcilados, de los diasminobencenos citados antes
(por ejemplo, los que presentan todavie un &tomo de
aloro o un grupo de metilo, de etilo, de metoxilo o
de etoxilo, como 1,3-diemino-4-metil-, —~etil-,
-metoxi~, -etoxi~ o -clorobenceno),
el 1,4~diamino-3-metil~, =-etil~, -metoxi-, —etoxi~

-cloro~ o sulfo- metilbenceno,
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el dcido 1,3-dimaino=-2- o ~4-metil=, =cloro=, =sul=~
fo-metil= o —carboximetilbencen-—5~sulfénico,

el dcido 1,3-~diamino-2,4— o -4,6~dimetilbencen~5—
sulfdnico, |

el acido 1, I=diamino-2,4,6~trimetilbencen~
5-sulfdnico,

la amide de deido 1,3~dianino-2- o =4~metilbencen=5=
sulfénico ¥

el l;3~diamind~2— 0 ~4~-metil-5-metilsulionilbenceno.

Los sulfohalures de ftalocianina utilizables para
la preparacidn de los productos intermedios pueden prapa-
rarse, por ejemplo, mediante reaccidon de ftalocianinas
desmetalizadas o que coabtengan cobalto (o, en particular,
cobre y, sobre todo, nfguel) con dcido clorosulfdnico; o
respectivanente a partir ds los ééidos ftalocianin-di- a
~tetra~sulfdnicos, por reaccidn con agentes halogenantes de
los'écidos, coro haluros de fésforo, cloruro de tionilo o

» a2
acido clorosulfonico,

Sesiln el modo de preparacidn que se elige, los
grupos de dcido sulfdnico se hallan en posicidn 4 o 3
en la moléenla de ftalocianinez, lo cual depends de que
para su preparacidn se parte del dcido 4-sulfoftdlico o
ge los prepare por sulfonacidn o bien por sulfocloracidn

directs de la ftalocianine,
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Los sulfohaluros de fhalocianine asf obtenidos
ge condensan con los diaminobencenos monoacilados que se
han mencionado; y los grupos de sulfohaluros que ne parii-

cipan en esta reaccidn se hidrolizan al mismo tiempe o mds

tarde o se hacen reacclonar con amonfaco o con une amine
alifétice (por ejemplo metileminm, etilemina, beta~hidro-
xietilemina, beta~sulfetoevilamina, taurine o dcido metila-
minoetan~2-sulidnico) o con une amina aromdtica (como, por
ejemplo, aniline. toluidina, .Gcido metanflico, ortanfiico

IEwy LS fas 4
o sulfanilico, acldo sntranilico, ejcetera).

L conbinuacidn, los derivados de ftalocianina obbe-
nidos de este modo se seponifican, se diazoan y se"OOpur
lan con un componente de copulacion de la férmula (8) en
el gue, sin emborgo, el srupo -HHEX estd reemplazado por

el grupo -NHZ.

En concepto de agrupaciones fibrorreactivas, o

sea oapacitadas para la reaccion con los grupos hidroxi-
licos de la celulose, con formocidn de une enlace covalen~—
te, cabe mencionsr los srnpos cloromaleinilaminicos, la
agrupacion propionilaminica, 1los grupos mono- y di-~cloro~
crotonilaminices, los Zrupos cloroacrilaminicos, los gro-
pos acrilaminicos y, en particular, las agrupaciones que
contienen un substituyente 14bil y que son ficilmente deg-

doblables con arwastre del par de electrones de enlace,

por ejemplo los grupos de éster sulfirico ligados alirdti-

POOR
QUALITY



5e

10'

15.

20,

25,

camente y los grupos sulfonilicos o sulfoniloxilicos o

los dtomos de haldgeno ligados alifdticamente; en parti-~
cular, un &tomo de cloro ligado alifdticemente. De conve-
niencia, estos substituyentes ldbiles se hallan en‘p§§i~
cidn alfs o bete de un radical alifftico que estd ligado
a la molécula de colorante por medio de un grupo aminocar-
bonflico o aminosulfonilico; en los colorantes que entran
en consideracidn, que contienen como subsgtituyentes 18bi~
les atomos de haldgeno esbtos &tomos de haldgeno cambio-
bles pueden hallarse también, por ejemplos en un radisal
acetilico o en posicién alfa y beta de un radical propioni
lico. Ejemplos de tales radicales son, verbigracia, los
grupos de cloro- o alia,beta~dicloro-propionilamino o los
grupos de alfa-cloroacetilamino, DPero de preferencia los
gtomos de haldgeno desdoblebles se hallan en un radical hete
rociclico que preferentemente contiene 2 § 3 heterodtomos
cfclicos, en partioular atomos de nitrdgeno cfclico; por
ejemplo, en un anillo ftalacinico, piridacinico, piridazd-
nico, guinoxalfnico, quinazolinico, oxazdlico, tiazblico,
pero sobre todo en un anillo pirimidinico o, especialmen-
te, triacinico, por ejemplo en una agrupacién de la for-

mula



_lo_

en la que ‘

significa un atomo de hidrdgeno, un grupo ami-
nico (eventualmente, substituido), un grupo oxi
o mercapto eterificads, un Stomo de haldgeno o

un grupo alguilico, arflico o aralquilico.

