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MEMORTA DESCRIPTIVA I' :

Bgte invento se refisre a nuovo colorantes

ftalocianinicos de la composicidn

(S0:),
Pe --W(SOéN-—W)b
5 N (50,-5-8")
* 2 c
43
en la gue

Pe significe un redical fhalocianinico;
W significa wn radical fibrorreactivo;

10, B! mignifica un radical de la férmyla
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R'y

Ry Rt

S'

significa ¢l radical de un componente.diazoi~

co (de preferencia, provisto .de grupda sul-
fénicos), el cual puede contener tambidn ra~
dicales fibrorreactivos en calidad de gubsti- "
tuyentes; ‘
significe hidrdgeno o un radical orgdnico,
eventualmente fibrorreactivo; "
significa un miembro pucnte sromdtico o wn
miembro puente aralifdtico ligado aromatica-
mente al puente azoico; :ﬁ
significa un miembro puente alifstico, aroms.- i
tico, aralifdtico o heteroeiclicos

significan miembros puentes aromaticos, ali-
ciclicos o alifdticos;

significan radicales alquilicos o aralquili-
cos de peso molecular bajo (que preferentemen-—
te contienen a lo sumo 4 &tomos de carbono
ligados alifdticamente) o hidrdgeno;

significa hidrdgeno, un radical orgdnico o

un grupo degradedo de dcido sulfdnico o

dcido carboxilico;

significa hidrdégeno, un radical orgdnico

0 un grupo degradado de 4eido carboxilicos
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¢ reprosenten mimeros enteros o fracciona—
rios; ¥y
& debon ser a lo menos 1,0,
mientras que
debe ser un nimero entero o fraccicnario

entre 3,0 y 4,0.

El dinvento sc refiere en particular a uuevos co-

lorantes f£talocianinicos de la composicidn

(1)

en la que
Pe
B

(SOSH) a
,//// ?1 f2

&

\ (S0,-N--B)
!
A,

-t

significa un radical ftalocianinico;

significa wn radical de la férmuls

CH

o (la') ~Rp=N" L\\ ~N=N~D
VA
5
gignifica el radical de un componente
diazoico (preferentemente provisto de gru-
pos sulfénioos); el cual puede contener
también como gsubstituyentes radicales fi-
brorreactivog, por ejemplo, un radical de

la férmula
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A
(1a") 4 ‘,
~N-2! o

significa hidrégeno, un grupc alquilico de
peso molecular bajo, eventualmenteasﬁbsti~

tuido, © un radical de la fdrmula

A
(lb") . l4' - .
~Ri-N-Z° ,
significa un miembro puente aromdtice o
un miembro puente aralifdtico ligsdo aro-
miticamente al puente azoico;
significa un miembro puente alifdtico o ci- ‘
cloalifético o un miembro puente aralifdtico .

0 heterociclico ligado alifdticamente al ani-

1lo pirigdnicos !%

significan miembros puentes aromiticos, ali- .
ciclicos o alifaticos;

significan grupog fibrorreactivos;

Ayy Ay, A3y A4 significan radicales alquilicoso aral~

quilicos de peso molecular bajo (que contienen
preferentemente a lo 'sumo 4 dtomos de carbono
ligados alifdticamente) o hidrdgeno;

significa un grupo de sulfona, sulfonamida,
carbonamida, éster carboxilico o ciano; .
significa un grupo alquilico o arflico de peso
molecular bajo o un grupo de éster carboxilico
0 de amida carboxilicas ~

representan numeros enteros o fraccionarios; .
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y . .

by ¢ deben ser a lo menos 1,0,

mientiras que '

a + b + g debs ser un numero enterc o fraceionario on-

5 . tre 3,0 7 4,0. .

Bl imnvento, atalie en partiocular a low ‘compuestos

*

de la fdrmula indiecada en log que Pe sigpifioa el . radi-
eal de una cupro- ¢ niquelo-fialocianina, D significa un
raqical sulfobencénic9 0 sul?onaftalinig£ Al3 Aéz A3 v
10, A4+ significen motilo, etilo, hidroxietilo o, en particu-
lar, hidrégeno, R, R, y R' mignifican radicales alifd-
$icos con 1l a 6 ét0m0§ de carbono, R, significa’ug ra—
dical sul?ofenilénico, a significa a lo menos 1,0, a +
b+ocs= 4,0 y 2 significa un radical reactivo heteroci-
15. clico, en particular un radical triacinico o pirimidi-~
nico fibrorrsactivo, :

En calidad de radicales orgdnicos (X', V' y 8')

deben entenderse aqui en particular los radicales de

peso molecular bajo alifdticos, alieciclicos, heteroci-~
20, clicos, aralifdticos o aromdticos; y como grupos de

deido degradados, sus ésteres, amidas Nesubstituidas y

asimismo sulfona o cetonas que pre entan los radicales

organicos mencionados antes, ademds de las amidas insubs-

tituidas y del grupo ciano., ILos radicales alifdticos
25; contienen aqui preferentemente & dtomos de carbono a 1o )
sumo y pueden contener substituyentes, como, por ejemplo;
dtomos de haldgeno o grupos de alcoxilo, aciloxilo, cla~
no o alguilcarbonilo; los radicalns aromdticos son prew—

ferantemente radicales fenilicos, que pueden contencr

como subgtituyentes dtomos de haldgeno o grupos de alqui-
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1o, alcoxilo o nitro, En concepto de radical aralquilico
cabe sefialar, por ejemplo, el radical bencilico; en
concepto de radical aliciclico, el radical ciclohexili-
co; ¥ en concepto de radical heterociclico, el radical
piridinico, ’> h
La preparacidn de l0s nuevos colorantes‘se cfec~
tia segin esbe invento por acilacidn, OOndensacién.;
copulacidn; por ejemplo: - .

a) acllando una amina de la £érmula "

(505H) ?l ?2
(802—N~R~NH)b
(sozr:r-B)c

Ay

(2a) Pc -

con un compuesto de lo £érmuls "
(2v) Y-7
o wna amina de la fdérmula

bt

(3a) HN-R-N-7

con un compuesto de la férmula

(504H,

(3v) Pe ———(50,~Y)y
(SO2-?—B)

A

c

3

0 ung amina de la férmula
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v
(4a) HN~R1-N~N- N

S '
f l; { o (4a')
1

3 po -I‘I/\"‘a
§
z

con un compuesto de la fdérmula

ABS0H) g 1!}1 Ag

(4b) P memen (SO, N-R-N=2 )1,
N\,
(50,7) 6

0 una aming de la férmula

o A, A
/(QOBH)a g1 12

. /
(5a) Pe - *(SOQ-—-NuRuNuz).b
3
0
i L(803H), 0 Ay A
(5at) Pc: emsemereirs (S0 =l Bel=2 )y
-(8021‘{-332

)
.éi3

donde

m—Rzm/ 1\1 wN=11-D

d’/\ /*‘\V
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D' significa el radical de un componente diazoi~
co que contiene un grupo aminico acilable,

con un compuesto de la £érmula

(5b) pLVA
donde
Y gignifica un étogo recctivo o un grupo reac-
tivo (sobre todo, un &tomo de bromo G, .
en particular, de cloro); '
0 bien N

b) copulando una amina diazoada de la fdérmula

(805, %l ?2 e :

, - _
(80,-N-R-N-2), | © (6a') D-NH,
.(soz-Nf~Ri-NH2

!

3 c

p/,ﬂ’

(6a) Pec

con un componante de copulacidn de la férmula

!
(6b) %?) f
1o’ Ny No

1 J— O O T
(6b') Pe (so2 N Rl z)b

soz-~-§ R, ?/3Q%
A

j?l ‘%2 (§H
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Los sulfohaluros Fialocianinicos utilizables para
la preparacidn do los productos intermadios pueden obtener-

se, por ejemplo, mediento reaccidn de ftalocianinas ol

pricas y niqueladas con doido clorosulfdénico, o respsc—

tivemente a pertir de los dcidos fhalocianin-tetrezulfd-
nicos, modiante reaccidn con ag@ntes halogenadorea'de log
dcildos (como haluros de fdésforo, clorurc ds tionilo o
doido clorosulfdaico). ' A

Segin el tipo de preparacidn elsgide, 103'grupos
de doido sulfdénico de la molécula ftalocianinica se hallan
en posicidn 4 y/o 3, lo cual depende de @i para su pre-
paracidn se parte del fcido 4-sulfoftdlico o bien de
una mezcla del deido 4egulfof81i co 7 el doido 3msuifof-
tdlico, 0 de si se los prepara por sulfonacidn o respec-
tivamants por sulfocloracidn directa de la ftalocianina;
en el dltimo caso, todos los cuatro. grupos sulfdnicos o de
cloruro sulfdénico estdn ligedos m posicién 3.

Log sulfocloruros ftaloecisninicos asi obtenidos
pueden, por cjemplo, condengarse primersmente con diami-

nas de preforencia monoacetiladas, de la férmula

‘¢

(7a) HN-R, ~NH,, )

3

por ejemplo con diaminas aralifdticas ﬁanoaciladas (como
acetilaminobencilamina © aminoetilfenilacetilamina) o
con meta~ 0 para~fenilendiamina insubstituida o substituil-
da, por'éjampio, por cloro, metoxilo, etoxilo, metilo 0
etilo, de prefercncia monoacilada, 0 con dcidos meta- o
para~fenilendiaminosulfdnicos (de preferencia, con el
deido m~fenilendiaminosulfdnico) o tambidn ocon aminas de

la féroula
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en progencia de agentes aceptores de gcido; y los grupos
de sulfohaluro no participantes en esta reaccién pueden

hidroligzarsc en parte, al mismo ticmpo o comsecutivamon-—

temente monoaciladas, de la férmula

(8)

eligiendo pars ello las proporciones cuaentitativas y.las
condiciones de reaccidn de modo que & , by ¢ tengan los
valores que sc han indicado, es decir, que evéntualmen—
te despuds del desdoblamiento de los grupos acilicos,

se ariginen productos intermediarios de la férmula

(9a)

HZN--R--NH2

(SO_H)
3a
//// ?1 %2
Pe ( SOzl\T—R-NH)'b

™~

(802?-R

A

~NH

1 2)0

(50H)g,
el Ao

Po =TT 50, MR- )y,

\\(SOZRFRzﬂ

Vv

te, ¥ hacerse reaccionar con diaminas orgénicas, preferen- '
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In calidad de diaminas orginicas de la férmula

(7a) ent?an aqui en cuenta las aromitions, como fenilen-
dieminas, toluilendiaminas, deidos fenilendiamino sulfé-
n§cgs o dcidos fenilgndiamﬁno9arboxi1icos (por eje@plé
4,4'~qiaminodifenilo, dcido 4,4'~diaminoestilben-2;é?¥
disulfénico, 1,4~ o 1,3~diaminobeonceno y, sob?e todd;
dcido 1,4~diaminobencen-2-gulfénico y deido 1, 3-diamino-
bencen—4-~sulfdénico), o las aralifdticas, como, por © Jomp~
plo; 1o aminogulfobencilomina. Los compuestos de Ja .
formula (7b) y su preparacidn se describen, por ejcﬁplo,
en la obra "Pyridine and Deriba%iyes“, parte 2, pégQISlO
¥ siguientgs, de Erwin Klingsberg, Intersci:nce Publig-

hers, 1962, v ademds en 1z sclicitud de patente alemana

1 901 749, en lz golicitud de patonte suiza n? 16218/68

¥ en %gs_solioiﬁudes de patente inglcsa 30760—62/8; Por
ejemplo, se llega a los compuestos en los que V = meti-
lo y S = ciano, por condensacidn de 1 mol de éster acetoa-
cético, 1 mol de éoter cianocacético y 1 mol de una dia-
mina (como? por ejemplo, etilendiamina, N,beta~@idroxie?i~
1endia§ina, propilegdiamina, isopropilendiamina, #etrg-,
penta~, ciclopenta—,lhexa~ o ciclohexa-metilendiamina,
4~gminopiperidina, N,beta~aminoetilpiperacina o 4-amino-
bencilamina).

