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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania no-
wych barwnikow ftalocyjaninowych, o ogélnym wzorze
1, w ktérym n oznacza warto$¢ liczbowa catkowita
1—2, R oznacza reszi¢- benzenowa, X oznacza reak-
tywna wobec wiokna heterocykliczmg reszt¢ o 2—3
heteroatomach w pier§cieniu, reszt¢ a-, S-dwubromo-
propionylowa, a-bromoakrylowa, p-chloropropionylowa
lub acylowa, Y oznacza grupe metylowa, karbalkoksylo-
wa, albo karboksylowa, Q oznacza resztg o wzorze la,
w ktérym Pc oznacza meszte ftalocyjaniny ewentualnie
zawierajacej metal jak kobalt, miedz, a zwlaszcza ni-
kiel, w;, we, w3 oznaczaja gmpy hydroksylowe lub
-ewentualnie podstawione grupy aminowe, a p, q i T
oznaczaja wantodci liczbowe 0—3,) z tym ze warto$¢
liczbowa wyrazenia p+q+t wynosi co najmniej 1,
a wamo$¢ wyrazenia p+q-+r+n wynosi 3—4.

Spoér6d nowych barwnikéw szczegélnie cenne s3
zwigzki o ogélnym wzorze 2, w ktorym wszystkie
podstawniki maja wyzej podane znaczenie, z tym, 7Ze
w barwnikach tych grupa azowa umieszczona jest w
pozycji para a zwlaszcza meta do mostka —SONH—,
jak i1 barwniki o wzorze 3, w ktérym symbole n,
Y i X maja wyzej podane znaczenie, Pc oznacza resztg¢
ftalocyjaniny zawierajacej nikiel albo miedZ, s ozna-
cza warto§¢ liczbowa 1—3, z tym, Ze suma wyrazenia
(s +mn) przyjmuje warntosci liczbowe 3—4.

Stwierdzono, Ze mozna wytworzyé nowe zwiazki o
ogélnym wzorze 1, w ktorym wszystkie podstawniki
maja wyzej podane znaczenie, je§li aming o wzorze
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4, w ktorym Q, n, R i Y maja wyzej podane zna-
czenie lub z beawodnikiem kwasu, ktorego meazte oknéslo~
X—Cl lub X—Br, w ktorym X ma wyzej podane zna-
czenie lub z bezwodnikiem kwasu, ktérego reszt¢ okress«
lono wyzej symbolem X, z tym, ze jeli stosuje si¢ tréj-
chloro- lub trojbromotriazyng wéwczas w otrzymanym
zwiazku ewentualnie wymienia si¢ drugi atom chloru
lub bromu w reakcji ze zwigzkiem hydroksylowym
lub merkaptanowym, a zwlaszcza z amoniakiem lub
organiczng amina, albo jesli: kondensuje si¢ sulfochio-
rek o wzenze 5, w ktéorym Q i‘'n majq wyZej podane
znaczenie, z amina o wzomze 6, w kidrej ¥, X i R
maja wyzej podane znaczenie, albo jedli- Zdwiiazowang
aming o wzorze 7, w ktéorym Q, R i n. smajg wyZej
podane zmaczenie sprzgga si¢ ze skladnikiem o wzorze
9, w ktorym Y i X maja wyzej podane znaczenié:

Jako reaktywna wobec wiokna heterocyklicina  resete
©0 2—3 heteroatomach wprowadza si¢ korzyathie reade
tywng resztg triazyny lub pirymidyny, a zwlaspcza teak-
tywna resztg triazyny lub pirymidyny ewentualnie za-
wierajaca co najmniej jeden labilny atom chloru lub
labilng grup¢ metanosulfonylowa, korzystnie taka )dc
reszta 2-amino-4-chloro-1,3,5-triazyny: :