Los &tomos de haldgeno son, por ejemplo, &tomos de
bromo, pero, preferentemente, &tomos de ¢Loro. Particular
interés tiene el empleo de los colorantes que contienen la

agrupacidn de la férmula

10,

LGP
haldgeno

en la que
Z, significa un atomo Ge cloro, un grupo NH, o el
radical de une emina alifatica o aromé“tica,
15, 0 los grupos fibrorreactivos cuyos substituyentes desdo—
blable consiste en un grupo de amonio o hidrazinio cuater-
nerio, en particular ligado 2 un dtomo de cerbono de un
radical heterociclico; es decir, un grupo de la férmule

fz

N//C‘\

20,

N
' E:“. -4;_ 0
..NH-'C\\N J -L(GH3)2NH2

[/I\T-G\
~NH-C \’\T

=

&

et

\C=0/ ]
|

01
o+
LY ( GH3) oNH,

Cl
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donde

s ’ e ’

significa un atomo de hidrogeno, un grupo ami~
: 4

nico (eventualmente, substituldo) o un grupo

oxi o mercapto eterificado.

En calidad de agentes de acilacion que contienen
uno o varios grugos reactivos y que pueden hacerse reéccio*
nar con los colorantes aminocazoftalocianinicos prepafados
segﬁn las indicaciones anteriores, cabe mencionar, por ejem—
plo, los anhidridos o cloruros de los Acidos correspondien—
tes a los radicales acilaminicos alifdiicos indicados an=
tes (por ejemplo, del 4cido acrilico, del dcido propid-
lico, del gcido cloromaleico, del dcido cloroacr{licd, del
dcido alfa, beta~dibromopropidnico, del deido beta-cloro-
propionilico, etcétera), pero sobre todo los haluros co~
rrespondientes a los radicales reactivos neterocfclicos, o
gea, por ejemplo, ‘

el cloruro de acido 2-halobenzotiezol~ u ~o0xazol-

carboxflico o -sulfénico,

el cloruro de écido 3,6-dicloropiridacin~5~cerboxili-

co, la tetracloropiridazina,

el cloruro de &cido 4,6-dicloropiridazon-(6)=il~pro-

pidnico,

el cloruro de ébido 4,5-dicloro-l-fenilpirizadon~car=

box{lico o -sulfénico

el cloruro de dcido 4,5-dicloropiridazonpropidnico,

el cloruro de &cido 1,4-dicloroftalacin-carboxilico
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o -sulfonico,

el cloruro de 4cido 2,3-dicloroguinoxalin-carboxi-
lico o -sulfénico, -

el clorurc de acido 274~dicloroquinazolin~barboxi-
lico o =-sulfdnico,

la 2,4,6~tricloro- o 294,6~tribromo-pirimidina ¥y sus
derivados que llevan, por ejemplo en posicidn 5, un
grupo ciano, niiro, metilico, etflico, cartamfaico,
sulfamidico, carbometoxilico, carboalcoxil;cc, aci-
lico (por ejemplo, benzoflico, acetilico o ‘propioni-
lico), alguenflico (por ejemplo, alilico o cloro-
vin{lico) o

un grupo alquilico substitufdo (por ejemplo carboxi-
metilico, cloro-metilico o bromo-metilico),

la 2,4,5,6~tetracloro- o 2,4,5,6~tetrabromo-pirinidi-
na,

la 2,6-dicloro-~ o 2,6-dibromo~4-carboetoxipirimidina,
la 2,4,5-tricloropirimnidina,

la 5-nitro~6-metil—-2,4-dicloropirimidina,

8l cloruro de écido 2,4—dioloropirimidin—6~carboxili—
co,

el cloruro de &cido 2,4~dicloropirimidi n-5~cerboxiii-
co,

las emides de dcido 2,5-dicloro- o 2,6~dibromo-piri-
nidin~4- o -5-carboxilico © =sulfdnico,

el cloruro de 4cido 2,6~dicloro- o 2,6~dibromo~piri=
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midin-~4~ o -5-cerboxilico o —sulfdnico,
el dcido 2,4-diclorepirimidin-5-sulionico,
la 2,4-dicloro=~5~cloronetil=6-metil=-piriaidina,
la 2,4-divromo~6-bromometil-6-netil-pirinidina,
la 2,4-dicloro~5-clorometil-pirimidina, A
la 2,4-dibromo-S-bromometil-pirimidina,
la 2,5,6-tricloro—4-metil-pirimidina,
la 2,6-dicloro~4-triclorometil-pirimidina

