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DESCRIPCION

Este invento se refiere a colorantes reac-
tivos de la férmula

(50,H),
PC-——-"( 502‘X)b

(SOZNH~A~NH—6%§\3-NH? (1)
> e/ NE-Z./
T o
Y
en la que _ _
Pc es el radical de una cupro- o niquelofta-
10 locianina,
X es un grupo aminico, eventualmente subs~ju~ﬁ %
tituido,
A es un radical alquilé@énico o arilénico,
Y es un substituyente desdoblahle o no des- -
15. doblable, | é
W es sulfo o carboxilo, B
Z es un radical reactivo y
a, bycge son nlmeros enteros o fraccionarios, de i
los cue a y ¢ valen cada uno 1,0 a lo %
204 ) menos y b vale entre 0 y 2,0, aunque

a + b + ¢ debe ser igual a 4,0.

El radical Pc es sobre todo el radical de

una cupro- o niquelo-{3)- o -(4)-ftalocianina. El grupo

.

aminico X, eventualmente substitﬁido, es -NH, o el ra-
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dical de una amina alif&tiéa, cicloalifética, aromi-
tica o heterociclica, por ejemplo metilamino, dime-
tilamino, etilamino, f-hidroxietilamino, ciclohexil~
amino, fenilamino, sulfofenilamino, toluidino, ani-~
sidino, naftilamino, morfolino, piperidino y pipera-
¢ino. El radical alquilénico o arilénico A se deriva
de una diamina alifS&tica o aromitica. Asi, A puede
ser un radical alquilénico’maévlargo {por ejemplo,
con 10 o mis &tomos de carbono) o mis corto, de ca-
dena lineal o ramificado; especialmente entra en
cuenta un radical alquilé&nico con 2 a ¢ &tomos de
carbono, por ejemplo etileno, propileno, butileno,
hexileno o ciclohexileno. De preferencia A es un
radical aromdtico, por ejemplo un radical naftilé-
nico, el-radical de un difenilo o estilbeno‘o en par-
ticular un radical feni1éﬁico. El radical A puede
contener tdda&ia otioé substituyentes, por ejemplo
&tomos de haldgeno, como flfior, cloro y bromo, grupos .

alquilénicos con 1 a 4 &tomos de carbono, como metilo,

etilo y propilo, grupos alcoxilicos con 1 a 4 &tomos

de carbono,'éomo metoxilo; etoxilo, propiloxilo e
isopropiloxilo,‘grupos~aciiaminiéos con 1 a 6 &tomos
de carbono, como acetilamino, propionilamino y ben-
zoilamino, © grupos de ureido, nitro, carboxilo y

sulfo.
De preferencia A es un radical fenilénico.
Para Y entran en cuenta como substituyente desdoblable:

sulfo, metilsulfonilo, fenilsulfonilo, carboxifenilsul-~

>
-
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fonilo, rodano, tioshlfaéo, nmercapto, cldromethilo,‘
azido, triclorometild? ciano y asipismo otros radica-
les unidos por medio de un &tomo aéicarbdﬁo, de oxfi- .
geno, de azufre o de £6sforo al anillo s-triacinico,.
o el rad;cal de una sal aménicé cuaternafia o en par=-
ticular un itomo de halégeno,:éémo flﬁé:,.qloro y
bromb; y como subsfituyente nd aésdobiablé,‘un grupo
aminico, evéntualmente~subs£it&ido,;un.grupo hidroxg~
lico, eventualmente eterificado, uh'grupo mercapto.....
eventualmente eterificado, o un radical de hidroca@ﬁfz
bono, eventualmente substituido, por ejemplo -NHZ,
metilamino, fenilamino, hidroxiio, metoxilo, isopfkef:
poxilo, fenoxilo, mercapto, metiltio;,feniltio, me-

tilo, etilo, fenilo y metilfeniio. De preferencia Y

A
"

es halbgenc o un grupo de amino, alcoxild, ariloxila,
alguiltio o ariltio. Como radical reactivo Z eritra-_~
en cuenta el radical de un agente de acilacién fibro-
rreactivo gue se introduce por condensacifn con el
grupo aminico, por ejemplo un radical .de cloroacetil-
amino~, o,8-dibromopropionilamino-, 2,3~-dicloroquino-
xalin-6-carbonilamino~, 2,6-dicloropirimidilamino-,
2,6-difluoro~5-cloropirimidilamine~, 2,5,6-tricloro-
pirimidilamino-, 2/4-dicloropirimidin;5-carbonilamino-,
2,4-dicloro (bromo o £luoro)-s—-triacinil~6-amino~ o
2-cloro(bromo o fluéro)-4-a@ino(alcoxi, ariloxi, al=
quiltio o ariltio)-s;triacinilo—G. Para el grupo de

amino, alcoxilo, ariloxilo, alguiltic o ariltio conte-

nido en el radical reactivo citado dGltimamente, entran



en cuenta no sblo grupos insubstituidos, como -NHz,
etoxilo, fenilamino o fenoxilo, sino tambi&n grupos
substituldos, como metilamino, metoxietoxilo, sulfo-
fenilémino, clorofenoxilo, etc.,; véase mis abajo al
Se tratar de Y. Por adicifn de componentes de cuaterni-
zacibn apropiados con &tomo de nitrdgeno terciario
puede convertirse un dtomo de hallgeno Y en el radical
de una sal aménica cuaternaria. Como ejemplos de
componentes de cuaternizacién cabe sefalar: trimetil-
10. amina, piridina, &cido piridin-4-carboxilico, pipera-
cina, N,N-dimetilhidracina, N-metil-N-etilhidracina,
N,N-dimetildimetilhidrazona, N,N-dimetil—N',N'-dime& '

v tiltetraceno y 1,4-diazabiciclo-(2.2.2)—obtano.

En el caso de que Y sea un grupo de amino,
15 alcoxilo, ariloxilo, alquiltio o ariltio, o bien er
el caso de que %2 sea un radical de monohalogen-s-tria-
cina, que presente como substituyente un grupo de amino,
alcoxilo, ariloxilo, alquiltio o ariltio, para dich&é
grupos entran en cuenta los siguientes, por ejemplo:
204 como grupo de amino: -NHZ, hidroxilamino, hidracino,
fenilhidracino, sulfofenilhidracino, metilamino, etil-
amino; propiiamino, isopropilamino, butilqmino, B~me-
toxietilamino, y-metoxipropilamino, N,N-dimetilamino,
N,N~dietilamino, N-metil-N-fenilamino, N-etil-N-fenil-
25 amino, B-cloroetilamino, B~hidroxietilamino, y~hidroxi-
propilamino, bencilamino, ciclohexilamino, morfolino,

piperidino, piperacino 'y sobre todo grupos aminicos
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aromidticos, como fenilamiho, toluidino, xilidino,
cloroanilino, anisidino, fenetidino, 2-, 3-_0 4~-sul-
foanilino, 2,5-disulfoanilino, sulfometilaniiinq,
N-gulfometilaniline, 3~ y d4~-carboxifenilamino, 2-car-
boxi-5-sulfofenilamino, 2-carboxi~4-sulfofenilamino,
4-sulfonaftil(l)-amino, 3,6-disulfonaftil(1)-amino,
3,6,8-trisulfonaftil(l)~amino vy 4,6,8~trisulfonaftil-
(1)~amino; como grupo de. alcoxilo: metoxilo, etoxilo,
propiloxilo, isopropiloxilo, buﬁiloxilo, g-metoxi-
etoxilo, B-etoxietoxilo, y-metoxipropoxilo, y-etoxir--.
propoxilo, y-propoxipropoxilo, y-isopropdxipropoxiidé
como grupo de ariloxilo: fenoxilo, 4-metilfenoxilo,
3-hidroxifenoxilo, 2~carboxifenoxilo, 4-carboxifeno¥ilb,
2-, 3~ y 4-sulfofenoxilo, l-naftiloxilo, 2-naftiloxilo,
4~sulfo-l~naftiloxilo, l-metil-2~naftiloxilo, 3~cafbd¥i—
-2-naftiloxilo, 6-sulfo-2-naftiloxilo, 3,6~disulfc-2~ 
-naftiloxilo; como grupo de alquiltio: metiltio y

etiltio; como grupo de ariltio: feniltio, l-naftiltin

y 2-naftiltio.

