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MEMORIA DESCRITIVA DO INVENTO
para

"PROCESSO PARA A PRODUGAO DE CORANTES DE FTALOCIANINA REACTI-
VOS COM AS FIBRAS"
que apresenta

SANDOZ, S.A., suiga, industrial, com sede em Basileia, SUIGA|

A invenc8o refere-se ao processo para a produgd@o de corantes
de ftalocianina reactivos com as fibras que contém grupos he-
terociclicos reactivos e que correspondem & férmula (I)
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na qual os simbolos individuais tém os significados indicados
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na reivindicacégo 1,

fazendo-se reagir um composto de férmula (II)

- —/////,(SO3H)a
MePc g (SONR_R,)
i _j\ SO,NR; - B - 1\|.H
Ry
(I1)

com 5-ciano-2,4,6-tricloropirimidina. Os compostos preparados
de acordo com a invencdo destinam-se a ser aplicados como co-
rantes reactivos no tingimento ou na estampagem de substratos
orgidnicos que contém grupos hidroxi ou dtomos de azoto em es-
pecial, peles de couro e materiais fibrosos constituidos por
ou contendo poliamidas naturais ou sintéticas, ou celulose
natural ou regenerada; como substrato de maior preferéncia
interessa um material t&xtil constitufdo por algod3o ou que
contém algod3o.

A presente invencdo refere-se a produgdo de compostos de fta-
locianina que contém um radical heterociclico reactivo, assim
como a processos para a tintura ou estampagem, utilizando os

referidos compostos.

A presente invencgdo tem por objectivo um processo para a pro-

ducdo de compostos da férmula I
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e dos seus sais,

em que

Pc significa o radical de ftalocianina;

Me significa Cu, Ni, Co, Fe ou Al;

a significa 1, 2 ou 3;

b significa 0, 1 ou 2; e

a+b € 3 no mdximo,

Rl gsignifica cada um, independentemente, hidrogénio, alqui-
lo em 01—04 ndo substitufdo ou alguilo em Cl-C4 substi-
tuido por um substituinte escolhido entre hidroxi; halo-~
géneo, -SO3H, -OSOBH ou -COQH;

R2 R3 significam cada um, independentemente, hidrogénio ou
alquilo em 01—06, ou em conjunto formam uma cadeia de ald
quileno em 04-05, que pode ser interrompida por um -0O-
ou por um -NH-;

B

significa -alquilo em 02-06-, —~alquileno em 02—06 -mo-
nossubstituido por hidroxi, uma cadeia de -alquileno em
02-06 —-interrompida por -0- ou por —NRl-;




// , —alquileno em Cl—C4 // ou

em que o dtomo de carbono, marcado com um asterisco ),
estd ligado ao agrupamento -SO,NRj,

ou

forma, juntamente com os dois grupos —NRl, aos quais
estd ligado, -N N- ou
——/

forma, juntamente com um dos dois grupos -NRl aos guais
estd ligado, -alquileno em 02—04

=N N-;
_/

significa hidrogénio, halogéneo, hidroxi, alquilo em
Cl-C4, alcoxi em Cl-C4, -COOH ou -SOBH;

representa
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significa -0H ou —NHZ;

significa alquilo em Cl--C4 ou -CCRg;
significa -CH, -0O-alquilo em Cl—C4 ou —NHZ;
significa um membro de uma ponte bivalente;

significa hidrogénio, alquilo em Cl—C4, cicloalquilo
em 05—06, fenilo ou fenil-(alquilo em Cl—C4), podendo
cada radical fenilo ser insubstitujdo ou ser substitui-
do por 1 a 3 substituintes da série alguilo em Cl—C4,
alcoxi em Cl-C4, halogéneo, -COOH e-SO3H; -CORg, alqui-
lo em C,-C —SOBH, ~alquilo em Cl-C4 —SO3H ou -alquilo

17%

em Cl—G4 —CORS;

significa hidrogénio, -CN, —SO3H, -CORg, alquilo em
Cl—C4, um grupo algquilo em Cl—C4, monossubstituido por

-0H, por halogéneo, por -CN, por alcoxi em Cl-C4, por

Ry

, por -SO3H,

por -OSOBH ou por -NHZ; -SO2 0 R
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com a

(1)

lirna

/
ou —@N An@ , €m que

—

-C

R, significa hidrogénio, halogéneo, alguilo em Cy

4°
alcoxi em Cl—C4, -COO0H ou -SO3H;

R9 significa hidrogénio, alquilo em C,-C4 ou hidroxi-
alquilo em 02—04, e

An~ significa um anifondo . cromdéforo,
e

significa -alquileno em 02—06-, ~algquileno em C3—C6
-monossubstituido por hidroxi, uma cadeia de -alquileno
em 02-06— interrompida por -0~ ou por —NRl—

ou —alguileno em Cl-C4

SO, H
(805H) (504H)]

ou

forma, juntamente com ~NRl— ao qual estd ligado, -al-

. —c _
quileno em 02 C4 N N-, e

significa O ou 1,

em que no radical K, , o adtomo de carbono marcado pelo
asterisco %), indica o sitio de acoplamento;

condigdo de que:

no composto de férmula I, pelo menos um dos radicais
R, e R3 tenha uma significagd@io diferente de hidrogénio,

guando

b=>0,
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(2) Me representa Cu,
(3) ambos os simbolos R, significam hidrogénio e
(4) B representa , em que R4x tem o significado

de hidrogénio, alquilo em Cl—C4 ou alcoxi em Cl—C4,
e as condigBes (1) a (4) ocorram simultaneamente;

assim como as misturas dos compostos de férmula I, caracteri-
zado pelo facto de se fazer reagir um composto de férmula II