0, en partieunlar,
le 2-metansulfonil-~4,5~dicloro-G-metil~pirinidina,
la 254—dimetansulfonil~5~cloro~6-metil~pir‘ﬁidina,
la 2,4=-6-tricloro-l, 3,5~triacina o
la 2,4,6-tribromo-1, 3,5~triacina y
las 4,6~dicloro-l,3,5~triacinas que estdn substitui-
das en posicidén 2 por un radical arflico o alquilico
(por ejemplo, un radical fenflico, met{lico o etilico)
o por el radical de un compuesto alifdtico o aromdbi-
co, mercapbtico (ligado por el &tomo de azufre) o
regpectivanente hidrozilico (lizado por el dtomo de
ox{geno); o en particular por wn grupo ~HH,~ o por
el radical de un compuesto aminico, alirdtico, hete-
ro-ciclico o aromdtico, ligado por el &towo de nitrd-

Zeno.

En celidad de compuestos de esta {ndole cuyos ra-~

. . . (4 . R
dicales pueden ligarse en posicion 2 gl nucleo triacinico
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por rea001or con trihalegentriazines; cabe mencionar, por
ejemplo, los siguientes: ,
- compuestos mercapticos o hidroxilicos, aliféticos
o sromaticos, como
tioalcoholes,
acildo tioglic5lico,
tioures,
tlofenoles,
alcohol metilico, etflico a 1sopropiliec,-
deido 3110011C05
fenol,
cloro- o nitro-fenoles,
deidos fenol-corboxflicos y -sulfdnicos,
naftenos,
acidos neftensulfdnicos,
eteéiera,
pero en particular el amonfaco y los compuestos que contie-
nen grupos eminicos scilables, como
hidroxilamina,,
hidracina,
fenilhidracing,
deidos fenilhidracin-sulfdnicos,
geido carbamidico y sus derivedos,
gemi~ y btiosemi-carbacidas y —carbazonas,
metilamine,

etilamins,
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igopropilamina,
metozietilaming,
metoxipropilanina,

Qimetilaning,

fut]

letilaming,

netvilfenilaming,

etilrfeundllaninag,

cloroetilamina,

etanolaninas,

propanclamninas,

bencilznina,

ciclohexilamins,

noriolina,

piperidins,

piperacina,

. TN . ’
ester de acido aminocarhonico,

’ o L o L)
egter etilico de acido aminoaceticoe,
L) . ol

acido @minoetanuulfonico,

. m - . . “’ . ~
doido T-metilamincetansulfonico;

N LT
- pero sobre vodo las aminas sromaticas, como

anilina,
N-metilanilina,
Yoluidinas,
xilidinas,
cloroanilinas,

para~ o nete~aminocacetanilida,




niﬁranilinés,
amincfenoles,
nitrotoluidinas,
fenilendieminas,
voluilendiaminas,
anlsiding,
fenecitina,
difenilamina,
naftilanina,
aminonaftenos,
diominonaftalinag;
- ¥, en parvicular, anilinas que contienen zrupos
dcidos, como
deide sulfanilico,
geido metanilico,
deido ortanilico,

]

geido anilindisulfdnico,

deido aminobencilsulfdnico,

geido anilinsulfinico,

deido omega-metansulfdnico,

deido aminodibenzoico,

dcidos naftilamino-mono-, -4i y ~tri-~sulfdénicos,

dcldos aminobenzoicos, como el dcide 1= o 2-oxi~

5-gminohenzoico,

gcidos aminonaften-mono=, =di=~ y =tri-sulfdnicos,
dcido aminobenzoico-geido eminosulfdnico,

P,
etcetera,
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aaf como también compuestos coloreados o respectivamente
compuestos con cardcter de colorante, por ejemplo, dcido
4-nitro~4'-aninocestilbendisulfinico v colorantes éminoa—
zoicos o amlnoantraquinonas y ftalocianinas que contienen
todavia o 10 menos un grupo aminico reactivo. '

Ie introduceidn de los radicales triacinicos subas-
tituidos en la posicidn 2 por el radical de un compuesto
hidroxilico, mercaptico o aminico o respectivamente del
amoniaco, puede realizarse también convenientemente hacien-
do reaccicnar en primer luger el colorante aminoazoftalo—
cianfnico de la férmula (4), preparado por copuilacién
o condensacidn, zon una 2,4,6~trihalogen-1, 3,5~triacina
(en particular; cloruro de tricianégeno) ¥ reemplagzando a
continuacidn, en el radical dihalogemtriacinico o los
redicales dihalogentriacinicos obtenidos, un dtomo de
haldgeno por reaccidn con uno o &arios de los compuestos

que se han mencionado anbes.