Tn calidad de diaminas de la férmula (8) cabe
mencionar las mismas que se han indicado para la férmu—
la (7a) ¥ agemés las dieminas hoterociclicas (como,
por ¢jemplo, aminopiperidipa o aminoetilpiperacina) o,
gobre todo, las alifdticas, en particular las que con-
ticnen & 1o sumo 6 dtomos de carbono (como, por ejemplo,

~tilendiamina, bete-hidroxietil-ctilendiamina, propilens
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diamina y tetra-, pente-, ciclopenta~, hexa- o0 ciclo-

hexa-metilendiamina),

En lugar de las diaminas insubsgtituidas sc em-

plean con prefercncia dicminas monoaciladas (por eiem-
plo, monoacetiladas o monocarbamadas) 0, en el cago’ .

de los compuestos aromdticos, tembién nitroaminas (por

ejemplo, nitro_anilina, nitrotoluidina o nitrocloroani-

Tina). Cuando se emplean tales dorivados, debe luogo
ponerse en libertad por sapoaificacidn o reduccién.él
grupo aminico, antss de su ulterior reaccidn,

Tos derivados ftalocianinicos de la férﬁu;a (

obtenidos de este modo pueden z continuacibn, siempre

que R sea alifdtico y/o el grupo aminico ligndo & R esté

9a) .

acilado o giquiera reemplazado por un grupo nitro, dia- S

goarse y copularse con un componcnte de ccpulacidn de
la férmvla que se ha indicado antes. A continuscidn se
saponifica el grupo acilaminico eventualmente pressnte
s2 reduce el grupo nitro y, de acuerdo con el invento,
se hace reaccionar con un compussto de la férmula (2b)
el producto de la férmula (2a) obtenido., Del mismo mow
do, los dsrivados ftalocianinicos de la férmula (9b)

obtenidos se copulan a continuacidn con una amina dia-

(v}

zoada de la fdrmula D-NHy y se saponifica el grupo aci-

laminico eventuzalmente presente 0 se reduce el grupo ni-

tro y, do acuerdo con el invento, se hace reacclonar con

un compuegto de la férmula (2b) el producto de la fér-
mula (2a), obbtemido, Los compuestos ulbtimamente citados

contienen un radical fibrorreactivp p/

En calidad de tales agrupaciones fibrorreactivas ..
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Z, 0 sea agrupaciones reactivas capacitadas jarz la reac-

eibn con los grupos hidroxilicos de la celuloga, con

formaoién de un enlace covalente, cabe sefialar, por

ejemplo, los radicales alifgticos, los radloaleq 3loroma~

1e1n111cos, mono~ y dl—clorocrotonlllcos, CloroaCPiLlCOS,

"t

acrilicos, cloro- o alfa,beta—dlcloro—pronlonlllcos o alfa-

cloroacetilicos y respectivamente los corrashondientes radi-

cales bromados,

ademds de los radicales heterociclicos

que contienen dtomos dc nitrdgeno ciclico, como por ejem-

plo los radicales ftalacinicos, piridacinicos, piridazé-

nicos, quinoxalinicos, quinazolinicog,

licos, pirimidinicos o los radicales triacinicos que

oxazblicos, tiazd-

¢

contienen como subgtituyentes desdoblables, por ejemplo, '

grupos metilsulfonilicos o amfnicos cuaternarios, pero en !

perticular dtumos de haldgeno, como; por cjemplo, la

agrupacidn de la férmula . i

en la que

haldgeno ,

significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo
aminico (eventualmente substituido), wn grupo
oxl o mercapto eterificado, un Atomo de hald-

geno o un grupo alguilico, arilico o aralqui-
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lico,
Los dtomos de haldgeno son, por ejemplo, dtomos
de bromo, pero preferentemente de cloro, .
En calidad de agentes de acilacidn que pucden
hacerse reaccionar con los colorantes aminoazoftalociani-
nicos preparados segin las indicaciones que se han.dado,
cabe citar, por ejemplo, el suifato de carbilo ( = disul~
féxido de 1,3,2,4-dioxanditiano) (en este caso la reac-
cidn con el grupo aminico se desarrolla con escisidn éel
anilioQ pero sobre todo los anhidridos de dcido o clbruros
de dcido, correspondienies a la férmula Y-Z, de los boi-
dos correspondientes a los radicales acilaminic°s'ali; "
fdticos que so han indicado antes (por ejemplo, del dei-
do acrilico, propidlico, cloromaleico, mono- 0 di-clcro-
crotdénico, alfa~cloroacrilico, alfa-bromoacrilico, tri-
clorozcrilico, beta-cloropropidnico, alfe,beta~dicloro-
propidnico o alfa-cloroacético) o los respectivos deri-
vados de bromo, ademds de los haluros de acido de ciertos
doidos carboxilicos o sulfdnicos aromdticos o cicloalifd-
ticog, como, por ejemplo, del:
decido 3,5~-dinitro-4—clorobencen-sulfdnico o
~carboxilico,
gcido 3—niﬁro-4—cloro~bencen—sulfénioo 0 ~carboxilico,
deido 2,2,3, 3 tetrafluorcmclobuban~l—oerbox1llco,
geido beta~(2 2,3, 3—tetrafluorociclobutan—l)—acrilmco,
decido beta-cloroetilsulfonil-endometilen-ciclohexan~
carboxilico o

dcido acrilsulfonil-endometilen~ciclohexancarboxilico;

pero sobre todo haluros de dcido heterocfelicos, como,
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por ejemplo, los si¢ulentes'

380640

cloruros de dcido 2~halobenzot1azol-, ~benzo-
isotiaznol- u~oxazcl~garboxilioo 0 -sulfdni~
co (como por ejemplo, el cloruro de deido
2-clorobenzotlazol-G-carbo c{lico 0 ~gulfé-
nlco), : -j'

cloruro de acido 3,6—dioloropiridacin~5~oérboxilico,

3 6—dlclorop1rldacmna, |

2,4,5, G—ﬁetracloropirldacxna,

cloruro &z dcido 4,5-dicloropiridacin-(6)-il-pro-

pidaico,

.

cloruro de dcido 4,5-diclor¢-l-fenilpiridazon-

carboxilico o —gulfdnico, T ,

cloruro de zcido 4,5—dicloropiridazon—propiénieo,:

clorufo de acido lz4-dicloroftalacin—carboxilico 0
~sulfdnico? - |

cloruro de Zeido 2,376icloroquinoxalin—earboxilicd
0 -sulféni?o,

cloruro de dcido 2,4-dicloroquinazolin~carboxilico:

~°ulf6nlco,

2 4~diclorop1r1m1dzna,

5-n1tro-6—met11~2,4-dlcloropirimidina,

cloruro de a01do 2 A-dlcloroplrlm*d1n~6—carbo xi-

1109,

cloruro do dcido 2,4~dicloropirimidin-5-carboxi-

lico, '

écldo 2,4-dicloropirimidin-5-sulfénico,

~dlcloro—5-olorometll-G—mct1l—plr1m1d1na,

2 sy 4—-dicloro-5-nitro~6~metilpirimidina,
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2, 4~dibromo~S~vromometil-s-metilpirimidina, Jd

]

2 4—6icloro-S—olorOmetilpirimidina,
, —61bromon5~bromom°t1lplrlmldlna,
2 6-diclorc- o 2 6-d1bromo—4—carboatox1p1r1midina,
2 6~dlcloro~A—tr1clorometllplrlmldlna, .
amida de deido 2,6-dicloro~ o 2 6—dib.umop1rim1dln~
4w 0 —5-c rhox 11100 o-sulf&nico, |
cloruro do aoldo 2,6~dicloro- o 2 6—dlbromo-pirimidxn-.
4— o -B-carboxilico o sulxénlco, '
2 4 5-trifluoro~ o ~tr1cloro-p1r1m1d1na,
2,5,6— rlclOro~A~m°tllp1r1mldlna, ‘
2,4,6-trifluoro-, -tricloro~ o 2,.,6—tr1bromo«p1r1m1d1~
na y sus derivados que llevan, ppr ejemplo an
la pgsiciénIS, ur grupo de ciano,‘nitro, ne-
tilo, etilo, carbamida, sulfamida, ca?bometoxi—
1o, carboalecoxilo, acilo (por ejemplo, benzoi#
lo, ace?ilo 0 prepionilo) o a;quenilo (por ‘
ejemplo, alilo o clorovinilo), un grupo subsff.
tituido &= alguilo (por ejemplo, carboximetilo}
cloromctilo o bromometilo) o un dtomo de fldor,
cloro © bromo; ¢ome por ejemplo:
la 5-cloro~234?6—trifluoropirimiding;
la 5~bromo~2,@,§~tricloropirimidina,
la 5-aoe?il-2,4,6~triclorqpirimidina,
la 2,4,5,6—tetraflu9ro—, ~tetracloro~ 0 -tetrabromo-
pirimidina,
la 2~metansulfanil—47 cloro—6—metilpirimidina; ,
la 2-metansuifonil-4,5-dicloro=-6-metil-pirimidina,

la 2,4-dimetansulfonil-6-motilpirimidina,
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vl , . la 2 4~d1metanoulfonil~5~cloro~6—meﬁ11pir1mid1na,

[\
i

i

el cloruro de doido 2,6—d1metansulfonllpirimidin«
4mcarbvoxilico, d

la 2,4,6~trifluoro~ o —tricloro~ o »tribromo»l,3,5~V

Be triacina v o

' » . . .
[
' . . s

y 't
las 4, 6~dicloro=l, 3, 5-triacinas que estén.rgﬂ
substituidas en la posicidn 2 por un xadjcal
arilico o alquilico (por cjemplo, un raa*cal
16, V fenflico, metilico o etilico) o por el*radlcal'
de un compuesto alifdtico o:aromético,‘q@r_

I3

cdptico y ligado por modio del Atomo deﬂazafre;

"

0 hidroxilico, ligado por‘medlo del auomo de

1

1'!, o . ' oxigeno; o en parbticular por un grupo -\Hz- 0

v , '15; | por el radlcal de un ccmnueﬂto amlnioo alifé- !

! L SRR | tico, hetoroallfatlco, 0 aromatlco ligado por

AR j. - o © medlo dsl dtomo de nmtréﬂono. = S 4

: r L » Como compuestos de esta indole, cﬁyos radica='

“les :pﬁeﬁen ligerse en posicidn 2 al ndcleo triacinico po

20, reaccidn con trihalogentriaoinas, cabe seclialar, por ejomp

' 4 A . los siguientos: S o :

{‘. . . 7" - -~ compuertos moroap'bloog o hmaro 11100° alifatloo~
0 arométiqos, como

e S tiolalcoholes,

25, " » deido tioglicdlico,
tiouresa,
tiofenoless

alcoholeg como
metanol,

gtanol,

§
i
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butanol;
isobutanol;
pentanol;
isopentanol;
2~metilfl~butanol,

hexanol,

’

2,2~dimet11-17§én%anol,
2—cior00tanol, ,
3-cloro-l-propanol,
2-metoxietano;,
2-etoxietanol, )
2«propoxietanol,’ ',
Z—nnbutoxietanolg
3~metoxipropandlg
2-metoxipropanol, ’
3~metoxi-l~-butanol, '
2—(2~metoxiot0xi)~etanolz v
2-(2-etoxietoxl)~metanol,
2~etilmercaptostanol,

2-fenoxi-etanol,

ciclohexanmei:anolz

alcohol bencilico, ‘

acctato de 2-hidroxietilico,

alcohol furfurflico, '

alcohol tetrahidrofurfurilico,

2ubu%en—l—01;

dcido glicé}ico;

isopropanol,

butanol secundario,
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ghonan

v

Z”hexan:}l,

1, 3~dietoxl-2-~propanol,
2~netoxi~-igopropanol,
J-metil-2-butanol,
clclopentanol, e
ciclohexanol , I
2-motilelcloheZanol,
furoina,
3~hidroxitetrahidrofuranoc,
butanol terciario,
fenol,
cloro~ o nitro~fenoles,
doidos fenol-carboxilicos ¥ -~sulfdnicas, .
naftenos, ' : '
doidos naftensulfdnicos , etcétera;
pero en particular el amoniaco y.los compuestos que coq-
tienen grupos aminicos acilables, como !
hidroxilemina,
hidracina,
fenilhidracina ,
deidos fenilhidracinasulfdénicos
Adoido carbamidico y sus derivados,
semi - y tlosemi~carbacidas y carbazonas,
metilaminé
. gtilaming, )
isopropilamina,
metoxistilamina,
metoxipropilamina,
dimetilamina,

dietilamina,
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metilfenilamina, ? @% ig ;

etilfenilomina,
cloroetilaming,
sulfatoetilamina,
ebanolaminas,

propanolaminas,

bencilamina,
ciélohexilamina,

morfolina,

piperidina,

piperacina,

éster de Acido aminocarbdénico,
8star etilico de dcido aminoacético,

decido aminostansulfénico,

dcido N-metilaminoetansulfdnico;

¥y sobre todo las aminas aromfticas, como

anilina, _
N~metilan§lina,
toluiding,

xilidinas, '
cloroanilinasg, - '
p-'0 m—aminoagetanilida,
nitroanilina?,
aminofenoles, ‘
nitrotoluidinag,
fenilendiaminas,l
toluilend?aminas,
anisidina,‘

fenetidina,

difenilanina,
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aminonaftenos,

diaminonaftalinas

¥ en particular las anilinas que contienen grupos 4cidos,
como

deido sulfanilico;

4cido metanilico

geido ortanilico;

4cido snilin-disulfénico,

’

4cido aminobencilsufdnico,
anilina,

4cido omega-motansulfénico,
4ecido aminodibenzoico,

los écidos'naftilamino~monn~,'~di— v «tri%
sulfénicos, , '
los 4cidos aminobenzoic?s, como el doido 1-
6 2-oxi-5-aminobenzoico, , ;
los 4eidos gminonaften-mono-, -di- y —tri-
~sulfénicos,
el 4cido aminobenzoico-~sulfdénico;
¥y tambidn los compuestos coloreados o compuestos con
cardcter de colorante; por ejemplo:
el geido 4-nitro-4'~amiho—estilben-disu;
fénico, _ '
el 4cido 2-mitro~-4-aminodifenilemino-4,3"~
estilbendisulfdénico, ‘
el 4cido 2-nitro-4t-gminodifenilaminc~4,3'-
disulfénico

y en particular los colorantes sminoazoicos o las amino-~
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antraquinonas o ftalocianinas que contienen todavia a
lo menos un grupo amfnico reactivo.

