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"Procedimiento para fabricar tintes de

ftalocianina®

Folicitante:  IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES IIMITED, entidad
inglesa, residente en: Imperial Chemical House,
Milbank, Londres, 3.W.1., Inglaterra.

Este invento se refiere a nuevos tintes
de la serie ftalocianinica y, en especial, se rele-
ciona con tintes susceptibles de aplicarse a mate-
riales textiles celuldsicos, por el método bien co=-

5. nocido denominado "tinte reactivo™, que proporciona -

Mod. 613
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fijaciones muy elevadas al aplicarlos de este modo.

La excelente resistencia a los tratamientos en
himedo de los materiales textiles coloreados con tinte
reactivo, depende de la formacidén de un enlace quimico
entre un grupo reactivo de la molécula del tinte, y un
grupo amino 6 hidroxilo del material textil, durante el
proceso de coloracidén. Los tintes, en la prdctica, se
aplican siempre partiendo de soluciones acuosas o de pag
tas acuosas para el egtampado y, & causa de una reaccidn
secundaria en la que el grupo reactivo reacciona con el
egua en lugar de hacerlo con el material textil, una par
te del tinte no se fija en la fibra. En general, cuanto
mds elevada es la concentracién del tinte, tanto mds re-

ducidae es la proporcidén que resccione. Asi pues, ha de

usarse un exceso de tinte, y los tefiidos o estampados dg

ben lavarse enérgicamente con soluciones hirvientes de
jabén o detergente, para eliminar el tinte no-fijado.
Este despilfarro de material tintéreo y de tratamiento
secundario, hacen que la tincidén o el estampado sean mds
cards, especialmente cuando se.precisan tonos fuertes.
Por este razén ha sido siempre conveniente que los tintes.
reactivos se fijen en la pr0porcidh de 90 y con preferen
cia 95 %, o mds, pero ésto ha sido muy dificil de conse-
guir. Este invento se relacions con una clase de tintes
reactivos cuya fijacidén se aproxima al nivel deseado y
que proporcionen impresiones notablemente libres de des-
colorarse durante las etapas de lavado, incluso en el ca

80 de tonos fuertes,
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- De acuerdo con este invento, se proporcionan

tintes de férmuls:

" (SOQPIT-A—N-X)y
/ Ry li2 |
PewuNN\\\\N\\h - (1)
| I I T
Ry Hp

en la que Pc representa un nicleo fitalocianina; A repre-
senta un radical alquileno susceptible de estar sustitul-

do; X representa un nicleo s~triazina que lleva por lo

" 10 menog dtomo de haldgeno reactivo con la celulosa, o

sea un nlcleo pirimidina que contenga, por 10 menos, un
étoﬁo halégeno reactivo con la celulosa, 0 un grupo meta-—
no sulfonilo; una de las R4 ¥y Rp representa un grupo sul
fatoalquilo y, la otra, un dtomo de hidrégeno o0 un grupo
sulfatoalquilo; x +tiene un valor de O a 2, é yy & tig
nen valores de 1 a 3, no siendo, superior a 4 la suma. de
los substituyentes unidos directamente al nucleo ftalocia
nina.,

El nicleo de ftalocianina representado por Pec,
puede ser, por ejemplo, ftalocianina de niquel o cobalto,
pero se prefiere un nicleo de ftalociasnina de cobre.

Los éubstituyentes del ndcleo pueden acoplarse a las posi
ciones 4', pero con preferencia estédn enlazados en las pg
siciones 3' del mismo.

| Los radicales representados por A son alquilenos
de 1 a 6 dtomos de carbono, sobre todo, etileno o propilg

no, 6 un radical alquileno de esta naturaleza sustituido,
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por ejemplo por grupos, hidroxi, alquilo § sulfato.

