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Este invento se refiere a nuevos tintes 

de la serie ftalocianinica y, en especial, se rela­

ciona con tintes susceptibles de aplicarse a mate­

riales textiles celulósicos, por el método bien co- 

5. nocido denominado "tinte reactivo", que proporciona
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fijaciones muy elevadas al aplicarlos de este modo.

La excelente resistencia a los tratamientos en 

húmedo de los materiales textiles coloreados con tinte 

reactivo, depende de la formación de un enlace químico 

entre un grupo reactivo de la molécula del tinte, y un 

grupo amino ó hidroxilo del material textil, durante el 

proceso de coloración. Los tintes, en la práctica, se 

aplican siempre partiendo de soluciones acuosas o de pas 

tas acuosas para el estampado y, a causa de una reacción 

secundaria en la que el grupo reactivo reacciona con el 

agua en lugar de hacerlo con el material textil, una par 

te del tinte no se fija en la fibra. En general, cuanto 

más elevada es la concentración del tinte, tanto más re­

ducida es la proporción que reacciona. Asi pues, ha de 

usarse un exceso dé tinte, y los teñidos o estampados de, 

ben lavarse enérgicamente con soluciones hirvientes de 

jabón o detergente, para eliminar el tinte no-fijado.

Este despilfarro de material tintóreo y de tratamiento 

secundario, hacen que la tinción o el estampado sean más 

caros, especialmente cuando se precisan tonos fuertes. 

Por esta razón ha sido siempre conveniente que los tintes 

reactivos se fijen en la proporción de 90 y con preferen 

cia 95 %, o más, pero ésto ha sido muy difícil de conse­

guir. Este invento se relaciona con una clase de tintes 

reactivos cuya fijación se aproxima al nivel deseado y 

que proporcionan impresiones notablemente libres de des­

colorarse durante las etapas de lavado, incluso en el ca­

so de tonos fuertes.



' De acuerdo con este invento, se proporcionan 

tintes de fórmula:

en la que Po representa un núcleo ftalocianina; A repre­

senta un radical alquileno susceptible de estar sustitui­

do; X representa un núcleo s-triazina que lleva por lo 

lo menos átomo de halógeno reactivo con la celulosa, o 

sea un núcleo plrlmidina que contenga, por lo menos, un 

átomo halógeno reactivo con la celulosa, o un grupo meta­

no sulfonilo; una de las R-¡ y Rg representa un grupo sul 

fatoalquilo y, la otra, un átomo de hidrógeno o un grupo 

sulfatoalquilo; x tiene un valor de 0 a 2 ,  á g y 6 tie 

nen valores de 1 a 3, no siendo.superior a 4 la suma de 

los substituyentes unidos directamente al núcleo ftalocia 

nina.

El núcleo de ftalocianina representado por Pe, 

puede ser, por ejemplo, ftalocianina de níquel o cobalto, 

pero se prefiere un núcleo de ftalocianina de cobre.

Los substituyentes del núcleo pueden acoplarse a las posi 

ciones 4', pero con preferencia están enlazados en las po 

siciones 3' del mismo.

Los radicales representados por A son alquílenos 

de 1 a 6 átomos de carbono, sobre todo, etileno o propile 

ño, ó un radical alquileno de esta naturaleza sustituido,



por ejemplo por grupos, hidroxi, alquilo ó sulfato.

Como ejemplo de radicales sulfato-alquilo repre­

sentados por R-j y Rg, pueden mencionarse el sulfato-etilo 

y el sulfato-propilo. Se prefiere que R-] sea hidrógeno y 

Rg, un grupo sulfato-etilo.

Como ejemplos de substituyentes representados 

por X, pueden citarse radicales s-triazin-2-il y pirimi- 

din-2-il, o -4-il que contengan en por lo menos una de las 

posiciones 2, 4 ó 6 restantes, un átomo de bromo o, con 

preferencia cloro, o en el caso de pirimidil, un grupo 

metanosulfonilo.