(SO3H)a

v

/
MePc-—————(SOzN

\sozzml - B - NH (1)

R

RoRy)y,

1

na qual os simbolos individuais t€m as definig¢les acima indi-
cadas, ou uma mistura de compostos da férmula II, com 5-cia-
no-2,4,6-tricloropirimidina.

A reaccdo de um compwto de férmula II com 5-ciano-2,4,6-tri-

cloropirimidina efectua-se vantajosamente a um pH de 6,5 - 9

e a uma temperatura de O,4OOC; como meio para a reacgdo, Ser-
ve normalmente a dgua; também € possivel adicionar a 5-ciano-
-2,4,6-tricloropirimidina, em forma dissolvida num dissolven-
te orgénico, por exemplo, em acetona.

Na presente descrigao, cada grupo alguilo ou alguelino pode
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ser linear ou ramificado, a menos que se dém indicag¢des con-~
trarias. Num grupo alquilo ou alguileno substituido por hidro-
xi, o grupo hidroxi ligado ao azoto, faz-se vantajosamente
sobre um atomo de carbono que ndo esteja directamente ligado
ao azoto.

Nos compostos da férmula I, preparados de acordo com a inven-
¢80, por halogéneo entende-se geralmente o fldor, o cloro, ou
0 bromo, de preferéncia o cloro ou o bromo, em particular o
cloro.

Me significa preferencialmente Cu ou Ni.

Um grupo alquilo representado por Rl’ contém, de preferéncia,
1 ou 2 4tomos de carbono. Como grupo alquilo substitufdo, Rl
representa, preferencialmente, algquilo em Cl_C3’ que contém
vantajosamente um substituinte da série hidroxi, -SO3H, OSO3H
e -COCH, de maior preferéncia hidroxi.

Cada Rl significa, de preferéncia, Rla’ significando cada Rla
separadamente, hidrogénio, metilo, etilo, 2-hidroxietilo,
—(CHZ)pSOBH, -(CHz)pOSO3H ou -(CHZ)qCOOH, p representa 1 ou 2
e q representa 1, 2 ou 3.

Mais preferencialmente, Rl gignifica Rlb’ significando cada
Rlb’ separadamente, hidrogénio, metilo, etilo ou 2-hidroxieti—
lo. De maior preferéncia, cada Rl significa, separadamente,
hidrogénio ou metilo.

Quando R2
feréncia, de um grupo alquilo em 01—04, em particular de um

e R3 representam um grupo algquilo, trata-se, de pre-

grupo metilo ou etilo. Quando R2 e R3 representam uma cadeia
alquileno que pode ser interrompida por -0O- ou por -NH~-, oS
referidos sfimbolos R2 e R3 formam juntamente, com o &tomo de
azoto ao qual estao ligados, um ciclo pirrolidina, piperidi-

na, morfolina ou piperazina.




R2 e R3 significam, de preferéncia, R2a e R3a’ significando
cada R2a
ou entdo R2a e R3a formam juntamente com o &tomo de azoto ao

e R}a’ separadamente, hidrogénio ou alquilc em Cl—C4,

qual estdo ligados, um ciclo pirrolidina, piperidina, morfo-
lina ou piperazina. R2 e R3 significam ainda e preferencial-
mente R2b e R}b’ significando cada sz e R3b’ separadamente,
hidrogénio, metilo ou etilo.

43’ significando R4a hidrogé-

nio, metilo, metoxi, -COOH ou -SO3H. Ainda e preferencialmen-

R4 significa, de preferéncia, R

te, R4 significa R4b’ significando R4b hidrogénio, -COOH ou
—SOBH.

R. significa, de preferéncia -OH.

5

R, significa, de preferéncia, R6a’ significando R6a metilo,
~COCH ou -CONH,.

2
R7 significa, de preferéncia, R7a’ significando R?a hidrogé-
nio, cloro, metilo, metoxi, -COOH ou -SOBH.
RB significa, de preferéncia, R8a’ representando R8a -0H ou
-NHZ. R7
Wl significa, de preferéncia, Wla’ significando Wla

ou CH ===CH ; posteriormente,

W, significa, de preferéncia, Wiy significando Wlb
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R c
L\7a UOBH
803H

significa, de preferéncia, Qar significando Q4 hidrogé-
nio, metilo, etilo, fenilo, -COR8 —CH2803H ou

-CHZOSO3H; Ql representa ainda e preferencialmente le,

significando le metilo ou etilo, em especial metilo.

