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La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la obtencidn de valiosos colorantes azofcos vzr-
des de ftalocianina, hidrasolubles, reactivos can la fibra,

de férmula 1:

/(50314)k Ry
Pc - (50,~N
R
2 1 1
H N=N —— B=N=A
-~ l
Rq
(snz-m Ar-N\ _
~ m
R3 CUURA

donds A significa un resto reactivo con la fibra; B8 significa
el resto de un hidrocarbura aromdtico o aralifdtico, de 1 § 2
ndGcleos, en caso dado sustituido, cuya cadena alquileno estd
enlazada al grupa -?-A; Pc significa el resto de.una ftalocia
Ry

nina metdlica o libre de metal; Ar significa sl resto de un
hidrocarburo aromdtico a aralifdtics, de uno & dos mlcleos,
en caso dado sustitufdo, cuya cadena alquileno estd enlazada

al grupo 50,.-N3; Rl significa hidrdgeno, alquile en caso dado

2
Ra

sustituido con 1 - 6 dtomos de carbano, fenalquilo o naftal-
quilo con 1 - 3 4tomos de carbonso en la cadena alifidtica, fa-
nilo o naftilo, pudiendo llevar los nilclsos aromiticos sn caso

dado ulteriores sustituyentes; R, significa hidrdgeno, alqui-

2
lo en caso dado sustitufdo, con 1 - 6 4tomos de carbona, o al
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quilo insustitufdo con 7 - 20 dtomos de carbono; R3 significa
hidrdgano, alquilo en caso dado sustituido, con 1 -~ 6 4tomos
de carbono; R4 significa hidrégeno o alquilo, en caso dado sug
tituido, con 1 - 6 Atomos de carbono, o alquilo insustitufdo

con 7 - 18 &tomos de carbono; R, significa hidrdgens o alqui-

lo, en caso dado sustituide, co: 1l ~ 4 &tomos de carbono y K
representa los nlmeros 0, 1, 2 § 3; 1 representa 0, 1 6 2, y
m representa 1, 2, 3 4 4, y la suma de k, 1 y m es de 3 & 4,
y sus sales alcalinas, aménicas o alcalinotérreas, en sl que
una amina de las serie ftalocianina de POrmula general II,
donde el grupo aﬁinu estd enlazado a un &tomo de carbono aro-

mético del resto Ar

(SOSH)k
P
Pe (s0,~N 11
2
\\\\Rz
1
(snz-lr —— Ar=NH,)
Rg

y donde Pc, Ar, Rl’ RZ’ R3, k, 1 y m tienen los significados
arriba indicados, se diazota y en media acuosos, a un pH en-
tre 3 y 8, se copula con un derivado de Acido succinico de
férmula III

RS-UOC-CHZ-[;H-CDDR4 Il

Co-2
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donde R; significa alquilo, en caso dado sustituido, con 1 ~ 6
Atomos de carbono o alquilo insustitufdo con 7 - 18 4tomos de

carbono; RS significa alquilo, en casc dado sustituido, con

1 - 6 itomos de carbono, o alquilo insustituido con 7 - 18 &tg|

mos de carbono, y 2 significa hidrdgeno, un resto alquilo, en
caso dado sustituldo, con 1 - 10 dtomos da carbono, un rastu
fenilo, en caso dado sustituido, o alcoxicarbonilo con 2 - 6

dtomos de carbono, y las hidrazonas obtenidas de fdérmula IV

(so H)k

///’ l
2-N

§§ 1V
R o-c-cn
(su -N Ar-NH-N—C
R cnnag m

3

donde Pc, Ar, Rl’ R3, Rz, Ra, RS’ k, 1 y m tienen los signifji

cados arriba indicados, por reaccién con &lcalis se transfor-

man en pirazolonas de férmula general V

(s04H),
R
1
Pe (50 ’/// v
‘\\\
"2 1
HO "
>’=/
(snz-n Ar—N\
N ———
R ™ COOR
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donds Pec, Ar, Rl’ Rz, RS’ Ra, ky Ly m tienen laos significadas
arriba indicados, y éstos se copulan con el compuesto de dia-~

zonium de una amina de fdrmula general VI

HZN-- 8 - N - A V1
Rq
donde 8, R7 y A tienen los significados arriba indicados, o

se copula con el compuesto de diazonium de una amina de Pdrmu
la general VII
H2N -B8-E VII

dondas £ significa un grupo, que, segin procedimientos en si
conocidos, se pusde transformar en un grupo de férmula =N-A

Rq

y, a caontinuacidén, el grupe E se transforma, segdin un procedi
miento en si conocido, en un grupo de Férmula -?-A.
Ry

En las aminas de la serie ftalocianina de férmy
la general II, a emplear segin la prasente invencidn, signifi-
ca especialmente Pc el resto de una ftalocianina metélica; Ar
significa sl resto de un hidrocarburc aromitico o aralifitico,
de uno o de dos ndcleos, en caso dado sustituido por un grupo
-50,H, que por nicleo pueds estar sustituido por un sustitu-
yente del grupo alcoxi con 1 = 4 étomos de carbono, un grupo

-502R6 o un grupo -S0.H adicional, por uno & dos 3ustituyeg-

3

tes iguales o diPerentes de los grupos haldgeno, -SOZN::: 1
R'
2

6 -CODH, o un reste fPenileno, en caso dado sustituido por un
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grupo ~50.H que puede estar adn sustituido por uno a tres reg

3
tos alquilo, iguales o diferentes, con 1 - 4 4dtomos de carbo~

no; R, Y Ri, indspendientes entre si, significan hidrégenc,

matili, carboximetilo, sulfometile, un resto alquilo, en caso
dado sustituifde, por Cl, Br, OH, alcoxi con 1 - 6 4tomos da
carbono, alcanoilamino con 1 - 6 dtomos de carbons, prefaren=—
temente acetilamino, benzoilamino, alcanailoxi con 1 - 6 &to-
mos de carbong, preferentemente acetiloxi, =COOH & -50,H, con
2 - 6 dtomos de carbana, un resto fenalquilo o naftalquilo
con 1 - 3 4tomos de carbono en la cadena alifdtica, fenilc §
naftilo, pudiendo los nlicleos aromiticos estar sustituidos
por Cl, Br, OH, alquilo y/o alcoxi con 1 - 6 &tomos de carho~
no, alcanoilaﬁino con 1 - 6 dtomos de carbona, -COOH o -50,H;
R2 y Ré, independientes entre si, significan hidrégeno, meti-
la, carboximetilo, sulfometilo, un restoc alquilo, sn caso sug

tituido por Cl, Br, OH, alcoxi con 1 - 6 itomos de carbono,

alcanoilamino con 1 - 6 &tomos de carbono, benzoilamino, alca

noiloxi con 1 ~ 6 atomos de carbone, -CO0OH o -50,H, con 2 - 6

3
dtomos de carbono, o un resto alquilo insustituide, can 7 - 20

4tomos de carbonoy R, significa hidrdgeno, metilo, carboxime-

tilo, sulfometila, u: resto alguilo, en caso dado sustituide
per Cl, Br, OH, alcoxi con 1 - 6 Atomos de carbono, alcanoile-
amino con 1 ~ 6 dtomos de carbono, benzoilamino, alcanciloxi
con 1 - 6 dtomos de carbono, =-CDOH o -SUSH, cogn 2 - 6 dtomos
de carbono; y RG significa metilo, carboximetilo, alquilo con
2 8§ 3 dtomos de carbono, bencilo o fenilo, pudiendo los ni-
cleos aromiticos estar una o dos veces sustituidos por -COOH
o ~503H.

El simbola k representa los nlmeros G, 1, 2 & 3;

1 representa 0, 1, 4§ 2 y m representa 1, 2, 36 4 y la suma

|
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de k, 1 y m es de 3 § 4.

Tienen preferencia las aminas de la presente in
vencidn, de férmula general 1I, donde Pc significa el resto
de una ftalocianina metdlica, tal como, por ejemplo, ftalocia
nina de cobalto o de cobre, especialmente, sin embargo, sl
resto de la ftalocianina de niquel.

Restas aralifdticos, que estidn por Ar, estén
siempre enlazados con un ndclec aromdtico al grupo —NHZ. Los
restos mononuclearss aromiticos o araliféiticos, que pueden es
tar por Ar, son los rastos en caso dado sustituidos de fenilg

no y mono~ o polimetilenfenilenoc de fdérmula general

-(cnz)n-

donde n significa un nidmero entero de 1 a 10.

Los restos binuclearss aromiticos o aralifiti-
cos, que pueden sstar por Ar, son los restos, en caso dado
sustituidos, de naftileno, mono- o polimetilennaftileno ds

férmula general

7Y
el Q\/

dondes n significa un ndmero entero de 1 a 3, y los restos, en

caso dado sustituidos, da las férmulas
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Ejemplos de restos hidrocarburo aromiticos o
aralifiticos, de uno o de dos nficlens, que puedsn estar en
las aminas ds férmula II por Ar son:.

fenileno(1,4), fenileno-(1,3), 2-sulfofenileno-
-(1,4), 3=sulfofenileno-(1,4), 4~ 8§ S-sulfafenileno-(1,3), 2=
-garboxifenileno-(1,4), 3-carbaxifenileno-(1,4), 4~-, 5= 3 6~
-carboxifenilsno~(1,3), 2-carboxi-5-sulfofenileno~(1,4), 2-cag
boxi-G-sulfofenileno-(1,4), 3-carboxi~6=-sulfafsnileno~(1,4),
6-carboxi-4=sulfofenileno=(1,3), S-carbaxi-2-sulfofenileno-
-(1,3), Z,S—dicarboxifenileno—(l,4), 4,6-dicarboxifenileno-
-(1,3), 2-cloro-5-sulfofenileno-(1l,4), 2-cloro~6-sulfofenile
no~(1,4), 3-cloro-6-sulfofenilenc-~(l,4), 6~cloro-4-sulfofeni
leno-(1,3), 2~cloro-5-carbaxifenileno-(1,4), 2,6-disulfofeni
leno~(1,4), 2,5-disulfofenilenc-(1,4), 4,6~disulfofenileno-
-(1,3), 3-cloro-6-carboxifenileno-(1,4), 6-cloro-4-carboxife
nileno-(1,3), 4-cloro-5-carboxifenileno~(1,3), 2-metil~S5-car
boxifenileno-(1,4), 2-stil-6-carboxifenileno-(1,4), 3-etil-6-

-sulfofenileno-(l,4), 6~etil-4~carboxifenileno-(1,3), 6-propil,
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-4-gulfofenileno~(1,3), S=-isopropil-4-sulfofenileno-(1,3), 5-
—isopropil-ﬁ—carboxifenilanc-(l,3), 4un=~butil=b=gulfofenilano=
-(1,3), 3-n-butil-6-sulfofenileno-(1l,4), 4~terc,butil-6~-sulfg
fenileno-(1,3), 3-isobutil-ﬁ-sulfofenileno;(l,4), 2,5-diisoprg
pil-6-sulfafenileno-(1,4), 2,4-dietil~5-carboxifenileno~(1,3),
2,4,6=trimetil-5~-sulfofenileno-(1,3), 2-cianofenilena—-(1,4),
4-ciano-fenileno~(1,3), 2-ciano-5-sulfofenileno-(1,4), 2-tri
fluormetil-fenileno-(1l,4), 2-metilsulfofenileno=~(1,4), 2-ati)
sulfofenileno~(1,4), 4~sulfonaftileno-(1,5), 8-sulfonaftileng
-(1,5), 4~sulfonaftileno~(2,6), 2~carboxinaftilena-(1,4), 5~
-carboxinaftileno-(1,4), 2-carboxinaftileno-(1,5), 3-carboxi
naftileno-(1,8), 3~carboxinaftileno-(l,5), 4-carboxinaftileno~
-(2,6), 4-carboxinaftileno-(2,7), l-sulfonaftileno~(2,6), 8-
-gulfanaftileno-(1,3), 4,8-disulfonaftileno-(2,6), 3,7-disulfg
naftileno~(1,5), l-sulfo-4=cloronaftileno~(2,6), l-cloro=S=-sull
fonaftileno~(2,6), l-cloro~7-sulfonaftileno-(2,6), 2-cloro-6-
~-sulfonaftilsno-(1,4), l-metil-4-sulfonaftilenoc-(2,6), 2-metil!
~T-sulfonaftileno-(1,4). Aqui se encuentra el grupo hidrazona
gn cada caso en la posicidn 1 del nficleo fPenilica o bien en
la posicidn 1 4 2 del ndcleo naftaleno., En la lista a conti-
nuacidén se indican ejemplos de compuestos, de los cuales se
derivan otros restos divalentes, que estén por Ar. Las posi-
ciones de los dos enlaces, con los cuales los restos divalen=~
tes estdn enlazados por una parte al grupo amino (primera ci-
fra de posicidn) y, por otra parte, al grupo -?— (segunda ci-
R3
fra de posicidn), de los colorantss de la presente invencidn

sa@ indican en la segunda columna de la Tabla.
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Compussto del que se deriva -Ar=-

10.

Posicidn de los
snlaces de -Ar-

Difenilo

2,2 ~dimatil-difenilo

3,3 ~dimetoxi-difenilo
3,3°=dicloro~difenilo
3,3"~dimetil~difenilo
2,2°=disulfo~difenilo
Difeniletano

Difeniléter

2,2 =disulfg-difenil-metano
2,2"~disulfo~difenil-stano
3,3°~disulfo~difenil-etanc

2,2 ~disulfo-difenil-éter
2=-sulfamido~difenil-etano
2,2°~disulfamido-difenil-etanag
2,2 =di=@~hidroxietilsulfamido~difenil

-agtano

dcido estilben-2,2-disulfénico
Metilfenilo

Acido l-metil-Penil=-3-sulfdnico

Acido l-etilfenil-2-sulfénico

Acido l-propil-fenil-3-sulfdnico

Acido S-metil-naftalin-l-sulfédnico
Difenilamina

Acido 6-metoxi-difenilamin-2~sulfdnice
Acido 4~metil-difenilamin-2‘=sulfdnico
Acido difenilceton-5,5"-disulfédnica
Acido difenilceton-3"-sulfénico

Difenilsulfona

4,4"
4,4°
4,47
4,4°
4,4"
4,47
4,4°
4,4”
4,4°
4,4"
4,47
4,47
4,4°
4,47

4,4°
4,4°
4w
4yw
4,w
&,w
2,0
4,47
3,47
3,47
3,37
3,47
by4°
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Compuesto del que se deriva -Ar- Pogicidén de los en-
laces de -Ar-—
4,4°=dicloro-difenilsulfona 3,3°
4,4°~disulfo~difenilsulfona 3,37
4-metil-5-sulfo-difenilsulfona 3,37

Aminas de férmula Il, a smplear preferentemente
segln la presente invencidn por Ar, son los restos, en casc

dado sustitufdos, fenileno, naftileno,

/ —
-—CHZ-@ ’ -CHZ-CHZ—Q ’ -CH2 < > y

El resto hidrocarburc aromatico o araiiféticu,

- de uno 8 de dos nlcleos, en caso dado sustituido, gque estd

por Ar en las aminas de fdrmula 11, a emplear seglin la presepn
te invencidn, contiene convenientemente como minimo un grupo
sulfo o grupo carboxilo, pero, sin embargo, también con res-
tos de la definicidn genaral de Ar, que no contisnen ningdn
grupo 4cido, que los haga hidrosolubles, se obtienen valiosos
colorantas segln la presente invencidén. Ademis, Ar pueds es-
tar sustituido, por ndcleo, por un sustituyente del grupa =0H,
alcoxi con 1 = 4 dtomos de carbono, ~-CN, -CFS, -302R6 6 un
grupo -503H adicional por una § dos sustituyentes iguales o

diferentss de los grupos haldgeno,
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-50 -N\\\\ s 0 =COOH, Si Ar se deriva de un resto fenilena,
entonces, adlcinnalmenta a un grupo -503H eventualments sxis-
tente, puede estar sustituido por 1 a 3 restos alquilo, ipua-
les o diferentes, con 1 - 4 dtomos de carbono.