En el caso de s-triazina, el anillo puede conte 

ner un substituyante no-reactivo en el átomo de carbono 

restante, por ejemplo, grupos amino primario y grupos ami 

no mono- o di-substituidos, hidroxilo eterificado y mer- 

capto eterificado; en el caso de grupos amino substituidos, 

ésta clase incluye, por ejemplo, grupos mono- y di-alqui- 

lamino, en los que los grupos alquilo contengan, con pre­

ferencia, 4 átomos de carbono como máximo, y pueden conte 

ner también substituyentes por ejemplo grupos hidroxilo- 

sulfato- o alcoxi- y grupos fenilamino y naftilamino li- , 

brea de radicales sulfónicos.

Los tintes preferidos contienen como substitu­

yante, un grupo 2-cloro-4-metoxi-6-triazinil.

Para obtener las propiedades deseadas en los 

nuevos tintes, parece esencial que, después de la fijación, 

se hallen presentes en el tinte como máximo dos y, con 

preferencia, uno ó ningún radical sulfónico no-solubili- 

zante. Por ser difícil evitar la presencia de uno de es­

tos grupos por lo menos, unido al núcleo ftalocianina, por



2 ̂  Mñv.
loa métodos más convenientes de fabricación, ésto slgni- . 

fica que en la práctica los radicales A, R^, Rg y X de la 

fórmula 1, en general, han de estar libres de dichos ra­

dicales, que permanecen después de llevar a cabo el pro­

ceso de coloración ó teñido. Asi, aunque estos radicales 

han de hallarse libres de radicales sulfónicos, que per­

manezcan aromáticamente ligados a la molécula del tinte 

durante el proceso de tinción, es tolerable y a veces in­

cluso deseable, la presencia de grupos solubilizantes que 

se hidrolicen durante dicho proceso. Como ejemplo de gru 

pos solubilizantes tolerables, pueden citarse los grupos 

éster sulfato y sulfónico, o sulfofenoxi ó sulfofenoltlo, 

alifáticamente ligados al núcleo heterociclico, los tres 

últimos se cree que son grupos reactivos con la celulosa.

Dentro de las definiciones generales anterio­

res, los productos preferidos para la tinción contienen 

un total de 3 radicales sulfónicos y éster sulfato, y 

los productos preferidos para el estampado contienen un 

total de 4 radicales sulfónicos y éster sulfato.

Los productos de partida adecuados para usarse 

en la de los nuevos tintes, pueden sintetizarse conve­

nientemente de la ftalocianlna no-substituida o sulfo- 

substituida, por tratamiento con ácido clorosulfónico, 

opcionalmente en presencia de cloruro de tionilo o de 

tricloruro de fósforo para formar una ftalocianina cloru 

ro de polisulfonilo, y poniendo luego en contacto el cl() 

ruro de pollsulfonila con una solución acuosa de una dia

mina alifática de la estructura NH - A - NH a fin de ob
í i
R1 Rg

tener una ftalocianina substituida ó una mezcla de éstas
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con O a 2 radicales sulfónicos y de 2 a 4 grupos sulfona- 

mida de la fórmula -SO^N - A - NH en la que A, y R^

"1 ^2
tienen las significaciones antes indicadas.

Cuando, oomo en los tintes preferidos de este 

invento, los grupos alquilo representados por Rg contien- 

nen grupos áster sulfato, éstos pueden hallarse presentes 

en la diamina reaccionada con el polisulfoncloruro de fta- 

locianina, pero se introducen, con preferencia, condensan 

do éste con una N-(hidroxialquil)alquilen diamina y some­

tiendo el producto resultante a un proceso de sulfonación, 

por ejemplo agitando un corto tiempo en ácido sulfúrico 

al 100 %.

Para fabricar los polisulfoncloruros de ftalo- 

' cianinas, el tratamiento de éstas no-substituidas con áci 

do clorosulfónico solo proporciona productos substituidos 

principalmente en la posición 3' con cloruro de sulfonilo 

y una pequeña proporción de radicales sulfónicos; para ob 

tener conpuestos 4' substituidos, es necesario partir del 

derivado sulfónico correspondiente 4' y convertirlo en el 

sulfocloruro. El número de grupos introducido, puede va- ' 

riarse por la temperatura y la duración del tratamiento 

con ácido clorosulfónico, y la proporción de cloruro de 

sulfonilo a radicales sulfónicos en el producto, puede 

variarse por la adición de cloruro de tionilo o tricloru- 

ro de fósforo a la mezcla de clorosulfonación.