La condensacién o bien acilacidn segin este inveh}
to s¢ realizan por métodos ya usuales, en medio gcuoso
Yy en prseycia de agentes aceptores de Acido (como aceta—
t0 sédico, hidréxido sédico o carbonato sddico)ﬁ&féﬁ'con~ :
diciones tales que en el producto acabado quedes %odévia
a lo menos un 4tomo de halégeno cambiable; es decir, por
ejemplo, en presencia de disolventes orgdnicos o a tem=—
peraturas relativamente bajas y en medio acuoso. Se:
emplea con ventaja un pequelio exceso del agente acilan-
te necesario en teorfa para la acilacidén complets de ;
los grupos N, ligados aromitica o aliféticamentggque
existen en la fialicianina de partida. ‘

Ly introduccidn de los radicales triacinicos
subatituidos en la posicidn 2 por el radical de un com~ ,
puesto mercdptico o aminico o respectivamente por amonia-»;
co puede realizarse tawbidn convenientemente haciendo K
reaccionar en primer término con una 2,4,6-trihalogen—
1,3,5~triacina (particular, cloruro de tricianégeno)

y reemplazando a continuacidén en ol radical dihélogenp
triacInico a los radicales dihalogentriacinicos obte-

nidos un 4tomo de haldgeno por reaccidn con uno o va-

rios de los compuestos que se han mencionado antes.

Asimismo ¢s posible, en los oolo?antes prepara-
dos tal como se¢ ha indicado antes que presentan un ra—
dical beta~cloropropionilico, alfa,beta-dicloropropio—
nilico o alfa,beta~dibromopropionflico, convertir éstos

ulteriormente en un radical acilico insaturados (por
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ejemplo, un radical aerilioo; cloroacrilico o b?omoacri-

lico) por gesdoblamienmo de haluro dc hidrdgeno, segin

el invento, valiéndose de agentes de reaccidn alcalina.
En la preparacidén de los productos intermedios

se puede proceder también haeciendo reaccionar primeramen-

*
R

.te ¢l sulfocloruro de ftalocianina con un colorante aZoLl~-

¢o de la férmmla (4a)o (4at ) obtenido por dlaZOacidn
y copulacidn de unz diamina, o con una digmina de la
férmula (3g) monoacilada ya reactiva, y hacicndo reac— ,
cionar lusgo los compuestos ftalocianinicos resultantcs,
de las fdrmulag (3b) y (4b), con aminas de las fdrmulas
(32) y (4a) o (4a').

' Por dltimo, otra posibilidad de preparacién por

acilacidn congiste en preparar primeramente segin una
de las variantes indlcadas antes un compuesto @e'la i ofial)
mula (5a) o (5a') y acilar éste a continuacidn, de la
manera gue se¢ indica mds adelante; con un compuesto de
la £férmula (5b). El agonte de acilacién Y-Z' pucde ser
aqul igual a Y-z o distinto de 61, y tambidn en esta va-
riante pucde ulteriormente reemplazarse todavia un dto-
mo de haldgeno en un anillo triacinico cventualimente
ocxistente o desdoblarse haluro de hidrdgeno de un radi-
cal alifdtico ovenﬁualmente presente. En el caso dc que
Zy 2 sean 1gua1es, se pueden combinar también las va~
riantes segﬁn las £érmulas (2a/b) ¥ (4a/b) o (4a'/b);
es decir, preparar prlmeramonte un compuesto de la fér—
mula (5a) o (5a'), en el que; gin empargo; en lugar de
% estd ligado un 4tomo de hidrdégeno, y.acilar luego es-

te compuesto con la cantidad del compuesto ¥-Z o respec—



54

10,

15.

20,

25,

tivamente Y-Z' nocesaria para los grupos aminicos. o

Ademds Ge prepararse por acilacidn, los mmevos
colorantes pueden prepararse también por diazoacidn de ‘
aminas de la férmula (6a) o (6a') (las primeras de las
cuales pueden obtenerse tal como se ha indicado antes)
y copulacién con componentes copulantes de la férmula
(6b) o (6b'). Ios compucstos de la férmula (6Db) estdn
descritos en los lugares de la literatura que se h.éh in-
dicado antes al tratar de los compucstos de la f£éruula
(60). Por ejomplo, se llega a los compuestos en 1os_gue
V = metilo y S = ciano, mediante condensacidn de. 1 mol
de éster acetoacdtico, 1 mol de &stor ciamoacética y 1
mol de una amina, como, por cjemplo, metilamina, etila- -
mina, isopropilamina, metoxietilamina, meto:éipropgi.lamina, .
cloroe’cilamina; las etanolaminas y propanolaminas, benei- -
lgmina, ci'clohexilamina, las aminas aromdticas, éomo 1la ‘
anilina; las toluidines, las xilidinas, ;Las cloroanilinas?,.?:
la p- 0 m-aminoacctanilida, aminofcnoles, fenilendiam:'i.nas,.
'toluilendiaminas; anigiding, fenetidina, difenilamina, '
naftilamina; aminonaftenos, diaminonaftalinas, aminoben-
cilamina, aminopiperidina, aJ_ninopiperaoina, ej:ilcndiami-
na, betahidroxietilendiamina, proPilendiamina, tetrame—
tilendiaming, pentametilendiaminz, ciclopcntame~t§¢landia_
mlna, hexametilendiamina o ciclohexametilendiamina.

Como ejomplo dc aminas de la férmula (6a')
cuyos compue:sbos diazoicos son utilizables para la copu~
lacidn, cabe sciiglar: '

¢l l-gminobenceno,

el 4cido l-aminobencon-2~, -3— 0 =4-sulfdénico,
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el deido
el deido
el dcido
el deido
ol deido
el 4eido
el 4cido
ol 4ecido
el dcido
el 4cido
el 4ecido

al 4cido
el deido
el decido
el decido
el deido
el deido

ol deido
ol 4cido
el deido
el dcido

el 4ecido
el dcido

el 4cido
el 4cido
el decido

ZQ0AAN

l-eminobencon=2-, —3= 0 ~4--carboxilico,
2-amino-l-motoxibencen~4~-sulfdénico,
2-amino-2-oxibenzoico-5~-sulfdénico,
3~amino--6-o0xibenzoico-5~sulfénico,
2-aminofcnol-4-~sulfdénico, ‘
1-goeti lamino-4-auinobencen-2, f-disuliduioo,
4~ 0 5~acctilamino~2~aminobencen~}-sﬁi§6nico,
5~cloro-2-aminobencen~l-sulfdénico, l'

4= 0 Snnitro-z-aminobenconrl~sulfdnico?7

4~ o 5-motil-2~aminobencen-l-sulfdénico,

4 o 5-beta~sulfoacetilamino-~-2-aminoboncens~
l-gulfénico,

4~ o S5-metoxi~-gminobencen-l-sulfdénico, .
4—nitrofluorometil—2—aminoboncen~1~éﬁif6nico,
4~-metil-5-cloro~2-aminobencen~l-sulfdrico,
5-metil-4-cloro-2-gminobencen-l-sulfénico,
4-netoxi-5-cloro-2~aminobencen~l~sulfdnico,
4—-gcotilanino=s~meti l-2~gminobenc enm-l—sul-
fénico,
4,5~dicloro~2-aminobencon~l-sulfdénico,

3;5= 0 4,5=-dimetil-2~aminobencen-l-sulfdnico,

3, 5~dimetupbk-2~aninobeneen~l-sulfdnico,

S-acetilamino- o S-benzoi lamino-2--gminoben-

cen-l--carboxilico,

2-~gminobonzoico=4~ 0 -5-sulfdénico,

l-gminonaftelin-2-, -4-, -5-, ~6- o e
sulfénico, )

2-aminonaftalin-47, -6~; -7~ 0 78msu1f6nico;
lwaminonaftalin~3,6—disulf6ni09,

l~gminobencen=2,4—, -2,5~ o0 ~3,6-disulfdénico,
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el éeido
el 4cido
el 4ecido
el 4cido

el deido

gl 4cido
el deido
el 4eido
¢l deido
el 4cido
el dcido
el 4eido

¢l deido

el deido

l~amino~6-mctilbenccnﬁ2;4—disu1f6n§co,
l-aminobencen~2,4,6~trisulfénico, i
L-aminonaftalin-3,6-disulfénico, .
2-agmineraftalin-3,6-, ~4,8-, —5,7— 0 -6,8-
disulfénico; 1-
1*(3'~ o 4'~am1nobonz011)~am1nobcncenr3~
sulfénlco,

3—-gminopiren-8- o -lo—monosulfdnico;
3-aminopiren-5,8~ o 5,10—disu1f6niqo}:-ﬁ
4—amino~4'~acetilaminodifcni1~3~su1fdﬁico,
4-aminodifenil~3,4'—disulf6nico, - '
4—~aminoegtilben~2 2'~d15ul¢6nlco,

4 am1no~4'—cloroeot11bonp2 2'—dlsu116nlco,
4;4'-am1noest11bene2,2'mdlsulfénloo,\
l~ga£tilamino—?,4,7-, ~2,4,8=, =2,5,7~,
«346,8« ¢ -4,6,8-trisulfdnico,
2~naft;lamino—l,3,7-,_-1;5;7-, 4y 5,8

0 ~3,6,8-trisulfénico,

y adomds 103 derivados O—acilicos de Acidos aminonaften—

sulfdnloos, por ejoemplo, los dorivados O«aeillcos dos

decido l~amino-8-oxinalftalin-3,0~ 0 -4, 6~d¢su1f6nlco,

4dcido dehidrotiotoluidin-mono- o ~di-sulfénico,

2-(4*—gmino~2",21 1t ~disulfoestilbenil)-mono-, ~di-

ctedtora.

0 -tri-gulfonafto~lt,2':4,5~triazol
9 ’ ?

En calidad dc aminas de la £dérmula D—NH2 entran

tambidén en cucnta colorantcs aminoazoicos, como, pox

ejemplo, ol 4eido 4-aming-l1,1'-azobencen-3,4'-disulfd-

nico y los quec se¢ obtignen por copulacidn de un com-
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puosto diazoico dc una de las aminas citadas con compo-
nontes de copulacidn quo prescntan grupos NH, ¥, prefaren~
tomente, estdn provistos de grupos de dcidos sulfdnico,

Asimismo pucden emploarse cn concepto do compo~

-

v 3

nontes diazoicos de la £érmula D-NHo- los que presonian

29

ya un grupo fibrorreactivo; por ojemplo:
4~(Dbota~sulfatootil)~sulfonilaniling, :“
2-mot:1~5-( bota~sulfatoetil)-sulfonilaniling,
N-beta-sulfatoctilamida de doido l-gminobonéen-
sulfénico o |
4—N~metil—N—(botd-sulfatoetilsulfonil)—
aminoanilinaj ' 5
0 log que so obﬁionon de 4ecido 1,4- o 1,5~§iaminobencenr
2,5-disulfdnico, deido 1,3—d;aminobencenr4,6—disqlf6nico
o deido 2,6-diaminonaftalin- 4,8-disulfénico por rcaccién
con uno de los agentcs acilantes de la férmula Y—Z; dong-
dorcs dc un radical fibrorrecactivo, quo se¢ han definido
antos,

Adcmds de los introducibles por acilagidn, cabe
citar todavia oa concopto de radicales fibrorrcadtivos,
por cjomplo, los grupos de vinilsulfona, botasulfato- o
tiosulfato-~ciileulfona, bgtamtiosulfato~propionilamida;
beta-tiosulfatgetilsulfonilamida 0 N:befausulfatootilamida
do dcido sulfénico, los cuales pucden introducirsc en el
componentc diazoico de otra manora, ncdiantc formacidn
de éster o do tioéster.

Como compucstos de tal Indole quec conticncn un
radical fibrorreactivo no introducible por acilacidn y
en los cuales ol radical fibrorreactivo, por lo tanto,

no estd de proferencia ligado al radical bencénico por
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modio do un grupe aminico, sino directamentc, cabc scfia-

vy asimismo los compucstos roactivos obtenibles segin

lar espocialmente los sulfodstercs do las sulfonas sigulcn-

tes:

l—amino~2~mctoxi«5-(beta~hidroxietil)—fenilsulfona,

l-aminobencen~3~ o —4~bota—h1drox1et11sullona,

7 1—1m1no—2—met11—benccnr)—betq-hldrox1et11su1fona,
1~am1no—4—(bota~h1droxmetllsulfonllproplonilamznome~
til)-benceno, '

1—amino-4~(beta—hidroxieti1su1fonilamino)ubcnﬁcno

Einhorn pasando por los rcspectivos metiloles, come; por '

cjemplo:

l-gmino~4-cloroacctilanino-metilbenceno

Q

dcido l-amino-3-cloroacetilamino-metilbenccn~6-~
sulfdnico.

Ia diazoacidén dc los citados componentes diazoi-
cos de la f£érmula (6a) o(6a') pucde efcctuarsc por mé-
todos ya conocidos; por ejemplo, con ayuda de dcido
mineral (en particular, dcido clorhfdrico) y nitrito sé-
dico o, por cjemplo, con una solucién dc deido nitro-
sil-sulfirico on deido sulfdrico concentrado.