W wymienionych wyzej wariantach sposobu wedl'ng
wynalazku jako aminy organiczne korzystnie stosuje
si¢ aming o wzorze 4, w ktéorym Q, n i°Y maja zma-
czenie jak w 1 zastrz., a R oznacza neszt¢ benzenowa
zawierajaca mostek —SO;—NH— ' umiejsoowidny ~w
polozenia para, a zwlaszcza meta w stosunku do most-
ka azowego, albo aming o wzorze 6, w Ktérym X
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i Y maja znaczenie podane w 1 zastrz.,, a R oznacza
piersoiefi benzenowy, zawierajacy grupe aminowa umiej-
scowiong w polozeniu para, a zwlaszcza meta w sto-
sunku do mostka azowego lub stosuje si¢ zdwuazo-
wana aming o wzorze 7, w ktorym Q i n maja wyzej
podane znaczenie, @ R oznacza reszt¢ benzenowa za-
wierajaca grupe aminowa umiejscowiona w poloZeniu
para, a zwlaszcza meta w stosunku do grupy
—S0O,—NH—.

Aminy o wzorze 4 moina wytwarzaé wedlug pow-
szechnie stosowanych metod, na przyklad, przez sprzg-
ganie zwigzk6w dwuazowych amin o wzorze 7 ze
skiadnikami biemymi o wzorze 9.

Aminy o wzorze 7 stosowane jako substancje wyjé-
ciowe otrzymuje si¢ na drodze kondensacji odpowied-
nich sulfochlorkéw ftalocyjaniny z dwuaminobenzena-
mi o wzorze HoN—R—NH; ewentualnie jednoacetylo-
wanymi ifalbo podstawionymi a nastgpnie ewentualnie
odszczepienia grupy acetylowej. Jako tego rodzaju dwu-
aminobenzeny mozna wymieni¢ zwiaszcza nastgpujace:
kwas 1,3-dwuaminobenzeno-4-suifonowy,
kwas 1,4-dwuaminobenzeno-3-sulfonowy, wzglednie ich
jednoacylowane pochodne, ponadto
1,3- albo 1,4-dwuaminobenzen,
kwas 1,3-dwuaminobenzeno-4-karboksylowy,
kwas 1,4-dwaraminobenzeno-3-karboksylowy,
kwas 14-dwuaminobenzeno-2,5-dwusulfonowy,
kwas 1,4-dwuaminiobenzeno-3,6-dwusulfonowy,
kwas 1,4-dwuaminobenzeno-3,5-dwusulfonowy,
kwas 1,3-dwuamiaobenzeno-4,6-dwusulfonowy,
kwas 1,3-dwuaminobenzeno-4,5-dwusulfonowy,
kwas 1,4-dwuamino-3-karboksybenzeno-5-sulfonowy,
kwas 4,4'-dwuaminodwufenylo-2-sulfonowy,
kwas 4,4'-dwuaminodwufenylo-2,2’-dwusulfonowy,
kwas 4,4'-dwuaminostylbeno-2,2’-dwusulfonowy,
kwas 2,2’-dwuaminodwufenylosulfono-4-sulfonowy,
wzglednie jednoacylowane pochodne tych awiazkow, jak
tez podstawione ewentualnie jednoacylowane pochodne
wymienionych powyzej dwuaminobenzenéw, na przy-
ktad takie ktére psiadaja jeszcze jeden atom chloru,
grupe metylowa, etylowa, metoksylowa, albo etoksy-
lowa, jak na przykiad 1,3-dwuamino-4-metylo-, -etylo-,
-metoksy-, -etoksy- albo -chlorobenzen, 1,4-dwuamino-
~3-metylo, -etylo-, -metoksy-, -etoksy-, -chloro-albo -sul-
fometylobenzen, kwas 1,3-dwuamino-2- albo -4-metylo-,
chloro-, sulfometylo- albo karboksymetylobenzeno-5-sul-
fonowy, kwas 1,3-dwuamino-2,4- albo -4,6-dwumetylo-
benzeno-5-sulfonowy, kwas 1,3-dwuamino-2,4,6-tréjmety-
lobenzeno-5-sulfonowy, amid kwasu 1,3-dwuamino-2-
albo -4-metylobenzeno-5-sulfonowego, 1,3-dwuamino-2-
albo -4-metylo-5-metylosulfonylobenzen.