Como ejemplos de diaminas alifáticas que pueden 

usarse para fabricar ftalocianinas substituidas, pueden 

mencionarse 2-hidroxi-propileno-1:3-diamina, N-(2-hidro- 

xietiD-etllen-diamina, N:N'-di(2-hidroxietll)-etilen dia30



mina y 2-aulfato-propilen-1:3-diamina.

Loa nuevos tintes pueden obtenerse haciendo re­

accionar las ftalocianinas substituidas 6 mezclas de las 

miamaa de la clase antea descritas, con de 1 a n-1 moles 

de un compuesto de la fórmula X, halógeno en la que n 

es el número total de grupos de sulfonamida de fórmula 

(2) por núcleo de ftalocianina, y X tiene el significado 

antes citado. Este procedimiento constituye otra caraote 

ristica de este invento.

El procedimiento anterior puede aplicarse con­

venientemente agitando una mezcla del compuesto de fórmu­

la X. halógeno y la ftalocianina substituida ó mezcla de 

ellas, en un medio acuoso, en presencia de un agente fija 

dor de ácidos para absorber el haluro de hidrógeno libe­

rado. La reacción puede realizarse a una temperatura del 

órden de 0 a 60SC aproximadamente, según el compuesto es­

pecial X. halógeno que se utilice.

Como ejemplos de compuestos de la fórmula X. ha 

lógeno susceptibles de empleo, pueden mencionarse: 4,5-di 

cloro-6-metil-2-metil-sulfonilplrimidina, 2:4:6-tribromo- 

y tricloro-pirimidinas, 2:4:5:6-tetracloropirimidina, 5- 

metll-2:4:6-tricloropirimidina, 2:4-dicloro-5-nitro-6-me- 

tllpirimidina, 2,4-dicloro-5-nitropirimidina, 2;4:6-tri- 

cloro-5-cianopirimidina, 5-carboetoxi-2:4-dicloropirimi- 

diná, 5-carboxi-2:4-dicloropirimidina, bromuro cianúrico, 

cloruro cianúrico, y los productos primarios de condensa­

ción de cloruro ó de bromuro cianúricos con amoniaco ó un 

mercaptón orgánico, hidroxi-compuesto o una amina orgáni­

ca primaria o secundaria en la que todos los grupos solu- 

bilizantes son susceptibles de hidrólisis, por ejemplo,



metanol, etanol, isopropanol, fenol, o-, m- y ^-clorofe­

noles, tiofenol, ácido tioglicólico, ácido dimetil-ditio 

carbámico, mercaptobenzotiazol, tioacetamida, metil-, di 

motil-, etil-, dietil-, n-propil, isopropil-, butil, he- 

xil-, o ciclo-hexilamida, toloidina, piperidina, morfoli 

na, metoxi-etilamina y etanolamina.

Este invento proporciona una modificación del 

proceso anterior para fabricar los tintes de fórmula (I) 

en la que X representa un núcleo s-triazina substituido 

por un átomo de cloro o bromo y un grupo amino ó amino 

substituido en el que se utiliza cloruro cianúrico o bro 

muro cianúrico, para formar un tinte de fórmula (1) en 

el que X representa un núcleo s-triazina substituido por 

2 átomos de cloro o bromo, y este tinte se hace reaccio­

nar 'con un mol de amoniaco o de una amina primaria o se­

cundaria para cada uno de dichos núcleos de triazina.

los compuestos de reacción de la fórmula (l) 

en los que el átomo de cloro o de bromo en un núcleo 

s-triazina, se reemplaza por un substituyante distinto, 

se mantiene con preferencia en un medio acuoso a un pH 

de 5 a 7; cualquier haluro de hidrógeno liberado ó des­

prendido, se neutraliza por la adición de un agente neu- 

tralizador de ácido, por ejemplo, hidfóxido o carbonato 

sódico. Puede ser necesaria una temperatura de reacción 

de hasta 70RC.