Como ejemplo de radicales sulfato-alquilo repre-
sentados por Ry ¥y Ry, pueden mencionarse el sulfato-etilo
y el sulfato-propilo. Se prefiers que Rq sea hidrégeno y
Rg, un grupo sulfato-etilo, )

Como ejemplos de substituyentes representados
por X, pueden citarse radicales s—triaziﬁ-2-il ¥ pirimi-
din-2-il, 0 -4-il que contengan en por lo menos una de las
posiciones 2, 4 6 6 restantes, un dtomo de bromo o, con
preferencia ¢loro, o en el caso de pirimidil, un grupo
metanosulfonilo,

En el ceso de s-triazina, el anillo puede conte
ner un substituyente no-~-reactivo en el dtomo de carbono

regtante, por ejemplo, grupos amino primario y grupos ami

‘0o mono~ o di-substituldos, hidroxilo eterificado y mer-

capto eterificado; en el caso de grupos amino substitulidos,
ésta clase inecluye, por ejemplo, grupos mono- y di-alqui-
lamino, en los que los grupos alquilo contengan, con pre-—
ferencia, 4 4tomos de carbono como maximo, y pueden conte

ner tambien substituyentes por ejemplo grupos hidroxilo- '

sulfato~ 0 alcoxi- y grupos femilamino y naftilamino li- |,

bres de radicales sulfénicos. _

Los tintes preferidos contienen como substitu-
yente, un grupo 2-cloro-4-metoxi-6-triazinil.

Para obtener las propiedades deseadas en los
nuevos tintes, parece esencial que, después de la fijacidn,
se hallen presentés en el tinte como méximo dos y, con
preferencia, uno 6 ningin redical sulfénico no-solubili-
zante. Por ser dificil evitar ;a presencié de uno de es-

tos grupos por lo menos, unido el ntcleo ftalocianina, por
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los métodos mds convenientes de fabricacién, ésto signi- |
fica que en la prédctica los radicales A, Ry, Ro ¥ X de la
férmule 1, en general, han de estar libres de dichos ra-
dicales, que permanecen después de llevar a cabo el pro-
ceso de coloracidén 6 tefiido. Asil, aunque estos radicales
hen de hallarse libres de radicales sulfdnicos, que per-
manezcan aroméiicamente ligados a la molécula del tinte
durante el proceso de tincién, 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 sulfénico, o sulfofenoxi 6 sulfofenoltio,
alifdticamente ligados al nlcleo heterociclico, los tres
Wltimos se cree que son grupos reactivos con la celulosa.

Dontro de las definiciones generales anterio-
res, los productos preferidos para la tincidén contienen
un total de 3 radicales sulfénicos y éster sulfato, y
los productos preferidos para el estampado contienen un
total de 4 radicales sulfénicos y éster sulfato.

Los productos de partida adecuados para usarse
en la de los nuevos tintes, pueden sintetizarse conve-
nientemente de la ftalocianina no-substituida o sulfo-
gsubstituida, por tratamiento con dcido clorosulfénico,
opcionalmente en presencia de cloruro de tionilo o de
tricioruro de fésforo para formar una ftalocianina cloru
ro de polisulfonilo, y poniendo luego en contacto el clg
ruro de polisulfonila con una solucidén acuosa de una dig
mina alifdtica de la estructura NH ~ A ~ NH a fin de odb

b ok
tener una fialocianina substitulda 6 una mezcla de datas



5e

10.

15.

20,

25.

30.

con O a 2 radicales sulfénicos y de 2 a 4 grupos sulfona-

mida de la férmula -SO.N - A - NH en la que A, R1 Y Ry
i, 4

tienen las significaciones antes indipadas.

Cuando, como en los tintes preferidos de este
invento, los grupos alquilo representad;s por Ry contien-
nen grupos éster sulfato, éstos pueden hallarse presentes
en la diamins reaccionada con el polisulfoncloruro de fia-

locianina, pero se introducen, con preferencia, condensan

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

tiendo el producto resultente a un proceso de sulfonacién,
por ejemplo agitando un corto tiempo en deido sulfiirico
al 100 .