Los dos grupos W de sulfo o carboxilo pueden
estar distribuidos como se quiera en el radical fenilé-
nico. Asi, este radical fenilénico puede leerse de iz~
quierda a derecha, por ejempld-2,6- o 3,5-disulfo~1,4~
-fenileno, 2,5-disulfo-1,4-fenileno o 4,6-disulfo~-1,3-

~fenileno.

v

Se prefieren los colorantes reactivos de la
F6rmula (1) en los que Pc es el radical de una cupro-

o niquelo-(3)- o -(4)~ftalocianina, X es -NH,, alquila-
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mino de Cl_4 o N,N-dialquilamino de C1_4, que puede
estar substituido por sulfo, carboxilo, sulfato, ha-
1l6geno, hidroxilo, ciano, fenilo, alcoxilo de Cl_4,
alquilamino de C,_, o hidroxi-alquilamino de C,_,;
fenilamino, que puede estar substituido por sulfo,
carboxilo, haldgeno, alquilo de C1-4 y alcoxilo de
C1_4; ciclohexilamino, morfolino, piperidino o pipera-
cino; A es alquileno de*C, . © fenileno, que puede
estar substituido por sulfo,.por carhoxilo, por cloro,
por metilo, por metoxilo y por etoxilo; Y es halbgeunc
0 un grupo de amino, alcoxilo, ariloxilo, alquiltio o
ariltio; W es sulfo o carboxilo; y Z es un radical de
2,4-dihalogen-s-triacinilo-(6) o un radical de 2~halo-
gen-4-amino (alcoxi, ariloxi, alquiltio o ariltio)~s~
~triacinilo-(6); mientras que a, b v ¢ soﬁ nﬁmerosv‘
enteros o fraccionarios, de los que a y ¢ valen cada
uno 1,0 a lo menos v b se halla entre 0 y 2,0, pero

a + b+ ¢ debe ser igual a 4,0.

Se prefieren en especial los colorantes
reactivos de la férmula (1) en gque Pc es el radical
de una cupro~ o niquelo-(3)~ o -(4)~ftalocianina, X
es -NH,, B~hidroxzietilamino o B~ (B-hidroxietilamino)-
-agtilamino, A es etileno, feniléno o sulfofenileno, Y
es cloro, W es sulfo y Z es un radical de 2~isopropoxi-
~4~clor0fs-triacinilé~(6), mientras que a, b y c son
ntimeros enteros o fraccionarios, de los que a y c valen
cada uno 1,0 a lo menos y b se halla entre 0 y 2,0;

peroc a + b + c debe ser igual a 4,0.
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Un valioso colorante reactlvo del grupo
que acaba de deflnlrse es el colorante reactlvo del
Ejemplo 2 gue se expone més adelante.

Los colorantes de la fétmula‘(lj sbn fi4'
brorreactivos, porque contienen un radlcal reactlvo

Zy eventualmente ademés un, substltuyente Y desdobla~1“

ble. R o
Por compuestos flbrorreactlvos deben en-~
tenderse los capaces de reaccionar con los grupos hi— 
droxilicos de la celulosa o con IOS'grupos aminicoqu
de las poliamidas naturales y las sintéticas formando

-

enlaces quimicos covalentes.

La sintesis de los colorantes reactivos
de la fé6rmula (1) se caractéfizé'éor éondeﬁsarée, en
cualquier orden de éucesién, uﬁé ftaloéianina de la:u'
férmula 7 |

(so H)
PC— (soz-X)b (2),

(SOzNH—A-Nﬂz)c

una halogen-s-triacina de la f£6rmula

N i . .

donde Y' es halbgeno,

una fenilendiamina de ia £6rmula
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H, (4)
NH

y un agente de acilacidn de la f6rmula
2' - 2 (5),

donde Z' es halbgeno, adem&s de que en las f6rmulas
(2) a (5) los simbolos Pc, X, A, ¥, W, 2, a, byc

tienen el mismo significado que en la f£6rmula (1).

Una modalidad preferida de realizacidn
se caracteriza por condensarse en cualquier orden de
sucesidn una ftalocianina de la f&rmula (2) en que
Pc es el radical de una cupro~ o niquelo-(3)~ o (4)~-
-ftalocianina, X es -NH,, alquilamino de ¢, , o N,N-
~dialquilamino de C1_4, que puede estar substitufido
por sulfo, porvcarboxilo, por sulfato, por halbgeno,
por hidroﬁilo, por ciano, por fenilo, por alcoxilo
de C,_,opor alquilamino de C;_4» fenilamino, que
puede estar substitufdo por sulfo, por carboxilo, por
halégeno, por alquilo de C,_4 © Por alcoxilo de C;_,.
ciclohexilamino, morfolino, piperidino o piperacino,
A es alquileno de Crg © fenileno, que puede estar
substituido por sulfo, por carboxilo, por cloro, por
metilo, por metoxilo o por etoxilo, v a, by ¢ son
nGmeros enteros o fréccionarios, de los que a y c va-
len cada uno 1,0 a lo menos y b se halla entre 0 y 2,0,

mientras que a + b + ¢ debe ser igual a 4,0; una ha-
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logen~s—~triacina de la.féfmula,(3) en que ¥Y' e ¥ son
dtomos de halSgeno iguales y en la gque, eventualmente,
en cualquier fase del proceso se reemplaza, por con-
densacidén con una amina, un alcohol, arilhidroxilo,
alquiltiol o ariltiol, una ¥ por un Qrupo de amino,
alcoxilo, ariloxilo, alguiltio o ariltio; ﬁna feni~
lendiamina de la £6rmula (4) en que W es sulfo o car-
boxilo; y un agente de -acilacifn de la £6rmula (5) en
que Z' es halbgeno y Z es un radical de dihalogen~57
~triacinilo~(6) vy en el que, eventualmente, en cual-
quier fase del proceso se reemplaza, por condensacién
con una amina, un alcohol, arilhidroxilo, alquilticl
o ariltiol, un &dtomo de haldgeno por un grupo de amino;

alcoxilo, ariloxilo, alquiltio o ariltio.

Se emplean sobre todo como materias de-
partida una ftalocianina de la férmula (2) en que Rq
es el radical de una cupro-~ o niquelo—(3)F'o -(4)¥fta-
locianina, X es -NH,, -hidroxietilamino ¢ 8-(B-hidroxi-
etilamino)-etilamino, A es etileno, fenileno o sulfofe-
nileno y a, b y ¢ son nGmeros enteros o fraccionarios,
de los que a y ¢ valen cada uno 1,0 a lo menos y b se

halla entre 0 y 2,0, pero a + b + c debe ser igual a

'4,0; una halogen-s-triacina de la f6rmula (3) en que

Y' e Y son cloro; una fenilendiamina de la férmula (4)
en que W es sulfo; y un agente de acilacién de la f6r-
mula (5) en que 2' es cloro y Z es un radical de 2-iso-~

propoxi=4~cloro-s~triacinilo-(6).
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Dado que los aiversés pasos del procedi~
miento que agul se han indicado pueden realizarse en
distinto orden de sucesifn, eventualmente también en
parte al mismo tiempo, son posibles diversas variantes

5e del procedimiento. Las materias de partida que se han
de emplear para cada una de las reacciones parciales
se deducen de la f£8rmula (l). En general, la reaccibn
se efectlia consecutivamente por pasos y el orden de
sucesidn de las reacciones simples entre los componen-

10 tes individuales de las férmulas (2) a (5), asf como
eventualmente los componentes de cuaternizacifn y/o
aminas, alcoholes, arilhidroxilos, alquiltioles o

ariltioles, puede escogerse libremente.

Para la sintesis de un colorante reactivo
15. de la f6rmula (1) en que Y sea halbgeno y Z sea un ra-
dical de 2-halogen-4-amino(alcoxi, ariloxi, alquiltio
o ariltio)-s-triacinilo-6, mientras que Pc, X, A, W,
a, b y ¢ mantienen el significado que se indica en la
f6rmula (1), cabe resefar las variantes mis importantes

20 del procedimiento, las cuales se caracterizan por:

1. Condensarse una ftalocianina de la f&rmula (2)
con un haluro de tricianfgeno de la f6rmula (3),
condensarse con una fenilendiamina de la f6rmula
{(4) el producto de la monocondensacifén, conden-
25, sarse con un haluro de tricianSgeno el producto
de condensacién secundaria obtenido y reemplazarse,

mediante condensacién con una amina, hidréxido de
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arilo, algquiltiol o.ariitiol, un &tomo de haldgeno
en el radical s-triacinico externo por un grupo de
amino, ariloxilo, alquiltio o ariltio.