significa, de preferéncia, Q2 significando Q2 hidrogé-
nio, -CN, —SO3H, -COR8a -CH SO3H posteriormente, Q2
significa, de preferéncia, Q2b’ significando Q2b hidrogé-

nio ou —CONHZ.
significa, de preferéncia, WZa’ significando W2a -alqui-
leno em 02—0 -, —alquileno em 03—04—m0no-substituido por

hidroxi,

ou —alquileno em Cl—C2

(S04H) (s04H)
ou entdo WZa forma, juntamente com —NRl—, ao qual esta
ligado, -alquilo em 02-03 -N N-.

k significa, de preferéncia, Kka’ significando
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de preferéncia, Kk significa posteriormente Kkb’ signifi-
cando Kkb

* 2b
* / I Dm— v/lb_ , \ ;
N ou
= N
HO l 0]
R 1
68.. ‘”28,_

de preferéncia e em particular, Kk significa ch, signi-

ficando ch

B significa, de preferéncia, Ba’ significando Ba -alqui-
leno em C,=C3- -alquileno em 03—04— mono~-substituido
por hidroxi, -alquileno em 02—03-O—alquileno em 02-03-
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-alquileno em C2-C3—NRlb -alquileno em CZ—CB—’

, —alquileno em C,-Cyq ou

4a

Ry

Ba forma, juntamente com os dois grupos —NRl, aos quais

estd ligado, -N N-, ou entao Ba forma, Jjuntamente com

os dois grupos - | ao0s quais estd ligado, -alguileno em
- -N N= o

02 03 N ht

Posteriormente preferido, B significa Bb, significando
Bb’ ~alquileno em 02-03—, -alquileno em C3-C4— mono-subs-
tituido por hidroxi,
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, =—alquileno em Cl"CB ou

4b 4D

b
P
Il

N = Ky ™

R4b
ou Bb forma, juntamente com os dols grupos —NRl—, aos

quais estd ligado, -N N-.

De preferéncia e em particular, B significa Bc’ signifi-

N =N ch'—— .
, [} R
Rgp

Compostos preferidos correspondem & férmula Ia,

cando BC

4b
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i '///// (SO3HAl
Me'Pc E (SOZNRZaRBa)bl Cl
\SOZNH - By - NR{y
. . —
CN cl
(Ia)

e a misturas dos mesmos,
em que

Me'! significa Cu ou Nij;
a, significa 2 ou 3;
b, significa O ou 1; e

a; + b, significa 3, no méximo,

com a condicdo de que:
num composto de fdérmula Ia, pelo menos um dos radi-
cais R2a e R3a, tenha um significadc diferente de hi-
drogénio, quando:

(la) b >0;
(2a) Me' representa Cu;
(3a) Ry, significa hidrogénio; e

(4a) By, significa-<:33S/

e que as condig¢des (1) a (4) ocorram simultaneamen—
te.

S8o ainda preferidos os compostos de férmula Ia, em que:
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(1) By, representa B ;

(2) by representa 0;

(3) outros compostos que figuram na alinea (2), em que

Bb representa Bc‘

A natureza do catifio dos grupos sulfo e, eventualmente dos
grupos carboxi, adicionalmente presentes em compostos de fér-
rula I, no caso ex que os referidos compostos estejam presen-
tes na forma de sal, n3o apresenta dificuldades, podendo tra-
tar-se de qualquer dos catiBes ndo cromdéforos habituais na
quimica dos corantes reactivos. No entanto, é condigdo neces-
sidria que o8 sals correspondentes estejam de acordo com os
requisitos de hidrossolubilidade.

Como exemplos de catides apropriados, entram em consideragio
05 iBes de metais alcalinos ou os iBes de amdénio nZo substi-
tuidos ou substitufdos, como por exemplo o lftio, o sbédio, o
potdssio, o aménio, o monometilaménio, o dimetilaménio, o
trimetilaménio e o tetrametilamdénio, o trietilaménio e o mo-
noetanolaménio, o dietanolaménio, e o trietanolamdnio.

Os catiBes preferidos sdo os iBes de metais alcalinos e amé-

nio, de preferdncia, o sédio.

Num composto de férmula I, os caties dos grupos sulfo e

eventualmente de grupos carboxi, podem ser geralmente idénti
cos ou diferentes, e constituir uma mistura dos catides aci-
ma mencionados, ou seja, o composto pode estar presente como

tal na forma de sais mistos.

O isolamento dos compostos de férmula I pode fazer-se de uma
maneira em si conhecida; por exemplo, os composStos podem se-
parar-se a partir da mistura da reacgdo, por adigdo de sais

de metais alcalinos, filtrar-se e secar-se a uma temperatura

ligeiramente elevada, sob press@o reduzida.
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Dependendo das condig¢des da reacgdo e do isolamento, obtém-se
um composto de férmula I, na forma de dcido livre ou, de pre-
feréncia, na forma de sal ou de um sal misto, contendo neste
caso, por exemplo, um ou varios dos catides acima citados. Os
sais e o0s sais mistos podem-se obter, deste modo, a partir

do &cido livre, e vice-versa, de acordo com métodos habituais
j& conhecidos, ou entZo pode-se efectuar uma trans-salifica-
¢do habitual.