Asgimismo, en los colorantes, preparados como ya
se ha indicado, que presentan un radical beta-cloropro-
pion{lico, alfa,beta—dicloropropionilico 0 alra,beta-
dibromopropionilico, éstos se pueden convertir ulterior-~
mente, segin el invenbto, por desdoblamiento de haluro de

hidrdgeno valiéndose de agentes de reacoidn alealina,

_en un radical ac{lico insaturado (por ejemplo, en un ra-

. o N o .
dical acrilico, cloreacrilico o bromoacrilico).
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Como yva se ha expuesto antes, Llos nuevos coloran-
tes pueden prepararse también segfin el invento haciendo
reaccionar, por nétodos ¥a conocidos, un mlfohalxu'_o de
ftalocianina de la formula (5) directamente con un solo-
rante aminoazoico de la formula (6) que contiene :,,a el
grupo acilamfnico reactivo. Ia preparacién de dichos co-
lorentes aminoazoicos de la formula (6) puede efectunarse
por copulaci6n de un oompuesto diazoico de una de las dia-
minas de la formnla H,f-R-NH, mencionadas antes, de prefe-
rencia monoaciladas, con uno de los componentes de c’bpula-
oidn de la férmula (8) mencionados antes, el cual a sn
vez puede oblenerse por acilecidn del respec‘civo'é',ciéo
1-(4%=aminoestilbenil)~3-metil-(o 3=~carboxi~ o 3~carboal=
coxi)=5-pirazolon-2',2"-disulfénico con los agentes de

Y () r %3 . *
acilacion fibrorreactivos que se han mencionado antes.

Tombién en esta variante y en lag siguientes se
puede, en el caso de gue la agrupacidn reactiva esté cons—
titufda por un radical dihalogenmtriacinico o un radical
mono~ o Gi~halogenpropion{lico, hecer reaccionar éste ul-
teriormente (por ejemplo, con una smine) o desdoblar de

é1 haluro de hidrdgeno.

Por dltimo, segin otra variente més del procedi-
miento de prepa:cacic‘;n, los nusvos colorantes pueden ob-
tenerse mediante copulacidn, asociando sminas diazoadas

de la formula (7); que se obtiensn de la menera que se ha
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indicado antes, con componentes de copulacidn de la férmila
(8), cuya preparacidn se ha indicado tembién antes. ILa
diazomcidn de dichos componentes puede realizarse por mé~
todos ya de si conocidos; por ejemplo, con ayuda de 4cido
mineral (en particular, &cido clorhidrico) y nitr;ijc§ s6di=
co 0, por ejemplo, con una solucidn de dcido nitrosil-sul-

firico en gcido sulfirico concentrado.

La copulacién puede efectnarse igualmente de mane-
ra ya de s{ conocida; por ejemplo, en medio alcalino has-
ta ligeramente &cido, eventualmente en presencia de ace-
tato sddico o substancias amortiguadoras o catalizadoras
geme jentes que influyen en la rapidez de la copulacidn, co-

mo por ejemplo la piridina o, respectivamente, sus sales.

Los colorantes que se obtienen por el procedi-
miento que se ha expuesto y sus medificaciones y varian-

tes sirven para teflir y estamper los mds diversos materia-

- les, como seda, lana y fibras de superpoliamida, pero en

particular materiales polihidroxilados de estructura fibro-
sa, y mas precisamente tanto fibras sintéticas (por ejem-
plo, de celulosa regenerada o fibras de viscosa) como ma-
teriales naturales (por ejemplo, lino o, sobre todo, algo—~
aén). Muchos de estos colorantes tienen ya en baiio lige-
ramente &cido hasta &cido gran afinidad para dichos materia-
les nitrogenados y, por lo tanto, buen poder substantivo.

Las tinturas gque con ellos se obtienen, y en particular
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también las tintucas sobre lana, se distinguen por buena

solidez al lavado v al batansdo.