Con sspecial preferencia se emplsan aminas de
férmula II, en los cuales Ar significa fenilesno o fenilens
sustitufdo por uno § dos grupos carboxila o por uno & dos gru
pos sulfo, o un resto naftileno sustituido por uno 6 dos gru-
pos sulfo, o un resto estilfenilo sustituido por dos grupos
sulfo y, gspecialmente, aquellos, donde Ar corresponde a un

resto de fdrmula

Q Q @

donde la posicifn aqui representada corresponde a la posicidn
en la Pdrmula general 1.

De las aminas de fdrmula II, gque en Ar contienen
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Rl
1

un grupo -502~N\\\\ , tienen preferencia aquellas, donde R
R

y Ri, independientes entre si, significan hidrégenc, un rasto

1

alquilo, en caso dado sustituido por OH, alcoxi con 1 - 3 &tg

mos de carbono, -COOH o -S0,H, con 2 8 3 dtomas de carbona,

metilo, carboximetilo o sulgometilo, y también aquellas, don-
ds R2 y Ré, independientes entre si, significan un resto al-
quilo en caso dado sustituide por OH, alcoxi con 1 - 3 Atomos
de carbono, ~COOH o -S0,H, con 2 6 3 4tomos de carbono, o un
resto alquiloc insustituido con 1 - 20 4tomos de carbono, espg
cialmente, sin embargo, hidrdgeno, metilo, carboximetilo o un
resto alquilo, en caso dado sustitufdo por QH, con 2 § 3 Ato-
mos de carbono,

Significados especialmente preferentes para Rl
y R2 son hidrdgens, metilo a (—_\,-—hidroxietilo. Asimismo san
hidrbégeno, metilo y @-hidroxietilo significados especialmen-
te preferentes para Ri y R;.

Tienen espscial preferencia las aminas de férmy
la 1I, que en el resto divalents Ar, excepto los restos de
icido carboxflico y 4cido sulfénico, no lLlsvan ulteriores sus
tituyentes.

Otros grupos preferentss de aminas de férmula
gensral 1], a emplear segln la presente invencidn, se caractg

tizan porque R, significa hidrdgeno, metilo, carboximatile,

sulPomegtilo o 3n resto etilo, en caso dado sustituido por C1,
OH, alcoxi con 1 & 2 Atomos de carbono, =COOH o -SOSH, aspa=-
cialmente hidrdgeno o metilo.

De las aminas de férmula I1I, gque en Ar contie-

nen.un grupa -SOZ-RS, tiensn preferencia aqusllas donde RG
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significa metilo, etilo o fenilos o carboximstilo,

Tienen especial preferencia aquellas aminas de
férmula general I1I, a smplear segln la presente invencidn, en
lasque 1 =0, k=2383ym=1362, ylasumak-=m= 4,

Los sustituyentes indicados en la fdrmula II se
pueden encontrar sn las posiciones e y/o 4 de la ftalocianina,
Tisne prefersncia la posicidn 3 ds iua sustituyentes indica-
dos, Las posiciones 3 son la posicidn 3, 37, 37 y 3% las po-
sicionss 4 son la posicién 4, 47, 4" y 4%°de la Ptalocianina.

Las aminas de fdrmula gensral Il nacesarias pa-
ra la obtencidn segln la presente invencidn de los colorantes
de férmula I se obtienen, en sl caso de que 1 sea 0, por reac
cidn de ftalocianin~3- § -4-di-, —-tri- §, preferentements, —-tg|

trasulfocloruros con aminas de fdrmula X

HN « Ar - NH2 X

donde R, y Ar tienen los significados arriba indicades. En 1y
gar de las aminas de f8rmula X se pueden emplear también ami-
nas mono-aciladas, por ejemplo, aminas acetiladas de férmula

Xa

H
HN - Ar = N - C - CH Xa

! 3

En este caso se saponifica el producto de condensacién obteni
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da a continuacidn con sulfacloruro Ptalaocianinico.

Si 1l en la férmula I o bien IV significa sl nde
mero l, entoncses, para la obtencidn de las aminas de fdrmula
11 se hace reaccionar el Ptalocianin-3- § -4-sulfocloruro en

secuancia arbitraria con una amina de férmula XI

/1
HN\\\\\ X1
Rz
donde Rl y Rz tienen los significados arriba indicados y con

una amina de férmula X.

También existe, sin smbargo, la posibilidad de
partir desde un principioc de una mezcla de las aminas de Fdr-
mula X y XI. La reaccidn del ftalocianin-sulfocloruro con las
aminas mencionadas se efectda en forma en si conocida por adi
cidn de las aminas, bien consecutivamente o en mezcla a una
suspenaidn acuosa concentrada de los sulfocloruros en agua o
en una mezcla de agua con disolventes orginicos, miscibles
con agua., También se pueds rsalizar, sin embargo, sdlo en di-
solventes orgdnicos, La temperatura de la mezcla de reaccidn
ge mantiene a 0 hasta 352 C, y el valor pH, que durante la
reaccidn se desplaza constantemente a la zona 4cida, mediante
lenta adicién de alcali entre 4 y 10, preferentemente entre 6
y 8. Como alcali entran en consideracidn las sustancias usua-
les da efecto alcalino, tales como lajia sddica, sosa, potasa,
fosfato trisddico. Tiane preferencia la lejia sddica. Ventajo
samente se agrega, para acelerar la reaccidn, una amina ter-
ciaria, tal como, por ejemplo, piridina, en cantidades catalf

ticas. Es posible segquir elaborando las aminas de férmula II
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dirsctamente en la solucidn acuosa} en la que se obtienen, pe-!
ro, por regla general, es ventajoso aislarlas, para libaerar-
las de la parte de amina adn sin reaccionar de fdérmula X y/a
X1 eventualments aln presente. ‘

Como aminas de férmula XI, que se pueden emplear
para la obtancidn de las aminas de Férmula 11, sean menciona—
das las siguientes:

Amoniaco,

Metilamina,

Dimetilamina,

ttilamina,

Dietilamina,

@-hidroxietilamina,
@-metoxiatilamina,

big~ @-hidroxie tilamina,

dcido aminoacédtica,

taurina, !
N-mgtiltaurina,

butilamina,

caprilamina,

laurilamina,

anilina,

toluidina,

cloroanilina,

fcido anilin-ge, =m=- 8 =-p-sulfdnico,
dcido anilin-g=, =m- § =-p=carboxilico,
N-metilanilina,

dcido N-etilanilin-g-, -m- 8§ =p-sulfénica,

dcido anilin-W-metanocsulfdnico,

bencilamina, f
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N- B~hidroxistil-bencilamina,
dcide bencilamin-sulfédnico,
(® —acetilaminoetilamina,

Como ejemplos de aminas de fdrmula X, qus tam-
bién se pusden emplear en forma del compuesto mona-ac{lico,
sean mencionadas las siguisntes:
p~fenilendiamina,

N=mgtil-p=fenilendiamina,
N-carboximetilep-Fenilendiamina,

m-Ffenilendiamina,

N-@ ~hidroxietil-m-fenilendiamina,

dcido 1,4-Fenilendiamin-2-sulfdnica,

dcido l~amino-4-N-sulfometilamino-fenilen-2-sulfénico,
4cido l,4=-fenilendiamin-2,5- § 2,6-disulfdnico,

fcido l-amino~4~N-metilamine~fenilen-2,6-disulfénico,
fcido l,3-fénilendiamin-a-sulfénico,

&cido 1,3-fenilendiamin=-4,6~disulfdnico,

dcido 2,4-diamino-tolueno-5- & -6-sulfdnico,

&cido 2,6~-diamino-tolueno-4~sulfénico,

fcido 2,5-diamino-1l,3,5~trimetilbenceno~4-gulfénico,
dcido 2,6-diamino-1l,3~distilbencano~4~sulfénico,
&cido 2,4~diamino~l-clorabenceno-6-sulfénica,

dcido 2,d—diamino-l-terc.butil-bancano~6;sulfdnica.

2 ,4~diaminotaolueno-5- § -6-sulfamida,
2,6-~diaminotolueno-4~etanol- § -~distanolsulfamida,
1,4~diaminofenilen-2=dimetilsulfamida,

1l,3-diaminofenilen-4~-sulfanilida,

- 1,3-diaminofenilen-4- (&—hidroxietilsull’ona ’

N=gtil~p~fenilendiamina,
N~propil-p~fenilendiamina,
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N=butil-p~fenilendiamina,
N=-pentil-p-fenilsndiamina,
N—hexil—p—Fenilendiamina;
N—{g—hidruxiprupil-p-Fenilendiamina,

N- (3 —carboxiﬁropil—p—f‘enilandiamina '

N- y —clorobutil-p-~fenilendiamina,
N-JLmetoxibutil-p-?snilandiamina,

N= g =propoxibutil~p~fanilendiamina,

N~ @-acetilamino-etil-p-fenilendiamina,
N-@-butirilamino~etil-p-fenilendiamina,
N=benzoilamino-etil~p-fenilendiamina,

fcido 1-N-metil-3-amino-benceno-4-sulfdnico,
dcido l-N-butil-4-aminobenceno~3-sulfdnico,
dcido 2,4~diaminofenol-6-sulfdnica,

dcido 2,4-diamino~-l-metoxibenceno~5-sulfdénica,
1,5~diaminonaftalina,

4cido 1,5~-diaminonaftalin-3-sulfdnicao,
dcido 1,5-diaminonaftalin-4-sulfénico,
dcido 1l,5~diaminonaftalin-2-sulfédnico,
dcido 1l,6-diaminonaftalin-4-sulfdnica,
dcido l,4~diaminonaftalin-2~sulfénico,
4cido l,4-diaminonaftalin-S-~-sulfénice,
Scido l,4~diaminonaftalin-7-sulfénico,
dcido 1,8-diaminonaftalin-4-sulfdnico,
dcido 2,G-diaminonaftalin-B-sulFénicb,
dcido 2,6=-diaminonaftalin-4,8-disulfdnico,
dcido 1,5-diaminonaftalin-3,7-disulfénico,
dcido l,4-diaminonaftalin-5-carboxilico,
4cido l,4~diaminonaftalin-2-carboxilico,

dcido l,8-diaminonaftalin-3-carboxilico,
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4,4°-diaminodifenilo,

2,2 -dimetil~-4,4"~diaminodifenilo,
3,3’=dicloro=4,4’~diaminodifenilo,

fcido 4,4 ~diaminodifenil-2,2’~disulfénico,

3,3 =dimetoxi~4,4 "~diaminodifenilo,
l-aming=-4~aminometil-bencano,

&dcido l-amino-4-aminometilbsnceno~3~-sulfdnica,
4cido l-amino-4~(3 -aminoetilb enceno~2=-sulfénico,
8cido l-amino-4-~ r-aminopropilbancenu-S-sulFﬁnico,
4cido 2-amino-~S5-aminometilnaftalin-l-sulfdnico,
4cido 4,4°-diaminodifenilmetan-2,2"-disulfénico,
dcido 4,4°-diaminodifeniletan-2,2"-disulfénica,
4,4°=diamino~difeniletan-mono-sulfamida,
4,4°=diamino~difeniletan-disulfamida,

4cido 4,4 ~diaminoestilben-2,2"=~disulfdénico,

4,4 -diamino-difenilmetana,
4,4°~diamino~difeniletan-di- P-hidroxietilsulfamida,

dcido 4,4°~diamino~difenilamin-3~sulfdnico,

&cido 3,4°-diamino-6-metoxi-difenilamin-2"-sulfdnico,
dcido 3,4°-diamino-4-metil-difenilamin=-2"-sulfébnico,
dcido 3,3°-~diaminobenzofencn-5,5"~disulfdnico,

dcido 3,4°~-diaminobenzofenon-3"-sulfanico,

4,4 =diamino-difenilsulfona,

4,4°=dicloro-3,3 ~diamino~difenilsulfona,

4cido 3,3°~diamino~4-metil-difenilsulfon-5-sulfdnico,
dcido 3,3°-diamino~-difenilsulfon-4,4 =disulfdnico.

Para la obtencidn segln la prassente invencidn

de los colorantes de fArmula gensral I se diazota primeramen—
te una amina de la serie ftalocianina de fdrmula general 11, |

donde el grupo amino libre estd enlazade a un atomo da carbo-i
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Pc

(SUZ—N I1

(50,~N=AT=NH,)

Ry

y donds Pc, Ar, Rl’ Rz, R3, ky 1 y m tienen los significados
arriba indicados, y en medio acuuso, a un pH entre 3 y 8, se

copula con un derivado de &cido succinico de formula 1I1.

Rs - 0oC - CH2 = CH =~ CDDR4 111

0-Z

donde Rz y Rs tienen los significados arriba indicadas y Z sig
nifica hidrdgeno, un rssto alquila, en caso dado sustituide
por alcuxi con 1 - 4 &tomos de carbono, alcoxicarbonilo con 2
- 6 4tomos de carbono, con 1 - 10 4tomos de carbono, un resto
fenilo o alcoxicarbonilo, en caso dads sustituido por Cl, Br,
alquilo o alcoxi con 1 -~ 4 éﬁomos de carbone, con 2 - 5§ 4to-
mog de carbﬁno.

Como derivados praeferentes del 4cido succinico
de férmula III sntran en consideracidn aquellos, donds R; es
un resto alquilo sustituido por Cl, OH, alcaoxi con 1 - 4, pre

ferentements 1 -~ 2 dtomos de carbaono, con 2 - 6, preferente~
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menta 2 Atomos. de carbono, o un resto algquilo insustituido
con 1 = 18, preferentements 1 - 6 &tomos de carbono, R5 signi
fica un resto etilo sustituido por Cl, OH, alcoxi con 1 - 2
dtomos de carbono o un resto alquilo insustitufdo con 1 - 18
4tomos de carbono, y Z significa hidrdgeno, alquilo con 1 -~ 3
4tomos de carbono, fenilo, metilfenilo o alcoxicarbonilo con
2 4 3 4tomos de carbono,

_ Tienen especial preferencia los derivados de éc;
do succinico de Pérmula I11, en los cuales R4 y Rs son igua-
les y significan metilo o etilo y Z significa un grupo mecilec.