Sulfochlorki ftalocyjaniny stosowane do wytwarzania
polproduktéw mozna otrzymaé na przykiad przez reak-
cje¢ ftalocyjanin, pozbawionych metali, albo zawiera-
jacych kobalt, lub w szczegbélnoéci miedz, a pmzede
wszystkim nikiel z kwasem chlorosulfonowym, wzgled-
nie z kwaséw ftalocyjanino-dwu- do czterosulfonowych
przez teakcje ze $rodkami kwasowo chlorowocowujacy-
mi, jak halogenkami fosforu, chlorkiem tionylu, albo
kwasem chlorosulfonowym.

W zaleznoéci od wybranego sposobu wytwarzania
gmupy kwasu sulfonowego znajduja si¢ w czasteczce
ftalocyjaniny w poloZeniu 4- albo 3, co zalezy od tego,
czy przy wytwarzaniu wychodzi si¢ z kwasu 4-sulfo-
ftalowego, albo tez czy wytwarza si¢ je przez sulfo-
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4
nowanie, wzglednie przez bezposrednie sulfochlorowanie
ftalocyjaniny. :

) Otrzymane w ten sposob sulfohalogenki ftalocyjaniny
kondensuje si¢ z wymienionymi jednoacylowanymi dwu-
aminobenzenami, a grupy sulfohalogenkowe nie bio-
race udzialu w tej reakcji poddaje jednoczeénie albo
potem hydrolizie, albo tez poddaje si¢ reakcji z amo-
niakiem lub z alifatyczng ‘aming, na przykiad metylo-
aming, etyloaming, B-hydroksyetyloamina, f-sulfatoety-
loaming, tauryna, kwasem metyloaminoetanosulfono-
wym-2, albo z aromatyczna amina, jak na przykiad
aniling, toluidyna, kwasem metanilowym, ortanilowym,
albo sulfanilowym, antranilowym i tak dale;j.

Otrzymane w ten sposoéb pochodne ftalocyjaniny pod-
daje si¢ bezpoérednio zmydlaniu, dwuazowaniu i sprze-
ga z skladnikiem biernym, o wzorze 8, w ktérym
jednak grupa —NHX jest zastgpiona grupa —NH,.

Jako grupy reaktywne w stosunku do wildkna, to
znaczy grupy zdolne do reakcji z grupami hydnoksylo-
wymi celulozy z utworzeniem wiazania kowalentnego,
nalezy wymieni¢ grupy chloromaleinyloaminowe, grupy
propionyloaminowe, grupy jedno- i dwuchloroknotony-
loaminowe, grupy chloroakryloaminowe, akryloaminowe
i zwlaszcza grupy zawierajace nietrwaly podstawnik,
ktére latwo si¢ rozszczepiaja podczas pobieramia pary
elektron6w, na przyklad alifatycznie zwigzane grupy
estrow kwasu siarkowego oraz alifatycznie zwiazane
grupy sulfonylowe, sulfonyloksylowe, albo atomy chlo-
rowcéw, a zwlaszcza alifatycznie zwiazany atom chlo-
ru. Komzystnym polozeniem tych nietrwalych podstaw-
nikéw jest polozenie a albo B w reszoie zwiazku ali-
fatycznego, zwiazanego z czasteczka barwnika poprzez
grupe aminokarbonylowa, aminosulfonylowsa.

W przypadku barwnikéw branych pod uwage, za-
wierajacych jako nietrwate podstawniki atomy chlomow-
cowe, moga te wymienne atomy chlorowcowe znajdo-
waé si¢ na przykiad rowniez w reszcie acetylowej, albo
w polozeniu o i § reszty propionylowej. Jako przy-
klady takich reszt wymienia si¢ przykladowo grupy
chloro- albo a-, B-dwuchloropropionyloaminowe, albo
a-chloroacetyloaminowe. Przede wszystkim = jednak te
atomy chlorowcowe, zdolne do odszczepienia znajdujg
si¢ W reszcie pierScienia hetenocyklicznego, korzystnie
0 2—3 heteroatomach w pier§cieniu, a w szczegbinosoi
atomach azotu, na przyklad w pierécieniu ftaloazy-
nowym, chinoksalinowym, chinazolinowym, woksazolo-
wym, tiazolowym, przede wszystkim jednak w pierScie-
niu pirymidynowym, albo zwlaszcza triazynowym, na
przykiad w ugrupowaniu o wzorze 10, w ktérym Z
oznacza atom wodoru, grup¢ aminowa ewentualnie
podstawiona, weteryfikowana grup¢e oksylowa, albo
merkaptowa, lub atom chlorowcowy, albo grupe alki-
lowa, arylowa albo aryloalkilowa. Jako atomy chlo-
mowca wystgpuja przykiadowo atomy bromu, przede
wszystkim jednak atomy chlom.