Los nunevos colorantes se prestan para teﬁif'— la ce=-
lulosa por fulardso segin el procedimiento tintdrso 1lama-
do "Pad", en el cual se impregna el g:;énero con sollé.ciones
acuoss, y eventuelmente bambién salinas, del colorante, y
se fijan los colorantes, por nedio de un tratemiento alca-
lino (de preferencia; en caliente), al género que se tifie.
Pero en particular son aptos para la tincioén directz por
el procedimiento de exbtraceidn en Lafio largo. La.ré‘fb'inturaﬂ
obtenidas con los nuevos colorantes se distinguen remlar—
nente pdr buena solidez a la luz y sobre bodo por extraor—-
dinarias propiededes de solidez a la humedad, as{ como por
sus brillentes matices verdss. Ademds, 1os colorantes ni-
qu.elo-ftalocianinicos de este invento, en particular, pro-

porcionen tinburas con muy buenc solidez a la luz y 2 la

humedad.

Por ei procedimiento de estampacién ge obtienen
igualmente sobre las Libras de celulosa eglampados valio-
sos y sblidos, cuando los colorantes se fijan por trata-
niento térmico, en presencia de alcali, al género estampa~-

do.

’ -] L3 3 »
Después de la tinecidn o de 1a estampac:r.c?n se reco~
miende eliminer del modo mds completo posible el coloran-

te no fijado. Con %al fin, las tinturas vy los e stampados
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se enjuagan a fondo con agua fris y agua caliente y s so-
meten & un proceso de enjabonamiento en presencia de dis—

-

persantes y/o humectantes no iondgenos.

Bn log ejemples gque sisuen, las partes significan,
5. en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y losg
porcentajes.en peso; las temperaturas egtan expresadas en

grados centigrados.

Ejemplo 1

Se deslie por agitecibén en 1000 partes de agua

10. helada una cantidad del compuesto de la férmula

i

-

o ———"— (303 )2 <

TiPe-3- ?v
.. (80 0,WH- -so H

-

(preparado por condensacidn de dcido monosulfdnico de tri-

1,2

sulfocloruro de nigueloftalocianina con dcido 1,3-feni-
15. lendiemin-4-sulfénico) que consuma 60 volimenes de soli~

cidn 2-n de nitrito sbdico, se disuelve con lejia de sosa

cdustice y se ajusta la solucidn a pil 10, TIuegzo se trata

. ® 0] ’ .
la solucidn primeramente con 62 volimenes de solucion
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N L4
2-n de nitrito sddico vy a contimmacidn con 50 volumenss de
dcido clorhidrico concentrado, se agite le mezcle a tempe-
’ .
ratura de 0 a 5% durante 2 horas y despues se destrgye con

gcido sulfzminico ua eventual exceso de nitrilo. |

Se disumelven 54,1 partes del compuesto de la fér-

mula ’i;
. o
o | o
H,C~C

2| >I\T..<:> _CH=CH. T,

c‘:"-N é N

! 0.8 $0.1 -

Oty 3 3

en 400 volfmenes de solucidn 2-n de sosa y luego se afiade
esta solucion al compuesto diazoico. BSe ajusta la mencla
de copulacion de pH 7 con lejfa ailufda de sose calstica
y se agita a temperaturs de 0 a 52 hasta gue la copulacildn

estd terminada.

EL producto interuedio sel obtenido se acila pri~
meramente, a temperatura de O a 52 y pH de 5 a 7, con
22,2 partes de cloruro de tricianégeno ¥ luegzo se conden-
sa, & temperatura de 20 & 359 y pH de 6 a T, con 20,8
partes de dcido metanilico. 8e precipita el colorants
por adicion de cloruro sddico, se le separa por filtra—~
cion vy se le seca. Por el procedimiento de extraccidn,

este colorante tifie las fibras de celulosa con tonos ver—
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des brillantes, de buenas propiedades de solidez a la luz ¥

2 la humedad.

Se obtiene el mismo colorante si se concle:qsa el

producto intermedio gue se ha descrito antes con 4:31,3

5, partes del compuesto de la formula
Cl
I_lf/j\j SOBNa

1 __-kﬂ }' _NH- <:§

a temperatura de 25 a 352 C y con pH de 6 a 7.

10. Ejemplo 2

- -

Se obtiene unm colorante de propiedades igualmente
buenas si, en lugar del componente diazoico de ftalocianina
indicado en el Ejemplo 1, se ubiliza en cantidad eguivalen—

n?
te el compuesto de la Tormula

iPc- S0,HH
NiPe-3 (50, ?_)0,8 NE, N

1,2

« 2 - ’ I s
(preparado por oondensacion de acido monosulfonico de



trisulfocloruro de niguelo-ftalocianina con &dcido L, 3~
fenilendiamin-4-sulfonico en presencis de ambnico) y se pros

cede en lo demés tel como se ha indicado en el Ejempio L.