. Para fabricar los polisulfoncloruros de ftalo~
clanines, el tratamiento de éstas no-substituidas con dci
do clorosulfénico solo proporciona productos substituidos
principalmente en la posicién 3' con cloruro de sulfonilo
¥y une pequeiia proporcidén de radicales sulfdnicos; para odb
tener compuestos 4' substitulidos, es necesario partir del
derivado sulfénico correspondiente 4' y convertirlo en el
sulfocloruro. El mimero de grupos introducido, puede va-
riarse por la temperatura y la duracidn del tratamiento
con &cido clorosulfénico, y la proporcidén de clorﬁro de
sulfonilo a radicales sulfénicos en el producto, puesds
variérse por la adicidn de cloruro de ftionilo o tricloru-
ro Ge fdésforo a la mezcla de clorosulfonacidn.

Como ejemplos de diaminas;aliféficas que puaden
usarse para fabricar fialocianinas substituidas, pueden
mencionarse 2-hidroxi-propileno-1:3-diamina, N-(2-hidro-

xietil)-etilen-diamina, NiN'~di(2-hidroxietil)-etilen dia
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Los nuevos tintes pueden obtenéése-haciendo Te-
accionar las fialoecianinas substituidas 6 mezclas de las
migmas de la clagse antes descritas, con de 1 a n-1 moles
de un compuesto de la férmula X, haldégeno en la que n
es el nimero total de grupos de sulfonamida de férmula
(2) por nicleo de ftalocianina, y X tiene el significado
entea citado. Este procedimiento comstituye otra caracte
ristica de este invento.

ELl procedimiento anterior puede aplicarse con-
venientemente agitando una mezcla del compuesto de formu-
la X. halégeno y la ftalocianina substituida 6 mezcla de
ellas, en un medio acuoso, en presencia de un agente fija
dor de 4cidos para abgorber el haluro de hidrdégeno libe-
rada. La reaccidn puede realizarse a una temperatura del
6rden de O & 602C aproximadamente, segin el compuesto es~
pecial X, halégéno que se utilice.

Como ejemplos'de compuestos de la férmule X. ha
l6geno susceptibles de empleo, pueden mencionarse: 4,5-di
oloro~6~metil—2—metil—sulfonilpirimidina, 2:4:6-tribromo-
y tricloro-pirimidinas, 2:4:5:6~tetracloropirimidina, 5-
metil~2:4:6-tricloropirimidina, 2:4-dicloro-5-nitro-6-me—
tilpirimidina, 2,4-dicloro-5-nitropirimidina, 2;4:6-tri-
cloro-5-cianopirimidina, S-carboetoxi-2:4~dicloropirimi-
dina,.5-carboxi-2:4—diolor0pirimidina, bromuro ciandrico,
cloruro ciantrico, y los productos primarios de condensa-
cién de cloruro ¢ de bromuro clanuricos con amoniaco 6 un
merceptdn orgdnico, hidroxiw-compuesto 0 una amina orgéni-
ca primaria o secundaria en la que todos los grupos solu-

bilizantes son susceptibles de hidrdélisis, por ejemplo,
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metanol, etanol, isopropanol, fenol?abr,'gr Y p-clorofe~
noles, tiofenol, dcido tioglicélico, dcido dimetil-ditio
carbédmico, merceptobenzotiazol, tioacetamida, metil-, di
metil-, etil-, dietil-, n-propil, isopropil-, butil, he-
Xil-, 0 ciclo-hexilemide, toloidina, piperidina, morfoli
na, metoxi-etilamina y etanolemina.

Este invento proporciona une modificacidén del
proceso anterior para fabricar los tintes de férmulas (I)
en la que X represente un ndcleo s-triazina substituldo
por un dtomo de cloro o bromo ¥y un grupo amino ¢ amino
substituido en el que se utiliza clorurc ciantrico o bro
muro ciandrico, para formar un tinte de férmula (1) en
el que X represents un nicleo s—triazina substituldo pof
2 étqmos de cloro o bromo, y este tinte se hace reaccio-
nar ‘con un mol de amoniaco o de una amina primaria o se-
cundarie para cada uno de dichos nlucleos de triazina.