Szczegblne znaczenie posiadaja barwniki posiadajace
ugrupowanie o wzorze 11, w ktérym Z; oznacza atom
chloru, grupe NHo— albo reszte alifatycznej albo aro-
matycznej aminy, ponadto takie grupy reaktywne w
stosunku do wibékna, w ktérych podstawnik zdolny do
odszczepienia stanowi grupg czwartorzedowa amainowsa,
albo hydrazyniowa zwlaszcza zwiazang z atomem wegla
heterocyklicznej meszty, to zmaczy grupe o wazorze 12
albo 13, w ktérym Z, oznacza atom wodoru, grupg
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aminowa, ewentualnie podstawiona, albo zeteryfikowana
grupe oksylowa lub merkaptowa.

Jako érodki do acylowania zawierajace jedna albo
kilka grup zdolnych do teakcji i ktére mozna poddaé
reakcji z barwnikami aminoazoftalocyjaninowymi,
otrzymanymi zgodnie z powyzej podanym sposobem,
stosuje si¢ przykladowo bezwodniki, albo chlorki od-
powiednich kwasow wprowadzajacych powyzej podane
alifatyczne reszty acyloaminowe, na przykiad kwasu
akrylowego, kwasu propiolowego, kwasu chloromaleino-
wego, chloroakrylowego, kwasu a-, f-dwubnomopropio-
nowego, kwasu g-chloropropionylowego i tak delej
przede wszystkim jednak halogenki odpowiadajace re-
aktywnym resztom heterocyklicznym, to znaczy, przy-
kiadowo wymienia si¢ nastgpujace:
chlorek kwasu 2-chlorowcobenzotiazolo- albo -oksazo-
lokarboksylowego albo -sulfonowego,
chlorek kwasu 3,6-dwuchloropirydazyno-5-karboksylo-
wego,
czterochloropirydazyna,
chlorek kwasu 4,5-dwuchloropirydazonylo-6-propiono-
wego,
chlorek kwasu 4,5-dwuchloro-1-fenylopirydazonokar-
boksylowego albo -sulfonowego,
chlorek kwasu 4,5-dwuchloropirydazonopropiomnowego,
chlorek kwasu 1,4-dwuchloroftaloazynokanboksylowego
albo -sulfonowego,
chlorek kwasu 2,3-dwuchlorochinoksalinokarboksylowego
albo -sulfonowego,
chlorek kwasu 24-dwuchlorochinazolinokarboksylowe-
go albo -sulfonowego,
2,4,6-trojchloro- albo 2,4,6-tréjbromopirymidyna i ich
pochodne, ktére przykladowo posiadaja w poeycji 5
grupg cyjanowa, nitrowa, metylowa, etylowa, karbami-
dowg, sulfamidowa, karbometoksylowa, karbalkoksylo-
wa, acylowa (na przykiad benzoilowa, acetylowa, albo
propionylowa), altkenylowa (na przyklad allilowa albo
chlorowinylowa), albo podstawiona grupe alkilowa (na
przyklad karboksymetylowa, chlorometylowa, albo bro-
mometylowa), 2.4,5,6-czterochloro- albo 2.4,5,6-cztero-
bromopirymidyna, 2,6-dwuchloro- albo 2,6-dwubromo-
-4-karboetoksypirymidyna, 2,4,5-tr6chloropirymidyna,
S-nitro-6-metylo-2.4-dwuchloropirymidyna,
chlorek kwasu 2,4-dwuchlonopirymidyno-6-karboksylo-
wego,
chlorek
wego,
amidy kwaséw 2,6-dwuchloro- albo 2,6-dwubromopiry-
midyno4- albo 5-karboksylowego albo -sulfonowego
wzglednie kwas -4-, albo -5-karboksylowy albo chlorek
kwasu sulfonowego,
kwas 2,4-dwuchloropirymidyno-5-suifonowy,
2,4-dwuchloro-5-chlorometylo-6-metylopirymidyna,