Ia copulacidén pucde rcalizarsc igualmcntc do ma-
nera ya conocida; por cjomplo, en medio alcalino hasta
ddbilmenie deido, eveatualmentoe cn prescneia de acctato
sédico o substancias amortiguadoras o catalizadoras sc=-
nmejantes que influyan cn la rapidez de copulacidn, como,
por cjemplo, la piridins o respoctivamente sus salcs, 'n

Bl aislgmicnto de los colorantcs obtenidos se-~
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gin cste invonto s¢ cfoctia de preferoncia por salifi-
cacidn y f£iltracidn. Ios colorantecs aislados pucden
sgcarsge, cventunlmonte dcespuds de afiadir agontes de enca-
bozamionto o de cstabilizacidn; de prefercncia, el seo-
cado sc cfeetlia a tomperaturas no demasiado altas y con
presidn reducida, Secando por pulvorizacidn toda 2a-
mozela do praparacidén, os posible on ciortos cacos Ob-
tonor preparados sceos dircctamento, cos docir, sin ais-
lamiento do los colorantos, Por cste método se cénﬁiguen
nuevos y valliosos proparados sccosg, que sirven para
componer soluciones goncratrices o bafios tintdrooé, ¥
oventualmente tembidn pastas para estaupar. |

Ios colorantes que 8¢ obticnen por ¢l procedi-
mionto cxpuceto y sus modificacioncs y variantqéuSirven
para GoHlr y cstampar los mds divcersos materialcs, como
scda, lana y fibras do superpoliamida, pcro en pariticus—
lar materiales polihidroxilados de catructura fibrosa :
y, mis procisamente, tanto las fibras sintéticas (por
ejempib, de celulosa regenerada o da viscdsa) como 105
materiales naturales (por ojomplo, lino o, sobre todo,
algodén). Muchos do cstos colorantes ticnen, ya en ba~
fio ddvilmente decido hasta dcido, gran afinidad para dichos
natoriales nitrogenados y por lo tanto bucn poder dec pren-
gién a ellos. Ias tinturas quc asi sc obticnen, y on cs-
pecial las tinturas sobre lana, sc¢ distinguen por buena
solidez al lavado y al batanado.

Los nucvos colorantes se prostan para tchiinr
la celulosa por fulardco scguin el procodimionto tintd-

reo llamado "Pad", segin el cual sc impregna ol géno-
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ro con solucionas @c;colorautes acwosas, y cvontualmen- ‘ﬂ
te también salings, y 8c fijam por un tratamicntc alca- |
lino (do proforoncin, en caliento) los colorantes al }
género quo se ha de teofiir, Foro so prestan pmrtioularmenté
para la tincidn directa por el procedimicnto do extrac-
cidn cn Baﬁo largo. Ias ‘vinturas obteonidas con 105 ‘nue—
vos colorantes sc distinguen normalmente por buei5-50~
lidez al frote, al planchado y a la luz v, sobrévtodo, ‘
por descollantes propicdados de solidez a la humcdad, como,
por ejemplo, solidcz al batanado, al lavado, al agua dul-
ca, al.agua de mar, al sudor, a la cbullicidén con sosa, .
a los dcidos, a los dlecalis y al morccrizado, Sobrc al- ,;
goddn y en particular sobrc lana coluldsica, ostos colow:
rantes ticnon muy buen podor do cstructuracidn-y ﬁan
tinturas verdes puras, brillantos ¢ intensas., Propor-
cionan ademds ospecialmento los colorantes niqueclof-
talocianinicos scgin cste invento, tinturas de myy buo- =
na solidez a la luz y a la humcdad.

Por el procedimicnto dc cstampacidn so obiicnen
sobrc las fibras dc colulosa cotampador igualmentc va-
liosos y sélidos si los colorantes se fijan por trata—
micnto térmico on prescncia de 4leali al género cstam-
pado.

Despuds de la tineidén o la cstampacidén so re-
comionda oliminar del modo mds comploto posible el co~

lorante no fijado. Con tal fin, sc¢ gelaran a fondo

lastinﬁurds y los cstampados con agua calicntc y agua

fria ¥ se los somnte & una vperacién de desenjabon.inlexbo
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on presencia de dispersantes y/o humectantes no ionége-

nos,
En los ejemplos que siguen, en tanto no se¢ indi-~

que otra cosa, lag partes significan partes en baso, ¥y '

los porcentajes, porcentajes en peso; las tempergturas

estdn expresadas en grados centigrados.

v ewmoa

EJemplo 1 .

A ]

Se disuelve neutramente en 2000 partes dd agua,

con adicién de hidréxido sédico, una cantidad tal dol

.

compuesto de la férmulg
- ( SO3H)1’3

NiPc—3~ -(802NHCH20H2~NH2)

1,5

-(sozm3~‘<: >>~SO3H o |

NH, 17? ’

(cuya proparacidén se describe mis adelante) que consuma |
60 volimenes de soluvidn 2-n de nitrito sédico y pe en- '
fria la soluc;dn hasta 02. Agitando bien, se afiaden
primeramente 63 voldmenes de solucidn 2-n de nitrito
sédico y luego 40 volumoncs de 4ecido clorhidrico goncen-
trado. Despuds de dos horas de agitacidn a temperatura
de 5 a 102, se dzstruyc con dcicdo sulfaminico un ?ventual
excoso de nitriio. '

A la susponsién resultante del compuesto:diaZQi-
co sc¢ afiade entonces una solucidn acuwosoglcalina de 19,9
partes de 2,6-dihidroxi~4-nctil-3-cianopiridina. A conti~-
nuacidn so ajusta la mezcla de copulacidn a punto ddbil-

nente 4oido hastg neutro, con solucidén de hidrdéxido sé-
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dico.

.
'

_ Tarminada la copulacidn, se agrega una solucidn JJ
acuosa, neutra gue contlene 41 partes del compuesto de

la férmula

Se callients la mezcla a temperauura de 40 a 502 y. Se lag ¥
manticne a pH de 6,8 a 7,2 por instilacién de solucldn
diluida de hidrdéxido sédico. Terminada la condensacidn

se precipita por adicidn de cloruro sdédico el cdl@rénte

de la f£érmula o1 : .i
F(S03H); 5 m’/l\__m o8\
¥iPo—3- (50, NHCH, GH, WH~ ﬂ—nﬂ- /\::5 |
! L5 .

"( SOZNH“ “SO3H CH3 \

CON

=N \
HO N\ ~OH

- 1’2
se lo sopara por filtracidn y se¢ lo seca ¢n vaclo. Este

colorantc tifie las fibras dc colulosa con matices verdes -
brillantcs, sélidos a la luz y a la humecdad.
El componecnte ftalocianindiazoico cmpleado se pre-

para de la mancra siguiento:
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25,

Sc deglic en rorma de pasta éclda, oL agiuﬁCldn on
500 partcs dc agua holada, doido niqueloftalocianintrisul-
focloruro~monosu1f6n1co (que se obtienc de manera conocida
a partir de 57 partes de nigueloftalocianina, por agltaclén
con 550 partes do doido clorosulfénico a temperatura de 130
a 1402 y vortimionto consecutivo cn hiolo). Sc afinden con-
secutivamente 24,5 partcs de 4eido 1, 3—fon110nd1amino~4—
sulfénico y 19,8 partes do monocarbamato de etllendlamlna.
Se agita la mezcla rcaccional a temperatura de 2Qi?|259 du~
rante 20 horas y sc la manticne a pH 6 por instil?cidn de
solucidn dilufda do hidréxido sdédico. Iuego ¢ aumeﬁta
1n temperatu?a hagta 50-552 y ¢l pH hasta %: Tgrﬁiéada la
condensacién, sc afiade hidréxido sdédico sélido, ﬁééfa una
concontracidn de 5 %. la saponificgeidn consccuimva se '
efectia por agitacidn durante 4 horas a uomperaturu de 90.
a 952, A conbtinuacién se agrega dcido clorhfdrico cone- A
centrado hasta reaccidn fucrtemente 4eida al pape% congo.I
Se precipita ol producto por complcto con cloruro ‘sédico
se lo scpara poerilﬁracién a 302 y se le lava con deido
clorhfdrico al 5% hasta que ya no se¢ percibe en el fil-
trado amina diazoabla. ‘ ;

So obtienc un colorantc de propiedades igﬁalmonte
buonas; gi sc parte de cuproftalocianina en lugar de ni-
quoloftelociamina, Este colorante tific las fibras do co-
lulosa con tonos verdes menos emarillontos.

Bjemplo 2 '

Agitando bien se trata con una solucidn alcohdlica
de 32 7 partos de tetracloropirimidina ol colorante inter—
modio que se ha deserito cn los parrafos 12 y,29 del Ejom-

plo 1 y se lc acila a temperatura do 60 a 902, mientras se
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dilufda de hidréxido sédico. Terminada la acilacién, se %

segrega dl colorante por adicidn de cloruro sddico, se 1ei
separa por filtracidn y sc le seco en vaclo. Este colorantL
tifle las fibras do celuloss con maticos verdes sdlidos a la
hunedad y a la luz.
Ejemplo 3
De la manera que sc¢ ha indicado on el parrafo sogun
do del Ejomplo 1, se copula cl compucsto ftalociapindiazoico

descrito en el pidrrafo 12 de dicho ejemplo con &3,1.partes

del compucsto de lg férmula L i-
O, .2 '
N ’ .
| N
HO~" Ny o

A continuacidn se trata la mezela de copulacidn con una :
solucién accténica de 70 partes de 2,4= dicloro~6;(5eta—etp—
xi)—etoxi—l;3;Srtriacina. Sc calienta la gezcla a- tompera—
tura de 35 a 459 y gc mantionc un pH de 6,8 a 7,2 por ins—
tilacidn de solucidn dilufda de hidrgxido sédico, Terminada

la acilacidn, se precipita por adicidn de cloruro sdédico ol

coloranto de la férmula




_( SO3H) 11 3 ol

NiPe-3- |-( S0, NHCH,CH, NH- \N/,—00234002H5

. 1,5
De !
-(SOZNH— e=S04H CHy
.. ov O
NEN————~T/\\
| X
) HO/”\N 0 ‘
10,
0H20H2 Ny NG, H PCQH
1,2
s¢ le separa por filtracidn y se lg secca en VachéwEste
S 15, colorante tific las fibras de colulosa con matices verdes
u." ¢ ]
. slidos a la humodad y a la luz. ;
Ejomplo 4 o
Se copula de¢ mancra andloga con 19,7 partes del f
compuesto de lg férmuls . '
£ 20. CHy
CN
! HO ¥¢\o
0H3
25, el compuesto ftalocianindiazoico que so ha descrito en

ol pdrrafo primero del Ejomplo 1. A continuacién se tra-
ta la mezcla de copulacidn con una go}ueidn aceténica de
30 partes de 2;4—diclord—6<metoxi-l,3,5—triacina. Se

I calicnta la mczcla a tomporatura de 35 a 452 y se mantic-

ne un p dec 6,8 g 7 2 por instilacién de soluecidén dilui-



+

da de hidrdx;do sédico. Terminada 1a acilacion, 86 pre=

Y

cipita el colorantc por adicidn de cloruro sddico, se ;H
le separa por filtracidn y so lo seca en vacio; Este colo~

rante tifle las fibras do celuloss con matices verdes sé- J

5e lidos a la luz y a la hemedad,
' Se obtlenen colorantes de propiedades somoaantes
que tiuen 1gualmento con matices vcrdes el algoddn a-la
lana celuldsica, si sc d;azoan los productos intermedia
. rios ftalocianiﬁicos resefiados en la columna I de‘}g,ta-
10, bla que sigue, se los copula con los compuestos indica- .
dos en la columna II y luego se¢ los acila con los aéen- .-
tes acilantes rescfiados en la columna III tal como4§e ha
deserito en lo® ejomplos 1 a 4, los colorantes obtéhidos o
- tiflen las fibras de algoddén y de lana celuldsica con ma~
15: tices verdes sélidos a la humedad y a la luz, - -
1 II TII
—(50,5) v deido 2,4=diclo
5713 ‘ ‘ Clis o-6-fe%%%am§?o'
v R AT e 2l v wrYe e aa— a¢ -
NiPog |—(SO,8HCE OB E,); 5 N -.%".3. ol
i [ _ £énico
-—-(.‘3023~H~<:?~sosﬂ HO/ N N7 NOH
KH, 1,2 (
deido 2,4=di~|
cloro-G-fenil
" " anino-1,3,5~
. tvlacin-Z'
2rDOXie5" -
-sulfdnico
2, 4-11icloro-
—6—(bata'
" 4 ~aulfostil-
amino)=1,3,5
~triacing
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Si en los Ejemplos 1 a 4 se reemplaza el compues—

1

to de la férmula indicada en el primer pdrrafo del Ejem- !
plo 1, empleado como producto de partida, por el compuesto

de la férmule

") -

’(503 1,3

NiPe~3- —(SOZNH<X~NH2)195

—&EM%// 5\4m2hq2 .
io o .
S04

en la que
X significa wna radieal propilénico,
y =6 procede en lo demds de la misma manera, sé¢ obtienen

colorantes verdes de propiedades semejantcs, o

Ejemplo 6

51 se reemplazc ¢l producto de partide indicado
en el Bjempln 5 por compuestos de¢ la misma férmulae pero
en los quc X significa butileno, pentileno, hexileno o
piperacinilenoc y se procede en lo demds tal como se ha
incicado en los Ejemplos 1 a 4, se¢ obtienen igualﬁente
colorantes verdes fe propiedades secmejantes, |

Asimismo se obtienen colorantes verdes de propie-
dades semejantes si se¢ reemplaza la nigqueloftalocianino-
(3) por la cuproftalocianina-(3). Se obtienen colorantes
verdes un poco mis emarillentos, pero por lo demds de pro-

piedacdes semejantes, si se reemplaza la nigueloftalocia-
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nine-(3) por niquelo- o cupro-ftalocianina-(4).