Se obtiene el mismo colorante si se copula dicho

5, componente diazoico de ftalocianine oon une centidad equi-

valente del compuesto de la flrmula o

¢ X o
1 s ~CH=CH-~ NH-C “C_NH. o
| A .
c | .

0.H 0 SC.H
505 S 3
3 oL

fx i

10. - LEdemplo 3

Si en el Bjemplo 1 se resmplaza el componsnte dia-
zoico de niquelo-italocisnina indicado por el respectivo
compuesto de cuproftalocianina y se procede en lo demas
de la misme manera, se obbtiene un colorante que tifie las

15. fibras de celulosa con tonos alge més azulados, de buenazs

propiedades de solidez & la humedad.

Se oblbienen colorantes fibrorreactivos semejantes
si el producto intermedio obtenido segin el Ejemplo 1

se trata con los agentes de acilacidn silsuientess
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1

dcido 2,4~dicloro~6-fenilamino-1,3,5~triacin~2,5'~

disulfdnico, L

deido 2,4-aicloro~6-fenilamino-1,3,5~triacin-2', car-

boxi-5'~sulldnico, >

2,4~-dicloro~5~fenilemino~l, 3;5~triacina,

acido 2,4-dicloro-f~fenilamino~1,3,5~triacin~4t~

carboxilico, ‘

acido 2,4-dicloro-6-fenilamino~1, 3,,-ur1acln~2'

o -4*'~-gulfdnico,

2,4-dicloro-6-(heta'~sulfatoetilamine) -1, 3,5~triacina,
2,4-dicloro~i-gnino~triacing,

2,4-dicloro-6-metoxi-triacina,

2,4=dicloro~5~yropoxitriacina,

2,4~dicloro-5~(beta—etoxi)—eboxitriacina,

2, 4=3icloro-G~Ffenoxi~triacinay

cloruro de %ricis 16ﬂeao,

2$4s5,G—tetracloropirimidina,

2,4 ,6-tricloropirinidine

cloruro de &cido 2,3-di cloroquinoxalin~6-carboxilico,

2~metilsulfonil—4,5"dicloro~6~metilpirimidina,

cloruro de deiGo alfa,beta—dibromopropionico,

cloruro de dcido acrilico o

cloruro de &cido tetrafluorociclobutan-oarboxilico.

. o

Los colorantes que resultan tiflen las fibras de

o N lo
celuloga con matices verdes brillantes v solidos.



_Ejemplo 4

Si en el Rjemplo 1 se reemplaze el componexte pira-

7 . . . 4 -
zolonice indicado por el compuesto de la formula

H.Q - C R
2 M- CH=0H <__>.NH
¢=1 <<::%>> 2
|
5

o0H SO3H éO3H

o por el compuesto de la férmula

' 0
0 é‘
2 \Iq Q ~0B=CH- O —lmz

SO U

10. coo<32H

[ d »
¥ se procede en lo demas de la misms manera, se obtienen

colorantes del mismo metiz y con propiedades igualmente

buenas.

Bjemplo 5

15. Si en el Ejemplc 1 se reemplaga el componente dia-

goico de ftalocianina indicado por una cantidad equivalen—

te del compuesto de la Térmula
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i
- D7 - W3, /71
2T ﬁ%ﬁﬁﬁg

NS R— H

(803)y 8 .

NiPe=3 = epeSO0X .

.,......_...-(SOZNH-Q-SOB’H

1TH, L2 ;
en la que
X  significa un redical etanoleminico (~NHGH20H20H),

(preparado por condensacidn de deido monosulfénico de tri-
sulfocloruro de niguelo-~ftalocienina con dcido 1,3~feni-
lendiamin~sulfénico en presencia de etanolamina) y se pro-
cede en lo demds de la misma menera, se obbtiene un colo-

rante del mismo mabtiz y con propiedades igualmente buenas.

Si se parte de componentes diazoicos de la férmule
indicada entes en los guc X, sin embargo, significa un
radical dietanoleminico, 2~cloroetileminico, 2-sulfatoe-
tileminico, 2-sulfoetilaminico, metilaminico, etilauinico,
morfolinico, anilfnico o de foido anilin-3~ o —4=~sulfénico
(preparado por condensacidn de &oido monosulfdnico de tri-
sulfocloruro de niquelo-ftalocienina con dcido 1,3-fenilen-
diamin-4-sulfonico en presencia de la amina respectiva),
se obtienen colorantes del mlsmo matis y de propiedades

igualmente buenas.
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1. Método tintbreo de fulardeo con Tijacidn por medio de

calor seco

Se disuelven en 75 partes de agua 3 partes de colo—
rente, 2 pertes de carbonato sbédico y 25 partes de -urea.
Con esta solucidn se imprezne un tejido de algodén:que
luego se exprime de modo que rebtenga el 75 % de aumento de
peso y se seca 2 802, A continmacidn se somete el%génaro
a calor seco de 1402 durante unos 5 minutos, se 1é:énjua~
ga ¥ se le enjebona a temperatura de ebullici6n, 'Rééulta

wne, tintura séliga = lo ebulliciodn.