Los dos Giltimos pasos de reaccidn pueden
efectuarse tambi&n en orden inverso, condensando
el productc de condensaciﬁn secundario mencionado
antes, en la filtima etapa, con el producto de mo-
nocondensacién a base de un haluro de trician6-
geno y una amina, un alcohol, arilhidroxiio, al-

quiltiol o ariltiol.

Condensarse una ftalocianina de la férmula (2)
con un haluro de tricianégeno, aparte COnQensa;se
una fenilendiamina de la £&6rmula (4), un haluro
de tricianfgenc y una amina, un alcohol, arilhi--
droxilo, alguiltiocl o ariltiol y condensarse jun-

tos ambos productos intermedios.

Condensarse con un haluro de tricianfgeno el
producto de condensacibn secundario de un haluro
de triciandgeno, una fenilendiamina de la férmula
(4) y una amina, un alcohol, arilhidroxilo, alquil-
tiol o ariltiol y condensarse con una ftalocianina

de la f6rmula (2) el compuesto intermedio originado.

Condensarse una fenilendiamina de la f6rmula (4)
con 2 moles de un haluro de tricianfgeno, reempla-
zarse en el producto de condensacifn originado un

&tomo de halbégeno por un grupo de amino, ariloxilo,

- alquiltio o ariltio mediante condensacifn con una
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amina, con arilhidroxilo, con alquiltiol o con
ariltiol y condensarse con una ftalocianina de

la férmula (2) el producto intermedio obtenido.

Las ftalocianinas de la £6rmula (2) pueden
producirse por métodos ya de si corrientes mediante
condensacidén de los sulfocloruros de ftalocianina co-
rrespondientes con alquilendiaminas o arilendiaminas
de la fSrmula HZN-A~NH2 en presencla de amoniaco o de
aminas.

En lugar de una algquilen- o arilen-diamina
de la f6rmula HZN—A-NHz se emplea tambié&n con ventaja
un derivado monoacilico, en particular un derivado mo-
noacetilico, de ella, del cual, después de la conden-
sacibn con el sulfocloruro de ftalocianina, se desdckla

por saponificacifn el grupo acetilico.

Los sulfchaluros de ftalocianina utiliza-
bles para la sintesis de los productos intermedios
pueden obtenerse, por ejemplo, mediante reaccién de
ftalocianinas cuprificadas y nigueladas con acido cloro-
sulfénico o respectivamente a partir de los &cidos fta=-
locianin-tetrasulfénicos por reaccibn con agentes acido-
halogenantes, como haluros de f6sforo, cloruro de tio-

nilo o &cido clorosulfénico.

Segtin el tipo de sintesis que se elija los
grupos de &cido sulfénico en la molécula de ftalocia~
nina se hallan en posicidn 4 y/o 3, lo cual depende de
si para su preparacién se parte del ééido 4-sulfoftilico,

o respectivamente de una mezcla del &cido 4-sulfoftdlico
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y el dcido 3-sulfoftdlico, o de si se los produce
por sulfonacién, o respectivamente por sulfocloru—
racién directa, de la ftalocianina; en el Gltimo
caso, todos los cuatro grupos sulfo, o respéctiva-

mente de sulfocloruro, estdn ligados en bosicién 3.

Los sulfocloruros de ftalocianina asi
obtenidos se condensan con alquilen- y arilen-dia-
minas y los grupos de sulfohaluro no participantes
en’'esta reaccidn se‘hidrolizan en parte, al mismo
tiempo o posteriormente, y se hacen reaccionar cdn
aminas orgdnicas y en particular con amoniaco, para
lo cual las proporciones cuantitativas y las condi-
ciones de reaccidén deben elegirse tales que a, by ¢

tengan los valores que se han senalado.

En concepto de aminas organicas entran

en cuenta aqgui aminas aromd&ticas, como anilina, to-

'luidina, &cido metanilico, &cido ortanilico o &cidc.

sulfanilico; aminas aréliféticas, como bencilamina;
aminas heterociclicas, como piperidina'o morfolina;

y sobre todo aminas alifaticas, principalmente las
que contienen 4 dtomos de carbono a lo sumo, como
metilamina, etilamina, Bf-hidroxietilamina, B-sulfato-
etilamina, taurina y &acido metilaminoetan-2~sulfénico.
Otras aminas que cape indicar en este aspecto estén
mencionadas en la reseia de aminas, alcoholes, aril-

hidroxilos, alquiltioles y ariltioles gue se expone

més adelante.
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En concepto de alguilen- o arilen-diaminas

gue, como se ha expuesto antes, pueden emplearse para

la sintesis de las ftalocilaninas de la

senalar:

la etilendiamina,

la n-propilendiamina,

la n-butilendiamina,

la l-metil—n—propil;ndiamina,
'la n~hexilendiamina,

el 1,3-diaminobenceno,

el 1,4-diaminobenceno,

el 1,3-diamino~-4-clorcbenceno,
el 1,3-diamino-4-metilbenceno,
el 1,3-diamino~4-etilbenceno,
el 1,3-diamino-4-metoxibencenc,
el 1,3-diamino~4~etoxikenceno,
el 1,4-diamino-2-metilbenceno,
el 1,4-diamino-2-metoxibenceno,
el 1,4~diamino-2-etoxibenceno,
el l,4—diamino~2—clorobencéno,
el 1,4~diamino-2,5-dimetilbenceno,

el 1,4~diamino-2,5-dietilbenceno,

f6rmula

el 1,4-diamino=-2~metil-5-metoxibenceno,

el 1,4wdiamino~2(S-dimetoxibenceno,
el 1,4-diamino~2,5~dietoxibenceno,

la 2,6-diamino~naftalina,

el 1,3~diamino~2,4,6~trimetilbenceno,

el 1,4~diamino-2,3,5,6~tetrametilbencenc,

(2) cabe
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1,3-diamino—4—nitrébenceno,
4,4'~diaminoestilbeno,
4,4"'-diaminodifenilmetano,
4,4'-diaminodifenilo (bencidina),
3,3'-dimetilbencidina, |
3,3'~dimetoxibencidina,
3,3'-diclorobencidina,
3,3'~dicarboxibencidina,
3,3"'~dicarboximetoxi~bencidina,
2,2'-dimetilbencidina,
4,2'-diaminodifenilo (difenilina),

Scido 2,6-diaminonaftalin-4,8~disulfdnico,
dcido 1,4-diaminobencen-2-sulfbnico,

dcido 1,4-diaminobencen~2,5-disulfdnico,
Gcido 1,4-diaminobencen~-2,6-disulfdnico,
dcido 1,3-diaminobencen-4-sulfénico,

dcido 1,3-diaminobencen-4,6~disulfénico,
l-amino-3-acetilaminobenceno (saponificado ulte-

riormente) ,

l-amino~3~acetilamino-6~metilbenceno (saponificado

ulteriormente),
l-amino-3-acetilamino-6-metoxibenceno (saponificado
ulteriormente),

dcido 1,4-diamino-2~clorobencen-5-sulfénico,

fcido 1,4-diamino-2-metilbencen-5-sulfénico,

dcido 3-(3' o 4'—aminobenzoilamino)-1-aminobencen~
-6~sulfdnico, |

&cido 1-(4'-aminobenzoilamino)-4~-aminobencen~2,5~

~disulfdnico,
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dcido 1,4-diaminobencen-2-carbecxilico,

8cido 1,3-diaminobencen-4-carboxilico,
1,4-diamino~-2~metilbenceno,

6xido de 4,4'-diaminodifenilo,

écido 4,4'-diaminodifenilureido-2,2'~disulfbnico,
Scido 4,4'-diaminofeniloxietan-2,2'~disulfbénico,
dcido 4,4'-diaminoestilben-2,2'-disulfbnico,
4cido 4,4'~diaminodifeniletan-2,2'~-disulfbnico y

piperacina,

Como ejemplos de ftalocianinas de la f6rmula

(2) cabe citar:

‘el
el
el
el
el

el

el

el

dcido 3~(3'-amino~4'-sulfofenil)~-sulfamoil-cupro-
ftalocianin-trisulfénico,

&cido di-4-(3'-amino~-4'-sulfofenil)-sulfamoil-cu-
proftalocianin~disulfénico,

Gcido 3~(3'- o 4'-aminofenil)~sulfamoil-cuprofta-
locianin-sulfonamido-disulfénico,

dcido 3~(3'~amino-4'~sulfofenil)-sulfamoil-cupro-
ftalocianin-sulfonamido~disulfénico,

acidé 3-(3'-amino-4'~sulfofenil)~-sulfamoil~niquelo~
ftalocianin-sulfonamido~disulfénico,