Los compuestos de reaccién de la férmuls (1)
en los que el dtomo de cloro o de bromo en un nicleo
g-triazina, se reemplaze por un substituyente distinto,
se mantiens con preferencia en ﬁn medio acuoso a un pH
de 5 a 7; cualquier haluro de hidrégeno liberado 6 des-
prendido, se neutraliza por la adicibén de un agente neu~
tralizador de 4cido, ﬁor ejemplo, hidféxido o carbonato
86dico. Puede ser mnecesaria una temperaturas de reaccién
de hasta T02C.

Tos nuevos tintes pueden alslarse por las téc-
nicas Eorrientes adaptadas para separacién de los tintes
regctivos solubles en agua, por ejemplo, por salifica-
cién 6 por secado mediante pulverizacidn de la mezcla de

reaccién en la que el tinte se ha formado., Si se desea
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dcidos de metales alcalinos.

Los nuevos tintes solubles en agua, son valio=
808 para el teliido de material textil, por ejemplo mate-
riales textiles que contengan algodénfnatural 0 regeners
do. Para teliir éstos nuevos materialea;textiles, los
nuevos tintes, con preferencia, se aplican bien por un
proceso de tincidn 6 de estampado e los materiales tex-
tiles celulésicos, en conjuncién con un tratamiento con
un agente fijador de dcido, por ejemplo, hidréxido =6di-
co, carbonato sédico o bicarbonato sédico, susceptible
de aplicarse al material textil celulésico antes de la
aplicacidén de los tintes, durante ésta, 6 despuds de ella.
Como variante, cuando el proceso de tincién implica el
empieo de una etapa de caldeo, puede usarse wna sustan-
cia, por ejemplo, tricloroacetato sdédico que se transfor
ma con agente de fijacibén de dcidos, durante la etapa de
caldeo. Cuando asl se aplica a materiales textiles celu
lésicos, los nuevos tintes proporecionan tonalidades azul
turquesa de muy buena resistencia s la luz y a los trate
mientos en humedo, especialmente al lavado enérgico.
Ademds, sdlamente se separa una proporcidén muy pequeiia
de tinte durante los tratamientos de jabonadura corrien-
tes en los procesos de tincidén 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 férmula -sozq - A~ H ~ llevan un substituyente

R, R,

reactivo como se define por X 6 en 1os que se hallan pre

sentes més de dos radicales sulfénicos que permanecen &c¢oO-
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plados a la molécula durante el proceso de tincidn.

Este invento se aclara, sin limiterse, por los
ejemplos siguientes, en 10s que las partes y porcentajes
gon ponderales.
EJEMPLO 1. - Una mezcla de 57,6 pdrtes de ftalocianina

de cobre y 300 partes de dcido eloroéulfénico,
se agita durante 3 horas a 135-1402C. Ia mezcla se en-
fria a 802C, se afladen 50 partes de cloruro de tionilo y
la mezcla se agita durante 2 horas a 85-902C. ILa mezcle
se enfria a 202C y se vierte en.hielo ¥y el precipitado
de sulfoncloruro, se separa por filtracidén y se lava con
500 partes de agua.

Una mezcle del sulfoncloruro de ftalocianina

.obtenido y 1000 partes de agua, se agiten a 0-52C y el

_ pH de la mezcla se ajusta a 7 por adicién de solucidn de

hidréxido sédico. Se afiaden 62 partes de N-(/3-hidroxi-
etil)etilen diamina, y la mezcla se agita durante 18 ho-
fas a 15-20¢C. El producto se sepaere por filtracidn, se
lava con 2000 partes de egua, y se seca. '