Os compostos de partida da f¢rmula II sZo conhecidos ou podem
ser obtidos por métodos j& conhecidos, partindo de matérias

de partida conhecidas.

Nos compostos de fdérmula I, as suas misturas sio corantes
reactivos, apropriados para a tintura ou a estapamgem de subs
tratos orgé@nicos contendo grupos hidroxi ou azoto. Como subs-
tratos preferidos, podem indicar-se o couro e as matérias

constituidas por, ou contendo poliamidas naturais ou sintéti-
cas, em especial celulose, tal como o algoddo, a viscose, Comd
material particularmente preferido, entra em consideracdo um
material téxtil constitufdo por algoddo ou contendo algodido.

Os compostos de rérmula I podem ser aplicados em banhos de
tintura ou em pastas de estampagem, de acordo com qualquer dos
processos de tintura ou de estampagem habitualmente adoptadas
para corantes reactivos. De preferéncia efectua-se o tingi-
mento de acordo com o processo ror esgotamento, a temperatu-

ras compreendidas entre 30° e 80°cC.

Os compostos da inveng@o podem sSer empregues como corante in-
dividual ou, gragas a sua boa capacidade de combinagdo, tam—

bém como elemento de corantes, juntamente com outros corantes
reactivos, da mesma classe e com propriedades de tintagem com—
paréaveis, tais como, por exemplo, solidez geral, poder de es-

gotamento, etc.
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As tinturas combinadas assim obtidas, apresentam a mesma boa

solidez que as tinturas feitas com um corante individual.

Com os compostos de férmula I obtém-se bons valores de esgo-
tamento e de fixagdo. A parte de corante nZ@o fixada pode eli-
minar-se facilmente por lavagem. Os tingidos e estampados
obtidos caracterizam—se por uma boa solidez & luz. Apresentam
também boas propriedades de solidez ao molhado, por exemplo,
solidez na lavagem, & dgua, & dgua do mar e & transpiracio,
assim como uma boa resisténcia as influéncias oxidantes, as
dguas cloradas, ao branqueamento com hipoclorito, ao branquea+t
mento com perdxido e aos detergentes contendo perborato.

Os Exemplos seguintes t&m por objectivo ilustrar a invencgédo.
Nos referidos Exemplos, as partes entendem-se como partes em
peso ou em volume e as percentagens sZo em peso ou em volume;
as temperaturas sd@o indicadas em graus Celsius.

Exemplo 1

Dissolven~se, em 200 partes de dgua, a um pH de 6,5 a 7,0,
25,7 partes (0,025 moles) da base de corante, produzida de
acordo com métodos em si conhecidos por sulfocloraggo de fta-
locianina de cobre com a subsequente reacgdo com 1l,3-diamino-
benzeno, contendo a referida base de corante, por molécula

em média entre 2,5 e 3 grupos &cido sulfdénico e um grupo sul-
famida. Juntam-se seguidamente 150 partes de gelo e verte-se
logo, de uma vez, a 0° a 5°, nma solugdo de acetona de 6,3
partes de 5-ciano-2,4,6-tricloropirimidina (num excesso de

20 %). O pH da mistura da reacgd@o baixa espontaneamente e man;

tém-se entre 7 e 7,5 pela adigdo continua de uma solugdo a
20 % de carbonato de sdédio. Sobe-se simultaneamente a tempe-
| ratura da reacgdo para um valor final de 250. Ao fim de 3 a
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4 horas, a reaccd3o estd terminada. Adicionam-se 45 partes de
cloreto de sédio e filtra-se o residuo do corante por succgdo

(o] . : N ’
e seca-se a 35 . 0O corante assim obtido corresponde a férmula

p— —

_—(503Na) 3 c1

CuPc S~ Nq/
\SOZNH /©\NH‘< .

e

Cl Cl

O corante tinge um material celuldsico, em especial algodéo,
em matizes turquezas brilhante. As tinturas caracterizam-se
por uma boa solidez a luz e perfeita solidez ao molhado.

:

Exemplo 2

Utiliza~se uma quantidade equivalente, ou seja 25,5 partes

(= 0,025 moles) da base do corante de ftalocianina de niquel
em vez dos 25,7 partes da fase do corante de ftalocianina de
cobre, utilizada no Exemplo 1, obtendo-se o corante Zﬁin7
semelhante ao corante do Exemplo 1, o qual tinge o algodado em
matizes verde azuladas, com boa solidez.

Exemplos 3 a 23

Procedendo de forma andloga & descrita nos Exemplos 1 e 2,
podem—se produzir compostos posteriores da férmula I, a par-
tir dos compostos de partida correspondentes. Os referidos
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corantes correspondem, em forma de acido livre, a férmula (A)

' (SO3H)a

e

///
\ 2 3
1
- - SOZNH 4
6 5

(4)

cujas varidveis estdo indicadas na Tabela I, a seguir. O0s vad

lores representados por a e b s8o valores médios.

a coluna encabegade por I, indica-se a matriz correspondente]
lobtida sobre algodZo.
]
bt = turqueza brilhante; bg = verde azulado.