“ o

2. Método tintdreo de fulardeo con fijacidn por vapor

Se disuelve en 100 partes de agna 1 parte de
colorante. Con esta solvcildn se impregne en el fulard
tejido de =lgoddn y se exprime el lfguido sobrante de
manera gue el género retenga el TY % de su Peso en so-
lucidn colorante. Se seca el zénero as{ impregnado y
luego se le impregne s la temperaturs aibiente con una
solncidn que contiene por litro 10 gramos de hidrdzido
sddico ¥ 300 gramos de clorurc sddico, se le exprime has-
ta retencidn del 75 o de liquido ¥ se le vaporize durante
60 segundos a temperaturs de 100 s 1019, A continuscidn
se le enjuaga, se le trata en solucidn de bicarbonato sdé-—
dico al 0,5 », se le vuelve a enjusger, se le enjabona du-
rente un cuarto de hora en una solucidn al 0,3 % de un de=

tergente desionizado, & temperaturs de ebullicidn, se en-
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jusga obra vez y se seca.

. ’ . Y 3
3. Método de la tincidn directa

Se disuelven en 400 partes de agua 2 parj;'gs de
colorante con 80 partes de fosfato trisddico ¥ se' diluye
la solucidn hasta 4000 partes. Después de anagir- 80 par-
tes de cloruro sbdico, se introducen en e ste bafio tintd-
reo 100 partes de un tejido de algoddn, se aumenta la tem-
peratura en medis hora hasta 60%, se afiaden 80 pa;r-fes nés
de cloruro sédieo, se aumenta la temperztura en un cuarto
de hora hasta 802 y se la manbtiene a este nivel dwxrante
media hora. Iuego se enjuage la tintura resultante y se
la enjabona durante 15 minubtos en mna solucidn hirviente,
al 0,3 », de un detergente desionizado. Ia tintura pre-

sents excelentes propiedades de -solidez.
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Descrito el objeto del presente invento se decla=
, ran nuevas y de propia iavencién las signientes Ielv1ﬁd1~
caciones con prioridad de las demendas de petentes sulzas

nims. 14025/57 del 24-10-67 y el n? 13509/68 del 9}9-—63.

P o ?
5. 1. Procedimientc para le preparacion de coloran-
P » 0.

tes ftalocianinicos de le férmula

-~ 0
il

QTsoz--mi~3~ﬁ=m—cz~m HH

) ’ E
M >__C C_< —l‘H"‘X
- I < /

SGLE .,_- 3-& n s

en la que
Q sismifices el rsdical de una ftalocisunina
que contiene preferentemente a 10 menos un gru~
po de acido sulidnico;
15. n  significa wn nfmero entre 1 (inclusive) 7 2 (ig*
elusive) ;
significa un radical bencénico;
significa un radical fibrorreactivo; €
Y significs un grupo met{lico, carboaleoxilico o
20. carboxi{lico;

caracterizado
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por condensarse une eming de la férmula

Q .
] T
Q 80, ~RH-R~11=N~CHI-C HH
—_— | )
M (=G N\, 1 \
/ ©
0l | ! /
, S0.H S0.1 ~ n
;. 7 3 3 .

con un agente de acilacidn donador del radical x;

0 bien

por condensarse un sulfocloruro de la Fdérmula

- ~.

#

/ \

N ~p=—80,-C1

‘v /
N 4

10. h n

. n?
con una a;mine de la formuls

0
i :
E [T-R~{71i-CH~C H T{
Pl e
2 N- ..c=0_<. \, _HH-x
,/ Q v
=T /
! S0, S0.H
15. b4 3

¢ bien

Id
por copularse una smina diazoada de la formula (7)