4cido 3-{(3'~amino~4'-sulfofenil)-sulfamoil~cupro-
ftalocianin-di~{g-hidroxietilaminosulfonil)-sul-~
fénico,

&cido 3~(4'-aminofenil)=sulfamoil-~cuproftalocianin-
-metilaminosulfonil-disu? €8nico,

&cido 3-(3'-aminofenil)-sulfamoil-cuproftalocia-

* nin-B-sulfatoetilaminosulfonil-disulfénico,
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dcido 3-(3'-aminofeﬁil)—sulfanoil-niqueloftalo~
ciahin—morfolilsulfonil—disulfénico,

dcido 3-(3'-amino-4'-sulfofenil)-sulfamoil-cupro-
fralocianin-fenilaminosulfonil-disulfénico,

dcido 3—(4'—amino—3'-sulfofehil)—sulfamoil-cupro-
ftalocianin-sulfonamido-disulfdnico,

&cido di-3~(4'-amino-3'-sulfofenil)~-sulfamoil-cu~-
proftalocianin-suifonémido-sulfénico,

dcido 3,4',4",4"-(3'~amino-4"'-sulfofrnil)-sulfa-
moil-cuproftalocianin-~sulfonamido-disulfbnico,
dcido 3,4',4",4™ - (4'~amino~3'-sulfofenil)-sulfa-
moil-cuproftalocianin-di- (R-hidroxietilaminosvul-
fonil)-sulfdnico,

acido 3-(3'-aminofenil)-sulfamqil-niqueloftalo-
cianin-sulfonamido-disulfdnico,

acido 4—(3'~amino—4'-sulfofenil)—sulfamoil-cup;p-
ftalocianin-sulfonamido-disulfénico,

acido 3—(S—aminoetil)~sulfamoil-cuproftalociaAin-
-trisulfénico, »

&cido 3-{R(B-hidroxietilamino)etil}-sulfamoil~cu-
proftalocianin-trisulfdnico,

&cido di-3~{R(B~hidroxietilamino}etil}-sulfamoil-
-cuproftalocianin-disulfénico,

8cido 3~(3'~aminofenil)=-sulfamoil-cuproftalocia-
nin-trisulfénico v

dcido 3—(4'—aminofenil)-sulfamoil—cuproftalccia—

nin=f-hidroxietilaminosulfonil~disulfbnico.
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Como otras materias de partida que pueden
usarse para la sintesis de los colorantes reactivos

de la f6rmula (1) merecen mencibn:

Halogen-s~triacinas de la férmula (3)

la 2,4,6-tricloro-s-triacina (cloruro de triciané-
geno),

la 2,4,6-trifluoro-s-triaciha {(fluoruro de tricia-
nbgeno) ,

la 2,4,6~tribromo~-s~triacina (bromuro de trician6-
geno) ,

la 2,4-dicloro~6-metil-s-triacina,

la 2,4-dicloro-6-etil-s~triacina,

la 2,4-dicloro~6~fenil-s-triacina,

la 2,4-dibromo-6-fenil-s-triacina y

las 2,4-dicloro(bromo o fluoro)-6~amino(alcoxi,
ariloxi, alquiltio o ariltio)-s-triacinas {véase
mis adelante en la exposicién de los agentes de

acilacidn de la f&rmula (5)}.

Fenilendiaminas de la f&rmula (4)

el &cido 1,4-diaminobencen-2,5-disulfbénico,
el 8cido 1,4-diaminobencen-~2,6~disulfénico,
el &cido 1,3-diaminobencen-4,6~disulfénico,
el 4cido 3,6-diaminoftélico,

el 4cido 2,5~diaminotereftélico vy

el &cido 4,6-diaminoft&lico.

' Ei radical reactivo 2 constituye en parti-
v }

cular un radical alcanoflico o alquilsulfonflico de

peso molecular bajo, substituido por un &dtomo desdoblable

POOR
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o un grupo desdoblable, un radical alquenoilico o
alquensulfonilico de peso molecular bajo, eventual-
mente substituido por un &tomo desdohlable o un grupo

desdoblable, un radical carbo~ o hetero-ciclico que

_contiene 4, 5 6 6 anillos, substituido por un &tomo

desdoblable o un grupo desdoblable y ligado por medio
de un grupo carbonilico o sufonflico, o un radical
triacinico o pirimidinico, substituido por un &tomo
desdoblable o un grupo desdoblable y ligado directa-
mente por medio de un atomo de carbono, o bhien con- .

tiene un radical de tal indole.

De preferencia el radical reactivo es un
radical halogentriacinico o halogenpirmidinico ligedo

por medio de un grupo aminico.

El radical reactivo se introduce en el
colorante por condensacién de un agente de acilacifén
de la f&8rmula (5) en que Z' es halbgeno, pero también
puede hallarse representano al grupo de anhidrido,
con un grupo aminico de la fenilendiamina de la foér-
mula (4).

En calidad de agentes de acilacibdn que 7
ademd8s del puesto acilante contienen un radical reac-
tivo entran en cuenta especialmenté los haluros o
anhidridos de &dcidos org&nicos queicontienen atomos,

o grupos de &tomos, fdciles de cambiar.

© Como .e-]émm']og Ap Falac mmanben~ 2. o 0
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cloruro de cloro~ o hromo-acetilo,

cloruro de f-cloro o f-bromo-propionilo,

cloruro de «,f-dicloro~ o u,f-dibromo~propionilo,
e anhidrido cloromaleico,
5e ‘ sulfato de carbilo,

cloruro de acrilo,

cloruro de B-cloro- o B-bromo-acrilo,
}f . cloruro de a-cloro- o o-bromo-acrilo,
- cloruro de a,8-dicloro- o u,g-dibromo-acrilo,

10. cloruro de tricloroacrilo,

cloruro de clorocrotonile,

cloruro de &cido propiélico,

cloruro de &cido 3,5-dinitro-4-clorobencen-sulfénico
o -carboxilico,

cloruro de &cido 3-nitro—4~clorobencen-sﬁlf6nico )
~carboxilico, |

cloruro de A&cido 2,2,3,é—tetrafldorociclobutan-l-
-carboxilico,

cloruro de &cido 2,2,3,3-tetrafluorociclobutil-a~

'f; 20+ crilico,

cloruro de &cido B-cloroetil??lfonil-endometilen—
~ciclohexancarboxilico, ‘

" cloruro de &cido acrilsulfonil-endometilen-ciclo-

‘{ hexancarboxilico,

B 25 cloruros de &cido 2~-clorobenzoxazolcarboxflico,

cloruro de &cido 4,5-dicloro-l-fenilpiridazon-car-

boxilico o -sulfénico,

cloruro de &cido 4,5-dicloropiridazolpropiénico,
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cloruro de &cido 1,4—dicioroftalacin—carboxilico
0 =-sulfdnico,
cloruro de &cido 2,3-dicloroquinoxalin-carboxilico
o -sulfénico,- ) -
5e cioruro de 4cido 2,4-dicloroquinazolin-carboxilico
o -sulfdnico, 7
2-metansulfonil—4-cloro-G—metilpirimidina,‘
2,4-bis-metansulfonil~6~-metilpirimidina,
2,4,6~tri~- o 2,4,5,6~tetra-cloropirimidina,
16 2,4,6-tri~ o 2,4,5,6~tetra~bromopirimidina,
2-metansulfonil-4,5-dicloro-6-metilpirimidina,
dcido 2,4—dicloropirémidin-5-su1f6nico, ‘

b

S5-nitro- o 5-ciano-2,4,6-tricloropirimidina, -
cloruro de &cido 2,6-bis-metansu1foqilpiridin-4-car-

15 boxilico, - o
2,4-dicloro-5-clorometil~-6-metil-pirimidina,
2,4-dibromo-5-bromometil-6-metil-pirimidina,

2,4-dicloro-5-clorometilpirimidina,

2,4~dibromo-5~bromometilpirimidina,

20+ 2,5,6-tricloro-4-metilpirimidina,
2,6~dicloro-4-triclorometilpirimidina,
2,4-bis-metilsulfonil-5-cloro-6-metilpirimidina,
2,4,6-trimetilsulfonil-1,3,5~-triacina,
2,4-dicloropirimidina,

25. '

3,6~dicloropiridacina,
cloruro de &cido 3,6~diclorop.iridacin-5-carboxilico,
2,6-dicloro- o 2,6-dibromo-4-carboetoxipirimidina,