Estes tingimentos efectuados sobre algoddo apresentam boa so-

lidez
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Tabela 1 / Compostos de férmula (A)

20

EX.N Me a b R2 . R3 . R4 . Posigdo . I
(Posigdo) - NH-
3 Cu 2,5 0© - - H 3 bt
4 Cu 2 1 CH3 CH3 H 3 bt
5 Cu 2 1 02H5 CZHS H 3 bt
6 Cu 3 0 - - 4—803H 3 bt
7 Cu 2 1 H H do 3 bt
8 Cu 2 1 02H5 H do. 3 bt
9 Cu 2 1 H H 2-C0O0H 4 bt
10 Cu 2 1 CH3 H do. 4 bt
11 Cu 3 0] - - H 4 bt
12 Cu 2 1 CZHS 02H5 H 4 bt
13 Ni 2,5 O - - H 3 bg
14 Ni 3 0 - - H 4 bg
15 Nioo2 1 H H H 3 bg
16 Ni 2 1 CHy CHy; H 3 bg
17 Ni 2 1 H H H 4 bg
18 Ni 2 1 02H5 CZHB H 4 bg
19 Ni 3 0 - - 4—SO3H 3 bg
20 Ni 2 1 H H do. 3 bg
21 Ni 2 1 H H 2~-CO0H 4 bg
22 Ni 2 1 H H 3~803H 4 bg
23 Ni 2 1 C,H H do 4 bg

N
Ul
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Exemplo 24

llAgitam~se, em 150 partes de dgua, 1,8 partes de nitrito de

sédio com 25,5 partes da base do corante produzida de acordo
com métodos conhecidos, por sulfocloragdo de ftalocianina de
nicuel e subsequente reacgio com Acido 1,3-diaminobénzeno-4-
-sulfénico, contendo, por molécula, aproximadamente 2,5 gru-
pos acido sulfdnico e 1 grupo sulfamida. Arrefece-se a solu-
cdo a 0%-2° ¢ junta-se, gota a gota, a 100 partes de gelo/a-
gua e 12 partes de &cido cloridrico a 30 %. A suspensdo de
sal diazdico obtida verte-se lentamente, sob uma temperatura
constante de 0° a 5°, numa solugdo que consta de 300 partes
de gelo/dgua e 5,9 partes de l-(3-metilaminopropilo)-6-hidro-
Xi-4-metilpiridona-(2). Durante a reacg@o de copulagdo, man-
témn-se o pH entre 9 e 9,5, por adigdo de uma solugdo a 20 %
de hidréxido de sédio. Faz~se reagir a solugdo verde resul-
'tante, com 5-ciano-2,4,6-tricloropirimidina, procedendo de
acordo com as indicacgdes do Exemplo 1. Obtém—se assim o co-

rante de férmula

/(SOBNE‘)-z,S S0, ¥a

NiPc .

CH
3
\\SOZNH

i ] N =N | N

N cl
HO | O N—_QS//
(1) 33
Cily
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cujo isolamento se faz de forma semelhante & descrita. O co-
rante tinge materiais de celulose, em especial o algoddo, em

matizes verde brilhante. As tinturas obtidas caracterizam-se

por excelentes propriedades de solidez, tais como uma elevada
solidez & luz e perfeita solidez ao molhado.

Exemplos 25 a 63

Procedendo analogamente ao método descrito no Exemplo 24, po-
dem-se produzir posteriores corantes de ftalocianina. Os refe+

rios corantes, em forma de &cido livre, correspondem as fér-

mulas
////’(SO3H)2-3
e R4
MePc CH3
\
\ Q,
SO,NH N=N ™~
] \
N cl
HO l 0 NY
- N— "7
1 R
B
CN cl

(B)




L ]
7
é/‘:./ﬁ"’f {f«‘w
§
/////’(SO3H)2 3
R 2 3 R
Meps | 435 L
\\\\\\\\\\ ) N 4
o1l
SO.,NH N=N=—
2 6 5 NH XN
= ~ =N

(c)

as varidveis estdo indicadas nas Tabelas 2 e 3, a seguir.

Aplicados sobre algoddo, os corantes dos Exemplos 25 a 63 pro+
porcionam tinturas em matiz verde com altos valores de fixa-
¢30; no caso da ftalocianina de nfquel, as referidas tinturas
sdo, adicionalmente, brilhantes. As tinturas obtidas apresen-
tam valiosas propriedades de solidez, tais como boa solidez

2 luz e ao molhado.
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Tabela 2/compostos de férmula (B)

Ex.N2, . Me . R

25 Cu H H —(CH2)3N~
CH3

26 Cu SO3H H do.
27 Cu do. -CONH2 do.
28 Cu H CN do.
29 Ni H H do.

@/ \ CfD do.
30 Ni H -N
31 Ni H --CONH2 do.
32 Ni SO3H do. do.
33 Ni H CN do.
34 Ni SO3H —CONH2 -(CHZ)ZNH—
35 Ni do. H do.
36 Cu do. H do.
37 Ni H H do.
38 Cu H H do.
39 Ni H H —( CH2 ) 214 N-