Ejemplo 7
Se deslier bien por remocidn en 750 partes de
agua helada 96,5 partes de tetrasulfocloruro de niquelofta-

locianina (que se chtiene de mancra conocida por agita.-

. cién de niqueloftalscianina con éc:.do clorosulfénlco,

con adieidn de clor:ro de 'blom.lo, a ‘temperatura elcvac.a
y vertimisnto consemtlvo en hielo), Imege se a.nadcn 28 2
partes de deido 1,3 fenllcz:ulamlno-d,-sulfénlco, 22, 5
partes de _'5---amn.noa.cfl:o.n:.llcw ¥y 5 partes de plrldma._Be
agita la mezcla durante 5 horas a la temperatura del
ambiente y a continuacién durante 10 horas a tcmpera’cura
de 40 a 452 y por instilacién de solucidr diluida Ge.
hidrdéxido sédico se la mantienc constanteaente a pH de
6. Tuego se trata la mescla reaccional; a 202 c; con,,..

20 partes de dcido clorhidrico concentrado y 240 parics
de cloruroe abdico. El producto arecipi-bado; de 1o ;édr—

mula.

NH(‘OCH
NiPe-3- (SO m{-.( >
2 1, 3
2

se separa por filtracidn y ce lava con una mezcla de

9 voldmenes de solucién de cloruro sédico al 20% y 1 vo-
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lumon de deido elorhidrico conecentrado, hasta que ya Y
se percibe amina en sl filtrado,

La pasta deida resultonte se deslie en 1400 o
partes de agua y se ajusta a pH 7,5 con solucidn de
hidréxido sédico. Se afiaden 55 voludmenes de nitrito
sédico 2-n y se brata con hielo y 50 voldmencs de dci?ﬂ
do clorhidrico concentrado. Déspués de dos horas de,i
egitacién a temperﬁtura de 5 a 1092, se aniquila con
deido sulfaminico wn eventual €XCe80 de nitrito. »

Se disuclven en agua, con adicidn de hlurdxldo
aédico 19,4 nartes de 1-(beta-oxietil)-3~ciano—4-—me-
til-6~hidroxipirid-2-ona y sc aflade esta solucidn ﬁ 1a v
suspensidn diazoica, Se neutraliza lo mezela de cdbula—
cién con solucidn diluida de hidrdxido sddico y se 1a
agita algunas horas a teaperatura de 10 a 202. Tuege se
agrega hidrdéxido sédico sélido, hasta que se origiﬁa una
gsolucidn al 5 % dec é1, vy entonrecs se agita durante 4 73
horas a temperatura de 90 a 959, Iz solucién enfriada se
trato con deido clorhidrico concentrado hasta que estd
precipitado por completo €l colorante intermedio, ﬁe 1a

férmla
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NiPe-3~ (80 NH—"/——/\.. S

Se separa este colorante por filtracidn y se le la%é con
500 voltmencs de deido clorhidrico al 5 %, :

La pasta resultante ge deslfe en 1600 pdrtes de
agua y se neutraliza con hidrdxido sdédico. Se afiade a

egto uno solucidn acuosa de 60 partes de 2,4-dicloro-6-

fenilanino-2',5'-disulfo 1,3,5~triacina, se calienta
la nezecla a temperatura de 30 a 40° C, instilando solu-
cidén de hidrdéxido sédico, se la mantiene a pH de 6 a 7T,

Terminada la acilacidn, se precipita con cloruro sédico

el colorante de la férmuls




Da

~ 10..

15,

20,

25,

NiPe~3~

GHZCHZOH

ge le separa por filtracidn y se le seca. Este colovante

tifle las fibras de celulosa con natices verdes azplados.

Ejemplo 8

Se deslien en TOO partcs de agua helada 96,5 par-, .

tes de tetrasulfocloruro de nigqueloftalocianina y.luego
se afiaden 24,5 partes de dcido 1,3-fenilendiamino;-4-sul-
fénico y 19;4 partes de N—(beta—aminoetil)-pipera;ina.
Se agita la mezcla reaccional o temperatura de 20 a 25¢
durante 20 horas y se la mantiene o pH 6 por instilacién

de hidréxido sdédico. Luego se la calienta a temperatura

de 50 a 552, se prosigue la agltacidn a esta temperatura

por 10 horas mds y se manbtiene la nezcla reaccional a

pH 7,5 instilando +todaviae solucidén de hidrdxido sédico. -

Luego se agregn dcido clorhidrico concentrado hasta lle~
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gar a pH 2, se separa por filtracién el producto preci-

pitado, de la férmula

-(303}1) 1,7

5e .

NiPo-3- L (50, MHCH CHZN/” N
2 N

1’3

50, T~ (| ]>-303H
10, NH,

¥y se le lava con 4cido clorhidrico al 5 % hasta qus- 'ya

-

no se percibe awina en el filtrado, _
Lo pasta resultante se deslie en 1400 partes de '
agua, se ajusta a pH 7,5 con solucidn de hidréxido sédico :

. ¥y se diagoa e la manera que se¢ ha descrito en el Ejem-

plo 7. Se afinden a la suspensién diazoica 19,4 partes de :

1Q(beta—oxictil)—3—ciano~4-metil~6—hidroxipirid—2—ona que ‘

', se han disuelto en agua con adicidn de hidrdxido sdédico

20 se ajusta la mezcla de copulacién a neutralidad con so-

- lucidn diluida de hidréxido sédico y se la aglta durante

alsunasg ho?as a temperature de 10 a 209, Terminada la
copulgcidn, se gepars por filtracidn el colorante inter-

nedio, de la £érmla

25.
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~(SOBH)1’7

NiPo-3- |-(SONHGH,CH,N . N
~N—u0

13

~SO,WH~¢ \.-SO3H ciHS
j ‘ o oN
' N:Nk_nwﬂ,,,“_ﬂm*w,-f/§1//
/L\\VAO . |
HO
CH,, CH,,OF

2 t
y se lz lava con solucién de cloruro sédico al 5 %.

Ia pasta resultante se deslie por agitacidn en

2000 partes de agua y se aflade una solucidn acuosa de 60
partes de 2,4-dicloro-6-fenilamino-2',5'~disulfo-1,3,5~
triacina, Se calicnta la mezcla a temperatura de’35 a
40¢ y se mantiene un ph de 7,5 a 8;0 por instilacidn de o
solucidn dilulda de hidrdxido sddico, Terminada la aci- .
lacidn se precipita por adicidn de cloruro sdédico el co-

lorante de la férmula

L (80.H). 0
U | | .
NiPe~3- |-(SO,NHCH,CH,N 1
2 2o
V 1,3 E
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se le separa por filtracidn y =se le seca. Este colorante

L

tifle las fibras de celulosa con matices verdes brillan-~
tes; de buenas pfopiedades de solidez a la luz y a la
humedad.,
5. Si se emplea en lugar de la N-(beta-aminoetil )-
piperacine mencionade en el primer pdrrafo una cantidad
equivalente de N-(beta-oxietil)-etilendiamina o 4-amino-~
piperidina y se¢ procede en lo demds de la misme manera,
se obtienen colorantes verdes de propiedades igualméqte
10. buenas.
Ejemplo 9 ‘
Se deslfen con 1000 partes de agua helada 96,5
partes de tetrasulfocloruro de hiqueloftalocianiné. Se
- afiade una suspensién acuosa de 47,2 partes del colorante

15. azoico de la férmala

. 20,
1o mismo que 28,2 partes de dcido 1, 3~fenilendiamino—g—
gsulfbénico y 10 partes de piridine. Se agita la mezcla
25, durante 5 horas a temperatura de 20 a 252 y luego duran~

te 5 horas a 609, mientras se manticne constantemente el
pH de 6 por instilacidn de solucidén de hidrdéxido sédico.

R [ Iuego se filtre la solucién resultante y se la ajusta a
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PH 2 con Zecido clorhidrico concentrado, Se precipita ;ﬁ

completamente por adicidn de cloruro sdédico el colorante

intermedio de la férmuls L

. NH,
KiPo-)" ~(80,TH- 5-30311 |
1,4

- N\- ' '
~ S0, NH~ ( 501 I

CH20H20H

se le separa por filtracién y se le lava con una mezcla
de 9 voldmenes de solucién de cloruro sdédico al 20 % y

1 volumen de dcido clorhidrico concentrado; hasta que ya '
no se perciben grupos aminicos en el filtra&o.

La pasta resultante se deslle con 1200 partes de

agua y se neutraliza con solucién de hidréxido sédico.

Se trata con hielo y luego con una solueidn aceténica
de’27 partes de cloruro de triaciandgeno; ge agita la neg-
cla a temperatura de 5 a 102 y se la mantiene a pH de

6 a 7 por instilacidn de solucidn de hidréxido sédico,
Terminade la condensacién, se afladen 45 volvmenes de so-
lucidn amoniacal al 25 % y se agita la mezcla por 4 horasr

mds a temperatura de 40 a 459, Se precipita por adieidn
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NiPom3-

se le separa por filtracidén y se le seca, Este coloran-
te tifie las fibras de celulosa con matices verdes puros,
Se obtiene un colorante v?rde de propiedades
semejantes i, en lugar del doido 1,3-Ffenilendiamino-—4-
sulfénico gusa se ha men?ionado; se emplea una cantidad
equivalente de . deido 1,4-fenilendiamino-3-gulfdnico,

Fjemplo 10
Se deslfen bien en 1000 partes de agua helada

96,5 partes de tetrasuifocloruro de niqueloftacianina
y se afiade una suspensidén acuosa de 47,2 partes del co-

lorante azoico dé la férmpla
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lo mismo que una solucidn acuosa de 58,5 partes del pro-.

ducto de la Férmula

H03

/Jﬂ_— I
BN~ >-—NH-C \?-OCQH 0C,H;

NeA
b

3

Se agifa la mezcla o temperatura de 20 a 252 por 24 hora§:
vy luego se afinden 100 voltmenes de dimetilformaqida, se
aumenta la temperatura hasta 402 y ge agita por 15 horas
més Durante toda la condensacidn; se mantiene ¢l pH 6

por instilacidn de solucidn de hidrdxido sédico; Tuego

se separa por filitracidn eventuales porciones no disuel-
tas y a continuacién se precipita por adicidn dé cloruro

abédico el colorante de¢ la Férmula
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S0H ' C-:§N
. 1 ] '
NiPe=3—  |-(50 Nﬁ-g—\-NH-c 0-0C.H 00, H
3 2 o N 2H5
; N ; . l, 2
~S0,,NH= ~S0.H
2 3 CH
' 3 v
N v w
N=N. ]/, A L
10" N8 %0
CHpCHyOH

ge le separa por filtracién y se le seca. Esbe colorante ,
tifie las fibras de celulosa con tonos verdes puros, )

Be obtiene el mismo colorante si primerémente
se hace reacclonar solgmente el colorante azoico con el ‘ i
sulfocloruro, se afiade, después de 12 horas de agibacién, |
el compuesto triacinico, y despuds de 12 horas més de
agitacién a pH 6 y btemperatura de 20 a ZSQ; se progede
tal como se ha indicado antes. ‘

Se obtiene igualmente el mismo eolofante gi se
condensa, de la manera que se ha indicado, primeramente
el compuesto triacinico y a continuacién el colorante
gzoico.

Ejemplo 11

Se agitan bien en 750 partes de agua helada 96;5

partes de te?rasuifocloruro de nigueloftalocianina y luego

se afiaden 28,2 partes de dcido 1,3~fenilendiamino=—4—sulfé-
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nico y una solucidén acuosa de 88 partes del compuesto de 7]“

la férmula

HyN~ /,- . ~-NHCOCHBr CHy Br
CH3. SO3H

Se agita la mezcla, primeramente por 2 horas y a temﬁe}a—
tura de 20 a 252, luego por 20 horas a 402 y luego pdr
5 horas todavia a 502, Durante todo el tiempo se mantiene '
el pH a 6 por instilacién de solucidn de hidrdxidolaé@ico. ‘.
Iuego se ajusta la mezcla reaccional a pH 2 con éeido
clorhidrico concentrado y se precipite con cloruro gédico

el producto intermediario, de la férmula

~30,H,)
3
203 Gy .
: .

|
. |
NiPc-3- —SOzl\TH- < > -< > —NHCOCHBI‘CHzBr
! .
CH

l
3 S0;H

~SOZNH~<<:::::>>-SO3H

NH2 .

se le separa por filtracidn y se le lava con una mezcla

de 9 partes de solucidn de cloruro sédico al 20 % y 1 parte
de dcido clorhidrico concentrado, hasta que ya no se perci-

be amina en el filtrado,



f : Se deslie en‘2000 partes de agus la pasta res&i—’
. tante y se ajusta a pH 7,5 con solucién de hidrdéxido sédico.
Se afiaden 55 vélumenes de nitrito sédico 2~-n y hielo y lue-
g0 se echan 40 volﬁmenés de deido clorhidrico conceptrado.
5. Después de dos horas de agitacldn a temperatura de 5 a 1092,
« ge destruye con deido sulfaminlco un excesno de nltrlto.

Se disuelven 19,3 partes de ln(beta~am1noetll)~3—
ciano~4-metil-6-hidroxipirid-2-ona en agua; con adieidn de
hidrdxido sédico; ¥y se afiade la solucién a la suspeﬁsian

10. diazoica. Se neutraliza con eolucién de hidrdxido sédico
la mezcla de copulacidén y; terminada . ésta; se prepgipita por
completo por adicidn de cloruro sédico el colorantc; en par-

te disuelto, de la férmula

15, -(so H)2
SO3H

NiPea3- -SOZNH-<: . << :>~NHOOCHBrCHQBr |

. 20,

. —SOzNH-<: \»-so H

A . N_Nw,*m“mﬂw(/L\(/

‘ n | Ho/*\N/’

' 25. CHQCHzNHZ

se le separa por filtracidn y se le seca, Este colorante

tifie las fibras de celulosa con matices verdes sélidos.