(7) Q——+S0, H-R-1H,) |

. . ’
con un componente de copulacidn de la formula
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‘120-0 IHH
"“*“l\ & } ‘m%
/ D'M' '
=i ) H
l : {
30K SO "
Y 3
5, 2. Procedimiento sesun la reivindicacidn 1, ca~
racterizado por preparaise, mediante acilacién, conden~-
sacidn o copulacidn, colorantes de la férmula
5 N
(" ’o ) ) %
. %
\ '/ G-l ~0=C-/" S -NE-X
-0,8) ..ePe .l 8O, HH- "\, 7 | . N’ ]
q 2 2 \ 2 "'"l’I-"—'H"C ‘ z . '.l‘ _
: AN l S0.H S0 H “~n
2 (¥,-0,8) ~ X O 3 3
(50.,3)_ i
I dal .
4
10, en la gue
Yy X yn tlenen el significado gue se ha expuesto en
le reivindicacidn 1;
Pe sisnifica el rafical de una ftaloclianinz des-
metalizada o gue contiene cobalto o, en par-—
15. tienler, cobre o niquels
n significa 1 6 2;
"‘l'Wg v W, significan grupos hidrox :flicos o arupos (subs~
3
tituidos o insubstituidos) aminicos;
D, QV I son wmeros entre 0 (inclusive) y 3 (incluszive)
20. P g T és ignal a 1 & lo menos y

P ¢ r n es un mumero entre 3 (inclusive) y 4

(inclusive).
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. . ’ P .
3. Procedimiento sexyin la reivindicacion 1,

. o 4 -
caracterizado por preparalrse, por condensacion o sopula

. ? ~
cidn, colorantes de la <drmula

- Ol

(HOSS) \
8 C~N-n
S0 NH- N, /
(1,10, )/ 2 T -G ‘
H NO,S
\/&S =N
0 H !
Y
en la que
n, ¥y X tienen el significado gue se ha expuesio
en la explicacidn de la férmula (1);
pe! siznifica un radical de niquelo-ftalocianina
o cupro-ftalocianinaj
8 giznifice un mimero entre 1 (inclusive) ¥y 3
(inelusive); ¥
S+ n sizgnifica un ntmero entre 3 (inclusive) v 4

(inclusive).

’ - . »
4, Procedimiento segun una de las reivindicacio~

nes 1 a 3 caracterizado por prepararse colorantes de las

formulas indicadas en los gue Q o respectivamente Pc sig~

nifican el radical de una niguelo-ftalocianina.

5, Procedimiento segtn una de las reivindicacio-

nes 1 a 3, Egraoterigggg por prepararse colorantes de las
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' L
férmules indicadas en loz gue el grupo 2zolco esta ligado
A »

T 4 :
en posicién para, o preferentemente en posicion mets, al

Ay

puente -SO,HH-,

6. Procedimiento segun une de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizedo por prepararse colorantes de las £6p-
mulas indicades en 1os que X represemta un radical fibro=

e

. . . . ! S
rreactivo triacinico o pirimidinico.

7. Procedimiento segfiu ls reivindicscién 6, éﬂgﬂg-
terizado en gue X significa un radical triacinico o piri-
midinico que presente a lo menos un &tomo 13bil de cloro
o un grupo 1lébil de metansulfonilo.

o ’ . e 14
8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, carac—

terizado en que X significa un radical 2-amino-4=~cloro, 1,

3,5~triacinico.

9, Procedimiento sesin una de las reivindicaciones
1 a 3, caractierizado por prepararge colorantes de las £r-
mulas indicadas en los gue X represenla un radical alfa,be-
ta-dibromopropionilico, un radicel alfa-bromoacrilico, wn

. . . . Cn
radical beta~clor0proplonillco o un radical acrilico.

10. Procedimiento segun una de las reivindicacio-

nes 1 a § caracterisado por hacerse reaccionar primeramente

con 1,3,5~tricloro~ o -tribromo-triacina v & continmacidn
reemplazarse uno de los dos atomos de halégeno, por reac-
cidn con un compuesto hidrox{lico o mercéptico, o en par-

> ' 4 »
ticular con amonfaco o un compuesto amfnico orgdnico.
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11l. Procedimiento sezun una de las reivindicacio~-

nes lasbuyq, caracteq;zado por tratarse los colorantes

>

’ - S os . .
preparados segun dichas reivindicaciones, en los que X
significa un radical beta-halogeupropionflico o alfa,be-
5. ta~dihalogenpr6pionilico, con agentes de resccidn alcali-

na, para desdoblar haluro de hidrdseno.

12. Procedimiento para la preparacidn de coloran-
tes ftalocianinicos,
Segin se describe y reivindics en la presente memo-
10,  ria deseriptiva, que conste de 35 piginas foliadas'y es—

. 4 (3
critas & mejuing por upd Bole de sSus caras.

MedriG, a 23 {de Octfubre ge 1.968

DP.2.

Bl T
-rh fosam g‘#""‘,“."a‘j
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