__/

40 Ni 803H H do.
41 Ni do. -CONH do.




bil

f {2 otast
Tabela 2/compostos de férmula (B) - continuagZo.
] -— - -~
Ex.Ne9,. Me R4 . Q2 R Bl NRl
43 Cu H do. do.
44 Ni SO3H H do.
45 Ni do. H —CHZ)ZT—
CZHS
Tabela 3/compostos de férmula (C)
posi-
0 gao
Ex. Ne, Me R4 . R5 R6 R7 . N
(Posi-
¢80)
46 Cu SO3H CH CH3 H 3
47 Cu H CH do. 2—803H 5
48 Cu SO3H CH do. do. 5
49 Cu do. CH ~COOH H 3
50 Cu do. NH2 CH3 H 3
51 Ni do. OH do. H 3
52 Ni H OH do 2—SO3H 5
53 Ni SO3H OH do. do. 5
54 Ni do. CH -CO0H H 4
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Tabela 3/compostos de férmula (C) - continuacdo -.

posi-
Ex.N2, . Me . R4 . R5 . Re . R7 . cdo
(Posi- -NH-
cdo
55 Ni do. NH2 CH3 H 3
56 Ni do. do. do. 2—SO3H 5
57 Ni do. do. do. H 4
58 Ni do. OH ~COCH H 3
59 Ni do. OH CH3 2-SO3H 4
60 Ni do. CH do. H 4
61 Ni H CH -COOH H 3
62 Cu H OH CH3 H 4
63 Ni H OH do. H 3

Exenplos 64 a 71

Em analogia com o método descrito nos Exemplos 1 e 2, podem-se

produzir posteriores compostos de ftalocianina, de fdérmula I,
partindo dos compostos de partida correspondentes. Em forma
de acido livre, os referidos corantes correspondem & fdérmula

(D)

D
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/////’(SOZH)~2,5

1] cl
TS~ SO NH - B - NR, y

MePc

/
~—

(D)

as varidveis estdo indicadas na Tabela 4, a seguir. Na coluna
I indica-se a matiz obtida com o corante, sobre algodio;

bt = turquesa brilhante bg = verde azulado

As tinturas obtidas apresentam boa solidez.

Tabela 4/compostos de férmula (D)

Ex.N2, . Me . - B —NRl - . I
64 Cu -CHZC§2NH— bt
65 Ni do. bg
66 Cu -CHchNH- bt
CH3
67 Ni do. ' bg
68 cu —(CHZ)BN- bt
CH3
69 Ni do. bg
70 Cu -(CHZ)ZN N- bt

71 Ni do. bg




Procedendo analogamente ao método descrito no Exemplo 24, e

Txemplo 72

partindo dos correspondentes compostos de partida, pode-se
produzir e isolar o corante que, em forma de 4cido livre, tem
a férmula

| (503H)~2,5 50,4
) 7 3 SO.H
NiPc . 3
0H Cl
N N—x CH=CH NH 2
SO NH 72 2=y : ,
_ ] N=N | _
— S0,H
CN cl
Ny
CH,

Aplicado sobre algoddo, o corante proporciona tinturas verde
brihante, que apresentam boa solidez & luz e ao molhado.

Procedendo de acordo com os métodos acima descritos, obitém-se
os corantes dos Exemplos 1 a 72, na forma de sais de sddio.
Os referidos corantes podem-se produzir na forma de &cidos
livres ou noutras formas de sal, ou também em forma de sais
mistos, dependendo das condigBes da reacgdo e do isolamento
escolhido, ou também por processos posteriores, em si conhe-
cidos; no caso da forma de sais mistos, estes conterdo, por
exemplo, um ou vdrios dos catides referidos na presente des-

crigédo.

A seguir, ilustram-se as possibilidades de aplicagZo dos oco-

rantes descritos.
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| Introduzem~se 10 partes de um tecido de algoddo (branqueado)
num banho tintdreo, a 40°, gue contém 0,3 partes do corante
do Exemplo 1 ou 24, em 300 partes de &dgua desmineralizada e
15 partes de sal de Glanber (calcinado). Ao fim de 30 minutos
a 400, junta-se em por¢Bes, a intervalos de 10 minutos, 6 par+4
tes, ao todo, de carbonato de sédio (calcinado), ou seja, por+
¢Ges de 0,2; 0,6; 1,2 e, finalmente, 4 partes, mantendo a
temperatura a 400. Continua-se o tingimento, a 400, durante
uma hora. Em seguida, enxagua-se o material tingido, com &gua
fria corrente, durante 3 minutos e logo a seguir, em &4gua
corrente muito quente, durante outros 3 minutos. O material
tingido lava-se seguidamente em ebuligdo, durante 15 minutos,
em 500 partes de 4gua desmineralizada, na presenga de 0,25
partes de um agente tensio-activo anionicamente activo, que
se pode adquirir no comércio. Depois de enxaguar novamente em
dgua corrente muito quente (durante 3 minutos), procede-se a
centrifugacgio e & secagem do material tingido, num armdrio

secador, a uma temperatura de, aproximadamente, 70°. Obtém-se

T

assim um algoddo tingido com um matiz turquesa brilhante (res;
pectivamente, verde brilhante) gque apresenta boas proprieda-
des de solidez, em especial, boa solidez & luz e ao molhado

e estabilidade as influéncias oxidantes.