2 ,4-dwubromo-5-bromometylo-6-metylopirymidyna,
2,4-dwuchiloro-5-chlorometylopirymidyna,
2,4-dwubromo-5-bromometylopirymidyna,
2,5,6-tréjchlomo-4-metylopirymidyna,
2,6-dwuchloro-4-tréjchlorometylopirymidyna, albo
zwlaszcza  2-metanosulfonylo-4,5-dwuchloro-6-metylopi-
rymidyna,

2 ,4-dwumetanosulfonylo-5-chloro-6-metylopirymidyna,
2,4,6-trojchloro-1,3,5triazyna wazglednie  2,4,6-tréjbro-
mo-1,3,5triazyna, 4,6-dwuchloro-1,3,5-triazyny, ktore
s3 podstawione w pozycji 2 reszta arylowa, albo alki-
lowa, na przyklad rodnikiem fenylowym, metylowym,

kwasu  2,4-dwuchloropirymidyno-5-karboksylo-
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aibo etylowym, albo reszta alifatycznego, lub aromatycz-
nego zwigzku merkaptowego, zwigzanego poprzez atom
siarki, wzglednie zwiazku hydnoksylowego, zwiazanego
za pomocg atomu tlenu, albo zwlaszoza grupa —NHo.—
albo reszta alifatycznego, hetemocyklicznego, albo aro-
matycznego zwiazku aminowego, zwigzanego poprzez
atom azotu. Jako tego modzaju zwiazki, ktérych reszty
poprzez reskcje z trochlorowootriazyna moana zwiazaé
z pieréciemiem triazynowym w pozycji 2, wymienia si¢
przykiadowo nastepujace alifatyczne, albo aromatyczne
zwiazki merkaptowe, albo hydroksylowe, jak tioatkoho-
e, kwasy tiog']:ikplowe tiomocznik, tiofenole, alkohol
metylowy, etylowy, izopropylowy, kwas glikolowy, fe-
nol, chloro- albo nitrofenole, kwasy fenolokarboksylo-
we, albo -sulfonowe, naftole, kwasy naftolosulfonowe
i tak dalej, szczegblnie jednak amoniak i zwiazki za-
wierajgoe grupy aminowe, dajace si¢ acylowat, jak
hydnoksyloamina, hydrazyna, fenylohydrazyna, kwasy
fenylohydrazynosulfonowe, kwas karbaminowy 1 ich po-
chodne, semi- i tiosemikarbazydy i -karbazony, metylo-,
etylo-, izopropylo-, metoksyetylo-, metoksypropyloami-
na, dwumetylo-, dwuetylo-, metylofenylo-, etylofenylo-
amina, chloroetyloamina, etanoloamina, propanoloami-
na, benzyloamina, cykloheksyloamina, morfolina, pipe-
rydyna, piperazyna, ester kwasu aminoweglowego, ester
etylowy kwasu aminooctowego, kwas aminoetanosulfo-
nowy, kwas N-metyloaminoetanosulfonowy, przede
wszystkim jednak aromatyczne aminy, jak anilina, N-
-metyloanilina, toluidyny, ksylidyny, chloroaniliny, p-
wzglednie m-aminoacetanilid, nitroaniliny, aminofenole,
nitrotoluidyny, fenylo-dwuaminy, anizydyna, fenetydy-
na, dwufenyloamina, naftyloamina, aminonaftole, dwu-
aminonaftaleny i zwlaszcza aniliny, zawierajace kwasne
grupy, jak kwas sulfanilowy, metanilowy, orntanilowy,
kwas anilidynodwusulfonowy, kwas . aminobeazylosulfo-
nowy, kwas anilino-, w-metanosulfonowy, kwas amino-
dwubenzoesowy, kwasy naftyloaminojedno-, dwu- i troj-
sulfonowe, kwasy aminobenzoesowe, jak kwas 1- albo
2-hydnoksy-5-aminobenzoesowy, kwasy aminonaftolojed-
no-, -dwu- i trojsulfonowe, kwas aminobenzoesowy,
-sulfonowy i tak dalej, poza tym rowmiez i @wiazki
barwne, wzglednie o charakterze barwnika, na preyk-
lad kwas 4-nitro-4’-aminostylbenodwusulfonowy i barw-
niki aminoazowe, albo aminoantrachinony, albo fta-
locyjaniny, ktore zawieraja co najmniej jeszcze jedna
grupe aminowa, zdolna do reakcji.