2,4,5-tricloropirimidina,
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cloruro de &cido 2,4-dicloropirimidin-6-carboxilico,
cloruro de &cido 2,4-dicloropirimidin-S5-carboxilico,
amidas de &cido é,s-dicloro- o 2,6~-dibromopirimidin~
-4~ 0 -5-carboxilico o -sulfbnico,
5¢ cloruro de &cido 2,6~dicloro~ o 2,6~dibromopirimi~

'din-4~ o =5-sulfbénico,

2,4,5,6-tetracloropiridacina,
5-bromo-2,4,6-tricloropirimidina,
5-acetil-2,4,E-tricloropirimidiha,

10 5-nitro-6-metil-2,4~dicloropirimidina,

cloruro de &cido 2-clorobenzotiazol-6-carboxilico,

cloruro de &cido 2-clorobenzotiazol-6-sulfénico,
5-nitro-é-metil-2,4-dicloropirimidina,

2,4,6-tricloro=5-bromopirimidina,

15 2,4,5,6-tetrafluoropirimidina,
4,6~difluoro-5-¢loropirimidina.
v2,4,G—trifluoro—s—cloropirimidina,;
;2,4,5~trifluoropirimidina, |
2,4,6~tricloro- (-tribromo- o -trifluoro-)-s~tria~
20. cina,
asi como las
4,6-dicloro- (~dibromo- o -difluoro-)-s-~triacinas
que estén‘substituidas en posicibn 2 por un radical
arilico o alquilico (por ejemplo, por un radical
25. fenilico, metiiico o etilico) o por el radical de

un compuesto alifitico o aromdtico, mercéptico,
ligado por medio del &tomo de azufre, o hidroxilico,

ligado por medio del &Atomo de oxfgeno, o en particular

POOR
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por un grupo -NH, o por el radical de un compuesto
de amino alifdtico, heterociclico o aromitico ligado

por medio del &tomo de nitrbSgeno. §

Las 4,6-dihalogen~s-triacinas sugstituidas
en posicién 2 se obtienen por ejemplo mediante reaccibn
de trihalogen-s-triacinas con los compuestos de amino,
hidroxilo o mercapto que se han mencionado. El substi-
tuyente en posicidn 2 de una 4,6-dihalogen-s-triacina
puede ser, por ejemplo, el radical de uno de los c§m~

puestos que se citan a continuacidn.

Aminas, alcoholes, arilhidréxidcs, alquiltioles y

ariltioles : S i

amoniaco,

metilamina,
dimetilamina,
etilamina,
dietilamina,
propilamina,
isopropilamina,
butilamina,
dibutilamina,
isobutilamina,
butilamina secundaria,
butilamina terciaria,
hexilamina,~
metoxietilamina,

etoxietilamina,
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metoxipropilamina,
cloroetilamina,
hidroxietilamina,
dihidroxietilamina,
hidroxipropilamina,

&cido aminoetansulfénico,
B-sulfatoetilamina,
bencilamina,
ciclohexilamina,

anilina,

o-, m- y p~toluidina,

2,3~, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-

o-, m- y p~cloroanilina,
N-metilanilina,
N-etilanilina,

3~ o 4~acetilamincanilina,
O-, m- Yy p-nitroanilina,
o~, m~ v p-aminofenol,
2-metil-4~nitroanilina,
2-metil-5-nitroanilina,
2,5~dimetoxianilina,
3-metil~4-nitro-anilina,
2-nitro-4-metil~anilina,
3-nitro-4-metil-anilina,
o-, m~- y p-fenilendiamina,
3~amino-4-metil-anilina,
4-amino-3-me£il-anilina,
2-amino—4—metil—anilina,

o-, m- y p-anisidina,

y 3,5-dimetilanilina,
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i © o-, m~ y p-fenetidina,

naftilamina- (1),
naftilamina-(2),

1,4~-diaminonaftalina,

5e 1,5-diaminonaftalina,
2-amino-l-hidroxi-naftalina,
l-amino-4-hidroxi-naftalina,
l~amino-8-hidroxi-naftalina,
l-amino-2-hidroxi-~naftalina,
10 l1-amino~7-hidroxi-naftalina,
dcido ortanilico,
dcido metanilico,
Gcido sulfanilico,
&cido anilin~2,4~disulf6nico,
15. &cido anilin-2,5-disulfdnico,
dcido antranilico,
dcido m- y p-aminobenzoico,
dcido 2-aminotoluen-~4-sulfdnico,
o gcido 2~aminotoluen-5-sulfénico,
e 20, &cido p-aminosalicilico,
k fcido l-amino-4-carboxi-bencen-3-sulfdnico,
gcido 1-amino-z—carboxi—bencen-5—sulf6nico,
dcido l-amino-5-carboxi-bencen-2-sulfénico,
&cido l-naftilamino=2-, =3-, -4~, ~5-, =6~, -7- y
254 ~-8-sulfdnico,
dcido 2-naftilamino-1-, =~3-, =4-, -5-, ~6~, ~T= vy
~8~gulfénico,
éci@o l-naftilamino-2,4-, -2,5-, -2,7-, -2,8~, ~3,5-,
-3,6~, -3,7-, ~3,8~, ~4,6~, -4,7~, -4,8- y -5,8-di~

sulfbnico,
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&4cido 2-naftilamino-i,5-, -1,6~-, ~1,7-, -3,6-, =3,7~-,
-4,7-, ~4,8~, ~5,7~ y -6,8~disulfbnico,

dcido l-naftilamino-2,4,6~-, ~-2,4,7-, ~-2,5,7-, ~-3,5,7-,
-3,6,8- y -4,6,8-trisulfénico,

dcido 2-naftilamino-1,3,7~, -1,5,7-, -3,5,7~, -3,6,71~,
~3,6,8- y -4,6,8~trisulfbnico,

2=, 3= v 4-aminopiridina,

2-aminobenzotiazol,

5-, 6~ y 8-aminoquinolina,

Z2~aminopirimidina,

morfolina,

piperidina,

piperacina,

agua,

metanol,

etanol,

propanol,

isopropanol,

n-butanol,

isobutanol,

butanol secundario,

butanol terciario,

- hexanol,

ciclohexanol,
f-metoxietanol,
f-etoxi-etanol,
y-metoxi-propanol,

y-etoxi~propanol,
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B-etoxi-f~etoxi-etanol,

dcido glicdlico,

fenol,

o~, m~ y p-clorofenol,

o-, m~ y p-nitrofenol,

dcido o=, m~ y p-hidroxibenzoico,
&cido o-, m- y p-fenolsulfdnico,
&cido fenol-2,4-disulfdnico,
a-nafteno,

8~nafteno,

&dcido l-hidroxinaftalin-8-sulfdnico,

" &cido 2-hidroxinaftalin-l-sulfénico,

dcido l-hidroxinaftalin-5-sulfdnico,
dcido l-hidroxinaftalin-4-sulfénico, T
dcido l~-hidroxinaftalin-6-~ o -7-sulfbnico,
4dcido 2-hidroxinaftalin-6~, -7; o) *8-sulf6nicd}~
dcido 2-hidroxinaftalin-4-sulfénico,

dcido 2~-hidroxinaftalin-4,8~ o ~§,8-disulfénico,
&dcido l~-hidroxinaftalin-4,8~disulfénico,

dcido 2-hidroxinaftalin-3,6-disulfénico,

metantiol,
étantiol,
propantiol,
isopropantiol,
n-butantiol,

dcido tioglicblico,
tiouresa,

tigfenol,
a~tionafteno y

f-tionafteno.
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Entran ademis en consideracifn compuestos
con caricter de colorantes, por ejemplo &cido 4-nitro-
—4'—aminoestilben-disulfénico, 8cido 2-nitro-4'-amino-
aifenilamino—4,3'-estilben—disulf6nico y 8cido 2-nitro-
~4'-aminodifenilamino-4,3'-disulfbnico, y en particular
colorantes aminoazoicos o bien aminoantraguinonas o
ftalocianinas que contengan afin por lo menos un grupo

aminico reactivo. o

La introduccidn del substituyente que se
halla en posicién 2 del radical triacinico puede éuéde
efectuarse tambi&n posteriormente. Asi pues es posible,
por ejemplo, condensar posteriormente con un radical de
dihalogen~s~triacina ya ligado al colorante reactivc
de férmula (1) uno de los compuestos de amino, hidroxilo
o mercapto citados antes. Esta posibilidad debe tenerse
también en cuenta en el procedimiento que se ha descrito
antes para la sintesis de los colorantes reactivos de

la f6rmula (1).