Exemplo de Aplicacdo B

Introduzem-se 10 partes de um material de algod&o (branguea-
do) num banho de tintura que contém 10 partes de sal de glan-
ber (calcinado), em 300 partes de &agua desmineralizada. Leva-
-se o0 banho a 400, em intervalos de 10 minutos, e junta-se

0,5 partes de corante do Exemplo 1 ou 24. Ao fim de outros 30
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minutos a 40°, juntam-se 3 partes de carbonato de sdédio (cal-
cinado) e mantém-se a tintura a 400, durante outros 45 minu-

tos.

Enxagua~-se o material tingido com &gua corrente fria e logo
a seguir com &gua corrente muito quente, depois do qual se
lava em ebulic¢do, procedendo analogamente ao descrito no Exem-
plo de aplicagdo A. Depois de enxaguado e seco, obtém-se uma
tintura sobre o algoddo com uma matiz turquesa brilhante (res+4
pectivamente verde brilhante) que possuil as propriedades de
solidez indicadas no Exemplo de Aplicagdo A.

Segundo uma modificacgZo do Exemplo de aplicacgdo A, utiliza-se
0,3 partes do corante do Exemplo 24 e, em vez da adigdo em
porcdes, de um total de 6 partes de carbonato, juntam-se aqui
numa porc¢do, apenas 2 partes de carbonato de sdédio (calcina-
do); a temperatura inicial de 400 eleva-se para 600, e conti-
nua-se a tintagem a 600, durante uma hora. Para o restante,
procede~se de forma andloga & indicada no Exemplo de Aplica-
cdo 4. Obtém-se assim, um algoddo tingido com um matiz verde
brilhante, que se caracteriza por uma substantividade e por

uma solidez & luz particularmente elevada.

Dissolvem-se 2,5 partes do corante do Exemplo 6 em 2000 par-
tes de 4gua. No banho de tintura, introduzem-se 100 partes de
tecido de algoddo, sobe-se a temperatura do banho a 800, por
intervalos de 10 minutos, juntando-se logo ao banho tintdreo
100 partes de sal de Glanber (calcinado) e, ao fim de 30 mi-
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nutos, juntam-se-lhe 20 partes de carbonato de sddio (calci-
nado). Continua-se a tintagem a 800, durante uma hora. Segui-
damente recolhe-se o material tingido do banho de tintura,
enxagua-se, primeiro com &dgua corrente fria e logo a seguir
com dgua corrente muito quente, a seguir ac qual se lava em
ebuligdo, procedendo de forma andloga & descrita no Exemplo
de Aplicagdo A. Depois de enxaguado e seco, obtém-se uma tin-
tura com um matiz turquesa brilhante, com boas propriedades
de solidez.

Procedendo de forma andloga & descrita nos Exemplos de Apli-

cagdo A a D, pode-se também utilizar para a tintagem, os co-
rantes que figuram nos outros Exemplos ou misturas dos refe-

ridos corantes. As tinturas obtidas possuem boas propriedades
de solidez.

Aplica-se de acordo com o0s processos de estampagem habituais,
uma pasta de estampagem que contém os seguintes ingredientes:
40 partes do corante do Exemplo 1 ou 24
10C partes de ureia
350 partes de 4dgua

500 partes de um espessante a 4 %, de um algi-
nato de sdédio

10 partes de bicarbonato de sédio
1000 partes

0 material estampado sujeita-se a vaporizacgdo a 102° - 1040,
por intervalos de 4 a 8 minutos e logo de seguida, enxagua-se
em frio e em quente. O material de algoddo fixado, lava-se
seguidamente em ebulicdo (em analogia com o Exemplo de Apli-




reactivos com as fibras de férmula (I),

/(SO3H)a
—
erC—4
(SOZNR2R3)b o1
N
™ s0_xm R
2 1 l‘ N

CN Cl

(1)

cacdo A) e seca-se. O estampado turquesa brilhante (respecti-
vamente verde brilhante) obtido, apresenta boa solidez geral.

Em analogia com o Exemplo de Aplicacdo E, podem-se também uti-
lizar os corantes dos restantes Exemplos ou misturas dos co-
rantes dos Exemplos 1 a 72, para a estampagem de algoddo. Em
todos os casos, obtém-se estampados com boas propriedades de
solidez.

BEIVINDICACOES

12, - Processo pare a produg@o de corantes de ftalocianina




33

e de seus sais,

na qual

Pc significa o radical ftalocianina;
Me significa Cu, Ni, Co, Fe ou Al;

a significa 1, 2 ou 3;

b significa 0, 1 ou 2; e

a+ b €, no médximo, igual a 3;

0s radicais Rl significam, independentemente, hidrogénio,
alquilo em C,-C, insubstituido ou alquilo em
Cl—C4 substitufdo por um substituinte escolhi-
do entre hidroxi, halogéneo, -S04, -OSO3H ou
-COOH ; :

R, e R3 significam, independentemente, hidrogénio ou algquilo

2
em C,-Cg, oOu em conjunto formam uma cadeia de alqui-

leno em C,-C., que pode ser interrompida por um -C-
4 75

ou um -NH-;