La diazotacidn de las aminas de férmula gsneral
11 se efectla, en forma en s{ conocida, en medio &cido acuoso

por reaccidén con &cido nitroso o bien un agente disociador de

dcido nitrosc., Como agente disociador de 4cido nitroso se em-
plea en medic 4cido mineral, por lo general, una sal del dci- f
do nitroso, especialments una sal alcalina, tal como nitrito |
sddico, o potdsico. En una forma de ejecucidn preferente se
mezcla la solucidn acuosa neutra de 1 mol de una amina de Pdr
mula II con una solucidn de nitrito sddico en proporcidn mo-
lar 1 : m y esta mezcla se viarte entonces bajo agitacidn co-
mo minime a 2,5 moles, preferentemente 3 moles, por mol de
grupos amino existente de Acido clorhidrico diluido aproxima-
damente al 5 - 15 % a temperaturas esntre =5 y +252 C., prefe-
rentemente -2 hasta 452 C; La suspensidén diazefca asi aobteni-
da se hace reaccionar sntonces con un derivado del fcido suc-
cinico de fdrmula general III a un pH entre 3 y 8, preferente
mente entre 4,5 y 5,5, agregando, por ejamplo, sl derivado de
dcido succinico a la suspension dcida de los compuestos diazoil

cos, y después ajustando el pH, mediante adicidn de alcali,

por ejemplo, hidrdxido sbédico, sosa, hidrdgenocarbonato sédi-
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ca, acetato sdédico, carbonato potdsico o fosfato sddico al va
lor deseado. Después ds agitar durante 1 = 3 horas ya no se
pusde demostrar ninguna amina diazotada mas y la formacidn de
la hidrazona de la presents invancidn ha terminado. Esta se
pueds separar de la selucién por salado, es decir, mediante
adicidn de una sal hidrosolubls neutra, tal como, por ejempla,
cloruro sddico o potdsico, Para la ulterior slaboracidn de
las hidrazonas de la presente invencidn, sin smbargo, no es
necesaria una separacidn, mas bien es convenisnte y ventajcso
smplear las soluciones de reaccidn obtenidas en la copulacifn
directamsnte en la ulterior elaboracidn.

El medio acuoso, sn 8l cual se realiza la reac-
cidn de copulacidn de las aminas diazotadas de férmula II con
los derivados de Acido suceinico de fPdrmula 111, puede conte-
ner también disolventes orgédnicos miscibles con agua, sspe-
cia;manta alcoholes alifdticos, inferiores, tales como, por
ejemplo, metancl, etanol o isopropanocl. Igualments puedsn es-
tar presentes sn la reaccidén de copulacidn los aceleradores
de copulacidn conocidos, tales como, por ejesmplo, rsa o piri
dina. ' ' '

La segunda etapa de rsaccidn del procedimiento
de obtencidn segﬁn la presente invencidn, la ciclizacidn de
la hidrazona IV a la pirazolona V, se efectla esn forma absoly
tamsnte sencilla por tratamiento alcalino de la solucidn acug
sa de las hidrazonas de férmula IV a tsmperaturas entre 0 vy
l00¢ C., preferentementes 15 a 302 C., a un valor pH entre 8 y
14, bajo disaciacidn del alcohol de férmula RgOH. La cicliza-
cién se puade copular con una sapanificacidn del grupo'-CDUR4
de la pirazolona formada al grupo carboxilo libre., Para ello

s6lo @s necesario trabajar en las proximidades del limite su-
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perior del margen pH indicado, por ejemplo, a un pH de 10 a
14, Convenientemente se efectlia la ciclizacidn directamente
en la solucidn de reaccidn de las hidrazonas de férmula IV,
que se obtisne durante la copulacidn mediants aumsnto de su
pH a 10 hasta 14, siendo por lo general suficiente la tempera
tura ambiente. A la saolucidn de la pirazolona V asi obtenida

se le agrega, convenientemente sin aislamiento de la pirazolp

na, después de enfriar a temperaturas entre -5 y +35¢ C,, poa

ferentements +5 hasta +209 C., una solucidn diazoica de una !
amina de fdrmula VI !
l
J

H2N -B~-N-=-A4 vl

y hasta terminar la reaccidn de copulacién se sigue agitando,
en caso necesario bajo enfriamiento, a temperaturas entres =5
y+252 C., prefersntemente +5 hasta 152 C, Durante sl desarrg
llo de la reaccidn de copulacidn, que por lo gensral ha termi
nade después de pocas minutos, se mantiens sl pH mediante adi
cidn sucesiva de una sustancia tampdn o de un alcali en valo-
res entre 3 y 8, preferentemente entre S y 6.

En las aminas de firmula V1 a emplear como com-
ponente diazofco segln la presente invencidn significa A un
resto reactivo con la fibra. Bajo restos A reactivos con la
fibra se entienden aquellos, que contienen un enlace o rssto
disociable como anidn o neutralmente o un enlace doble activa

do capacitado para reacciones de adicidn y, por lo tanto, al

aplicar los colorantes sobre materiales de celulosa son capa-

ces de reaccionar en pressncia de agentes aceptorss de éCi"’I
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do y/o bajo los efectos de calor con los grupos hidroxilo de
1a celulosa o al aplicar sobre fibras de superpoliamida, ta-
les como lana, con los centros nucledfilos de esﬁas fibrae ba
jo formacidn de enlaces covalentes., Restos dosiciables por-
ataque nucledfilo son aquallos que, debido a su pesicidn en
el sistema periddico y/o debido a un centro de carga positive
son Fusrtemente atraedoras de slectrones. Enlaces dobles acti
vados son, por ejemplo, agquellids que estédn conjugados con un
enlace doble polar, por ejemplo, un grupoc carbanilo. Tales
agrupaciones reactivas con la fibra se conocen en gran nimecro
por la literatura.

Como sjemplos de restos A reactivos con las fi-

bras conocidos, sean mencionados:

Los restos de dcidos &, @-insaturados, tales
como los restos del &cido acrflico, del &cido & -cloroacrili
co, del éqido & =bromoacrilico, del &cido propidlico, ademas
los rastos de Scidos, que bien contiensn un sustituyénta facill

mente sustituible en forma nucledfila, tal como, por ejemplo,

un dtomo de haldgeno, o que dan los restos de los Acidos gk,(;}
-insaturados bajo disociacidn de un grupo nsutro o anidnico,
o que contisnen un grupo vinilsulfdnico o un grupo @3-halégeng
alquilo o f‘;-sulfatoalquilsull’énico, tales como los restos
del dcido cloroacético, del &cido (> -cloropropidnice, del
dcido (3-fanilsulfonilpropi&nico, del A4cido @-piridiniumprg
piénico, del dcido (b~sulfatopropidnico o del dcide (3-sulfa
toetanosulfénico, del dcide W -(@~-cloroetilsulfonil)-butiri
co o del &cido 4~ -cloroetilsulfonilbenzoice.

Restos de &cidos carboxilicos o sulfénicos hetg

rociclicos, que llevan un sustituyents, gue en sl transcurso

de la aplicacidn se sustituye facilmente por el resta de la
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celulosa o por un grupo nucledfilo de la lana o ds la poliami
da, tales como los restos del &cido 2,3-dicloroquinoxalin-5-
§ -6-sulfdénica, del 4cido 2,3-dicloroquinoxalin-5- § —6-cacrbn
xflico, del &cido 2,4-dicloroquinazolin-6- & =7-sulfdnica,
del 4cido 2,4-dicloroquinazolin-6-carboxflico, del &cido 1,4~
~dicloroftalazin-6-carbox{lico, as{ como los correspondientss

derivados de dibromo, monohallgeno-monametil-sulfonilo o mong

' haldgeno-monoetil-sulfonilica, del 4icido 3,6-dicloropiridazin-

~4~carboxilico o del 4cids 2,4-dicloro~, 2,4~dibromo- & 2,4-
~difluorpirimidin-5- § -6-carboxilico, o de los correspondien
tes derivados de monohaldgeno—monometil- o monohaldgeno-monc

etilsulfonilo, as{ como del dcido 2-clorobenzotiazol-carboxi-

lico o =gulfdnico,
Los restos de los heterociclos de 6 miembros,

que contignen 2 8 3 4tomos de nitrdgenc, tales como s~triazin-
~2-ilo y pirimidin~2-ilo § =4=ilo, que en como minimo una de
las posiciones 2, 4 6 6, que quadan, llevan como minimo un
sustituyente facilmente nucleofilamente sustituible. Entre los
sustituyentes facilmente nuclsofilamente sustituibles en el
heterociclo son de mencionar, por ejemplo, haldgens, (Cl, Br

o F), amina terciaria y cuaternaria, inclusive hidrazinium,
sulfonilo, especialments Cl-Cs-alquilsulFuhilo, en caso dado
sustitufdo, y fenilsulfonilo, en caso dade sustituido, rodano,
dcido sulfinico y 4cido sulfénico. En los casos, en los cua-
les 8l anillo pirimidinico o el anillo triazinico lleve sdlo
uno de tales sustituyentes ldbiles, puede llevar este anillo
un sustituyents no l4dbil en el Atomo de carbono que quada o
varios sustituyentss no l4biles sn los dtomos de carbono que
quedan, Bajo un sugtituyents no 14bil se entiende un grupo,

que estéd enlazada por unm enlace covalente a un dtomo de carbo-
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no del anillo triazino o pirimidino, no rompiéndose este enla
ce GDVaienta bajo las condiciones empleadas para la aplica-
cién del colorante reactivo.

Como ejemplos de talas sustituyentes no ldbiles
son de mancionar el grupo amino asi como los grupds amino mg
no- o disustituidos, los grupos hidroxilo y mercapto eterados.

Grupos amino sustituldos, que pueden estar como
sustituyentes no labiles de los heterociclos, son espscialmen
te los grupos mono- y dialquilamino con 1 = 4 dtamos de carbg
no en los restos alquilo, en caso dado sustituldos, grupos fe
nilamino vy naftilamino, que no estdn sustituldos o contienen
1 6 2 grupos preferentemsnte &cido sulfdnico, pero también
otros sustituyentaes usuales y conocidos en la quimica de los
tolorantes.

Aminas, que pueden servir como sustituyentes no
ldbilea son, por ejemplo:

Amoniaco,
Matilamina,

Dimetilamina,

Etilamina,
Pentilamina,
Hexilamina,
Dietilamina,
n-prapilamina,
i-propilamina,
Di-i-propilamina,

f -hidroxietilamina,
y-aminaopropanol,
@-etoxietilamina,

-propoxietilamina,
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big= (5 -metoxietilamina,

bisg~ (5-hidroxietilamina,
gtiletanolamina,

ciclohexilamina,
N-metilciclohexilamina,

dcido aminoacético,

(b -sulfatoprapilamina,

taurina,

N-metiltauripa,

n-butilamina,

i-butilamina,
dimstilaminoprapilamina,

piperidina,

morfolina,

anilina,

o-, m-, p-toluidina,

o-, m-, p-cloroanilina,

Scido anilin-og~, -m=-, —-p-sulfénics,
4cido anilin-2,4- § =2,5-disulfdnico,
4cido anilin-g-, =-m=-, —p-carboxilico,
&dcido 4-aminotolueno-2- & =3-sulfénico,
N-metilanilina,

4cido N-etilanilin-o~, -m=, =p-sulfdnico,
dcido anilin-W-metanosulfédnico,
bencilamina,
N-‘3~hidroxietilabencilamina,

fcido bencilamino-sulfdnico,
@—acetilaminoetilamina .

Grupas hidroxilo y mercapto eterados

27.

son espe-
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cialments los grupos alcoxi y alquiltio, en caso dado susti-
tuidos en el resto alquilo, con hasta 4 dtomos de carbono, lans
grupos fenoxi y feniltio, que pusden llevar preferentemente
sustituyentes 4cido sulfdnico, perc también otros sustituyen=
tes usuales y conocidos en la quimica de los colorantes, en
los restos fenilo; también 4tomos ds cloro, grupos ciano, ni-
tro, carboxi sn la posicidn 5 de un resto pirimidinilo, entran
en la categoria de los sustituyentss no ldbiles, asimismo uno
de los dos 8tomas ds cloro.sn el resto 2,3-dicloroquinoxalina,
en el raesto 2,4-dicloroquinazolina o en el restoc 1l,4~diclorg
ftalazina.

Los compuestos hidroxi, o bien tia, gue puedsn
servir para la introduccidn de sustituyentes no reactivos,
son, por ejsmplo: metanol, etanol, propanol, i-propangl, buta
nol, i-butanol, stilenglicol, estilenglical-mono-metiléter, eti
lenglicolmonoetiléter, dietilenglicolmonoetiléter, fencl, al
quilfenol con 1 - 9 4tomos de carbono, en la cadena alquilo,

4cido fenol-o-, -m~ é -p-sulfénico, metilmercaptano, etilmer

Un grupo importante de grupos no lébiles, susti
tuidos, son aquellos que, a2 su vez, llevan adicionalmente un
resto reactivo, 5i este resto reactivo se denomina A’, enton-
ces este grupo de sustituyentes no l4biles del resto A tiene
la fdrmula geheral .

Het - BR ~ Het” - A~

mo de oxigeno o de azufre, preferentsmente un grupo -NH, en

caso dado sustitufdo, sl miembro puente BR un resto aliféatico,

aromdtico o aralifdtico divalente y A° uno de los restos arri |
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ba indicadog para A, pefc que, a3 suU vez, BN un grupo mo labil
eventualmente existentes ya no presenta ningin grupo reactiva
més.

Con respscto al significado preferente mencionz
do para Het y Het’ se dsriva la agrupacidn -Het-miembro puag'
te~Het’ preferentements de diaminas alifdticas o aromdticas.
Las diaminas aliféticas adecuadas contisnen cadenas alquilo
con 2 - 6 &tomos de carbono o cadenas cicloalquile con 5 4§ 6
&tomos de carbono, pudiendo también dos cadenas de cicloalqui
lo estar snlazadas por el resto de un hidrocarburo eon ) - 3
&tomos de carbono, Los restos alquilec o bien cicloalquilo pus
den estar sustituidos, pero, por regla general, aparte de los
dos qrupos amino, no contienen ulteriores sustituyentss. Tam=—
bién son adacuadas las cadenas de alquilo, que estén interrum
pidas por un dtomo de nitrdgeno secundario a terciario, asi
comg las diaminas, en las cuales uno o ambos Atumos de nitrd-
gero estdn sustitufdos, ademids de por la cadena alquilo, tam~
bidn por un grupo alquilo adicional con 1 ~ 6 étombs de carbg
no o por un grupo cicleoalquilo con 5 § 6 dtomos de carbona,
Tiene preferencia la stilendiamina. Como ultariores sjemplos
sean mencionados:
1l,3~diaminopropano,
1,2-propilendiamina,

J-metilaminopropilamina,
big~(3-aminopropil)-metilamina,
dipropilentriamina,
2-aminometilciclopentilamina,
3-amino=-l-ciclochexilaminopropano,
4,4"’~diaminodiciclohexilmetano,

1,3-bis-(etilamino)-propang,
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2,2~=bis~{4-aminociclohexil)~propano,
1,4~diaminobutano,
1l,6-diaminohexanao,

Diaminas aromdticas o aralifdticas adecuadas
contienen como resto hidrocarburo restos de aromatos mono- §
binuclearss, en caso dado sustituidos, de la seris benceno,
alquilbenceno, naftaleno, alquilnaftaleno, bifenilo o difeni-
lo, tales como, por ejemplo, sl resto del benceno, sulfabenceg
no, disulfobanceno, naftaleno, sulfonaftaleno, disulfonaftalg

no, dimetilbifenilo, digulfobifenils, difenilmetana, difenil=

) atano, sulfodifanilﬁétano, sulfodifenilamina, sulfodifenil-

gter. Tienen preferencia los restos del benceno, asi como sus
4cidos mono- y disulfénicos, tales como, por ejemplo, los resg
tos fanilens-(1,4), fenileno~(1,3), 2-sulfafenileno-(1,4), 3= |

-gulfofenileno-(1,4), 4~ § S-sulfafenileno-(1,3), 2,6-disulfa

fenileno~-(1,4), 2,5-disulfofenileno-(1,4), 4,6-disulfofenilg
no-(1,3).