‘ Ejemplo 12
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. Antes del aislamiento, se acila el colorante que ;ﬁ
ge ha descrito en el Ejemplotl}, con 24 partbes de 2!4éﬂi~
cloro~6-(beta-etoxi )-ectoxi-1,3,5~triacina y a tempefatura ,!
de 25 a 409; mientras por instilacidn de solucidn di-
luida de hidréxido sédico, se mantiene el pH entre 7;5;it
v 8;0. Se precipita por adicidén de cloruro sédico el ”j

colorante de la férmula

-(804H) L ,
2 »

?03}1 GHy

. """‘“"“"’I\ . ﬁ'_

NiPe-3- |-SO,NH- /-<- _»-NHCOCHBrOH,Br

Ny ety

H, 5)303H o .
—SO.NH-<  N\~SO.H
NG LS 3 CH
\ & :
N )
/ \I . ..
7O~ v 0 ¥ o
’ .
CHZ-CHZNH-C\N /(c‘:
0C,H,0C,Hs

se le separapor filtracidn y se le secca. Este colorante
tifie las fibras de celulosa con matices verdes sélidos.
Bjemplo 13
Se deslien con 2000 partes de agwa 113 partes
( = 0;1 mol) del compuesto de la férmula

—
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~(30,H);
NPo-3- | (50,NHOH, B, N, 1,5 o o
50, NH~CH,, Oy e N\>:::\ -0H§
j A

cuya preparacidn se describe.mds adelante, se enfria hag-
ta temperaturs de 0 a 52 y luego se trata con 25,3€pértes

de deido an111n—2 5~disulfdénico diazoado, Poxr 1nstila—

cidén cauta de solucidén diluida de hldr6x1do sddlco 52
ajusba la mezcla de copulacidn a pH de 6,5 a 7,0.‘
Terminade la copulacidn, se agregan 30 partes de

‘
1
0

metoxi-4,6~diclorotriacina, disueltas en 100 voldimenes de
acetona. Se calienta la mezcla a temperatura de 40‘a 509;’
¥y por instilacidn de sgluciép dilufda de hidrdéxido sédico, :
se mantiene el pH de 7,0 a 7,5, Terminada la condensa-— '
cion, se precipita por adicidn de cloruro sédico el colo-

rante de la férmula

~(803H)y 5
N/\N
NiPem3- —(SOQNH(,HQCHZNH- J-OCH3
1,5
-SozNHCHZCH -N <S:-CH
' \“t P
) ¥ o=N-i”/ N

HOBS



ge le separs por filtracidn y se le sece en vaoio ‘Bete
colorante tifie las fibras de celulosa, por los procedl-
mientos que se han indicado, en tonosg verdes brillantes,
sélidos a la luz y al lavado,

5 El componente de copulacidn ftalocianinico éﬁpleaf
do se ha preparado de la manera siguiente: .

Se deslien bien en L1000 partes de agua helada

97 partes ( = 0,1 ‘mol) de tetrasulfocloruro de nlquelof-
talocianina y luego sc afiaden 19,8 partes ( = O;létméles)

10, de monocarbonato de etilendiamina y 29;1 partes ( = 0,11
moles) de 6~hidroxi-4-metil-3-ciano-N-(bete—aminostil)~ .
piridona-2. 3e agita la mezcla reacclonal por 20{hb:as 8
temperatura de 20 a 252 y luego de 55 a 602, mientras por -
ingtilacidn de solucidn dilufda delhidrdxido sédicojse la |

15, mantiene constantemente al pH de 9,5. Ia condensaciSn es~- |
té4 terminada cuando ya no se consume 4leali, Para saponi- ',
ficar el grupo de carbamato; se aflade hasta una concen- -ﬁ
tracibn del 5 % hidréxido sbédico sélido y se agita por B
4 horag a temperatura de 90 a 952, A continuacidn se

20, agrega a 502 dcido clorhidrico concentrado; hasta reaccidn
fuertemente decida al papel congo. Se precipita el produc-
topoxr completo con cloruro sbédico, se le separa por £il-
tracion & 309 y se le lava con 500 volumenes de decido
clorhidrico al 5 %,

25, Se obtienen colorantegde propiedades semejantea;
que tifien asimismo el algoddén o la lana celuldsiéa con '

matices verdes sélidos, si para acilar reactivamente el

colorante intermediario se emplea, en lugar de la meto-
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Xi-2,§-diclorotriacina, uno de los compuestos sigu;entes;
2?4~diclor0a6~etoxi—triacina;
274—dicloro—6—propoxi~triacina;
234—dicloro—6~isopropoxi~triacina;
2,4~dicloro~6-(beta~epoxi )~ctoxi-triacina,
cloruro de triciandgeno; ‘
2 4~d1c10ro—6—am1no-tr1a01na, -
2 4—dicloro~6-(bcta'—sulfoctml«am1no)~l 3, 5~ cea

v

triacina, R
deido 2 4—dlcloro—6~fcnllam1no~3'—sulfénlco;
dcido 2, 4~alcloro—6~fenilam1no-1 3y 5-trlaclnu2',5'

dlsulfdnlco,
deido 2;4-dicloro-6~fenilamino—l;3;5~triacinm |

2'—carbox1-5'-sulf6nlco,
2 4 5 6—tetracloro—p1r1m1d1na,
2,4,6—tricloro-p1r1m1d1na,
cloruro de dcido 2;3—dicloroquinoxalin—6—

carboxilico; ‘

2~metilsulfonil-4;5-dicloro~6—metilpirimidina,
cloruro de 4ecido alfa;beta—dibromopropidnico

cloruro de dcido tetrafluorociclobutancarboxilico,
Fjemplo 14
3i se reemplaéa la 6~hidroxi;4—meti1—3—ciano-N—
(beta~aminoetil)-piridona-2 indicada en el Ejemple 13 por

una cantidad equivalente de 6~hidroxi-4-metil-3-ciano-N-
l—beta—N'-(Z'—oxietil)—aminoeti;7lpiridona-2 y s¢ procede
en lo demds de la misma manera, se obtiene el colorante

de la férmula
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(50,H) o p
~{SO_.H
3 195 /C\\~ [
N ;
M ‘
NiPc-3- ~(S0,NHCH,,CH, NH~C ¢-0CH
© A T
1,5
0 GN St
R Lo
~S0, N~ CHZCHz-N’ \, ~CHy N:
. CH,CH,O0H O]H N=N~'<

SO3H

el cual tifie las fibras de celulosa, por los procedimien- .
tos que se han indicado, con matices verdes brillantes,

s6lidos a la luz y al lavado, o -

I

Ejemplo 15
Si se reemplaza la 6-hidroxi—4_metil-3—éiano-N—(bg
ta—aminoetil)-piridona~2 indicada en el Ejemplo 13 por
una cantidad equivalente de 6-hidroxi—4~met11-3_aéinocar—-ﬁ
bonil—N—(beta—aminoetil)Tpiridona-z Y sc procede en lo
demds de la misma mancra, se ob¥iene el 4oiopante de la

Férmula

?1
g0
. - T <
NiPc-3~ (SO0, NHCH, CH,NH C\NMC-.OCH3
\\ 001\‘[}12 1,5
-50, NHCH,, CH, - § \f\ -cH' o1
R : f* 3
=N
SO,H
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de propiedades izvalmente buenas y que tifie las fibras de

celulosa con matices verdes un poco mds azulados.

Ejemplo 16
Se deegllien en 2000 partes de ague 113 partes ael

compuesto de la f£érmula

o
-(803H); 5

NiPe-3~ | ~(SO,NHCH,CH,NE, )y S
0 on -

ﬂ \3_%

—bO2NHCH20H2

cuya preparacidén se ha descrito em el Ejemplo 13. ‘Se dia- .
zoan de la manera ordinaria 47,2 partes del compuegto de '

la f£férmula

C> -NH-C N\-NH—Q =50, |
NHZ |

SO H

1
Ccl

adicién cauta de solucidn dilulda de hidrdxido sddico;

8c ajusta al pH de la mezela de copulacién a 6’5-710.
Terminada la copulacldn, ge agregan 49 partes ae

dcido 2 4—dlcloro—6~fcn11am1no~1,3 5~tr1a21n-3'~sulfdnlco,

se calienta la mezcla a temperatura de 40 a 682 y, por

ingtilacidn de solucidn diluida de hidrdxido sddico; se

la mantiene al piH de 7;5 a 8, Terminada la condensacidn;

se precipita por adicidén de cloruro sédico el colorante de
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-—(SO3H)1,5 J

l

¢ S0,H
5, N/ Ny 3 o
NiPe~3- | -(SO,NHCH,CH, NH-O\N /J)-NH-< >. S

1,5

~-30 NHCH20H é: -CH SO3H

10, — ~ !
. _ B Nl . S0,H

1(11{-0 g

Z—C')
=
A -~
/f\Y’

15,

se le separa por filtracidn y se le seca. Bste coloran-
te tifie las fibras de celulosa con matices verdes bri-
llentes, s6lidos a la luz y al lavado,
Se obtienen colorantes de propiedades igualmente
20. buenas si se reemplaza ¢l componcnte diazoico que se ha
indicado en este ejemplo por cantidades equivalentesg de

los que se regefian a continuacidn y se procede en lo de-

mds de la misma mancras

25, 3
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Ejemplo 17 i
Se asitan bien en 1000 partes de agua helada 97

+ partes de tetrasulfocloruro de niqueloftalocianina y-ée

aflede una solucidn acuosa de 80 partes del colorante azoi=-

co de la férmula

N -NH-C/ N\C—NH- e S, ~S0.H
<:f__4/’ # | 3 3 )
S3.H ~ G/N | CN

3 _ '
él N=N ‘\/( ,
: HO 1}1 Yo

CH2 CHZN H2 .

Se agita la mezcli a temperatura de 20 a 252 y se¢ mantie- |

ne a pH 8 por inebilacidn de solucidén de hidréxido sé-
dico. Al cabo de 5 horas se afiaden 15;6 partes de N-(be-
ta~oxietil)-~etilendiamina y se prosigue la agitacidn a
temperatura de 2C a 252 y con pH 8 por 20 horas, Iuego

se trata la muzcla ieaccional con 100 volﬁmenes.de dcido
clorhidrico concentrado; sc' separa por filtracidn el co=-
lorante intermediario y. se le lava con 2000 volimenos de
deido clorhiirico al 5 %.

E1l producto obtenido del filtro de succidn se
agita con 1500 partes de arua y se ajusta a pH 7;5 con’
golucidn de hidréxido sédico., Se afinden 36 partes de
2;4.~dicloro--6--(be‘ha-ou"uoxi)-e'boxi—-l;,?,;5-—17riacina v se

acila a temperatura de 30 a 402 y manteniendo el pH a 8
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por instilaciénde solucidn dilufde de hidréxido sédico. -
Terminada la reaccidn, se¢ precipita por adieidn de clo-

ruro sédico el colorante de la férmula .'

ClL

-{S0,H)

31,7

O
N N
i

f !
-(SOZNHCHQCHzN ———— C\N%,C—OCZH4OC2H5 o
1,3 '

CH,CH,OH N
0. CN ,
~802NH0H20H2—N j3>~cn 50,1 01 . 3
1Y vt“w
HO  N=N_. - so3H'
N .
NH__J ‘ we
N F ,/

se le separa por filtracidn y se le seca. Este colorante
tifie las fibras de celulosa con nmatices verdes sélidos,
' Ejemplo 18 ,
Se deslien bien en 1000 partes de agua helada 97
partes de tetrasulfocloruro de niqueloftalocianina y se

afiaden 70 partes del compuesto de la férmula

< >-NH-C C~NH—( /} NH2

SO3H
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5. | | HC/HN/\O

Se agita la mezcla reaccional a temperatura de 20 a.

10,
30¢ y se nmantiene el pH de 6,5 a 7,5 por instilacidn. -.
de solucién @ilufds de hidréxido sédico. Terminade 1a '
condensacidn, se gnfria hasta 52 y se afiaden 30;5 pértes \
hi de deido anilin-2,5~disulfénico diazoado. Se mantiene la i
R 15, mezcla a pH dg 6;5 a 7;5 con solucidén @iluida de hidrd-

xido sédico y, terminada la copulacidén, se precipita con |

cloruro sdédico el colorante de la fdrmula

]-(s03H),
50,8 /é SO3H

: 20.

NiPo=3- S0, NH- ™N -NH—-C -
‘ 3 2 .-———-../
-SOQNH~< } !

25, 1
HO mN-u-~N\

| : 50;H



se le separa por filtracidn y se le scca, Este colorante ;J
tifie las fibras de celulosa con matices verdes sgdlidos.
Si se reemplaza la aminofenilpiridina empleada

por los compuestos siguientes:

5. CH3
ON
:\‘
Il
CH, CH, NH, )
10.

fi?
sont,
N

Y
1o N X0

}
(0H,) . NH,

15; 7H3
oo
ﬁfQQ(/
P
Ho/}\g/ﬁ*o '
CHZCHQ-N;\__“:>>
20, o,

Ho/jiN N0

25, | CHp CHo NG, CH,0H
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¥y se procede en lo demds de la misma manera, se obtienen

colorantes de propiedades igualmente buenas.