Los nuevos tintes pueden aislarse por las téc­

nicas corrientes adaptadas para separación de los tintes 

reactivos solubles en agua, por ejemplo, por salifica­

ción ó por secado mediante pulverización de la mezcla de 

reacción en la que el tinte se ha formado. Si se desea
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pueden añadirse estabilizadores, por ejo^^u fosfatos 

ácidos de metales alcalinos.

Los nuevos tintes solubles en agua, son valio­

sos para el teñido de material textil, por ejemplo mate­

riales textiles que contengan algodón natural o regenera 

do. Para teñir óstos nuevos materiales textiles, los 

nuevos tintes, con preferencia, se aplican bien por un 

proceso de tinción ó de estampado a los materiales tex- ' 

tiles celulósicos, en conjunción con un tratamiento con 

un agente fijador de ácido, por ejemplo, hidróxido sódi­

co, carbonato sódico o bicarbonato sódico, susceptible 

de aplicarse al material textil celulósico antes de la 

aplicación de los tintes, durante ésta, ó después de ella 

Como variante, cuando el proceso de tinción implica el 

empleo de una etapa de caldeo, puede usarse una sustan­

cia, por ejemplo, tricloroacetato sódico que se transfor 

ma con agente de fijación de ácidos, durante la etapa de 

caldeo. Cuando asi se aplica a materiales textiles celu 

lósicos, los nuevos tintes proporcionan tonalidades azul 

turquesa de muy buena resistencia a la luz y a los trata 

mientos en húmedo, especialmente al lavado onérgico. 

Además, sólamente se separa una proporción muy pequeña 

de tinte durante los tratamientos de jabonadura corrien­

tes en los procesos de tinción con tintes reactivos; los 

nuevos tintes son muy superiores a éste respecto, a los 

tintes conocidos comparables, en los que todos los gru­

pos de fórmula -SO^N - A - N - llevan un substituyante

reactivo como se define por X ó en los que se hallan pre 

sentes más de dos radicales sulfónicos que permanecen acó-
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piados a la molécula durante el proceso de tinción.

Este invento se aclara, sin limitarse, por los 

ejemplos siguientes, en los que las partes y porcentajes 

son ponderales.

EJEMPLO 1. - Una mezcla de 57,6 pártes de ftalocianina 

de cobre y 300 partes de ácido clorosulfónico, 

se agita durante 3 horas a 135-14020. La mezcla se en­

fria a 8020, se añaden 50 partes de cloruro de tionilo y 

la mezcla se agita durante 2 horas a 85-90CC. La mezcla 

se enfria a 2020 y se vierte en hielo y el precipitado 

de sulfoncloruro, se separa por filtración y se lava con 

500 partes de agua.

Una mezcla del sulfoncloruro de ftalocianina 

obtenido y 1000 partes de agua, se agitan a 0-5 se y el 

pH de la mezcla se ajusta a 7 por adición de solución de 

hidróxido sódico. Se añaden 62 partes de N-(/3-hidroxi- 

etil)etilen diamina, y la mezcla se agita durante 18 ho­

ras a 15-202C. El producto se separa por filtración, se 

lava con 2000 partes de agua, y se seca.

Una mezcla de 25 partes del producto anterior 

y 230 partes de ácido sulfúrico 100 % se agita a 15-20SC , 

-durante 18 horas. La mezcla se vierte en hielo y el pr<3 

ducto precipitado se separa por filtración y se seca por 

completo. El producto se agita con 500 partes de agua y 

el pH de la mezcla se ajusta a 10 por la adición de solu 

ción de hidróxido sódico. El producto se precipita por 

adición de acetato potásico, se separa por filtración, 

luego se lava con solución al 20 % de acetato potásico y 

después con etanol y luego se seca. Se agitan 15,5 par­

tes del producto anterior, con 250 partes de agua a 35SC,
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hasta obtenerse una solución clara, después de lo cual 

se ahade una solución de 1,8 partes de 2:4-dicloro-6-me- 

toxi-trlazina en 20 partes de acetona. Se agregan, du­

rante' 5 minutos, 10 partes de solución de hidróxido sódi 

co al 4 % seguidos por una solución de 7 partes de mono- 

fosfato potásico y 3*5 partes de fosfato disódico en 50 

partes de agua. El tinte se precipita por sal, se sepa­

ra por filtrado y se seca.