La siguiente enumeracidn contienme ulteriores
restos de aromatos de uno & de dos nGcleos utilizables como
miembro de puente:

2=-carboxifenileno=(1l,4), 3-carbexifenileno~(1,4);
4-, 5= & B6-carboxifenileno-(1,3), 2-carbaxi-6-sulfofenilenc-
-(1,4), 2,5~dicarboxifenilena~(1,4), 4~-sulfeonaftileno-(1,5),
4-sulfonaftileno-(2,6), 2-carboxinaftileno-(1,5), l-sulfonaf
tileno-(2,6), 4,8-~disulfonaftileno-(2,6), 3,7~-disulfonaftilg
no-(1,5).

Otros miembros de puente utilizables se derivan
de los siguientss hidrocarburos, donde lasg posiciones indica-

das entre paréntisis detrds del nombre sefialan las posiciones

de los enlaces hacia los restos Het (primera cifra) y Het” (sg

e P o et
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gunda cifra):

2,2 =dimetil-difenilo-(4,4"), 3,3 ~dimetoxi-di
fanilo-(4,4"), 2,2°~disulfa-bifenilo-(4,4"), difenilstanc~(4,
4;), difenilmetano-(4,4"), 2,2"«disulfo~difenilmetano~(4,47),
3,3’~disulfo~difeniletano-~(4,4"), 2}2’~disulfd-di?eniléter—
-(4,4°), 4cido estilben-2,2"-disulfdnico-(4,4"), metilfenil-
-(4,w), 4cido lemetilfenil=3~sulfdnico-~(4,w), dcido S-metil
naftalin-l-sulfénico~(2,W), difenilamina-(4,4"), 2-sulfodifg
nilamina~(4,4"), dcido 6~metoxidifenilamin-2°-sulfénico-(3,4")

Restos A y A® preferentas son sspecialmente los
rostos de hsterociclos de 6 miembros, que se derivan de s-tri
azina.

‘ B es esspecialmente un resto de un hidrocarburo
aromdtico o aralifdtico, de uno & de dos nicless, en caso da-
do sustitufdo por un grupo —SD3H’ que por ndcleo puede estar
sustitufdo por alcoxi con 1 - 4 &tomos de carbono, -502R6 0
un grupo ~503H adicional, por 1 8 2 austituyentes iguales a

//’ 1

diferentss del grupo haldgeno, =350,- 6 -COOH, o por
2" \\\\ "

uno a tres restos alqu;lo iguales 0o diferentes con 1 - 4 4to-
mos de carbono, donde Rl significa hidrdgeno, metilo, carboxi
metilo, sulfometilo, un reato alquilo en caso dado sustituido
per Cl, Br, OH, alcoxi con 1 - 6 dtomos ds cérbono, alcanpil=~
amino con 1 = 6 Atomos de carbono, prefersntemente acetilami-
no, benzoilamino, alcanoiloxi con 1 - 6 dtomos de carbono,

preferentemente acetiloxi, -COOH & -SosH, con 2 -~ 6 &tomos de

carbono, un resto fenalquilo o naftalquilo con 1 - 3 4tomos

de carbono en la cadena alifdtica, fenilo o naftilsc, pudisndo

los nicleos aromdticos estar sustitufdos por Cl, Br, OH, aquﬂ
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lo y/o alcoxi con 1 -« 6 dtomos de carbono, alcancilamino con
1 - 6 atomos de carbona, -COOH & ~50H; R; significa hidrége~
no, metilo, carboximetilo, sulfometile, un resto alquilo, en
caso dado sustitufdo por Cl, Br, OH, alcoxi con 1 - 6 4tomos
de carbono, alcanoilamino con 1 - 6 4tomos de carbona, ~CDOH

o -50,H, con 2 ~ 6 dtomos de carbono, o un resto alquilo in-

sustiiuido con 6 - 20 itomos de carbono y R6 significa metilo,
carboximetilo, alquilo con 2 6 3 4tomos de carbono, bencilo o
fenilo, pudiendo los nlicleos aromdticos estar una & dos veces
sustituidos por ~COOH o -50.H.

Los restos aralifdticos, que sstdn por B, estén

" siempre enlazados con el nicleo aromiticos al grupo amino pri-

mario y con la cadena alquileno al grupo -NR7A. Los restaos
aromdticos o aralifdticos mononucleares, que pusden estar por
B8, son los restos, en caso dado sustituideos, fenileno y mono-

6 polimstilenfenilenc de la férmula general
—(CHZ) n-.

donds n representa un ndmero entero de 1 a 10,
Restos aromdticos o aralifdticos de dos nldcleos,
que puedsn estar por B, son los restos, en caso dado sustitui

dos, de naftileno, mono- & polimetilennaftilsno de la fdrmula

AN
ANNFH

genaral

~(ch,),
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donde n representa un niimero entsro de 1l a 3, y los restos

en caso dado sustitufdos, de las férmulas

-G - O Y
@_wwg RYLEEHE @ﬁ@|

DT - O

Ejemplos de restos hidrocarburo aromédticos o
araliféticos, mono- o dinuclearss, que pueden sstar por B
los colorantes obtenibles segln la presente invencidn son:

Fenileno~-(1,4), fenileno-(1,3), 2-sulfofenil
~-(1,4), 3~sulfofenileno-(1,4), 4= § 5-sulfofenileno-(1,3),
-carboxifenileno-(1,4), 3-carboxifenileno-(1,4), 4=, 5~ &

~-carboxifenileno~(1,3), 2~carboxi~S5-sulfofenileno~(1,4), 2

~carboxi-6—sulfa?anilena-(1;4), 3-carboxi-6~sulfofenileno~(1,4,
G=carboxi=-4~sulfofenileno-(1,3), S-carboxi-2=-sulfofenileno~
-(1,3), 2,5~dicarboxifenileno~(1,4), 4,6~dicarboxifenileno-
-(1,3), 2-cloro-5-sulfofenileno-(1,4), 2-cloro-6-sulfofenile
no-(1,4), 3-cloro-6-sulfofenileno-(1,4), 6-cloro-4-sulfofeni
leno-(1,3), 2-cloro-5-carboxifenileno-(1,4), 2,6-disulfofeni
leno-(1l,4), 2,5~disulfofenileno~(l,4), 4,6-disulfofenileno-

-(1,3), 3~-cloro-6-carboxifenileno~(l,4), 6-cloro-4-carboxi

33,

en

eno-~
2=
6—

-

Feng
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. valentes, que pueden estar por 8., Las posiciones de ambos en-

R

34,

leno-(1,3), 4-cloro-5-carboxifenileno-(1,3), 2-metil-5-carbexi|
fenileno~-(1,4), 2-etil-6-carboxifenileno-(1,4), 3-etil-6-sulfg
fenileno-(1,4), 6-stil-4-carboxifenileno=-(1,3), G-propil-é-suyl
fofenileno-(1,3), S-isopropil-4-sulfofenileno-(1,3), S-isoprg
pil=6-carboxifsnileno~(1,3), d-n—butil~6~sulfofenileno—(1,3),
3-n-butil-6-sulfofenileno-(1,4), 4=terc.butil-6-sulfofenilenc~-
-(1,3), 3-isobutil-6-sulfofenilena-(1,4), 2,5-diisopropil-6-
~sulPofenileno-(1,4), 2,4-dietil=5=-carboxifenileno=-(1,3),
2,4,6~trimetil=5~-gulfofenileno-(1,3), 2-cianofenileno-~(1,4),

4-cianofenileno-(1,3), 2~ciano-5-sulfofenilenc~(1,4), 2-tri |
Pluormetilfenileno=(1,4), 2-metilsulfonilfenileno-(1,4), 2~
-etilsulfanflfsnileno-(1,4), w—p~mwt0xiatilsulfonilfenileno-
-(1,3), 4-sulfonaftileno-(1,5), B-sulfonaftileno-(1,5), 4-sul
fonaftileno~(2,6), 2~-carboxinaftileno-(1,4), 2-carboxinaftilg
no-(1,5), S5-carboxinaftileno-(1,4), 3-carboxinaftileno-(1,8),
3-carboxinaftileno~(1,5), 4~carboxinaftileno-(2,6), 4-carboxi
naftileno=(2,7), l=-sulfonaftileno-(2,6), B8-sulfonaftileno-(1,3),
4,8-disulfonaftileno-(2,6), 3,7-disulfenaftileno-(1,5), l-sul
fo-4~-cloronaftileno~(2,6), l-cloro-S-sulfonaftileno~(2,6), l-
~clorg=7-sulfonaftileno-(2,6), 2-cloro=6~sulfonaftileno-(1,4),
l-metil-4-sulfonaftileno=-(2,6), 2-metil-7~sulfonaftileno-(1,4).
Aqui se encuentra el grupo azdico en ceda caso en la pasicidn
1 del ndcleg fenilo a bisn en la posicidn 1 d 2 del nlcleo
naftaleno. .

En la lista a continuacidn se indican ejemplos

da compuestos, de los cuales se derivan ulteriores restos di-

laces, con los cuales los restos divalentes puaden estar enla

zadas, por una parte, con el grupo azdico (primera indicacidn

de posicidén) y, por otra parte, al grupo —?-A (segunda indica |

Ry
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cidén de posicidén) de los colarantes obtenibles segin la pre-

sente invencidn se han indicado en la ssgunda columna de la

tabla,

Compussto del que se deriva B

Posicién de los enla
ces de B

difenile
2,2’=dimetil=difenila

3,3 ~dimetoxi-difenilo
3,3’=dicloro~difgnilo
3,3"~dimetil~difenilo

2,2 -disulfo-~difenilo
difeniletano

difeniléter
2,2’=~disulfo~difenil-metana
2,2 ~disulfo~difenil-etano
3,3’-disulfﬁ—difenil-etano
2,2°~disulfo-difenil-étar
2=-sulfamido-difenil~etana
2,2’~disulfamido-difenil-etano

2,2°=~di~@~hidroxistilsulfamido=-difenil
-gtano

dcido estilben-2,2°~disulfénico
metilfenilo

dcido l=metil-fenil-3~sulfdnico
4dcido l-etil-fenil-2-sulfédnico
dcido l-propil-fenil~3-sulfdnico
dcido S-metii-naftalin-l-sulf&nico

4cido 6-metoxi-difanilamin-2”~sulféni
co

4,4°
4,4°
4,4°
4,47
4,4’
4,8°
4,4°
4,4°
4,4”
4,4°
4,4°
4,4°
4,47
4,4°

4,4°
4,4°
by w
4,0
4,w
4y, w
1, w

3,47
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Campussto del que se dsriva B : Posicidn de los en-
laces de B
4cido 4-metil-difenilamin-2<sulfdnico 3,4°
8cido difenilceton-5,5"-disulfénico 3,37
dcido difenilceton-3°-gsulfdnico 3,47
. difenilsulfona 4,4°
4,4'-dicloro—di?anilsulfona 3,37
4,4°-disulfo-difenilsulfona 3,37
4=metil-5-sulfo-difenilsulfona 3,3

Tisnen preferencia en los colorantes obteniblss
segin la presents invencidn para B8 los restos en caso dado

sustituidos ds fenileno, naftilena,

’d N

El resto hidrocarburo aromdtico o aralifético,

de uno 6 dos nicleos, en caso dado sustituido, que estd por 8,
cantiene, convenientemente, como minimo un grupc sulfo o gru=-
po carboxilo, pero también con los restos de la definiecidn ge
neral de B, que no contisnen ningln grupo &cida, que los haga
hidrosolubles, se.pueden obtener valiosos colorantes.

Tienen especial prefserencia los colorantes obte
nibles segin la pfesente invencidn, donde B significa fenile-

no o fenileno sustitufdeo por 1 § 2 grupos carboxilo o por 1 &

i
)
!
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2 grupos sulfo, o un resto sustituido por 1 & 2 grupos sulfo,
o un resto estilbenilo sustitufdo por 2 grupos sulfo y, en es

pecial, aquellos, en los cuales B significa un resto de férmy-

1a 5Q3H 50H COOH
.H  COOH s

50.H
;3 50, 0H
S0 H
503H so.H SO0
el
S0,H

donde la posicidn aqui reflejada corresponde a la posicidn en

la Pdrmula general I,

R, significa.especialmente hidrdgeno, metilo,
carbaoximetilo, sulfemetilo, un resto alguilo, en caso dado
sustituido per Cl, Br, OH, alcoxi con 1 - 6 &tamos de carbono,
alcanoilamino con 1 ~ 6 &tomos de carbono, benzoilamino, aleca
noiloxi con 1 - 6 &tomos de carbono, ~COOH o -SDSH, con 2 - 4
4tomos de carbono.