Ejemplo 19

Se desllien en 1000 partes de agua helada 97 paftes

de tetrasulfocloruro de niqueloftalocianina y se afiaden

43,6 partes del colorante azoico de la fdérmula

50,H CH,
oN
-N:I\T-I \
HOZ N\ X0
%2 {
OH,

'en forma finamente pulverizada. Agitando bien, e hace

remontar la temperatura hasta 20-252en el curso de tres

horas y por instilacién de solucién diluida de hidréxido

gSdico se mantiene constantemente la mezcla reaccional

a pH de 5 a 6. Al cabo de 20 horas se afladen 42 partes

del compuesto de la férmula

03H

y se prosigue la agitacidn en las mismas condiciones por

24 horas mds. Se precipita por completo, mediante adi-

cién de cloruro sédico, €l colorante originado, de la

férmmla




-(SO3H)2

NiPc-3..-802NH—<:> =50, CH, 0H, 050, 1

~SOZNH- -SO3H " CH

5.

10,

ge le separa por filtracidn y se le seca, Este colorsan-—

te tific las fibras de cclulosa con matices verdes puros,

g6lidos a la luz y al lavado.
Si en vez de la 4-aminofenil-(beta-sulfato)-
' 15. etilsulfona se emplea la respecetiva beta-hidroxietilsul-
' fona y a continuacidn se esterifica su grupo hidroxfli~
co por métodos conocidos, se obtiene el mismo colorante;
3¢ logran colorantes de propiedades igualmente
buenas si; en lugar dc la 4~aminofenil-(beta-sulfato)-
20. etilsulfona; se utilizan en cantidad equivalente los com-
puestos que se resefian a continuacidén y se procede en lo

dends de la miswma mancra:

ByN-( >.~l}-302-CH20H20803H
cH

25. 3

CH
| 3
HZN-O ~S0,[VHCR,, OF , CHaN~CH, OH, 050,
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Holi= /.\ , OH=CH-~C1

Ejemplo 20 e

v

Sc¢ deslicn en 1000 partes de agua helada 9&,5

partes de dcido niqueloftalocianintrisulfocloruromonosul~

fénico, Se afladen luego 24,5 partes de dcido 1,3-fenilen-

diamino-4-sulfénico y 17,4 partes de clorhidrato d¢ de-

ta-cloroctilamina y se agita la mezcla reaccional duran~

te 20 horas a temperatura dec 20 a 252, mientras 3¢ men-

f

tiene constantemente a pH 6 por instilacidn de solueidn

diluida de hidrdxido sédico. Luego se aumenta la tempe-

ratura hastae 45-502, se¢ prosigue la agitacidn a esta

temperatura por 10 horas y se mantiene la megzcla reaccio=

nal a pH 7 por instilacidn de golucién de hidréxido sé-

‘dico, Iuego se ajusta a pH 2, con dcido clorhidrico con-

centrado la solucibn resultente y se precipita por com-

pleto, mediante adicién de cloruro sédico, el producto

intermediario de la férmula

NiPgm3=~

~(803H);

-SOZNH—< F-SOBH
NH,
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Se separa este producto por filtracidn y se le lava con

una mezela de 950 partes de solucidn de cloruro sddico

al 5 % y 50 partes de geido clorhidrico concentrade, hasta

que ya no se percibe aminag aromdtica en el Filtrado,

La pasta 4cida asi obtenida se disuclve neuatra— |

mente en 1400 partes de agué, con adicién de hidrdxido
sédico, Se agreéﬁn 55 volunenes de solucidén 2-n de pi-
trito sddico; sc¢ enfria hasta temperatura de 0 a e por
adicidn de hielo desmenuzado y se echan luego 50 volt~
ﬁenes de 4cido clorhidrico concentrado, Se agitavla“

mezcla de diazoacidn a temperatura de 5 a 102 por tres

horas y luego sec destruye con dcido sulfominico wn even—

tual exceso de nitrito. Seguidamente se afiade a la -
suspensidn diagoica una solucidn acuosa de 63 partes

del compuesto de la férmula

Cff
ko
\
| 01
0 2 Y 50,H

oY

I
Cly OB H-C__ ¢C-NH—<;

¥ se ajusta la mezcla de copulacidn a pH 7 afiadiendo so- \

lucidén de hidrdéxido sdédico. Terminada la copulacidn a
temperatura de 10 a 202, se precipita por adicidén de

cloruro sédico el colorante originado, de la £érmula

|
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~(803H); 4

-(302NH0H20H201)1,3

—SONH-2 N\ ~50,8
2 “\L_._T/’ CH
| 3

N
N=N | [;; 2 o
- © 80.H
oot Ny
CHZCHZNH«C\\Nﬁyc—NH-x< N

se le gepara por filtracidn y se le seca.,. Estc coloran-

i

te tifle las fibras de celulosa con matices verdes puros,

861lidos a la luz y al lavado.
Se¢ obtienen colorantes de propiedades igualmente{

buenas si se reemplaza ¢l componente de copulacidn indica-

do antes por los siguientes:
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CH2 CHZOSO3H .
Ejemplo 21
A una suspensidn bien agitada de §7 partes de te-
tragulfocloruro de nique%oftalocianina cn 1000 partes de
agua helada se agregm fz4 partes de clorhidrato de he—
ta-cloroetilamina y una solucién acuosa; neutra; de 57

partes del coloronte azoico de la férmula

so H CH
CONH,
< >.-N-1\T-\ \r
5041 Ho/\N/'\o

GH (H2NH2 . ‘;“
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Se agita la mczcla reaccional a temperatufa de 20 o 25¢
durante 15 horas y luego o temperatura de 45 a 502 duroan-
te 10 horas y se lo mantienc congtantoemente a pH 7,0.8
7;5 por instilacidn de solueidn dilufda de hidréxido sd-

dico., Se precipita por adileidn de cloruro sédico el .co-

lorante de 1o férmula i
--(so‘3H)l;7 : |
N:L:Po-é- (SO, NHCH 201: oL 1' 3 CONH2
S0, NHCH,, CH, 1\< N>~ CH ',3031-1

OH N:aN-—< : g .
i

SO H
se le separa por filtracidén y se lc scca. Este colorante '
tifie los fibras de celulosa con matices verdes puros, séli-

dos al lavado y o la luz.

l, Pregeripeidn para teiiir por fulardeo, con fijacidn

por calor scco.

Sc disuelven en 75 partes de agua 3 partes de
colorante; 2 partes de carbonato sddico y 25 partes de
urea. Con csha solucién se impregna un tejido de algoddén
que luego se exprine hasta el 75 % de incremento de peso
¥y se¢ seca a 802, A continuacidn se somcte ¢l género a
ecalor secco de 1402, durcnte unos 5 minutos, se le en-
juaga y se 1lc enjobono o temperatura de cbullieidn, Re-—
sulte uno tinture sélida o la cbullieidn,

2. Prescripeion paro teilir por fulardeo, con fijociébn
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por vapor
a) Se disuclve 1 parte del ooloran?e en 100 par?cs l
de agun. Sc impregun con csto solueidn, cn el fular, un ‘
tejido de nlgodén y lucgo se exprime cl liquido sdbian?e
dec moncrs que el género retengs ¢l 75 % dc su pcsoiﬁu so%
lueidn de colorante. Se seco cl género asi impregnddo y .
luego se le imprcsna o la tempercturn del ombiente.en ﬁnﬁ
solucidn que conticnc por litro 10 gramos d¢ hidxdéxado 86—
dico y 300 gronosg de cloruro sdédico, se le exprime hosta '
el 75% de retencidn de liquido y se le voporiza durante '
60 scgundos o temperntura de 100 a 10192, A continuccidn ?e
enjuagns, se btrato el glnero en solucidn de bicarhoﬁato sé;
dico al 0,5 %, se¢ le vuclve o cnjunger, se lc enjabona
duronte un cuarte de hora y a temperatura de ebuliicidn :i
en una golucidn al 0;3 % dc un dctergente aesionizado; se,
enjuoge de nuevo ¥y sc seca, .ﬁ
b) (para colorante rcoctivos de renceidn rdpide)

Se disuolven en 100 partes de agua 2 partes de
colorante, con adicién de 0,5 partes de sodio m-nitroben-
censulfénico, Con lo solucidn resultante se impregna
un tejido de agoddén de modo que cumente en el 75 $ Ge su
peso ¥ lucgo sc le scea.

A'continuacidn se impregno ¢l tejido con una
solucidén, caliente o 202, que contiene por litro 5 gromos
dc hidréxido sédico y 300 gremos de cloruro sédico, se le
exprime hasta ¢l ¥5 % de incremento de peso, se vaporiza
1z tin?ura durcnte 5 & 30 scgundos a temperatura de 100
o 1012, sc enjuagr, sc¢ enjobona durantc un cuarto de hora

en una solucidn hirviente al 0,3 % de un detergente decsio=

. 8

it

)



¢

“ nizado, sc vuelve o enjucgar y se seca,

3. Prescripeidn parc tefiir por fulardeo con fijacidn

nor permanencia cn frlo

Sc disuclven 2 partes de colornnte on 95 portes
5 " de agua. Después del cnfriomiento, sc afinden 2 la éolu—
cién de colorante 5 partes de lejic sbédica 10-n y 2 portes
de cloruro sdédico. Con esta solucidn se impregna uﬁtfeji-
do de algoddn, que lucgo se exprime hasta el 60 %Tdé ine
cremento de peso y sc nontienc en cgbtado himedo o lo beme
10, peraturc del ambiente durante 12 a 14 horas. A continuncién
sc¢ lava con ngun fria y aguo hirviente y scea. '
Se logra yo wna fijacidn satisfactoria'dcspués .
B de 6 horos de reposo en lugnr de 12 o 14 horas. , :

4. Prcscripeidn vnarn tincidn directo

o 15. S¢ disuvelven ecn 400 partes dec agun 2 partes de cof
lorante con 80 paritcs de fosfoto trisddico y se diluye |
: hagta 4000 partecs, Despuls de afindir 80 partes de cloruro
sédico, ss introducen en esie bafio tintéreo 100 partes dc
w tecjido de olgoddn, sc aumenta lo temperaturn cn media
20, horo hasta 602, se oiladen otra vez 80 portes de cloruro
gético, sc aumenta en un cucrto de horc lo tempernturc
hosta 802 y sc monticne Curcnte media hora csta tempera-
turn. Tuego-sc enjucge y sé enjobono 1o tintura resul-
tontc, durente 15 minutos, cn unn solucidn hirvientc al
25, 0,3 % dc wn detergente dcsionizado, Lo tintura prescnita
cxeclentes propicdndes de solidez.

5. Pregeripeidn para tincidn dircetn de lo lana

: En un bafio tintdreco gque contienc, cn 3000 partcs

. de agun, 10 partes de sulfato sdédico cristalizado 6 por-
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tes dc feido acético al 40 %, 0,5 partes de un produecto

de adicidn de oliilaming y dxido de otileno y 2 partes acv}
colorantc sc introducen o temperatura de 502 o 802 100 .
partes dc hilo dc tricot de lano. Se exlienta ¢l bafio cn
cl curso de mcdia horo haste la temperaturn de ebuiii-
cidn ¥ lucgo s=c¢ tific hirvienﬂo Qurantc uno hora, 4 con-
tinuacidn se cnjuagn 1n lana y se la scea,

6. Prescripeidn pars cstompor

o) Se mezelan 2 noartes de colorante cn 20 paftcé de ..
urcea, -se disueclve 1~ mezcla cn 28 partes do ague y'gé dcs;.
1ic 1o solucidn cn 40 partes de un espesaniento dc:zlginaJ"
to s8dico al 5 %. Iucgo sc ofinden 10 partce do wne solu— ‘
cibén dc carbonato sédico al 10 %, Con 1 pasto dezcstaEF -
por asl obtenidn sc csbampa un tejido dc algoddén cn una
cstarpalora Ge rodillos, sc scca ¥y sc voporiza cl géncro
cstampado resultonte Curantc 8 minutos, o 1002 y con vo-
Por soturado, Iucgo se cnjunge o fondoen ggua fria y
ague calicntc ¢l tcjido csto ado,-con lo que sc pucden
quitor dc 1o fibroa con ruche foeilidad las poreioncs no
fijodns quimiccomente, y o continuncidn sc scea.
b) (Pora colorontes reactivos de rcoceidn rdpida)

Agitondo rdpidomentce, sc digpcrsan 2 partes de
colorcntc cn 100 poartes dc un cspesamicnto generatrig
que econticne 45 partis dc cspesomicntode glginoto sdédico
al 5 %, 32 partes do 2gun, 20 partes de urca, 1 parte de
sudio dc m-nitrobinccnsulfdénieo y 2 partes Ac biearbona~
to sédico,

Con 1o »nasto de cetonpar osi obtcn}da gc cstampo wn

tejido de algodbn cn une cstampadors dc rodillos y sc Vo ¢

1

i,

'(.
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poriza el género ostampado rcsultonte dwrante 1 o 2 minu-
tos a 1002 y con vapor saturade. IVCEO SC enjuaga o
fondo con agua frio y cgua caliente cl tejido cstampado;
1o que pcrmitb quitar dc la fibru con mucha facilidad las

porcioncs no fijadns quimlcamcntc, ¥ o continuacidn se’

. Bcea,

— a—
= . =

NOTA saed

Descrito el objeto del presente inventozéém:
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes’
relvindlcac1ones con prioridad de la solicitud de patentes
suizas ndms, 8983/69 del 12, 6.69, 18644/69 del 15.12,69
5874/70 del 20,4.70.