Está constituido por una mezcla de fórmula me­

dia:

CHgCHgOSO^Na

(CuPc) (3-SOjNa)i (̂l-SOgNHCHgCHgNHCHgCHgOSO^Na)  ̂ (̂SOgNHCHgCHgN

1
Cl" ^OCH

20.

25.

30.

Se aplica una pasta de estampado que contiene:

3,3.partes de materia colorante

49,2 partes de agua

10 partes de urea

35 partes de alginato sódico al 4 %

1 parte de m-nitrobenceno sulfonato sódico , 

1,5 partes de bicarbonato sódico 

a un tejido de algodón mercerizado, mediante una estampa­

dora de rodillos y el tejido se seca al aire a 60SC y se 

trata con vapor a 100SC durante 5 minutos.

La tela se colorea en azul turquesa brillante 

de excelente resistencia al lavado y a la luz y tiene una 

proporción tal de tinte fijado, que solo es necesario un 

breve aclarado en agua. Las mediciones espectrocópicas 

indican que el 95 % del tinte aplicado se ha fijado en el



tejido.

EJEMPLO 2. - El tinte puede prepararse como se describe 

en el ejemplo 1, pero utilizando el sulfon 

cloruro obtenido calentando una mezcla de 57,6 partes de 

5. ftalocianina de cobre y 660 partes de ácido clorosulfóni-

co a 12020, durante 2,5 horas. Está constituido por el 

tinte de fórmula:

C

(CuPc) (3-SO^Na) 1 ̂ o( 3-S02NHCH2CH2NHCH2CH20S0^Na) ̂ (3-SO2NHCH2CH2N

C1

N
it t 
C, .C-OCH.

3

15.

20.

25.

Al estamparlo en tejido de algodón mercerizado, 

por el método descrito en el ejemplo 1, se obtienen tonali 

dados azul turquesa brillante, siendo la fijación del 80 % 

del tinte aplicado; al usarlo para la tinción, pueden con 

seguirse fijaciones de 85-90 %.

EJEMPLO 3. - Este tinte puede prepararse como se descri­

be en el ejemplo 1, pero utilizando el sul 

foncloruro obtenido calentando una mezcla de 57,6 partes 

de ftalocianina de cobre y 280 partes de ácido clorosul- 

fónico a 135-14020 durante 4 horas, enfriando a 95-1002C, 

añadiendo 83 partes de tricloruro de fósforo, durante 2

horas. Está constituido por el tinte de fórmula:
CHgCHgOSO^Na

(CuPc) (3-S0gNHCI^CHgNHCHgCHg0S0^Na)^(3-S0gNHCHgCH^N

N

]
C1

C - OCH^ 

N

30.



Al aplicarse a tejidos de algodón meroerizado, por el mé­

todo descrito en el ejemplo 1, se obtienen tonalidades 

azul turquesa brillantes; la fijación es del 98 % del tin 

te aplicado.

5. EJEMPLO 4. - Este tinte puede prepararse como se descri

be en el ejemplo 1, però usando el sulfon-

cloruro obtenido calentando una mezcla de 57,6 partes de

ftalocianina de cobre y 660 partes de ácido clorosulfóni-

co a 120SC durante 2 horas, enfriando a 80-85RC, añadien-

.¡^ do 50 partes de cloruro de tionilo, y agitando durante 2

horas a 85-90SC. Está constituido por un mezcla que tie

ne como,fórmula media: CHgCHgOSOgNa

(CuPc O-SOgNHCHgCHgNHCHgCHgOSO^Na) ̂ JS-SOgNHCHgCHgN^
* O C — 00H^

N. N

C1

Al aplicarlo sobre tejidos de algodón merceriza 

do, por el método descrito en el ejemplo 1, se obtienen 

tonalidades azul turquesa brillantes; la fijación es del 

20. 95 % del tinte aplicado.