Tienen especial preferencia los restas B diva- !

lentes, que, aparte de los restos de &cido carboxilico y Sci~ |

do sulfénico, no contisnen ulteriores sustituyentes.
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|
Ejemplos de aminas de férmula V1 se indican en |
la Tabla a continuacidn: i

HN =8 =N -4
Ry
|
By
| Haniijﬂu- ' 0
“ l'i : |
HO,S -C-CH-CH,
- o
O |
HO,S ~C-Cily~CHy=C1
- 0
O u
HO S -c-c‘:-cn2
Br
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Las aminas de Pérmula VI se obtienen en farma
conocida por acilacidn de diaminas de Pérmula VIII con agen-

tes de acilacidn de férmula XA segin el esqusma de reaccidn

H2N~8-N-H - XA : H2N-B—N—A - HX

VIII VI

X significa aqui un grupo, que se puede disociar por gl ata=
que nucledfilo de la diamina. Ejemplos de diaminas VIII, que
después de la reaccidn segin el aesquema de arriba conducen a
aminas de fdrmula VI, se indican en la lista a continuacidn:
p-fenilendiamina,

N-metil-p-fenilendiamina,
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N=carhoximetil-p~fenilendiamina,
m-fenilendiamina,
N- p-hidroxietil-m-fenilendiamina,

dcido l,4-fenilendiamin=2~sulfdnico,

8cido l-amino-4-N-sulfometilamino~fenilen-2-gulfénico,

4cido l,4-fenilendiamin-2,5~ 8 ~2,6~disulfénico,

dcido l-aminog-4-N-metilamino-fenilen~2,6-disulfdnico,

4cido 1,3~fenilendiamin-4-sulfénico,
&cido 1,3-fenilendiamin-4,6-disulfénice,
4dcido 2,4-diamino~-tolueno=5- § =6~sulfdnico,

Acido 2,6~-diamino-tolueno-4-sulfdnico,

4cido 2,5~diamino-1,3,S-trimetilbencenc-4-sulfénico,

dcido 2,6~diamino-1,3-dietilbenceno-4-gulfdnica,
dcido 2,4-diamino-l-clorobenceno-6-sulfdénico,
dcido 2,4-diamino-l-terc.butil-benceno-6-sulfdnico,
2,4-diaminotolueno~5~ 4§ -6-sulfamida,
2,6=-diaminotolueno~-4-etanol- § ~distanolsulfamida,
l,4=diaminofenilen-2~dimetilsulfamida,
1,3~diaminafenilen-~4=-sulfanilida,
1,3=diaminofenilen=4~ (d~hidroxietilsulfona,
N~gtil=p~Fenilendiamina,
N-propil-p~fenilendiamina,
N-butil-p-fenilendiamina,
N=pentil-p~fenilendiamina,
N-hexil=p=fanilendiamina,
N-@-—hidroxipropil-p-i’enilendiamina,
N=~@~carboxipropil-p-fenilendiamina,

N~y -clorobutil-p~fenilendiamina,

N- § -metaxibutil-p~fenilendiamina,
N-d =propoxibutil-p=fenilendiamina,

45,
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46,

N-@® -acetilaminoetil-p~fenilendiamina,

N-(b-butirilaminoatil—p~fenilandiamina,

N~gbnzoilamingetil-p~fenilendiamina,

dcido
dcido
dcido

dcido

l=N=-metil~3-aminobenceno~4~sulfdnico,
1-N-butil-4=-aminobenceno-3-sulfdnico,
2,4~diaminofenol~6-sulfénica,

2,4=diamino-l~metoxibenceno~5-sulfdnico,

l,5~diaminonaftalina,

dcido
dcido
fcido
&cido
dcido
dcido
&dcido
&cido
dcido
fcido’
dcida
dcido
dcido

dcido

l,S-diaminonaftalin-3~sulF6nico,
1,5-diaminonaf talin-4-sulfédnica,
1,5-diaminonaftalin-2-sulfénica,
l,6-diaminanaftalin-4-gulfdnica,
l,4~diaminonaftalin-2-sulfdnica,
l,4-diaminonaftalin-5-sulfdénico,
l,4~diaminonaftalin=7-gulfénico,
1,8~diaminonaftalin-4-gulfdnico,
2,6-diaminonaftalin-8-sulfanico,
2,6-diaminonaftalin-4,8~disulfénico,
1,5-diaminonaftalin~3,7~disulfdnica,
l,4~diaminonaftalin-S-carboxilicao,
1,4~diaminonaftalin-2-carboxilico,

1,8-diaminonaftalin~-3-carboxilica,

4,4"-diaminodifenilo,
2,2 ~dimetil=4,4"~diaminodifenilo,

3,3 ~dicloro-4,4 =diaminadifenilo,

dcido

4,4°~diaminodifenil-2,2"~disulfénica,

3,3°~dimetoxi-4,4"~diaminodifenilo,

l-aming-4~aminometilbencena,

dcido

4dcida

l-amino-4~aminometilbenceno-3-sulfénico,

l-aming=é- (} ~aminoetilbenceng~2-sulfénico,
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417,

dcido l-amino-4- } -~aminopropilbencenc-3-sulfdnico,
dcido 2-amino-5-aminometilnaftalin-l-sulfdnico,
4cido 4,4 ~diaminodifsnilmetan=2,2°~disulfénico,
4cido 4,4"-diaminodifenilstan-2,2°~disulfénica,
4,4’~diaminodifeniletan-monosulfamida,
4,4°~diaminodifenilstan~disulfamida,
dcido 4,4°=diaminoestilben=2,2"=disulfdnico,
4,4°=diaminodifenilmetanao,
4,4'-diaminodifeniletan-di-(3-hidroxiatilsulfamida,
dcido 4,4°=~diaminodifenilamin-3~sulfénico,
dcido 3,4°~diaming=-6-metoxidifenilamin-2’~sulfénico,
dcido 3,4 =-diamino~4-metildifenilamin-2’=~sulfénico,
dcido 3,3°=diaminobenzofenon-5,5"=-disulfdnico,
4cido 3,4°-diamincbenzofanon-3’-sulfénico,
4,4°~diaminodifenilsulfaona,
4,4°~dicloro=3,3"~diaminodifenilsulfona,
dcido 3,3°-diamino-4-metildifenilsulfon=5=-sulfdnico,
dcido 3,3°-diaminodifenilsulfon-4,4"~disulfdnico.

Ejemplos para agentss de acilacidn de fdrmula
XA, que segln el ssquema de arriba se pusedsn reaccionar con
diaminas a aminas de fdrmula VI, se han descrito en gran nime
ro en la litsratura, A continuacidn se indican los represen-
tantes de esta clase mas importantes: |

clorura cianlrico y bromuro cianlrico, dihaldgg
no-monoamino-triazinas, pudiendo sl grupo amino como sustitu=-
yente no reactivo estar sustitufdo andlogo al esquema arriba
descrite, tal como 2,6-dicloro-4-aminaotriazina, 2,6~dicloro~é~
-metilaminotriazina, 2,6-dicloro=-4-~oxstilaminotriazina, 2,6«

~diclorg=4~fenilaminotriazina, 2,6-dicloro~4~(o=, m- & p-sulfo

fenil)~aminotriazina, 2,6-dicloro-4-(2°,4°=, 4 -2%,5%=disulfg
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-tricloro=, ~tribromo-~ § ~trifluorpirimidina, 2,4,6-triclorg=S-

48,

fenil)-aminotriazina, dihaldgeno~-alcoxi~ y ~ariloxi-sim.tria

zinas, tales como 2,6~dicloro-4-metoxitriazina, 2,6~diclorgwy=
-i-propoxitriazina, 2,6~dicloro-4-fenoxitriazina, tetrahaldge
nopirimidinas, tales como tetracloro-, tetrabromo- & tetrafliuat

pirimidina, 2,4,6~trihaldgenc-pirimidinas, tales como 2,4,6~

-nitro= § =S-mgtil-~ § ~S-carbometoxi~ § -5-ciano-pirimidina,
2,6~dif lunor~b~matil=b~cloropirimidina, 2,4~difluor-pirimidin-
=Sw=gtilsulfona, 2,6-difluor-4=-cloropirimidina, 2,4,6=trifluor=|
-5-c¢loropirimidina, 4,6~difluor-2,S-dicloro~ § =dibromopirimi
dina, 2-metilsulfonil-4-~cloro~6-metilpirimidina, 2,6~bis-~metil
sulfonil=4,5~dicloropirimidina, 2-metilsulfonil=4,S5~dicloro~6-
-metilpirimidina, 2-setilsulfonil-4,6~dicloropirimidina,. Deri-
vados hetsrociclicos de los fcidos carboxilicos o sulfénicos,
tales como cloruro de dcido 3,6-diclnrupiridazin—4~cérboxil§
¢o, cloruro da dcide 2,4—diclcrupirimidin-s-carboxilicu, clo-
ruro de idcido 2,4,6-tricloropirimidin-S-carboxilico, claoruro
de dcido 2-metil-4-cloropirimidin-S5—-carboxilicc, cloruro de
dcido 2~-cloro-4-metilpirimidin-S-carboxf{lico, cloruro de aci-
do 2,6-dicloropirimidin-4-carboxf{lico, cloruro de Acido 2-mg
tilsulfonil=6-~cloropirimidin=4- § ~S-carboxilico, clorurc de
dcido 2-etilsulfonil-é-cloropirimidin-4- 6 ~S-carboxilice, clg
ruro de Acido 2,6-bis=(metilsulfonil)=-pirimidin-4~carboxilico,
cloruro de &cido 2-metilsulfonil-6-metil=4-cloro= § =4=bromepi
rimidin-~5-carboxflico 8 el -bromuro, cloruro de &cido 2,6-bis-
~(metilsulfonil)-4-cloropirimidin-S5-carboxilico, cloruro de
fcido 2- 6§ 3~monocloroquinoxalin-6-carboxilico 6 -6-sulfdnico,
bromuro del 4cido 2~ & 3-monobromoqu;noxalin-ﬁ-carhoxilico é

-6-sulfdnico, cloruro de 4cide 2,3~dicloroquinoxalin-6-carboxi

lico 6 =6-sulfdnico, bromuro del dcido 2,3-dibromoquinoxalin-
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-6=carboxilico § -6-sulfénice, cloruro de &cido 1,4-diclorufta
lazin-6~carbox{lico § -6-sulfdnico, asi como los correspondien
tas compuestds de bromo, clorurc del dcido 2,4-dicloroquinazg
lin-6~ 6 ~7~carboxilico 8 -sulfdnica, asi como los correspnn-
dientes compusstos de bromo, cloruro N-metil-N-(2,4-diclorg
triazinil-6)-~aminoacetilico, cloruro de 4cido 2-clorobenzotia
z0l=5= § -6-carboxilico § -5~ § =6-sulfdnice, vy los compues-
tos de bromo correspondientes, cloruro de Acido 2-metilsulfo
nil- ¢ 2-gtilsulfonil- § 2-fenilsulfanilbenzotiazol-5« § =fi-
~éulf6nicn, componentes reactivos alifdticos, tales como clo-
ruro de écido acrilico, cloruroc dsl 4cido mono-, di- § triclg
roacrilico, cloruro del 4cido 3~cloropropidénico, cloruro de
dcido 3-fanilsulfonilpropidnico, cloruro de 4cido 3-metilsulfg
nilpropiénico, cloruro de 4cido 3~etilsulfonilpropidnico, clg
ruro de dcido 3-clorostansulfdnica, cloruroc de dcido w-metil
sulfonélacrilico y cloruro de 4cido o-bromoacrilico.

La acilacidn de las diaminas de' formula VIII con
los compuestas de Pdrmula XA segin el esquema de arriba, se
efectla en forma en s{ conocida en disolventes acuosos, acug
so-orgédnicos u orgdnicos éegdn el método de la reaccién de.
Schotten-Baumann, a tempsraturas entre 0 y 802 C., preferentg
mente entre 10 y 252 C., neutralizdndose o bien tamponéndose
el &cido qus se libera convenientemente mediante adicidn de
alcali, tal como, por ejemplo, bicarbonato sddico, sosa, le-
jia sbédica o acstato sddico. Como disolventes orgénicos en-
tran, ante todo, en consideracidn la acetona, los hidrocarbu-
ros clorados, talss como cloruro etilénicoc o clorobenceno, o
también los disolventes polares aprdticos, tales como dimetil

formamida,

La diazotacidén de las aminas de fdrmula VI se
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sfectla sn forma en s{ conocida en medio acuoso por rsaccidn
con 1 mal de dcido nitrosoc o bien de un agente disociadar de
dcido nitroso en presencia de como minimo 2 equivalentss, prg
Parentemente unos 2,5 equivalentes de un &cido fuerts, refari
du a 1 mol de la amina. Como agentes disociador ds 4dcido nitrg
so en.medio Acido mineral se emplea por regla general una sal
del &cido nitreso, especialmente una sal alcalina, tal como
nitrito sddico o nitrito potédsico.
Si en el procedimiento de obtencidn segln la

presente invencidn el compuesto diazonium de una amina de fdr
mula VI se copula con la pirazoleona V, entonces, terminada la

reaccidn de copulacidn, ha terminado la obtencidn seqln la

hidrosolubles, reactivos con la fibra, Esta forma de ejecu-
cidn del procedimiento de la presente invencidn tiene prefe-
rencia,

De las soluciones acuosas de los colarantes azdil
cos de Ptalocianina asi obtenidas se puede aislar entonces el
colorante por salado, o se puede obtener en forma de un prepa
rada de colorante sdlido mediante sescado por pulverizacidn de
las soluciones. .

También es posible en la preparacidn de los co-
lorantes de la presenta invencién capular los compuestos dia-

zonium de las aminas de fdrmula VIl

H2N -8 ~E VII

donde B8 tiene el significado arriba indicade y £ significa un

grupo, que, seqlin procedimisntos conccidos, se puede transfor |

mar en un grupe de fdrmula -N-A, con la pirazolona V. Grupos

Rq
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adecuados para E son, por ejemplo, los nrupas acilamino de

férmula IX

- N - Acil IX

dondas Acil significa un grupo acilo alifdtico o aromidtico ar-~
bitrario disociable por saponificacidn. Convenientemente lous

grupos acilo alifidticos no tisnen mas de 3 &tomos de carbono,
preferentements 2 dtomos de carbono; los grupos acile aromdti
cos son convenientemente derivados del grupo benzoilo, prefe-

rentemente sl mismo benzoilo.

Si E estd por un grupo acilamino de éstos, en~

tonces se saponifican los caolorantes, convenientemente median {
te calentamiento con alcalis, tal como, por ejemplo, lejfa sd
dica al 2 - 10 % a temperaturas de 80 a 1202 C. y los coloran

tes asi{ obtenidos, de fdrmula la I

(suzn)k
Ry
Pc——— (502-N
R2 1 . la
HO Nz N=——DB=NH
|
(502-N AT=N Ro
\ e
. l N,__\
3 cuoR4
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donde B, Pc, Ar, Rl, Rz, RS’ Ra, R7, kK, 1 y m tienen los sig-
nificados arriba indicados, se acilan can un agente de acila=-
cién de fdrmula X-A. Para ello son adecuadas las mismas condi
ciones de reaccidn y compuestos X-A en si conocidos, que se
indicaron mas arriba para la obtencidn de las aminas de fﬁrmg
la vI.

Ademds, en la obtencidn seqln la presente invepn

cién de las colorantes, donds R, = H, es posible emplear ami-

7
nas de férmula VII, donds £ significa un grupc nitro. Los co-
lorantes azdicos de ftalocianina asi obtsnidos se reducen en

forma en si conocida, y los colorantes entonces presentes, de

férmula 1Ib

(50 H)
/ Rl
T (s0,- N
R 1 Ib
HO ///N=N-——-B-NH2
(50 =N Ar-N\
‘] N

R N\

(£}

COORa

donde B8, Pec, Ar, Rl, Rz, Rs, R4, ky, 1 y m tienen lgs signifi-
cados arriba indicados, se acilan en forma conocida con un
agente de acilacidn de fdrmula XA, con lo que se obtienen los
colorantes de férmula I reactivas con la fibra.

Los colorantes de ftalocianina reactivos con la
fibra, hidrosolubles, obtenibles seqiin la presents invencién,

son excelentements adecuados para tefir y estampar materiales !
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de celulosa, materiales que contisnen celulosa y materiales
de poliamida natural y sintdtica. Se caractsrizan por un alto
rendimiento de fijacién, espascialmente en el procedimisnto de
estampacién y fijacidn mediante calor seco y buena extraccién
por lavado de la parte dsl colorante no fijada, y suministran
tefiidos y estampaciones Jerdes tirando a amarillo hasta azul
de alto brille e intensidad de color con muy buena solidez a
la luz, buenas solideces al mojado, tal como lavado a 608 C.
y 9528 C,, solidez al agua del mar, solidez al sudor dcido y
alcalino, solidez al agua de bafo clorada, solidez a los perd

xidos y solidez a los gases de humo,.