Reszte tmiazynows, podstawiona w pozycji 2 reszta
zwiazku hydroksylowego, merkaptowego, albo amino-
wego wzglednie amoniakiem wprowadza si¢ korzystnie
réwniez i w ten sposéb, ze wpierw barwnik amino-
azoftalocyjaninowy, o .wzorze 4, otrzymany przez Sprzg-
ganie albo kondensacje, poddaje si¢ Teakcii z 2,4,6-
-tr6jchlorowco-1,3,5-triazyna, zwlaszcza chlorkiem cyja-
nurowym a nastgpmie w tej wzglednie w tych otrzyma-
nych resztach dwuchlonowcotriazynowych wymienia si¢
atom chlorowcowy poprzez reakcje z jednym, albo
Z réenymi spoéréd powyzej wymienionych zwiazkow.

Nastepnie w barwnikach, otrzymanych wediug po-
danego sposobu, posiadajacych meszty o-chlonopropio-
nylowa, a-, f-dwuchloro- albo dwubromopropionylows,
mozna je przeksztalcié wedlug wynalazku dodatkowo
przez odszczepienie chlorowcowodoru za pomoca $rod-
k6w reagujacych alkalicznie, w nienasycona reszig acy-
lowa, na przykiad w meszt¢ akrylowa, chloro-, albo
bromoakrylowa.
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Jak juz wspomniano nowe barwniki wedlug wyna-
‘tazkn mozna otrzymaé réwniez w' ten sposob, ze w
zmany sposoéb sulfohalogenek ftalocyjaniny 0 waorze
5. poddaje si¢ bezposrednio neakcji z barwnikiem ami-
-noazowym. © wzorze 6, ktory zawiera juz reaktywna
grupe . acyloaminowa. Wytwarzanie takich barwnikow
amimodzowych, o Wzorze .6, moze nastapi¢ przez meak-
cje sprzegania zwiazku dwuazowego jednej z- wymie-
~nionych, korzystnie jednoacylowanej dwuaminy o wzo-
.ze HaN—-=R-—NH z:jednym z dalej wymienionych
skladnikow biemych © wzorze: 8, ktory: ze swej strony
moze . byé: otizyanany preez acylowanie odpowiedniego
kwasu = 1-(4'’-aminostylbenylo)-3-metylo- (albo 3-kanbo-
ksy- ‘atbo - 3-karboalkoksy) -5-pitamolono-2’,2" -dwusulfo-
-NOWego Za Ppomocy. powyzej wymienionych $rodkéw do
acylowania, ; reaktywnych:. w.stosunku do widkna. Za-
réwno w tym, jak i-w nastgpnych wamantach, w przy-
padicu, gdy eaktywne  ugrapowanie jest resziy dwuha-
logenotriazynows, wazilednie . reszta. ‘jedno- albo ‘dwuha-
logenopropionylowa, moéna ja nastgpnie przykiadowo
poddaé reakcji z amina, vwglgclme odszxmcpxo od niej
- chlorowcowodor. .