B significa -alquileno em 02-06; -alquileno em 03-06 -monos—
substituido por hidroxi; uma cadeia de -alquileno em QTC6
interrompida por -(C- ou por —NRl—;

// -alquileno em C,-C

1 ou

4 ’

4

By Ry
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N=N— Kk— »

estando o Atomo de carbono marcado com um asterisco %) ligado

ao agrupamento -SOZNRl; ou

B forma, juntamente com os dois grupos -NRl, aos quais estéd

ligado

/ N\

=N

N-
_/

ou

B forma, juntamente com os dois grupos —NRl, aos quais esté

/ N\

ligado, -alquilo em C2—C4—N N-;

/

R4 significa hidrogénio, halogéneo, hidroxi, alguilo em

Cl—C4, alcoxi em Cl—C4, ~COOH ou —SO3H;

Kk representa Ql
Rg ’ 0,

—_— . — ~N

N ou
/ N
HO I 0
WV,
2
Rg

R5 significa -CH ou -NHZ;

R6 significa alquilo em Cl—C4 ou -CORB;
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R8 significa -CH, -0O-alguilo em 01—04 ou -NHZ;

Wl significa um membro de uma ponte bivalente;

Ql significa hidrogénio, alquilo em Cl—C4, cicloalquilo em
05-06, fenilo ou fenil-(alquilo em Cl—C4), podendo cada
radical fenilo ser insubstituido ou ser substituido por
1 a 3 substituintes da série alquilo em Cl~C4, alcoxi em
Cl—C4, halogéneo, -COOH e —SO3H;

—COR8, -algquilo em Cl—C4—SO3H, -alquilo em Cl—C4 - OSO3H ou
-alquilo em Cl--C4 - CORB;

Q, significa hidrogénio, -CN, -SO3H, -CORg, alquilo em Cl—C4
um grupo alquilo em C1-Cy monossubstituido por -0OH, por
halogéneo, por -CN, por alcoxi em Cl—C4, por

por —SOBH, por -OSO3H ou por —NHZ; significa —SOZHH2

/
ou @ Anéa.

em que

7 significa hidrogénio, halogéneo, alquilo em Cl—C4,
alcoxi em Cl-C4, —-COO0H ou —SOBH;

R, significa hidrogénio, alguilo em Cl-C4 ou hidroxial-

9
alquilo em 02—04, e

.A.ne significa um anifo ndo croméforo; e
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,

W2 significa - alquileno em 02-06, ~alquileno em 03-06 mo-—

nossubstituido por hidroxi, uma cadeia de -alguileno em

02—C6 interrompida por -0O- ou por -NRl,

-NRl-, // ou —alguileno em Cl—C4

e e
——

(SO3H)m (SO3H%

W2 forma, juntamente com —NRl— ao qual estd ligado, -algui-

leno em
02 C4-N N-, e

m significa O ou 1;

indicando, no radical Kk’ o &tomo de carbono marcado por as-
terisco %) o sftio do acoplamento;

com a condigdo de que no composto de férmula I, pelo menos

um dos radicais R2 e R3 tem ume significagdo diferente de hi-

drogénio,

quando

(1) 1b©>0,

(2) Me representa Cu,

(3)  ambos os simbolos R; significam hidrogénio e

/

(4) B representa , em que

4x
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R tem o significado de hidrogénio, de alquilo em

> Cl—C4 ocu de alcoxi em Cl—C4,

e as condigBes (1) a (4) ocorrem simultaneamente;

assim como as misturas dos compostos de férmula (I),
caracterizado pelo facto de se fazer reagir um composto de
férmula (II)

////,(SO3H)a

lePc (SOZNR2R3)b

\SONR - B - NH

B i 2%
|

Ry

(I1)

na qual os simbolos individuais tém as definig®es acima indi-

cadas, ou uma mistura de compostos da férmula (II), com 5-cia+

no-2,4,6-tricloro-pirimidina.

22, - Processo para o tingimento ou a estampagem de substra-
tos orginicos contendo grupos hidroxi ou azoto, caracterizado
pelo facto de respectivamente ser realizado com banhos de
tingimento ou com pastas de estampagem contendo um composto
de férmula (I) de acordo com a reivindicacZo 1, ou uma mistu-
ra dos citados compostos numa quantidade de preferéncia

a) compreendida entre cerca de 1 parte em peso de corantes
para cerca de 600 a 1000 partes em peso de 4gua, com O0S

aditivos usuais no caso dos banhos de tingimento;

b) 1igual a cerca de 1 parte em peso de corantes para 24 par-




Y

tes em peso dos componentes usuais, no caso das pastas de

estampagem.

2, - Processo de acordo com a reivindicacgdo 2, caracterizado
pelo facto de o material a ser tingido ou estampado ser cons-
titufdo por algzodZo ou conter algoddo.

Lisboa, 21 de Setembro de 1989

O Agente 0Oficial da Propriedade Industrial

A do b fe

Bmérico da Silva Carvatho
Agents Cfizial ¢a Prrprisdade Industrial

R. Castilho, 201-3. £.-1000 LISBOA
Telels. 651339-654613
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