También las mezclas de los colorantes obtenibles

segln la presente invencidn, especialmente aquellos, en los
cuales los significados de k y/o 1 y/o m en los componentes
individuales estédn distintos, son excelentemente adecuados pa
ra tefiir y estampar materiales de celulosa y presentan las
mismas propiedadss ventajosas como los colorantes individua-
lgs., Talss mezclas se obtienen, por ejemplo, si sn la obten-
cidén segln la presente invencidn se parte de mezclas de ami-
nas de f4rmula 11, cuyas componsntes individuales se diferen-
cien entre si con respecto a los significados de k y/o0 1 y/o
m. Las mezclas de aminas de fdrmula II, en las que, por lo ge
neral, predomina esencialmente uno de los componentes, se ob-
tiensn normalmente en su preparacidn por reaccidn de sulfoclg

ruros de ftalocianina con aminas.

EJEMPLO 1
188 g. de &cido m-fenilendiamin-sulfdnico se di
suelvan neutro en unos 6.000 cc. de agua, A esta solucidn ss

le agregan a 0 - 52 C. 190 g. de cloruro ciandirico disueltos

i
!
|
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en acetona y simultaneamente se mantiene al pH entre 6 y 7 con
unos 100 cc. de lejia sbédica 10-n. Cuando ya no ss pueda de-
mostrar ningdn dcido m-fenilendiamin-sulfdnico mis, se mezcia
la solucién neutra con 70 g. de nitrito sfdico y después & 0

- 32 C. se introduce y agita en 250 cc. de &cido clorhidrico
10-n., Terminada la diazotacidn se agrega la suspensidn diazii
ca a una solucidn de N~/ 3=(3-carboxi-S-hidroxi-l-pirazelil)-
~4=-gulfofenil /-Ni-trisulfo-Ptalocianinilsulfoamida, a la que
previaments se ls habian agregado 100 g. des biecarbonato. La
copulacidn ha terminado en pocas minutas.

El colorante azoico de ftalocianina verde se pug
de aislar por salade ¢ sscado poar pulverizaciédn.

La solucién de la ftalocianinpirazolona necssa=-
ria para la copulacidn se puede obtener de la manera siguien-
te:

1,060 q. de &dcido 3-(3-aﬁino—4-sulfofenil)-aming
sulfonil=niquel=-ftalocianin-3",3%,3" =trisulfénico, obtenido
en la forma usual por condensacidn de sulfocloruroc de ftalocia
nina de niquel con 4cido l,3~diaminaobenceno-4-sulfdnico, se
agitan can 7.000 cc. de agua y se disuelve mediants adicidn
de 400 ce. de lejfa sddica 10-n. Esta solucidn se mezcla con
72 g. de nitrito sédico y despuds se introduce y agita en sl
transcurso de 30 minutos en una mezcla de 2,000 g. de hielo y
300 cc, de &cido clorhidrico concentrado. Mediantg adicién de
otros 2,000 g. de hielo ss mantiene una temperatura de 0 a S9
C. Después de breve tiempo se destruye un aeventual exceso de
nitrito mediante adicién de &cido aminosulfdnico. En la sus=-
pensidn diazoica asi obtenida se vierten 21 g. de acetilsuccji

nato de dimetilo. A continuacidn ss ajusta el pH mediante in-

troduccidn de unos 13 g, de sesa 2 5,5 y despuds se mantiene

I
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entre 5 y 6 con unos 21 g. de bicarbonato sfdico. Se sigue agi
tando a continuacidn durante aproximadamente 1 hora. El final
de la reaccifn se reconoce en que el pH se mantiens constante
y Bn que al mezclar una musstra con una solucidn de H-dcido

en sosa 2-n no se presenta ninguna variacidn de la tonalidad
de color,

La solucidn asi ontsnida de oxalacetato de dimg
tilo-/"3-(niquel-trisulfo-ftalocianinilsulfonilaming)_/-6~sul
Pofenilhidrazona se mezcla con 350 cc, de lejfa sddica 10-n,
con lo que el pH sube a valores de 12 a 13, Se agita durants
algunas horas, convenientemsnte durante la noche a temperatu-
ra ambiente. La transposicidn a la N=/ 3~(3-carboxi~S-hidroxi-
-l-pirazalil)-4—sulFoFenil_7-niquel-—trisulf’o-ftalocianinil—su‘];}

fonamida ha terminado entonces; el pH se retrocade con algo !

de 4cido clorhidrico a 8 y la solucidn en bruto obtenida se
emplea directamente para la copulacidn.,

Sustituyendo en la obtencidn del componente di-
azoico el cloruro ciandrico por una cantidad molar de uno de
los agentes de .acilacidn a continuacién y procedimiento, por
lo dem3s, como arriba se ha descrito, se obtienen asimismo va
liosos colorantes reactivos verdes:
2,4,6-trisulfo-1,3,5~triazina,
cloruro de &cido @~cloropropidnica,
cloruro de écido ¢, (3 ~dibromopropidnica,
cloruro de acido (3-fanilsulfonilpropiénico,
cloruro de 4cido @-piridiniumpropiénico,
cloruro de dcido B-sulfatopropidnico,
clorure de &cida aerilica,

cloruro de 4cidoc &-bromoacrilico,

cloruro de acido 3-ga-cloroetilsulfonilbenzoico,
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cloruro de dcido 4-vinilsulfonilciclohexancarboxilico,

cloruro de écido'm—@-cloraetilsulfonil-z,S—endomatilenciclg
hexancarboxilica,

cloruro de &cido uJ-(@ ~clorostilsulfonil)=butirico,
cloruro de dcide 2,4~dicloropirimidin-S-carboxilica,
bromurc de dcido 2,4-dibromopirimidin~S-carboxilico,
cloruro de 4cido 2,4~difluorpirimidin-S-carboxilico,
cloruro de 4cido 2,6~dicloropirimidin-4—-carboxilico,
cloruro de 4cido 2,3-dicloroquinoxalin-6-carboxilico,
cloruroc de 4cido 2,3-dicloroquinaoxalin-6-sulfénico,
claoruro de 4cido 1l,4=-dicloroftalazin-6-sulfdnico,
cloruro de fcido l,4~dicloroftalazin-6-carbaxilico,

cloruro de ﬁcido 2-metilsulfonil-6~cloropirimidin=4-carboxili
Coy

cloruro de 4cido 3,6-dicloropiridazin-4-carboxilico,

cloruro de dcido 2-metilsulfonil-6-cloropirimidin=5-carboxili
co, ’

cloruro de dcido 2,6-bis-(metilsulfonil)-pirimidin-S-carboxilj
co.

Empleando para la obtencidén del componente de
copulacidn, en lugar del products de condensacidn arriba men-

cionado de sulfocloruro de ftalocianina de niquel y dcido 1,3~

focloruro de ftalocianina de niquel con una de las aminas meg
cionadas a continuacidn y procedisndo por la demds como se ha
descrito, se obtienen as{mismo valiosos colorantes reactivas
verdas:

icido l,4-fenilendiamin-2-sulfdnica,

8cido 1,3-fenilendiamin-4,6~disulfénico,

dcido 1,4~fenilendiamin-2,5~disulfdnico,

4cido l,4-fenilendiamin~-2,6-disulfdnico,
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4cido 2,4~diaminotolusno-6-~sulfénico,

dcido 2,6-diaminotolusno-4-sulfdnico,

dcido 2,4-diamino~-1,3,5-trimetilbencenc-6-sulfénico,
4cido 2,6-diaminonaftalin-4,8-~-disulfdnico,

dcido 1,5~diaminonaftalin~2-sulfénico,

d4cido 2,6-diaminonaftalin-8~sulfénico,

4cido l-amino=-4~aminometilbenceno=3-sulfénico,

&dcido 2-amino-S5-aminometilnaftalin-l-sulfdnico,
4cido 4,4 -diaminodifenilamin-3-sulfénico,

4cido 3,3 °-diamino-4-metildifenilsulfon-5-sulfdnico,

1,3-fenilendiamina (derivado acstilico, a continuacidn
ficado),

2,4~-diaminotolueno (derivado acetilico, a continuacidn
ficadao),

l,4-fenilendiamina (derivado acetilico, a continuacidn
ficade),

4cido 4,4°~diaminodifeniletan-2,2"~disulfénico,
4,4"-diaminodifeniletan-monosulfamida,
4,4"°~diaminodifeniletan~disulfamida,

dcido 4,4°~diaminoastilben~2,2"~disulfénico,
4,4’—diaminodifsnilatan—di—@-hidroxiatilsulfamida,
8cido 4,4 -diaminodifenilamin-3-sulfénico,

dcido 3,4 -diamino-6-metoxidifenilamin-2“=-sulfénica,
dcido 3,4 °-diamino-4-metildifenilamin~2’~-sulfdénica,
4cido 3,3°=diaminobenzofenon=5,5"-disulfédnico,

dcido 3,4 -diaminobenzofenon=3‘=sulfdnico,

4,4 =diaminodifenilsulfona,
4,4°-dicloro~3,3"~diaminodifenilsulfona,

8cido 3,3°-diamino-4-metildifenilsulfon-5-sulfénica,

dcido 3,3°-diaminodifenilsulfon-4,4°=disulfdnico.

57.
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E£JEMPLO 2

268 g. de 4cido p-fenilendiamin-2,6-disulfdnico
se hacen reaccionar en la forma usual con 183 q. de metoxidi-
clorotriazina. La solucidn del producto de condensacidn obtis~
nido se vierte, despuds de agregar 70 g. de nitrita sddico,
en 250 cc. de dcido clorhidrice 10-n y la suspensidn diazoica
asi obtsnida se agrsga, como se ha dascrito en el Ejemplo 1,
a una solucidn da bis-pirazolona, obtenida segdn se describe
mas abajo, de 535 g. de 4cido 3,3°-bis-/ (4-aminofenil)-aming
sulfoniL;7—niquel-ftalociénina-Z“,3”’-disulf6nico. R continua-
cidn se ajusta el pH a 7 - 7,2 con solucidn de sosa 4-n y el
colorantes verde formado se aisla por salado o secado por pul-
verizacidn,

La bis~pirazolona smpleada coma componente de
copulacién ss obtuvo de la mangra siguiente:

535 g. de 4cido 3,3’~bis~/ (4-aminofenil)-aming
sulfbnil_?-niquel-?talocianin-3",3”’-disulf6nico, nbtenido aen
la forma usual por condensacidn de 0,5 moles de tetrasulfocle
rura de ftalocianina de niguel con 1 mol de acetil-p-fenilen
diamina y saponificacidn del producto de condensacidn, se agi
tan con 3.500 cc. de agua y se disuelve mediante adicidn de
200 ce, de lejia sddica 10-n. Esta solucidn se mezela con 70
g. de nitrito sddica y después se infroduca y agita en el
transcurso de unos 30 minutos en una mezcla de 2.000 g. de
hielo y 300 cc¢. de HCl concentrado. Mediants adicidn de otros
100 g. de hielo se mantiene la tempsratura entre 0 y 52 C, Se
sigue agitando durante unos 10 minutos y después un exceso rg
duéido eventual de nitrito se destruye con 4cido aminosulféni

co. A la suspensidn diazoica asi obtenida se le agregan 135 g,

de acetilsuccinato de dietilo. Con unos 250 g. de sosa se ajus
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ta el pH a aproximadamente 6 y se mantiene en este valor has—
ta que ya no se pueda demostrar ningin compuesto diazofco,
mis, Se obtiene asi una solucidn del dcido 3,3°-bis-/ 4-(1,2-
—bis~etoxicarboniletilidsn)-hidrazinofanilaminosulfonil_7~né
quel-ftalocianin-3",3 " ~disulfénico, de color turquesa, que
directaments por reaccidn: de alcali se transforma en la co-
rrespondients bispirazolona, mezcldndola con unos 4080 cc. de
lejia sddica 10-n y agitando durante unas 4 horas a temperatu
ra ambiente, ‘

Empleanda en lugar de la amina arriba empleada
gl correspondiente derivado 4,47,4",4"", se obtisnen asimis-
mo valigsas hidrazonas de ftalocianina,

Emplesando en lugar de la amina arriba utilizada,
como components diazoico para la etapa de la pirazolona, el
producto de condensacifn de sulfocloruro de ftalocianina de
nfquel con 2 moles de una de las aminas mencionadas sn la ta-
bla 8 cantinuacidn y procediendo, por lo demds, como arriba
se ha descrito, se obtiensn asimismo colorantes azoicos de

ftalocianina verdes,

1,3=-Penilendiamina (derivado acetilico, a continuacidn saponi
f’iCado) 9
2,4-diaminotoluenc (derivado acetilico, a continuacidn saponi
ficado),
2,4-diaminoanisol (derivado acetilico, a continuacidn saponi
ficado),

fcido 1,4-Penilendiamin-2-sulfénica,
8cido 2,4-diaminotolueno-6-sulfdénica,

4-aminobencilamina (derivade 4-acetflica, a continuacidn sapg
nificado),

Scido 4,4°=~diamincestilbendisulfénico,

dcido 4,4 -diaminomaetandisulfénico,
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4cido 4,4°~diaminodifenilamin-3-sulfénico.
Sustituyendo el acetilsuccinato de dietilo, am=-
pleado como componente de copulacidn para la etapa de la pira

zolona, por uno de los siquientss derivados del 4cido succiri

| co, se obtienen asimismo arilhidrazonas, que segin la presen-

te invencidn se pueden elaborar a valiosos colorantes de azo-

ftalocianina,
RS - 00C = CH2 - TH - C00 - R4
C -2
ﬂ
Rg R, 2

—CH3 -CH3 -H
—CH3 —C2H4Cl -CH3
—CHS -i-C3H4 -CH3
-CH3 —i-CaHg -CUD—CH3
--CH3 -i-CsHll -CDU-CZHS
~CH, o ~C,H,~0OH ~CH,
~CHo ~CH ~OCH, ~C00-CH,
-CH3 -CZHS ~C00-C3H4
-C3H7 —C2H5 -C3H7
-Csﬂll —Csz -CHZ-CSHS
~£gHy g ~C H ~C00-CH,,
1633 ~Cafs ~Lgllg
-CzHa—U—CzH5 ~C2H5 -cst-CHS
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Sustituyendo sn la acilacidn del Acido p-fenilen
diamin-2,6-disulfdnico la metoxidiclorotriazina por unc de los
componentes reactivos mencionados a continuacidn, se obtisnan
asimismo valiosas caolorantes.
2-amino-4,6~dicloro=~l,3,5~triazina,
2-fenoxi~4,6-dicloro-1,3,5-triazina,
2-fenilamino~4,6~diclore-1,3,5-triazina,
2~-N-metil-N-fenilamino-4,6-dicloro-1,3,5~triazina,
2~butilmercapto~4,6~dicloro-1,3,5-triazina,
2-@-matoxiatoxi-4,6-dicloro-l,3,5-triazina,
2-(2’-carboxifenoxi)-4,6-dicloro~1,3,5-triazina,
2~-carboximetiltio-4,6-dicloro~1,3,5~triazina,
2-faniltio~4,6-~dicloro~1,3,5~triazina.

Producto de condensacidén de 1 mol de cloruro cia
nlrico y 1 mol de Z-Q-aminoetilamino-d-(z',5’-disulf'ofeni1.am_i_
no)=6-clorotriazina~l,3,5,

Producto de condensacidn de cloruro ciandrico y
1 mol de 2-4"-amino-3’-sulfofenilamino-4-(2"~carboxifenilamj
no)=6~clorotriazina~l1,3,5.