Wreszcie, - wedlug: dﬂazego wammtu sposobu poste-
- powania nowe barwniki imoezna wytwarza¢ przez sSprze-
ganie; jesld jaczy sig dwuazowana aming, o wzorze 7,
- ktbey rotrzymuje sig - wedlug sposobu. podanego - powy-
2ol ge skinduaskami biemymi, o wzorze 8, ktdrych spo-
s6b otizymywania zostal rowniez podany powyzej.
© Dwuazowanie wwrbenionych skladnikéw czynmych
- Thouna | prowadzit wedlug . znanych metod, na przykiad
za pomocyitkiwesu . minecalnego, zwlaszcza kwasu sol-
nego i-‘asbtynu sodowego, albo na przykiad za pomocy
mmimmmlm \ stwonm kwa-
sie siapkowymy; it i liaRih:

Reakcje - sprzegaais: moHna rﬁwmez pxmpmowadué
wedlsg znanego -sposobu, 'na - przykldd w $radowisku
alkalicznym - doi:-stebo kwainego, ewtntuainie w. obec-
noéci ootanu sodowego, ‘albo podobnych - substancii : bu-
forowych, wplywajacyeh na szybkoéé reakcii sprzegania,
.albo w obemoéci katalizatoréw, ;ak na przyklnd piry-
‘dyny, albo jej soli. r - z

- ‘Bagwaiki, otrzymame wediug - podmego sposobu jak
i jego odmian) sy ‘przydatie do barwienia :i: -druko-
wania réznego mbdzaju mavtecialow, jak: jedwabdiu, wetl-
ny, wlokien superpoliamidowych, zwlaszeza jednak . ma-
terialow wielohydroksylowanych o© strukturze. wiokmnis-
tej, a mianowicie: zaréwno  widkien syntetycznych, na
-przykiad - z . regenerowane;j ‘celulozy, albo ' wiokien wis-
kozowych, jak i naturalnych materialéw, na przyktad
-Inianiych, albo pmede wszystkim bawelnianych. Wiele
spoéréd tych barwnikow posiada juz w lekko kwasnej
-do kwasnej kgpieli duze powinowactwo do wymienio-
-nych materialéw: zawierajacych azot, i stad dobre powi-
nowactwo' do wiékna. Otrzymane. przy tym wybarwie-
‘nia; zwlaszeza wybarwienia welny, odznaczam su:, dobra
odpornoécla na pranie i spilénianie.

“Nowe barwniki ‘sg przydatne ‘do barwwma celulozy
' przez’ napawanie  wedtug tak ‘zwanej metody barwienia
-lopatkowego, wedtug kt6rej impregnuje si¢ towar wod-
nymi i ewentualnie zawierajacymi s6l roztworami.barw-
‘nikéw, a nastepriie barwniki utrwala na barwionym
‘towarze za pomocy alkelicznej obrobki, przede wszyst-
‘kim :na cieplo. Szczegélnie jednak przydatne sa -one
‘w przypadku barwienia bezposredniego wediug metody
absorpcyjnej z obfitej kapieli farbiarskiej. Uzyskane
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-sig. W' temyperaturze - 0—S5°,

8
wybarwienia za pomoca nowych -barwmikéw charakte—
ryzuja si¢ z reguly dobra odpornodcia na dziatamje

.-$wiatla, przede wszystkim jednak zmakomita odpomo;-

cia na dziabanie wilgoci, jak i czystymi, Zywymi od-
cieniami zielonego kolomu. Dalej, szczegélnie w pray-
padku niklowych barwnikéw ftalocyjaninowych, wedtog
wynalazku, uzyskuje si¢ wybarwienia o bardzo cbbrej
odpornosci na dzialanie wilgoci i §wiatla.

Stosowane przy dmukowaniu wiokien oelulozcnwyeh
daja réwniez cenne i: trwake druki, jezeli barwniki
utrwala si¢ na dmkowanym towarze za pomoca obrbb
ki cieplnej w obecnogci alkatii.

Po zakohczeniu procesu barwienia wzglgd.nue -
kowania zaleca si¢ mozliwie calkowite usunigcie barw-
nika nieutrwalonego.. W tym celu wybarwienie i druki
splukuje si¢ dokladnie-ciepla i zimnj woda i poddaje
procesowi zmydlania w obecnosci me]onao:wych émdk(yw
dyspergujacych iflub zwilzajacych.