La tabla siguiente describe otros ejemplos de . 

los nuevos tintes obtenidos sustituyendo las 62 partes de 

N-( -hidroxietil)etilen diamina usadas en el ejemplo 1 ,

por:

25. ' 71 partes de N-(/#-hidroxietil)-l,3-diamino-
propano

79 partes de l-amino-2-metil-2-N-(/?-hidroxi- 
etil)aminopropano

71 partes de N- (/?-hidroxipropll)-etilenodia 
mina *"

98 partes de N,N'-di-(/^ -hidroxietil)propile.
20. . no diamina
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la tabla siguiente describe nuevos ejemplos de 

otros tintes obtenidos sustituyendo las 1,8 partes de 

2,4-dicloro-6-metoxi-s-triazina usadas en el ejemplo 1, 

por:

1.7 partes de 2,4-dicloro-6-amino-s-triazina

2,5 partes de 2,4-dicloro-6-fenoxi-s-triazina

2,4 partes de 2,4-rdicloro-6-anilino-s-triazina

1.8 partes de 2,4,6-tricloropirimidina

2.3 partes de 2,4,5,5-tetracloroplrimidina

2.1 partes de 2,4,6-tricloro-5-cianopirimidina

2.2 partes de 2,4,6-tricloro-5-carbetoxipirimi
dina

. 2,0 partes de 2,4-dicloro-5-carboxipirimidina

2.4 partes de 2-metilsulfonil-4,5-dicloro-6-me-
tilpirimidina

Todos los tintes anteriores proporcionan tonali 

dados, azul turquesa brillante de excelente resistencia al 

lavado y a la luz cuando se aplican al teñido ó estampado 

sobre algodón en presencia de carbonato ó de bicarbonato 

de sodio.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, . 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental; también 

se hace constar que el invento se refiere a una solicitud 

de patente presentada en Inglaterra, con fecha 23 de no­

viembre de 1967, nS 53401/67, acogiéndose por lo tanto, a 

loa beneficios que conceden los Convenios Internacionales 

en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi­

do invento y por lo que se solicita Patente de Invención
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por 20 años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR 

TINTES DE FTALOCIANINA"; caracterizándose por lo siguiente: 

1.- Procedimiento para fabricar tintes de ftalo- 

cianina, de fórmula:

(SO2N -  A '-  N -  X)y

R 1 'R2

(SOgN - A - NH)^ 

R-) R2

( 1)

( S O ^

en la que Po representa un núcleo ftalocianina, A repre­

senta un radical alquileno que puede estar substituido,

X representa un núcleo s-triazina que lleva por lo menos 

un átomo de halógeno reactivo para la celulosa, ó un nú­

cleo pirimidina que contiene como mínimo un átomo halóge­

no reactivo para la celulosa, ó un grupo metanosulfonilo; 

una de las y Rg representa un grupo sulfatoalquilo, y 

la otra representa un átomo de hidrógeno ó un grupo sul- 

fato-alquilo, x tiene un valor d e 0 a 2 ó  jr y z tie 

nen valores de 1 a 3, la suma de los substituyentes direc 

tamente acoplados al núcleo ftalocianina, no á§ superior 

a 4, caracterizado porque se hace reaccionar una ftalocia 

nina substituida ó una mezcla de éstas, con 0-2 radicales

sulfónicos y 2-4 grupos sulfonamida de fórmula:

- SO, - N - A - NH en la que A, Ri y Rg tienen^ I ¡ 1 ¿ (g)
Al Ra loa Significases anterioras, con

de 1 a (n-1) moles de un oompues 

to de fórmula X. hálógeno siendo n el número de grupos 

sulfonamida de fórmula 2, y X tiene el significado antes 

indicado; el número total de radicales sulfónicos en la

t
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5.

10.

ftalocianina, y el compuesto X.halógeno es un máximo de 2, 

y en el caso de que X represente dicloro-s-triazina ó 

dibromo-s-triazina, si se desea, haciendo reaccionar el 

compuesto resultante con amoniaco ó una amina primaria ó 

secundaria para substituir uno de los átomos de cloro ó 

de bromo por una amina o grupos amino substituidos.

2.- Procedimiento para fabricar tintes de fta- 

locianina; tal y como queda sustancialmente descrito en la 

presente Memoria.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas 

a máquina, por una sola cara.

Madrid,
^.1 Í'.'íN' ̂
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