Las acilaQiones con los agentes de acilacibn
fibrorreactivos se reaiizan convenientemente con empleo
de agentes aceptores de &cido, como el carbonato s&dico
o el hidréxido sbédico, v en condiciones tales que gqueden
todavi; en el producto acabado dtomos de haldgeno cambia-
bles, enlaces insaturados o similares én el radical re-
activo; es decir, por ejemplo, en disolventes orgédnicos

o a temperaturas relativamente hLajas en medio acuoso.

Lo que se ha relatado antes de la posibili-~

dad de cambiar por un grupo de amino, alcoxilo, ariloxilo,
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alquiltio o ariltio un &tomo de halbgeno en el radical
s~triacinico por reaccidn con un compuesto de amino,

hidroxilo o mercapto vale también, en ocasiones, para

otros radicales reactivos.

Si un radical reactivo contiene todavia
varios substituyentes f8cilmente desdoblables, por
ejemplo dtomos de halbgeno, se le puede condensar..con
compuestos que contengan un &tomo de hidrégeno reactivo
ligado por medio de un heterodtomo y que sea capaz de
reaccionar con un substituyente desdoblable del r@ﬁégal
reactivo con formacidn de un grupo ligado por medio del
hetero&tomo, Asi, un &tomo de gldro en el radicalngg{-
cloropirimidinico puede ser cambiado, mediante reaqc%én
con amoniaco, con una amina, con un alcohol, con uqvge—
nol o con un mercaptano, por uno de los radicales_ coxres-
pondientes.

En lugar de cambiar posteriormente en un
radical dihalogentriacinico un itomo de halbgeno por un
grupo de amino, de alcoxilo, de ariloxilo, de alquiltio
o de ariltic, se puede también emplear como agente de
acilacién fibrorreactivo una dihalogentriacina que ya
contenga, ligado al anillo triacinico, un grupo de amino,

alcoxilo, ariloxilo, alquiltio o ariltio.

Las condensaciones de las halogen-~s-triaci-
nas de la fdrmula (3) y los agentes de acilacifén de la
f6rmula (5) con las ftalocianinas de la f&rmula (2 y
las fenilendianinas de la f6rmula (4), mis eventualmente
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las aminas, los alcoholes, los arilhidroxilos, los
alquiltioles y los ariltioles, se realizan de prefe-
rencia en solucién o suspensidn acuosa, a temperatura
baja y con pH débilmente &cido, neutro o débilmente
alcalino. Es ventajoso neutralizar continuamente por
adicidn de hidr6xidos, carbonatos o bicarbonatos alca-
linos acuosos el haluro de hidrfgeno que se va des-.

prendiendo durante la condensacifn. S

En los colorantes reactivos de la férmula
(1) un &tomo de halégeno Y, e igualmente un &tomo de
haldgeno en un radical halogen-s~triacinico Z terminal,
puede ser reemplazado por reaccién con aminas ter-:rias
(como la trimetilamina) o con hidracinas (como la’N,N-
~dimetilhidracina), de lo cual se originan colorartes
reactivos cuyo substituyente desdoblable estd consti-
tuido por un grupo de hidracinio o amonio cuaternario
ligado a un &tomo de carbono, grupo que lleva la carga
positiva junto a un &tomo de nitrSgeno enlazado directa-
mente con el anillo s~triacinico, o sea que, por ejemplo,
un radical s-triacinico externo es, por ejemplo, un grupo

de la férmulsa

ZaN
- NH - |c/ ¢ - N(cH,) ,N,

N_ N
¢ ©
L Cl
L]
en la que
z" es halégeno ¢ un grupo de amino, alcoxilo,

ariloxilo, alguiltio o ariltio.
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Los colorantes‘reactivos de la férmula (1)
pﬁeden ser aislados y convertidos en preparados tint6-
réos secos utilizables. El aislamiento se ‘efectfia de
preferencia a las temperaturas mds bajas que es posi-
ble, por salificacidén y filtﬁacién. Los colorantes
filtradoé pueden secarse, eventualmente después de
afiadirles agentes de encabezamiento y/o reguidu.. ... -
del pH, por ejemplo después de afiadirles una mezcla-
en partes iguales de fosfato disbédico y fosfato mono-
s6dico; de preferencia el secamiento se realiza a'.tem-
peraturas no demasiado altas y con presidn reducida.

En ciertos casos, mediante secamiento por pulverizacibn
es posible producir directamente, o sea sin aislamiento
intermedio de los colorantes, los.preparaaos seco;-con-

formes al invento.

Los colorantes reactivos de la f£6rmula (1)
se distinguen por gran reactividad, alto grado de fija-
cibn, buen poder de estructuracién y buena lixiviacién
de las porciones no fijadas. Las tefiiduras y los estam-
pados obtenibles con los colorantes reactivos de la £f6r-
mula (1) son de colorido intenso y tienen buena resis-
tencia a la luz, asi como buenas propiedades de resis-
tencia a la humedad, por ejemplo buena resistencia al
lavado.

Se prestan para la tincién y la estampacién
de los mis diversos materialés, como seda, cuero, lana,
fibras de superpoli&mida, superpoliuretanos, etc., pero

en particular de materiales celulfsicos de estructura
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fibrosa, como lino, celulosé natural, celulosa rege-
nerada y, sobre todo, algodbén. Son aptos tanto para

el método de extraccibn como para la tincifn por el
método del fular, seglin el cual se impregna el género
con soluciones acuosas, y eventualmente tambié&n salinas,
del colorante o los colorantes y se fijan &stos después
de un tratamiento con 8lcali, o bien en presencia.de

dlcali, eventualmente con intervencidn de calor.

Son aptos también para la estampacibn, es-
pecialmente sobre algodbn, pero también para estampar
fibras nitrogenadas, por ejemplo lana, seda ¢ tejidos

mixtos gue contengan lana.

Para mejorar la propiedades de resistencia
a la humedad se recomienda someter las tefiiduras y los
estampados a un enjuague a fondo con agua fria y agua
caliente, eventualmenté con adicién de un agente de ac-
cibn dispersante y que favorezca la difusidn de las por-

ciones no fijadas.

En los ejemplos que siguen la sintesis de
los productos intermedios no se descrike en todos los
casos, pero se deduce sin mds de lo que se ha expuesto
anteriormente.

En los ejemplos, las partes significan par-
tes en peso y las temperaturas estén expresadas en grados

centigrados.
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Ejemplo 1

Se disuelven neutramente en 100 partes
de agua 10 partes dé fcido 1,4-fenilendiamino~-2,5-
~disulfdnico. Mientras se refrigera con ﬁielo, se
dejan afluir luego 7,63 partes de 2-isopropoxi-4,6-
~dicloro~s~triacina. El cloruro de hidrdgeno que se
va desprendiendo se neutraliza con lejia de sosa-..
cdustica, al principio a temperatura de 0 a 5°, mis -
tarde a 20°. Despuds de unas 4 horas de reaccién no
se advierte ya ninguna alteracifn del nivel de pé'y’“

queda formada una solucién précticamente limpida.

Se deja afluir esta solucidn a una sus-’
pensidn, finamente dividida, de 7 parte§ de'clord}éci
de tricianbgeno én 55 partes de agua de hielo.roﬁra
vez se neutraliza constantemente con lejia de sosa- -
c8ustica el cloruro de hidrb6geno que se va despren-
diendo, mientras se aumenta gradualmente la tempera-
tura hasta unos 20°. Al cabo de unas 3. horas no se
produce ya otra vez ninguna a-sorcidn de lejia y la

suspensidn resultante se disuelve por completo al ser

diluida con agqua.

Se deja afluir ahora a esta suspensi6n una

solucibn neutra de 34,3 partes del compuesto de la £6r-

mula

CuPc-(3)--SOZNH2 2,6 aproxe.

N
_.._.__( so,m—@( 2 >
d P
50,8

1,4 aprox.



! en unas 200 partes de agua. A temperatura de 35 a
40°, se nuetraliza continuamente con lejia de sosa

céustica el cloruro de hidrégeno en desprendimiento;

e al cabo de unas 24 horas cesa la absorcifn de lejia
Y Se | y despuds de clarificar por filtracién la solucién
se precipita con sal comlin el colorante originado y

se le aisla por filtracidn.

Se obtienen 48,7 partes de un producto

de la férmula

10. m—-—~SOBH
—1 580 2,6 aprox.
CuPo~(3) 2"z o 8P - ,S03H ,
‘ B 4 ' 4
i SozNH H-C/N\ﬁ-NHp -NHP?/N\ﬁ-OCHQQFi);W
50, H i S0H i
l L l ‘ l - 1,4.
. - . aproyx.
15 el cual tifie en tonos de azul turqui s6lidos, de

gran resistencia a la luz y excelentes propiedades
de resistencia a la humedad, substratos a base de

celulosa en presencia de &lcalis. Las tefiduras pre-

;? sentan una proporcién asombrosamente pequefia de colo
20. rante no fijado y la lixiviacibdn de esta porcién de

colorante no fijado es asombrosamente buena.