Producto de condensacidén de cloruro cuandrico vy
1 mol de 2-3"-amino-4‘-sulfofenilamino-4-n-butoxi-6-clorotria

zina-1,3,5.

2,4-disulfo-6-cloro-1,3,5~-triazina,

tetracloropirimidina,
2,4,6~tricloropirimidina,
S5=-ciano—~2,4,6-tricloropirimidina,
5-nitro-2,4,6-tricloropirimidina,
2,4=~difluor-6-cloropirimidina,
2-matilsulfonil~4~metil-6=cloropirimidina,

Producto de condensacidn de cloruro cianfrico y

!
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2-metoxi-4~@~hidroxistoxi-3-cloro~1,3,5-triazina. '

2-metilsulfonil-4,6-dicloropirimidina,

cloruro
cloruro
cloruro
cloruro
claruro
clorure
cloruro
cloruro
cloruro

¢clorurc

cloruro-

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

dcido
dcido
dcido
dcido
dcido
dcido
dcido
dcido
dcido
dcido

8cido

2,3-dicloroquinoxilin—S=-carboxilica,
2,3-~dicloroquinoxilin=-6-carboxjilico,
2,3~dicloroquinoxalin-5-sulfdnica,
2,3—dicloroqginoxalin-6-sulf6nico,
2,4-dicloroquinazolin-6-carboxilico,
2,4—-dicloroquinazalin-6-sulfonico,
2,4-dicloroquinazolin-7-sulfénico,
l,4-dicloraoftalazin=-g~carboxilica,
3,6-dicloropiridazin-a-garboxilico,
2,4~dicloropirimidin-5-carboxilico,

2,4=difluorpirimidin=6-~carboxflico.

EJEMPLO 3

62.

Empleando en lugar de la amina indicada en sl

Ejemplo 1, el &cido 3-/ (3-amino-4-sulfofenil)-amincsulfonil_/

-niquel-ftalocianin-3°,3",3 " ~trislufdnico la cantidad molar

correspondiente de una de las aminas indicadas en la tabla a

continuacidn y procediendo por lo demds como alli se ha indi-

cado, se obtienen asimismo valiosas hidrazonas del oxalacsta=~

to de metilo, que se pueden sequir elaboranda a las corrsspon

disntes pirazolonas sustituidas.
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EJEMPLD 4

Mezclando sl colorante obtenido seqfin sl Ejem-
pla 1 con una cantidad como minimo molar de uno de los compueg
tos mencianados a continuacidn, que contienen un grupo aminc
acilable, y calentando entonces, en cada caso, durante 1 hcra
a 3092, 409 y 509, manteniendo el pH entre 4 y 7 mediante adi~ |
cién de alcali, tal como bicarbaonato sddico, sosa o lejia sf-
dica, se obtienen asimismo valiosos colorantes reactivos ver=-
dgs. Aqui se pusde sustituir, en sl casoc de amoniaco o aminas

alifdticas, el alcali por un segundo mol de la amina.

Amoniaco,

metilamina,

dietilamina,

iso-propilamina,

gtanolamina,

dietanolamina,
NyN~-dimetilhidrazina,

anilina,

o,m,p~toluidina,

N~metilanilina;

4cido anilin-2,3,4-sulfénico,
dcido 2,3,4~aminobenzdico

dcido anilin-w-metanosulfénico,
écido p-aminnetanosulfc’mico ,
N-metiltaurina

dcido aminoacético,

dcido anilin=2,4~ 6 -2,5-disulfdnica.

Producto de condsnsacidn de:

p-fenilendiamina, cloruro cianlrico y &cide

lin-3-sulfénico, stilendiamina, cloruro cianfrico y &cido ani
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lin-2,4=disulfdnico,

4cido 1,4-fenilendiamin-2,5~disulfdnico s iso-
-propoxi-diclorotriazina,

dcido l,3-F.enilendiamin—ts-—sulf‘énico y @-etoxi
etoxidiclorotriazina,

dcido p-fenilendiaminsulfénico y cloruro ciard-

‘rico,

dcido p-fenilendiaminsulfénico y tetracloropiri

midina,

1318
o]
e

4cido p—fani;andiaminsulfénico y cloruro de
do 2,3-dicloroquinoxalincarbaxflica,
dcido p-fenilendiaminsulfdnico y cloruro de fci

do 2,6-dicloropirimidin-4-carboxilico,

[

dcido p-fenilendiaminsulfdnico y cloruro de ic

do 3,6-dicloropiridazin-4-carboxilico.

EJEMPLO S

El componente diazoico, el 4cide 2-amino-4-diclpg
rotriazinilamino-bencenosulfdnico empleado en sl Ejemplo 1 se
sustituye por una cantidad equivalents de &cido 2-amino-4-acg
tilamino~bencenosulfdnico y, por lo demds, se procede camo se
ha descrito en el Ejemplo 1.

La solucidn del colorante de azoftalocianina
verde formado se mezcla a continuacidn con 200 cc. de lejia
sfdica 10-n y hasta saponificacidn completa del grupo acetilo
se agita durants 5 horas a 952,

La solucidén de colorante asi obtesnida se nsutra
liza con unos 100 cec. de 4cido clorhidrico 10-n y después se

mezcla a 0 - 52 con una solucidn de 190 g. de cloruro ciandri

co en acstona, Simultaneamente se mantiene el pH mediants adi
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cidén en porciones de unos 80 g. de bicarbonato sddico entre
5,0 y 6,5. La reaccidn ha terminado cuando na se puedan demug
trar mas grupos amino diazotables.

El colorante asi obtenido es idéntico al obterl
do sequn el Ejemplo 1.

Daescrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto ng zl

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18.~ Procedimisnto para la obtencién ds cclorég

tgs azoicos de verde de ftalocianina hidrosolubles, reactives

con la fibra, de fdrmula I

(s04H),
R
1
Pe (30, -~
\R2 I
1
HO /NzN-—-—B—lil-A
(S0,~N ——Az-N _ R,
NN
R, COOR,,

donde A signi?ica un resto reactivo con la fihra; B significa
el resto de un hidrocarburo aromitice o aralifdtico, de 1 6 2
ndcleos, en caso dado sustitufdo, cuya cadena alquileno estd
snlazada el grupo -?-A; Pc significa el resto de una ftalocia
Re

nina metdlica o libre de metal; Ar significa el resto de un
hidrocarburo aromitico o aralifdtico, de uno & dos nicleos,
an caso dado sustitufdo, cuya cadena alquileno estid enlazada

~N3 R, significa hidrégano, alquilo en caso dado

2y
Ry
sustitufdo con 1 - 6 dtomas de carbono, Fenalquile o naftal=~

al grupo S50 1

quilo con 1 - 3 &tomos de carbaons en la cadena alifdtica, fe-

nilo o naftilo, pudiendo llevar los ndclecs aromiticos en ca-

‘80 dado ulteriores sustituyentes; Rz significa hidrdgena, al-

quilo en caso dado sustitufdo, con 1 - 6 &tomos ds carbong, o

O
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alquilo insustituido con 7 - 20 4tomos da carbono; R signifi

3
ca hidrdégenc, alguilo en caso dadoc sustituido, con 1 - 6 &to-~

mos de carbono; R, significa hidrégeno o alquilo, en caso da-

do sustituldo, co: 1 - 6 Atomas ds carbono, o alquilo insust.
tufdo con 7 - 18 dtomos de carbono; R7 significa hidrdgeno n
alquila, en caso dado sustituido, con 1 =~ 4 Atomos de carbono
y, k representa los ndmeros 0, 1, 2 8 3; 1 representa 0, 1 &
2y, mrepresanta 1, 2, 3 6 4, y la suma de k, 1 y m as de 3
6 4, y sus sales alcalinas, amdnicas o alcalinotérreas, carac
terizado porque una amina de la serie ftalocianina, de Pdrmu-
la gensral II, donde sl grupo amino estd enlazado a un &tomo
de carbono aromitico desl resto Ar,

e

(SUSH)k

Ry

Pc (SUZ-N:::: 11
Ry /1
(sqz-T Ar-NH,)
Ry
y donde Pc, Ar, Rl, Rz, R3, k, 1 y m tienen los significados

arriba indicados, se diazota y en medio acussc, a un pH entre
3y B, se copula con un derivado ds 4cido succinico ds férmu=-
la III

R, = 00C - CH2 - CH - COOR II1I

S 4

co-Z
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donde R; significa alquilo, en caso dado sustituido, con 1 -

6 dtomos de carbaono o algquilo insustituido con 7 - 18 4tomos

de carbonog R5 gignifica alquils, en caso dado sustituido, conj

1l - 6 4tomos de carbono, o alquilo insustituido con 7 - 18

dtomos de carbono Yy, Z significa hidrdgeno, un resto alquile,
en caso dade sustitufdo, con 1 -« 10 4tomos de carbono, un res
to fenilo, en caso dado sustituido, o alcoxicarbonilo con 2 -

6 Atomos de carbona, y las hidrazonas obtenidas de férmula IV

(s05H),
R

///’ 1
-N
AN N

2

Pc (so

\ .
R0~C~CH, v

(502-N~——-Ar—NH-N=C

I
COOR
R3 41 m

donde Pc, Ar, Rl, Rys RS’ R;, Rgs kK, 1y m tienen los signifi
cados arriba indicados, por ‘reaccidn con alcalis se transfor-

man en pirazolonas de férmula general Vv

(S05H),

M
\\\R
2

Pcf-_-(soz-m

|
|
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donde Pc, Ar, Rl, R2, R3, Ra, k, 1 y m tienen los significa~
dos arriba indicados, y éstos se copulan con el compuesto de

diazonium de .una amina de Pdrmula general VI

H2N -B-~N-ARA Vi

donde 8, R7 y A tienen los significados arriba indicados, o
se copula con el compuesto de diazonium de una amina de fdrmu

la general VII

H2N - B - E VII
donde E significa un grupo, que, ssqln procedimientos en si

conocidos, ss puede transformar en un grupo de fdrmula -P-A

Rq

Yy, a continuacidn, el grupo E se transforma, segln un procedi
miento en si conocido, en un grupec de fdrmula —T-A.
Rq

23,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se diazota una amina de la serie ftalocia
nina de fédrmula general II, donde Pc significa el resto de una
Ftalocianina metdlica, o libre de metal; Ar significa el res-
to de un hidrocarburo aromdtico o aralifdtico, de uno & de dos
ndclecs, en caso dado sustituido por un grupo -SUSH, que por
nicleo puede estar sustitufdo por un sustituyents del grupe
alcoxi con 1 - 4 &tamos de carbono,'un grupe ~50_R_ 0 un gru-

26

po -50.H adicional, por uno & dos sustituyentes iguales o di-

%

3
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R'
. 1
ferentes de los grupos haldgeno, -S0 N/// é -CO0OH, o un res-

2 \\\Ré

to fenileno, sn caso dado sustituido por un grupo -$0,.H que

puede estar aln sustitﬁido par uno a tres restos alquilo, igua
les o diferentes, con 1 - 4 4dtomos de carbono, Rl y Ri, inde~
pendisntes entre si, significan hidrdgeno, metilo, carboxime-
tilo, sulfometilo, un resto alquilo, en caso dado sustituido
por Cl, Br, OH, alcoxi con 1 - 6 dtomos de carbono, alcangile
amino con 1 = 6 4dtomos de carbona, preferentemente acetilamino
benzoilamino, alcanciloxi con 1 -~ 6 dtomos de carbono, prere-

rentamente acetiloxi, ~COOH 8 -S0,H, con 2 — 6 &tomos de car-

3

bona, un resto fenalquilo o naftalquilo con 1 - 3 4tomos de

carbono en la cadena alifdtica, fenilo o naftilo, pudiendo los
nlcleos aromiticos estar sustituidos por Cl, Br, OH, alquilo
y/o alcoxi con 1 - 6 dtomos de carbono, alcanoilamino con 1 =

6 4tomos de carbono, -COOH & -50,H; R2 y Ré, independientes

entre si, significan hidrdgeno, :etilo, carboximetilo, sulfo-
metilo, un resto alquilo, en caso dado sustituido por Cl, Br,
OH, alcoxi con 1 - 6 &tomos de carbono, alcandilamino con 1 -
6 dtomos de carbono, benzoilamine, alcanoiloxi con 1 - 6 4to-
mos de carbono, -COOH & -$03H, con 2 - 6 dtomas de carbono, o
un resto alquilo insustituida, con 7 ~ 20 4tomos de carbono;
R, significa hidrdgeno, metilo, carboximetilo, sulfometilo,

un resto alquilo, en caso dado sustituido por Cl, Br, OH, al=-
coxi con 1 -~ 6 dtomos de carbona, alcancilamine con 1 - 6 ato-~
mos de carbono, benzoilamino, alcanoiloxi con 1-6 4taomos de
carbeno, -COOH § -S0O

H, con 2 - 6 Atomos de carbono y, R_ sig-

3 [
nifica metilo, carboximetilo, alquile con 2 § 3 Atomos de car

bono, bencilo o Penila, pudiendo los nicleocs aromidticos estar
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una § dos veces sustituidos por -COOH & -S0.H, el simboio k re

presenta los nimerns 0, 1, 2 6 3; 1 represe:ta 0, 162y m
representa 1, 2, 3 6 4 y la suma de k, L y m es ds 3 & 4.

32,- Procedimiento seqin las reivindicacjones 1
Y 2, caracterizado porque se diazota una amina de la serie fta|
locianina de férmula II, donde Pc significa el resto de la fta
locianina de cobalto, de cobre o de niguel.

43, Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque se diazota una amina de la serie ftal
locianina de férmula I, donde Pc significa el resto de la ftg
locianina de niquel.

52,- Procedimiento segln las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque se diazota una amina de la serie fta
locianina de fdérmula II, donde Ar significa un resto en caso
dado sustituido de fenileno, de mono- p polimstilenfenileno,

de férmula general

—(CH2 n~

donda n significa un nimero entero de 1 a 10, un resto nafti-

leno & mono- o polimetilennaftileno, de férmula general

- R

S

~(cH,) .

donds n significa un nimero entero de 1 a 3, o un resto, an

%
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caso dado sustituido, de fdrmula

T kT D
Ol T O
0T T

62.- Procedimiento seqln las reivindicaciones 1

O

a 5, caracterizado porque se diazota una amina de la serie
ftalocianina de férmula II, donde Ar significa un resto, en
caso dado sustiyuido, de fenileno o naftileno, o un resto, en

caso dado sustituido, de fdrmula

7 N
-CH2~ ’ —CHZ-CHZ- ’ -CH2 P
el

78,~ Procedimiento seqln las reivindicaciones 1

On

locianina de férmula II, donde Ar es un resto fenileno, en ca

@

B b I R
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so dado sustitufdo por 1 6 2 grupos carboxilo o por 1 6 2 gsy
pos sulfo, o un resto naftilo sustituido por 1 & 2 grupos sul

fo, o un resto estilbenileno, sustituido por dos grupos suifo.
823,~ Procedimisnto segln las reivindicaciones 1

a 7, caracterizado porque se diazota una amina de la serie

ftalocianina de férmula I1I, donde Ar significa un resto cz

férmula
50 H

503H 7
o 50O

50, H .
$0,H 3 SO,H
HH
- - , - o 6 - wC=C= -
SOH ’ :
3 50,H HO 45 :

98.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1
a B, caracterizado porque se diazota una amina de la serie
ftalocianina de Fférmula II, donde R, ¥ Ri, independientes en-
tre si, significan hidrégenc, un resto alquilo, en caso dado
sustitufdo por OH, alcoxi con 1 - 3 &tomos de carbono, =COOH
o -S0,H, con 2 63 étoqns de carbono, metilo, carboximetilo o
sulfometilo.