Una mezcla de 25 partes del producto enterior

y 230 partes de dcido sulftrico 100 % se agita a 15-209C

-durante 18 horas. Ia mezcla se vierte en hielo y el pro

ducto precipitado se sepera por filtracidén y se seca por
coﬁpleto. El producto se agite con 500 partes de agua y
el pH de la mezcla se ajusia a 10 por la adicidén de solu
cién de hidréxido sédico. Il producto se precipita por
adicién de acetato potdsico, se separa por filtracién,
luego se lava con solucién al 20 % de acetato potdsico y
después con etanol y luego se seca. Se agitan 15,5 par—'

tes del producto anterior, con 250 partes de agua a 359C,
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hagta obtenerse una solucién clara, después de lo cual
se afiade una solucién de 1,8 partes de 2:4-dicloro-6-me=
toxi-triazina en 20 partes de acetona. Se agregan, Qu~
rante 5 minutos, 10 partes de solucién de hidréxido sodi
co al 4 % seguidos por una soluciéh de 7 partes de mono--
fosfato potdsico y 3,5 partes de foasfato disbédico en 50
partes de agua. EL tinte se precipita por sal, se sepa-~
ra por filtrado y se seca.

Egtd constitulido por una mezcla'de férmula me-
dias

CH,CHy0S03Ne.
i .
A~

N \00H3

Se eplica una pasta de estampado que contlene:

3,3 partes de materia colorante
49,2 partes de agua . '
10 partes de urea '
35 partes de alginato sdédico al 4 %
1 parfe de m~nitrobenceno sulfonato sédico
1,5 partes de bicarbonato sdédico
a un tejido de algodén mercerizado, mediante una estampa-
dora de rodillos y el tejido se seca al alre a 602C y se
trata con vapor & 1002C durante 5 minutos.

Ia tela se colorea en ezul turquesa brillante
de excelente resistencia al lavado y & la luz y tiene una
proporeidén tal de tinte fijado, que solo es necesario un
breve aclarado en agua. ILas mediciones esﬁectrocdpieas

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

EJEMPIO 2. - ®L tinte puede prepararse como se describe
en el ejemplo 1, pero utilizendo el sulfon

cloruro obtenido calentando una mezcla de 57,6 partes de

ftalocianina de cobre y 660 partes ée dcido clorosulféni-

co a 1202¢, durente 2,5 horas. Estéd constituldo por el

tinte de férmulas

CHpCHo 080 31‘7 a
|

,/CukN
il |
01— € __ C-OCH

N 3

Al estamparle en tejido de algodén mercerizado,

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

~ dades azul turquesa brillente, siendo la fijacién del 80 %

. del tinte splicado; al usarlo para la tincidén, pueden con

geguirse fijaciones de 85-90 %.

EJEMPLO 3. - Este tinte puede prepararse como se deseri
_ 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 dcido clorosul~

fénico a 135-1409C durante 4 horas, enfrisndo a 95-1002C,

afiadiendo 83 partes de tricloruwro de fésforo, AQurante 2

horas. Estd constituldo por el tinte de férmula:

- CH, G, 050, N
(GuPe ) (3-30,WHCH, K, NHOH, 0, 080 ,la ) (3-80,THOH, CHN N~ OCH;
| -
N,
|
c1

30.
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Al aplicarse a tejidos de algoddén mercerizado, por el mé-
todo deserito en el ejemplo 1, se obtienen tonalidades
azul turquesa brillantes; la fijacién es del 98 % del tin
te aplicado. '
EJIMPLO 4. - Este tinte puede prepararse como se descri
be en el ejemplo 1, perd usando el sulfon-
cloruro obtenido calentando una mezecla de 57,6 partes de
ftalocianina de cobre y 660 partes de dcldo clorosulféni-
co a 1202C durante 2 horas, enfriando a 80-85%2C, safiadien-
do 50 partes de cloruro de tionilo, y agitando durante 2

horas a 85-902C. Estd constitufdo por un mezcle que tig

‘ CHpCHp0803Na
(.‘uPc(3-302NHCH20H2NHCH20H20803N&)1 4 (3-SO,NHCH,CHo N, N c - 00
N ] 3
/// N\\ A

Cl
Al aplicarlo sobre tejidos de algoddén merceriza
do, por el método descrito en el ejemplo 1, se obtienen
tonelidades azul turquesa brillantes; la fijacién es del
95 % del tinte aplicado.
' Ia tabla siguiente describe otros ejemplos de
los nuevos tintes obtenidos sustituyendo las 62 partes de