El producto ftalocianinico intermediario
que se ha indicado se produce de la manera ordinaria
por condensacién de 3,3',3",3'!''-tetrasulfocloruro de

25 cuproftalocianina con dcido 1,3-fenilendiamino-4-sul-

fbnico.en presencia de amoniaco.

| QBAUTY



-3h=-

Ejemplo 2
Se disuelve neutramente en 1000 cc de

agua 0,1 mol del compuesto (que contiene 0,1 mol de

grupos aminicos acilables) de la £6rmula

1
Se — (8051,

CuPe~(3)—1—50,NH,

—1— S0, Nt~

! NH,

10 vy se junta la solucibn con 0,11 moles de una solucidn

acuosa del producta intermediarioc reactivo que se ha

descrito en el Ejemplo 1. Con buena agitacibn, se

aumenta la temperatura en el curso de una hora hasta

45° y luego se la mantiene a este nivel durante unas

L

15. 12 horas. Por instilacién de lejia diluida de sosa

ciustica se mantiene la mezcla reaccional constante-

mente a pH de 6,5 a 7,5.

Luego se precipita con sal comfin el colo-~

rante de la f6rmula

’

1 SO3H) 5
CUPC“( 3) "““""'"SOZNHZ
1 SOZNH-Q 0,8
/. .
' - \ﬁ-m- -NH-?/ ﬁ-ocﬁ( CHy ),

N N N

25 A l\\\'/ SO3H 1%0/

&1 &1

~n T~ -~-
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El colorante asi obtenido tiene las mismas
buenas propiedades tintSreas que el del Ejemplo 1 y

resulta muy apropiado para el método de extraccidn.

Si en lugar del producto ftalocianinico

5e intermedio indicado en este Ejemplo 2 se emplean los
que se exponen a continuacidn y se procede igual en lo

demds, se obtienen colorantes con propiedades igual=~

X mente buenas:

10. 1 (50,H,)
NiPe-(3) ——— SONH, NH,
-1 SOZNH-
156 ‘
' . 50,H

2,6

e CuPe~(4) ——t—— SOZNH2

— SOZNH—Q- SO3H>
20,
Wi, 1,4

p

H)

—t—— (50

3

25 CuPo~(3)~- |
—-L—-——~ (50 21?ch2 cnznaz)l )5

e <
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!
-t S03H)2,5

CuPc-(3)- :

el SOLH) NH
CuPc-(3)- / 3 2’7i /2
—msozrm.@

\ 71,3

CuPc- (3 )=——t—30 2NHCH2CH20H

—+—50, 4 -@-—NHZ;
i;

— _SO.H
2,6
o~ CUPC"(3)'-———--~SOZNH2
.___"__.soémﬁ-<i:> 1,4
\
NH
——]— s0,8
2,7
CuPc~ (4)~ ———— SO,NH,

;_______sozwn-<;:>‘j}1,3
g \
| NH,




e “‘“*foaﬂ) 2,5
| CuPe- (3)-
__.~{%02NH ( cuz}}ﬁ NH%) Ls
] (%03%> 2,8
CuPc~- (3}~
| "‘“‘{%Oz—NH -{C:j>~ NH;) 1.2

-——-—~SO3H 2,8
CuPc- (3)- —-—-———SOZNH2
-/
~—tS50.,~NH - NH
,™NE = t- z}m
503}1

CubPc~ (3)~ ™~

3 2,8 ci
CuPc- (3)- ——S0,NH, NH*CO-CH2~NH3 1,2
] B
—S0,NH - S04

-Wahmm wON
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Si en la sintesis del producto intermedio
reactivo que se ha descrito en el Ejemplo 1 se usan,
en lugar de 2—isopropoki-4,6—dicloro—s-triacina, los
agentes de acilacidn reactivos resefiados a continua~
¢cidn y se procede en lo demids igual que se ha expuesﬁo

en el Ejemplo 2, se obtienen colorantes con propiedades

igualmente buenas:

2-metoxi-4,6~dicloro~s-triacina, ;75’

2-propoxi~4,6~dicloro~s~triacina,

2~B~etoxietoxi—4,G?dicloro-é—triacina, ’ v

2-amino=-4, 6-dicloro~s-triacina,

2-aminofenil- (scido 6'-sulf6nico)~4,6-dicloro-s-
-triacina,

2-amin9—4,6—difluorofs—triacina, o *

2-aminofenil-(dcido 6'-sulfdnico)-4,6~difluoro- **
~-s-triacina, |

2,4-dicloro~6-metil-s—~triacina,

2,4-dicloro~-6~fenil-s~triacina,

cloruro de R-bromopropionilo,

cloruro de a,B-dibromopropionilo,

cloruro de &cido 2,2,3,3-tetrafluorociclobutan-1-~

~carboxilico,

cloruro de &cido 2,3-dicloroquinoxalincarboxilico

Yy

2,4-difluoro~-6-(4'-g~-sulfatoetilsulfonilfenilamino) -
-s~triacina.
Ejemplo 3
Se disuelve neutramente en 2000 cc de agua

0,1 mol de 4cido 1,4-fenilendiamino-2,5-disulfbnico y
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luego se deja afluir a la éolucién, mientras se
refrigera con hielo, 0,1 mol de 2-isopropil-4,6-
~dicloro~s-triacina. El cloruro de hidrfgeno que

se va desprendiendo se neutraliza con lejia‘de sosa

54 clustica, al principio a temperatura de 0° a 5° vy
m&s tarde a 20°. Al cabo de unas 4 horas de reaccibdn

no se observa ya ninguna alteracifn del pH.

Se vuelve a enfriarghasta 0° la solvcidn
originada y, con agitacibn inteﬁsa, se instila 0,1
{w‘ 10e . mol de fluoruro de tricianfgeno al mismo tiempo ¢ue,
: por adicibn de lejia diluida de sosa cfustica, se man-
tiene el pH de 5 a 6. Al cabo de una hora se ahaden
0,09 moles del compuesto de cuproftalocianina del
Ejemplo 2, disueltos neutramente en 900 cc de agua.:
154 Por instilacidn de lejfa diluida de sosa clustica se
| mantiene el pH de la mezcla éeaccional entre 6 y 7 y
se eleva la temperatura, quezal principio era de 0°,
a 20° -~ 25° en el curso de.2 horas. Cuando el pH ya

no varia, se precipita con sal comfin el colorante de

20. la f6rmula
—_— (SO3H) 5
CuPo=(3) —— SO,¥H,
-———-SOZNH~ O3H
He

| , X
- SR Va
\£ S0 3H 21

se le separa por filtracibn y se le seca.

POOR
QUALITY

e
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El colorante asi ohtenido tiene las mismas
buenas propiedades que el del Ejemplo 1 y es especial-

nente apropiado para el mé&todo de extraccién.

érescripcién tint6rea 1

Con adicitn de 5 a 20 partes de urea y
2 partes de sosa calcinada se disuelven a temperatura
de 20 a 50°, en 100 partes de agua, 2 partes‘del eolo-
rante obtenido segfin el Ejemplo 1. Con la solucibén re-
sultante se impregna un tejido de algod6n de modo. gues
se incremente en el 60 a 80 % de su peso y luego se
le seca. A continuacidn se termofija durante 1/2 minuto
a 5 minutos a temperatura de 140 a 210°, 'se enjabong,
durante un cuarto de hora en una solucién hirvienteval

0,1 % de un detergente desionizado, se enjuaga y se

seca.

Prescripcidn tintérea 2

Con adicibén de 2 a 10 partes de sal comln

0 de sal de Glauber calcinada se disuelven, a 75°, 2
partes del colorante obtenido seéﬁn el Ejemplo 1 en

100 partes de agua. Se introducen en este bafio tintbreo
2 a 3 partes de un tejido de algbdén y durante 30 a 60
minutos se mantiene constapte la temperétura. Se afiaden
luego 2 partes de sosa calcinada y 0,3 partes de lejia
de sosa clustica (36° B&) y se mantiene la temperatura

a 75-80° por 45 a 60 minutos més. Por Gltimo, se enja-
bona durante 15 minutos en una solucién hirviente al 0,1

% de un detergente desionizado, se enjuaga y se seca.
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Prescripcidn tintbrea 3

Con adicién de 0,5 partes de sodio m-nitro-
bencensulfdnico se disuelven en 100 partes de agua 2
partes del colorante obtenido segfin el Ejemplo 1. Con
la solucidn resultante se impregna un tejido de algoddn
de manera que su peso se incremente en el 75 % y se le
seca luego.