102,~ Procedimiento segln las reivindicaciones
l a 9, caracterizado porque se diazota una amina de la serie

ftalocianina de férmula II, donde R_ vy Ré, independientes en-

2
tre si, significan hidrégeno, metilo, carboximetilo, un resto

alquilo, en caso dado sustitufdo por OH, alcoxi con 1 - 3 &tp

——— e —————.
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mos de carbono, -COOH o -S0,.H, con 2 6§ 3 dtomos de carbono, o

un resto alquilo insustituigo con 1 ~ 20 dtomos de carbono.

lle,~- Procedimiento segdn las reivindicaciones
l a 10, caracterizado porque se diazota una amina de la série
ftalocianina de férmula II, donde R2 y Ré, independientes en-
tre si, significan hidrdgeno, metilo, carboximetile o un ras-
to alquilo, en caso dado sustitufdo por OH, con 2 6 3 4tomos
de carbono,

128,- Procedimiento seglin las reivindicaciones
1l a 11, caracterizado porque se diazots una amina de la seris
ftalocianina de formula II, donde R1 y RZ’ asi como Ri y RE,
independientes entre s{, significan hidrdégeno, metilo o e-hi
droxiestilo,

132, -~ Procedimiento segin las'reiuindicaciones
l 2 12, caracterizado porque ss diazota una amina de la serie

ftalocianina de férmula II, donde R, significa hidrdégeno, me~

tilo, carhoximetilo, sulfometilo, osun resto etilo, en caso
dado sustituido por Cl, OH, alcoxi con L 6 2 4tomos de carbo-
no, =-COOH o -503H.

148,~ Procedimiento seqln las reivindicaciones
1l a 13, caractarizad6 porque se diazota una amina de la serie
ftalocianina de férmula I1I, donde 1 =0, k= 2863 ym= 138
2y la suma k «+ m = 4,

158,~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
l a 14, caracterizado porque se diazota una amina de la serie
ftalocianina de férmula II, donde los sustituyentes que se en
cuentran en el resto Pc se encusntra en las posiciones 3 & 4
de la ftalocianina,

162,~ Procedimiento segién las reivindicaciones

1 a 15, caracterizado porque se diazota una amina de la serie

7

g S ———— Ty
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ftalocianina de férmula II, donde los sustituyentes que se en
cusntran en el resto Pc sstd en las posiciones 3 de la ftalo-
cianina.

172,- Procedimiento segin la reivindicacidn i,
caracterizado porque la amina diazotada de férmula II se copy
la con un derivado de adcido succinico de férmula III, donde
R; y Re significan un resto alquilo sustituido por Cl, Br, OH,
alcoxi, con 1 - 4 &tomos de carbono, con 2 ~ 6 dtomos ds car-
bono, o un resto alquilo insustituido con 1 ~18 dtomos de caz
bono, y Z significa hidrdgeno, un resto algquilo en caso daco
sustitufdo por alcoxi con 1 - 4 &tomos de cafbono, alcoxicar-
bonilo con 2 - 6 &tomos de carbono, con 1 - 10 Atomos de car-
bono, un resto fenilo en caso dado sustituido por Cl, Br, al-
quilo o alcoxi con 1l - 4 Atomos de carbono, o el resto alcoxi
carbonilo con 2 -« 6 atomos de carbono,.

188,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 17, caracterizado porque la amina diazotade de férmula I1
se copula con un derivado de 4cido succinico de férmula III,
donds R; significa un resto etilo sustituido por Cl, OH, alcg
xi con 1 - 2 &tomos de carbono o un resto alquilo insustitui-

do con 1 - 6 &tomos de carbona.
198,- Procedimiento segiin las reivindicaciones

1y 17 y 18, caracterizado porque la amina diazotada de férmuy
la 11 se copula con un derivado de 4cido succinico de férmula
III’ donde Rs

alcoxi con 1 - 2 ftomos de carbono o un resto alquilo insustj

significa un resto etilo sustituido por Cl, OH,

tuido con 1 - 18 &tomos de carbona,
208,~ Procedimiento segin las reivindicaciones

ly 17 - 19, caracterizado porque la amina diazotada de férmu

la 11 se copula con un derivado de 8cido suceinico de férmula
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111, donde R4 y R5 son iguales y significan metilo o etila,
218,- Procedimiento segln las reivindicaciores
1y 17 - 20, caracterizado porque la amina diazotada de férmy

la 11 se copula can un derivado de &cido succinico de férmula

111, donde Z significa hidrdheno, alquilo con 1 - 3 4tomcs de

carbono, fenilo, metilfenilo o alcoxicarbonilo con 2 § 3 &io-
mos de carbono.

228,- Procedimiento segln las reivindicacicnes
1y 17 - 21, caracterizado porque la amina diazotada de fdérmu
la 1I se copula con un derivado de 4cido succinico de fdrmula
111, donde Z significa metilo. '

238,- Procedimiento segfin la reivindicacidn 1,
caracterizado porgque con la pirazolona de formula V se copula

el compuesto de diazonium de una amina de férmula gensral VI

HZN -B~-N-~-AR& Vi

donde A significa un resto reactive con la fibra, que contie-
ne un resto disociable como anidn o en forma neutra o un enla
ce doble activado, capacitado para reacciones de adicidn, B
significa un resto de un hidrocarburo aromdtico o aralifético
de 1 6 de 2 niicleos, sustitufdo en caso dado por un grupo
-803
1 - 4 4tomos de carbono, -50,.R’ o un grupe -S0

26 3
por uno & dos sustituyentes, iguales o diferentes, de los gry

H, que por nicleo puede estar sustituido por alecoxi con

H adicional,

pos haldgenao,

RY
-suz—n”” 1
\R"

2

s 6 =CO0OH, o por uno a tres restos alquilo, igua

iz
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les o diferentes, con 1 - 4 4tomos de carbono, donde Ri signi
fica hidrdgeno, metilo, carboximetilo, sulfometilo, un resto
alquilo, sn taso dado sustituido por Cl, Br, GH,Aalcoxi con 1
- 6 4tomos de carbono, alcanoilamino con 1 - 6 &tomos de car=
bono, preferentemente acetilamido, benzoilamino, alcanoiloxi
con 1 -~ 6 &tomos de carbono, prefsrentemente acetiloxi, -CoNH
0 -503H, con 2 - 6 dtomos de carbono, un rests fenalquilo o
naftalquilo con 1 - 3 &tomos de carbono en la cadena alifédti-
ca, fenilo o naftilo, pudiendo los nicleos arométicos estar
sustituidos per Cl, Br, OH, alquilo y/o alcoxi con 1 - 6 &vo-
mos de carbono, alcancilamino con 1 - 6 &tomos de carbono,
~CO0H o =S0,H; R; significa hidrdgeno, metilo, carboximetilo,
sulfometilo, un resto alquilo en caso dado sustituido por Cl,
8r, DH, alcoxi con 1 - 6 &tomos ds carbono, alcanoilamino con
1 - 6 dtomos de carbono, benzoilamino, alcanoiloxi con 1 - 6
dtomos de carbono, ~COOH o -503H, con 2 - 6 dtomos de carbono,
o un resto alquilo insustituido con 6 -~ 20 &tomos de carbonoj
Ré significa metilo, carboximetilo, alquilc con 2 6 3 dtomos
de carbono, bencilo o fenilo, pudiendo los nficleos aromiticos
estar una 4 dos veces sustituidos por ~COOH o -SOSH, y R7 sig-
nifica hidrégeno, metilo, carboximetiloc, sulfometilo, un res-
to alquilo, en caso dado sustituido por Cl, Br, OH, alcoxi
con 1 -~ 6 4tomos de carbono, alcanoilamino con 1 - 6 Atomos
de carbono, benzoilamino, alcanoiloxi con 1 -~ 6 dtomos de car
beno, ~COOH o -snsn, con 2 - 4 4tomos de carbono,

248,- Procedimiento segln las reivindicaciones
1l y 23, caracterizado porgue con la pirazolona de formula
se copula un compuesto de diazonium de una amina de férmula

general VI, donde A significa el resto de un &cido carboxili-

co o sulfénico alifético, que contiene un sustituyente facil=-

JR—
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mente nucleofilamente sustituible, o un dcido carboxilico o
sulfénico alifético, oty (> -insaturada, o el resto de un &ci-
do carboxilico o sulfénico alifidtico, qus bajo disociacidn de
un grupo neutro o anidnico se transforma facilmente en el res
to de un dcido carboxflico o sulfénieo alifitico ™o (B -insz
turado. '

258,~ Procedimiento segdn las reivindicaciones
1l y 23, caracterizado porque con la pirazolona de fdrmula V
se copula un compuesto de diazonium de una amina de fdrmuia
general VI, donde A significa el resto de un fcido carboxili-
co o sulfdnico heterociclico, que contiene un sustituyente fa
cilmente sustituible nucleofilamente,

262,- Procedimiento seqln las reivindicaciones
l y 23, caracterizado porque con la pirazolona de fdrmula V¥
se copula un compuesto de diazonium de una amina de fdérmula
general VI, donde A significa el resto de un heterociclo de 6
miembros con 2 § 3 Atomos de nitrdégeno, que contisne como mi-
nimo un sustituyente facilmente sustituible nucleofilamente.

278,- Procedimiento segin las reivindicaciones
l, 23 y 26, caracterizado porgus con la pirazolona de firmula
V se copula un compuesto de diazonium de una amina de fdrmula
general V1, donde A significa el resto de un heterociclo de
6 miembros, que contiene un sustituyents facilmente sustitui-
ble nucleofilamente y adicionalmente un sustituyente no l&bil,
que, a su vez, no contiene ningdn resto reactivo con las fi-
bras segin las definiciones en las reivindicaciones 23 a 26.

288,- Procedimiento segin las reivindicaciones
1, 23, 26 y 27, caracterizado porque con la pirazolona de fér

mula V se copula un compuestn de diazonium de una amina de

férmula general VI, donde el resto reactivo con la fibra, que

e e e s . e $eies ot o
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estd por A es un resto de s—triazina,

298,~ Procedimiento segln las reivindicacionas
1, 23 y 26, caracterizado porque con la pirazolona de férmuia
V se copula un compuesto de diazonium de una amina de férmula
general VI, donde A significa sl resto de un heterociclo dez &
miembros, que contiene un sustituyente Facilmente sustituirle
nucleofilamente y adicionalmente un resto no ldbil de fdrmula

general
~ Het = BR = Het” - A’

donde Het y Het”, independientes entre si, significan un &to-
mo de oxigeno o de azufre, preferentemente grupos —NH, en ca-
so dado sustituidos, Br significa um resto alifdtico, aromiti
co o aralifdtico divalente y A’ significa un resto reactivo
con la fibra segin las definiciones indicadas para A en las
reivindicaciones 23 a 28.

308,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 23 - 29, caracterizado porque con la pirazclona de férmu-
la V se copula sl compuesto de diazonium de una amina de fér-
mula generai V1, donde B significa un resto fenileno, mono~ o

polimetilenfenileno de fdrmula general

-(cnz)n-

donde n representa un nimero entero de 1 a 10, un resto nafti

leno o mono~ o polimetilennaftileno de fdérmula general
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= X
- (eHy) —

donde n significa un nlmero entero de 1 a 2, o un resto, en

caso dado sustituido, de férmula

O kT - Dok
e T T
T ¢ DT

312,- Procedimiento segln las reivindicaciones

O

1y 23 a 30, caracterizado porque con la pirazolona de férmu-
la ¥ se copula el compuesto de diazonium de una amina de fér-
mula general VI, donde B significa un resto fenileno o nafti-
leno, en caso dado sustitufdo, o un resto, en caso dado susti

tuido de férmula

‘ 2N

=

- —r——— g

i rra w—_—t o e e
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322.- Procedimiento segln las reivindicacionss
1y 23 a 31, caracterizado pofque con la pirazolona de fdrmu-
la V se copula el compuesto de diazonium de una amina de fZr~
mula gensral VI, donde B significa un resto fenileno, en casn
dado sustituido por 1 6 2 grupos carboxilo o por 1 é 2 grupos
sulfo, o un resto naftilo sustitufdo por 1 6 2 grupos sulfo o
un grupo sestilbenileno sustituido por dos grupos sulfo.

338,- Procedimiento seqln las reivindicacionss
ly 23 a 32, caracterizado porque con la pirazolona de férmu=
la V se copula sl compussto de diazonium de una amina de fér-

mula general V1, donde B significa un resto de férmula

S0,H . SOH
S0, H

503H 503H
' H H

-, - - & - ~C=C- -
SUSH S50.H

SD3H

348,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,

caracterizado porque con una pirazolona de fdrmula V se copu-

la sl compussto de diazonium de una amina de Férmula general
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VII
H2N -8B~-E ° VII

" donde E significa un grupo de fdrmula -?-acilo donde R7 tiane
Rq
el significado arriba indicado y acilo es un grupo acilo ali-
fédtico con 1 a 3 4dtomos de carbono, preferentemante 2 Atomos
de carbono, o un grupo benzoilo, en caso dado sustituido, prg
ferentements el mismo grupo benzoflo, el colorante azafco da
ftalocianina obtenida se saponifica en forma en si conocids y

gl colorante obtenido de férmula

(SDSH)k
/ /Rl
Pc (s0,.=N
2
\\\\R
271
HO N=N B~NH
>__/ |
R R
(so,_~N Ar-N 7
2 I \N='
Rs \\CDUR4
m

donde B, Pc, Ar, Rl’ RZ' R3, R4, ks 1 y m tienen los signifi-
cados arriba indicados, se acilan en forma en si conocida con
un agente de acilacidn de fdérmula X-A.

358,- Procedimiento segln las reivindicacidn 1,

caracterizado porque con la pirazolena de fdrmula VY se copula

el compuesto de diazonium de una amina de férmula general V11,

Z

SN

e 4 me sk
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donde E significa un grupo nitro, el colorante azoico de fta-
locianina abtenido se reduce en forma en si conocida y el co-

lorante entonces presente de Pirmula IB

(503")k
R
1
Pe (502~N’///
\\\\“Rz 1 :
14
HO ,
] //m:u-—-—-a-muz
(5027? Ar~NN _
TN\
Ra Coor, i

donde B, Pc, AT, Ry, Ry Ryy Ryy ky Ly m tienen los signifi~-
cados arriba indicados, en Forma en si conocida se acila con
un agente de acilacién de fdérmula X-A.

368.~ Procedimiasnto para la obtencidén de coloran
tes azdicos de verde de ftalocianina, tal y como queda sustan-

cialmente descrito en la presente Memoria.

K




88.
Esta Memoria consta de 88 hojas escritas a

madquina por una sola cara.

Madrid, §§ ABK 1979
CASSELLA FARBWERKE MAINKUR
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