N-( ~hidroxietil)etilen diemina usades en el ejemblo 1,

por:

71 partes de N-(ﬁ-hldroxietll)-l 3-diamino-
Propano

79 partes de l1-amino-2-metil-2-N-(/-hidroxi~
etil)aminopropano

71 partes de N- (/9~h1uroxipropil)-etllenodla
mina

98 partes de N,N'-@i-(/f -hidroxietil)propile
no diamina
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Ia tabla siguiente descri%éfﬁﬁévos ejemplos de
otros tintes obltenidos sustituyendo las 1,8 paries 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~dicloro-b~anilino-s-triszina

1,8 partes de 2,4,6-~tricloropirimidina

2,3 partes de 2,4,5,5-tetracloropirimnidina

2,1 partes de 2,4,6~tricloro-5-cianopirimidina

2,2 ﬁartes de 2,4,6-tricloro~-5-carbetoxipirimi

2,0 partes de 2,4--dicloro-S-carboxipirimidgiza

" 2,4 partes de 2-metilsulfonil-4,5-dicloro—6-me~
. tilpirimidine

Todos los tintes anteriores proporcionan tonali

‘dades, azul furquesa brillente de excelente resistencia al

lavado y a la lugz cuando se aplican al tefiido 6 esteampado
sobre algodén en presencia de carbonato 6 de bicarbonato

de sodio. .
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in- -
vento, asl como la manera de realizarlo en la préactica,
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, n2 53401/67, acogiéndose por lo tanto, a
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencis del refori-

do invento y por lo que-se golicita Patente de Invencidén

L)
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por 20 afios en Lspafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR
TINTES DE FTALOCIANINA"; caracterizéndose por lo siguiente:
' 1;-'Procedimiento para fabricaer tintes de ftalo=-

cianine, de férmula:

B (5021\!: - 4T X)y
Rq "Ro
Pc\\\\\~\N\‘ (1)
(SOON = A = NH)  cment (SO.H
2) | Pt
Rq Rp

en la que Pe representa un nicleo ftalocianina, A repre=-
senta un radical alquileno que puede estar substituldo,

X repreaénta un ndcleo s-triazina que llevae por lo menos

" un dtomo de haldgeno reectivo para la celulosa, 6 un ni-

_cléo pirimidina que conbtiene como mIinimo un 4tomo halbge-

no reactivo para la celulosa, 6 un grupo metanosulfonilo;
una de las Rq j ia fepresenta un grupo sulfatoalquilo, ¥y
la otra representa un 4tomo de hidrégeno 6 un grupo sul-
fato-alguilo, x tiene un valpr de Ca2é y y gz tie
nen valores de 1 a 3, la suma de los substituyentes direc

temente acoplados al nucleo ftalocianina, no 88 superior

& 4, caracterizado porque se hace reaccionar una ftalocig

" nina substitulda 6 una mezcla de éstas, con 0-2 radicales

sulfénicos y 2-4 grupos sulfonamida de férmula:
- 80, = N~ A - NH en la que A, Rq y Rp tienen 2)
1 Ro los significados anteriores, con
de 1 a (n~1) moles de un compues
to de férmule X. hdlégeno siendo 1 el nimero de grupos
sulfonamida de férmule 2, y X tiene el significado antes

indicado; el nimero total de radicales sulfénicos en la
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ftelocianina, y el compuesto X.halégeno es un-méximo de 2,
¥y en el caso de que X represente dicloro-s-triazina 6
dibromd—s—triazina, st se desea, haciendo reasccionar el
compuesto resultante con amoniaco ¢ una aming pxzimaria §
5. secundarie pars substituir uno de los &tomos de cloro 6
de bromo por una amina 0 grupos amino substituidos.
2.~ Procedinmiento para fabricer tintes de fta-
locianina; tal y como queda sﬁstanoialmente descrito en la
presente Memoriea.
10, Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas

a méquing, por una sola cara.
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