A continuacién se impregna el tejido con
una solucién caliente a 20°, la cual contiene por litro
5 gramos de hidréxido s6dico y 300 gramos de cloruru
s6dico, se exprime hasta retencidn del 75 % de incre-
mento de peso, se vaporiza la tefidura durante 30.sg-
gundos a 100 - 101°, se enjuaga, se enjabona durante
un cuarto de hora en una solucién hirviente de 90,3 Q

de un detergente desionizado, se emjuaga y se seca.

Prescripcibn tintbrea 4

Se disuelven en 100 partes de agua 2 partes
del colorante obtenible segln el Ejemplo 1. Se afade la
solucidn a 1900 partes de agua fria, se agregan 60 partes
de cloruro sédico y se introducen en este bafo tint&reo

100 partes de un tejido de algodébn.

Se aumenta la temperatura hasta 40° y al
cabo de 30 minutos se anaden 40 partes de sosa calgi~
nada y otra vez 60 partes de cloruro sb6dico. Se man-
tiene la temperatura a 40° por 30 minutos, se enjuaga
y se qnjabona luego la teniidura durante 15 minutos en
una sqiucién hirviente al 0,3 % de un detergente desio-

nizadd) se enjuaga y se seca.

v
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Prescripeidn: para estampar

Con agitacidn répida se esparcen, en un
espesamiento generadof que contiene 45 partes de es~
pesante de alginato sédico al 5 %, 32 partes de agua,
20 partes de urea, 1 parte de sodio m—nitrobencensui—
fénico y 2 partes de carbonato sbdico, 2 partes del

colorante producido segfin 2l Ejemplo 1.

Con la pasta de estampar que asi se obtiene
se estampa un tejido de algoddn en una estampadora de
rodillos y la tela estampada resultante se vapofiza
durante 4 -a 8 minutos a 1OQ°, en vapor saturado. Luego
se enjuaga a fondo en agua fria y agqua caliente €i te-
jido estampado, con lo que las porciones no fijadas
guimicamente se van con mucha facilidad de la fibra,

vy a continuacidn se seca.
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REIVINDICACIGNES

1. Procedmmlanto para la preparacion de coloran-

tes reactivos, de la formula general

/(5(:1:,,»4)2

PC (SQZ“X)b

0 NHA=NHuE” AN\ p-ni-

‘ (1)
1
e c
¢
en la gue
Pe es 8l radical de una cupro- o niquelo-ftalocia=
nina,
X es un grupo aminico, eventualmente substituido
A es un radical alguilénico o arilénico,
Y 88 Qn substituyente desdoblable o no desdobla-
ble,
W es sulfo o carboxilo,
Z es un radical reactivo y
abye son ndumeros enteros o fraccionarios, de los que

a2y & valen cada uno 1,0 a lo menos y b vale en-
tre 0 y 2,0, aunque a + b + c debe ser igual a
4’0'

caracterizado por condensarse, en cualquier orden de sucesian,

una ftalocianina de la fdrmula

/(3031-1)‘,:l

(SD "X)b (2)

\(SOZNH-A ~NHy) o

una halogen=s=~triacina de la fdrmula
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{ \ (3)
N .
e
(donde Y' es haldgeno);
una fenilendiamina de la fdrm ula
(4)

y un agente de acilacidn de la formula
AN (5)

(donde Z!' ®s haldgeno; en tanto gque en las férmulas (2) a
(5) los simbolos Pc, X, Ay Y, W, Z, 8, b ¥ & tienen el mismo
significado que se les ha atribuido en la reivindicacidn 1).

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en su realizacidn preferente se conden=
sa en cualquier orden de sucesidn, una ftalocianina de la
fdrmula (2) en la que Pc es el radical de una cupro~ O nique
lo~(3)~ o ~(4)~ftalocianina, X.es ~NHgy, alquilamino de Cy_, o
N,N=dialquilamino de Ci.4» 9ue puede estar substituido por
sulfo, por carboxilo, por sulfato, por haldgeno, por hidro-
Xilo, por ciano, por fenilo, por alcoxilo de Cy.4 O POT al-
quilamino de Ci.4e fenilamino, que puede estar substituido
por sulfo, por carboxilo, por haiégeno, por alquilo de Cp,
y por alcoxilo de Cy_,, ciclohexilamino, morfolino, pipe-

ridina o piperacino, A es alquileno de Co_g O fenileno, qle
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puede estar substitufdo por sulfo, por carboxilo, por cloro,
por metilo, por metoxilo y par etoxilo, y a, b y ¢ son ndmercs
enteros o fraccionarios, de Lgs que & y £ valen cada uno 1,0

a lo menos y b se halla entre 0 y 2,0, pero g +b + ¢ debe ser
igual a 4,0} una halogen-8=triacina de la fdrmula (3) en que
Y' 8 Y son atomos de haldgeno iguales y en la que sventualmen-
te, en cualguier fase del proceso, una Y es reemplazada median-
te condensacidn con una amina, un alcohol, arilhidroxilo, al-
quiltiol o ariltiol por un grupo de amino, de alcoxilo, de
ariloxilo, de alquiltio o de ariltio; una fenilendiamina de

la Pérmula (4) en la que W es sulfo o carboxiloj y un agents
de acilacién de la fdrmula (5) en que Z' es halfgeno y Z es

un radical de dihalogen~s-triacinilo=(6), en sl que eventual-
mente, en cualquier fase del proceso, se resmplaza un atomo

de haldgeno, mediante condensacién con una amina, un alcohol,
arilhidroxilo, alquiltiol o ariltiol, por un grupo de amino,
de alcoxilo, de ariloxila, de alquiltio de ariltia,

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado por seleccionarse para su realizacidn como ma=-
terias de partida, una ftalocianina de la fdrmula (2) en la
que Pc es el radical de una cupro=~ o nigquelo=(3) o =(4)=fta=
locianina, X es ~NHy, P -hidroxietilanino o 3 ~(f3 ~hidroxi-
etilamino)=-etilamino, A es etileno, fenilenc o sulfofenileno
Yya bycson nimeros enteros o fraccionarios, de los que a
y & valen cada uno 1,0 a lo menos y b se halla entrs 0 y 2,0,
aunque g + b + ¢ debe ser igual a 4,0; una halogen-s~triacina
de la férmula (3) en la que Y' e Y son cloroj una fenilendia-
mina de la férmula (4) en la que U es sulfo; y un agente de

acilacidn de la férmula (5) en que Z' es cloro y Z es un radi=-
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cal de 2-isopropnxi-é-cldbo-s—triacinilo-(ﬁ).

4, procedimiento segdn la reivindicacidn 3,
Qaracteri;ado porque en una forma de realizacidn particular
del mismo, cuando un colorante reactivo de la férmula general

(1), adopta la estructura

_AS04H) 5

CuP c=( 3) —S0,NH,)

10.

18,

20.

25,

Y —— ~
NH—C’/N\\C~NH— - ;>r-NH-C’/N\\C—UCH(CH3)3

] I \N \ il

N N N N

NC” S0,H N

cr b

se conduce 8l proceso condensando cloruro de tridianégeno, en
calidad de compuesto de la férmula (3), con isopropanol, con-
densando a continuacidn con acido 1,4~fenilendiamino=2,5~di-
sulfénico seleccionado como compuesto de férmula (4), el pro-
ducto de condensacidn primario obtenido, volviendo a conden-
sar con cloruro de triciandgeno el producto de condensacidn
secundario originade y condensando el producto intermedio que

entonces aparece, de la férmula

S0 .H
3
N e
€l - % ¢ - NH—<<fi::SS>-—__NH-C‘pN\\ﬁ*UCH(CHg)Z
| fi == ' {
N N ' N N
Ne” 50 4H X7
| 1
CL S ]

con una ftalocianinag de la fdrmula
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(soZH)2
CuP e (3) ——S0,NH,

N 50 - A

NHo
5, seleccionada en calidad de compuesto de la fdrmula (2).
5. Procaedimiento para la preparacidn do co=
lorantes resactivos,
Segiin se describe y reivindica en la presen-
te memoria descriptiva que consta de 49 paginas foliadas y
10, escritas a maquina por una sola de sus caras.

Madrid
aeEty 8 JAIME ISERN CUYAS
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