1. Procedimicnto para la preparacién de colow-

rantes fFtalocianinicos de la composicién

(SO3H)a

Ay

i
Po T (S0,8-W),

(soe-rlr-B' )o
A3 ’
en la que
Pc significn un radical ftalocioninico;
W gignifico un radical fibrorrcoctivo;
B gignifica un radical de lo férmula




2.

D' significa cl rodical de un componcntc din-
zoico ( dc prefercneia, provisto de grupos
sulfénicos), cl cual pucdc contcner tom- t

10. Pién roaficnlcs fibrorreactivos cn canlidad ?

de substituyentes:

X' significa hidrégecno o wn radical orginico,
eventualnente fibrorroactivos

R1 significo un miembro puente aromditico o

15. w micmbro pucnte aralifdtico ligndo aromd-— ,1

ticamcnte al pucnte azoicos :E

R'p significa un miembro pucnte alifdtico, ci- '
cloalifdtico, aromdtico, aralifdtico o heto-
rociclicog

20. R y R' significon micmbros puentes aromdticos,
alicfclicos o alifdticos;

A1 Yy A3 gignificon radienlcs alquflicos o aralqui-
licos de pego molecular bajo ( que profercen-
tencntc contienen a lo sumo 4 dtomos de
earbono ligndos alifdticomente) o hidrd-
£ENo §

3' significa hidrdgeno, un radical orgdnico o

un grupo degradado &c deido sulfdnico o

deido corboxilicos
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20,
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a+b+ec

fo

significa hidrdgeno, un radical orgdnico
o un grupo degradado de fdeido carboxilico:
representon nimeros cntcros o fraoccionn-
riog;

y . .

deben ger o lo menos 1,0,

micniras que

"~‘

debe ser un nimero cntero o froceciondrio’

cntre 3,0 y 4,0

por condensacidén, acilacidn o copulacidn,

2. Procedimiento pore la preparccidn de coloran-

tce Ptolocianinicos de la composicidn

(1)
en la qué
Pe
B

(so'BH)a

A, A

PC‘#‘“””(SOZ_N-RPN~Z)b

\{ SOZ-I{TB) o

A3

gignifica un radicol ftalocianinicos

significa un radical de la férmula

OH
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D significa cl radicanl de un componente dia-
zoico (preferentemente, provieto de grupos
sulfénicos), el cual pucdc contcner tam-
bién como substituycnte radicaloes fibro-
rreactivos, por ejemplo un radical de la

férmula

e
(1a") ~-N-21 . '
X significa hidrdgeno, un grupo alquilico de
peso molcecular bajo, eventunlmente subgti- "

tufdo, o un radical dec la férmula

Yy

(lb" ) By o I\ A ,

R, significa yn miembro puente aromitico o wn
niembro pucnte aralifitico ligﬁdo arondti-
concntc ol puente azoico§

32 gignifica un micmbro pucntc alifdtico o
cicloalifdtico o uwn micmbro pucnte aralifdtico
o heterocelclico ligndo alifdticamente al ani-
1lo piriddénico;
Ry R' significan micmbros pucntcs arométicos, ali-

clclicos o alifdticos; "

Z' significan grupos fibrorrcacfivos;

Ay Apy ¥ A4 gsigifican radicales alquflicos o aral-
quilicos de peso molecualr bajo (que conticnen
profercntencnte a lo éumo 4 dtomos de coarbono

ligndos alifdticamcnte) o hidrdgenos
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5 eglgnifica un grupo de sulfona, sulfonanlda,
arbonmmluu, égber carboxilice o cianoj
V gignifico wn grupo alquilico o arilico de pcso
molceular bajo o un grupo e &sber carboxil;—
co o de amida carboxilica;

v

8, b ¥ ¢ represcnton nimcros cntcros o fracelonariosj

. . .

bye deben ser a lo menog 1,0,
micntras que

o+ b+ ¢ debe scr un ndmcro entero o fraccionario en~

tre 3,0 y 4,0, ’

caract.rizado por:

a) acilarse wna amina dc¢ la férmula

(SOBH)a
A fz
(2a) Pe —-——(302-J-R-NH)b

(s0 2111'-13) o
43

con un compuesto de la férmula

(2b) 72

0 amina de la férmuls
, h As
(32) HN-R_§-Z

con un compuesto de la £érmula




(805H),
v n

(3b) Pe ‘ SOQ-Y) b
( SOQ.‘D[I'"B) e
Ay
e 0 una amina de Ya férmula

A3
10,
con un compuesto de la férmula
(SOBH)a i
A )
15, (4%) Pe ™ (SOsz-R-N—-Z)b
(SOZY)O
o una amina de la férmula
‘. (SO3H)a
20, . Al A2

m

(80,-N-R-N-2), ¥

(éa) Pc.
/ \ s
‘ (502-1?-.1% =l

S|
B NN

|
R-NH

)

4 ¢ o




(5a') P
50
10. donde
D' significa el rodical de un componcnte diozoi-
co gquc conticne un grupo aminico a,cilable;'
con un compuesto de la férmula
(50) Y2
15,
donde
Y significa un dtomo reactivo o un grupo reac-
tivo (sobre todo; uw 4dtomo e bromo o; en par-
ticular; de eloro);
20, 0 bien
b) copularse una amina diazoada de la férmula
(SOjH)a
. fl 4o -
(6a) Pc?“*“—-(SOZ~N~R—N~Z)b o (6al) D-IH,
N

(soz--TRl—NHg)o

2

con un componente de copulacidn de la férmula
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(6D)

De

(SO3H)a

Ao

A
10, - ‘l 1&
(6pt) Pe (802~N—R- -Z)b

( SOZ“N"RZ =

3 PN

C.

157 3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
y caracterizado por emplearse productos de partida de la
) férmula que s¢ ha indicado en los que Pe significa €l ra—
(tical de una cupro- o niquelo—ftalocianina; D significa
20, wm radical sulfobencégico 0 gulfonaftalinico; Al; Ay, A3
y A4 gignificalm§ti}o, ctilo, hidroxiectilo o, cn parti-
cular, hidrégeno, R, R, y R' significon radieales alifdticos
con 1l a6 ?tomos de carbono, By significa un radical sglfo—
fenllénico, g significa a lo mcnos 1,0 y ap+ b +c¢c = 4,0,
25, 4. ProccCimiento segin la reivindieocidn 2,
coracterizado por cmplearsc productos de partide dc las fér-
milas que 8¢ han indicado cn los que 2 o 2! significan un - .
radical glcanoilico o alquilsulfonilico dé peso molceular -

.

bajo, substituido por un dtomo desdoblado o un grupo deslo-'

1

}
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blablc; un radical alquenoilico o alquensulfonilico de peso

molceular bajo, cventualmente subetituido por un dtomo deg-
coblable; un radienl carboelelico o hetcroeiclico, que con—
ticne un anillo pentagonal o hexagonal y estd ligndq;iér HC-
dio dec un grupo dc¢ carbonilo o sulfonilo y substitufﬁb por
un £tomo dcsdoblado o un grupo desdoblablc; o un rnaiéﬁl
trinelnico o pirimidinico ligndo dircctamcente por upuﬁ%omo
dc corbono y substituido por wn dtomo desdoblable o Un” grum

-

o desdoblable,.

5. Proccdimicnto scgén la reivindicneidn 2,
carncterizado por cmplearsc productos do partido de las fér-
milos que e8¢ han indicado en los que Z o Z' significon wn
radical de alfa-cloroacctil-, ceril-, alfa-cloro- 6 bromoa~
cril-, nlfa,beta~licloro~ o dibromo-propionilo o un radi-
cal {dc¢ beba~cloro~, bromo-, sulfato, fenilsulfonil-, be- j
ta~sulfatoctilaulfonil~ o 4,5-Cicloropiracinon-6~il-~l-pro—
pinilo,

6. Procedimicnto scgin 1o reivindicaceidn 2,
earacterizado por emplcarsc productos Ce parti@a de las
férmulas que sc hon indieado cn los quc 2 y 2' significan
un radiecal de 2,6~CGicloropirimidin-S-carbonilo, 2,3~dicloro-
quinoxnlin-T-carbonilo, 1,4-Gicloroftalacin-T-carbonilo o
2-vinilsulfonil-(2,1,2)-biciclohcptan~5~carbénilo,

7. Proccdimicnto scgiinm la reivindicacidn 2,

feterizaco pSr caplearse productos de partida de las

rmlas que se han indicado en los que Z o 2' significan
un radical de vinilsulfonilo; beta~sulfato~ o ~dietilaninoe~
tilsulfonilo o un radical de 2-~clorobenzotiazol=5« 0 =6~
-sulfonilo,
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8. Procedimiente segin la reivindicacidn 2;
caracterizado por emplearse productos de partida de las .l
féxrmulas que’se han indicado en los que 2 6 Z' significa uﬁ
radical de 2,4,5-tricLoropirimidilons o 2-metilsulfonilede
metil=5-cloropiridilo-6, '

9. Procedimiento segfn la reivindicacién 2, -
caraéte;izado pof enplearse productos de partida de lusg
férmilas que se h?n indicado en log que Z o 2! sigﬁificanl
un radical de 1;3,5—tric%nilo-6'que contiene gn.la ﬁOSir .
cidn 2 wn 4tomo de fldor, de cloro o de bromo, un- grupo
cuaternario de piridinio o trimetilamonio o un grmpo'sulfé- '
nico y en la posicidn 4 un 4tomo de cloro o de bromo; wm
grupo anfnico (eventualgente; substituldo) o un grupo
hidroxilico eterificados

10. Procedimiento segin la reivindicacién 2;
cararterizado por emplearse productos de partida de las *
férrmilas que se han indicado en los que Z o Z!' significan
un radical de 2-cloro—1;3;5—triacinilo~6 que contiene en ‘
la posicidn 4 un 4tomo de cloro; wn grupo amfnico (eventual-
mente sgbsﬁituido por grupos de pego molecular bajo de
alguilo, sulfometilo; hidroxialquilo o sulfatoetilo o
por grupos substituidos o insubétituidos de fenilo; sulfo-
fenilo o carboxifenilo); un grupo de N-piperidilo o morfo-
liniko o un grupo de alcoxilo o alcoxialcoxilo,

11, Procediniento segin la reivindicacién 2
para la preparacién @e colorantes que ca?tienen en calidad
de radical reactivo un recical monchalogentriacfnico
caracterizado por prepararse primeramente el respectivo co-

lorante dihalogentriacinico y & continuacién reemplazarse .

"{,s
.-r.
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en éste, por condensacidn con un compuesto amfnico o hidro-
xilico; un gtomo de haldgeno ligado al nidcleo triacinilo
por un grupo aminico o un grupo hidroxflico eterificado,

12, Procedimiento segin la reivindicacién 2&“'
para la preparacidén de colorantes que contienen en c;iidad
de radical reaytiVD un radical de acrilo o de alfa-br¢mo-

0 cloro~acrilo, caracterizado por prepararse prinerumente

el respec%ivo colorante alfa-brouio- o cloropropionilicey o

el respectivo colorante alfa;beta—dibromo— 0 diolorompropi6~
nilico y a continuacidn disociarse en éste; por tratamiento

con agentes aceptores de dcido, bromuro de hidrégeno o clo-

ruro de hidrdégeno.

t
’

13, Procediniento segin la reivindicacién 1, i
para la preparacidn de colorentes de la férmula indicada |
en log que W gignifica un radical vinilico; beta—ha%ogen-
vinflico, beta-halogenetilico o beta~gsulfatoetilico, 1igadol

directamente 0 por nedio de un puente de la férrmle
R
3

fal' /‘. Laud 302-—- (o] - > "’I\T"‘802"'
o un radical beta-halogenvinilico, beta-halogenetilico o

beta~sulfatoetilico, ligado por medio de un puente de la
férmlia

: 530
.. o] }
~alk-N- o~ 50, N-alk-N-

ientras que R3 y R4 representan dtoros de hidrdgeno o raw

dicales alquilicos de peso nolecular bajo, caracterizado por
hacerse reaccionar un compuesto de la férmula indicada en

la reivindicacidén 1, pero en €l que
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estd reemplazado por un dtomo de eloro, con compuestos Je

la férmuls
De
i
HN-W
donde ~
W tiene el mismo significado que antes, - v
10. 14. Procedimiento segin la reivindicacidn 13i'
caracterizado por hacerse reaacionar con un compuestc dz Ih
férmmla
H?-W
15, Ay
en la que
W significa un radical beta-~hidroxietilico liga- '
do directanente o por medio de uno de los puen-
tes que se han indicado;
20. y esterificarse por reaccidn con deido sulfirico en el
producto resultanie; el grupo hidroxilico,
15, Procedimiento segin la reivindicacidn 2;
caracterizado en que las férnulas indicadas V significae
un po fenflico o un grupo alquilico de pesb nolecular bajo
25,

v

significa un grupo alquilsulfonilico de peso molecular

ajo, un grupo carbonamidico o sulfonamfdico (primario o

PR

nono~ o di-substitufdo en el dtomo de nitrdgeno por radicales

_alguilicos de peso noleceular bajo) o un grupo ciano,

16, Procediniento para la preparacidén de colorantes .

J

R



ftalocianinicos.
Segin se describe y reivindicae en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 90 pdginas foliadas y escri~
tas a ndquina por una sola de sus caras,
5 ’ Madn;id; a 11 de Junio de 1970 .
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