W nizej podanych przykiadach czgéci, o n.le nie po-
dano innych okreslef,, oznaczaja czg$oi wagowe, pro-

-centy oznaczaja procenty wagowe, a temperatury 'sa

wyrazone w stopniach Celsjusza, przy czym przyklady
VI—VHI ilustruja.- metody aplikacji barwnikow wedlug
wynalazku.

“Przyklad 1. Zwigzek, 0 wzorze 14 (wyntmmmhy
przez kondensacje.: kwasu nikieloftalocypaninotréjsulfo-
chlorku jednosulfonowego z kwasem : 1,3-fenylenodwu-
amino4-sulfonowego),” w ilosci potrzebnej do zuzycia
60 czgéci objetosciowych 2 n roztworu azotynu sodo-
wego, miesza si¢-z 1000 czg$ciami wody z lodem, po
czym TOoZpuszcza za pomoca lugu sodowego i TOoZtWOr
nastawia na warto$¢ pH = 7.. Nastgpnie zadaje si¢
roztwér wpierw: 62 czgdciamd objetosciowymi 2. o roz-

-tworu apotynu sodowego, a mnastepnie 80. cze$oiami

objetosciowymi stezonego kwasu solnego. Mieszaning

iesza - 6l¢ W temperatorze 0-—5° w ciagu 2 godzin,
‘pé. czym nadmidr . azotynu rozkiada si¢ za pomoca

kwasu suifaminowego. - -

54,1 ‘cze$oi wigzku o wWzorze. 15mthusmzasuew
400 czesciach objetodciowych 2 n roztworu -sody i na-
stepnie -dodaje - do zwigku dwuazowego:: ‘Mieszaning
spmzegajaca doprowadza do wartosci pH=7 za gromoca.
rozcichiczonego roztworu tugu sodowege. Z koléi miesza
do ukoficzenia ' spriggania.
Otrzymany w ten sposdb polprodukt wpierw sig

-acyluje w. temperaturze 0—5° i pmzy warntosci pH 5—7

7a pomocg 22,2 czgdei chlorku cyjanunowego, a nastep-
nie . 'w..temperaturze; 20—35° i przy wartosci pH 6—7
kondensiije z 208 czeécianmi kwasu-metanilowego. Z ko-
lei wytraca si¢ barwnik za pomoc$- dodania chlorku
sodowego, po czymn saczy i suszy. Barwi.on wlokna
celulozowe wediuginetody absorpcyjnej na zywe i czy-
ste odcienie zielone, o dobcre] odpomoson na dzialanie
$wiatla i wilgoci. . :

Ten sam barwnik rotrzymuje si¢ w przypadku kon-
densacji powyzej opisanego pétproduktu z: 41,3 czescia-
mi zwigzku, o wzorze 16, w tempera:tum 25—35°*C

‘4 przy wartoéci pH 6—7.

“Przyktad II. Nowy barwnik o podobnie dobrych
whadciwosdciach uzyskuje si¢ w przypadku stosowania
zwiazku, o “wzorze 17 (otfzymanego -przez kondensacje

-kwasu nikieloftalocyjaninotréjsuifochlorku jednosulfono-

wego z kwasem 1,3-fenylenodwuamino-4-sulfonowego, w

-obecno$ci amoniaku), zamiast uzytego w’ przykladzie

I skladnika czynnego — ftalocyjaniny, biorac.. tego
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tego zwiazku w ilosci réwnowaznej i przyjmujac spo-
s6b postgpowania jak w przykladzie I.

Ten sam barwnik otrzymuje si¢ przez sprzeganie
podanego skladnika czynnego — ftalocyjaniny z réwno-
wazng ilo$cig zwiazku o wzorze 18.

Przyklad IIl. Zastgpujac podany w przykiadzie I
skladnik czynny nikieloftalocyjaniny odpowiednim
zwiazkiem miedziowoftalocyjaninowym, przy zachowa-
niu podobnego sposobu postgpowania, otrzymuje si¢
barwnik barwiacy wlékna celulozowe w nieco niebies-
kawym odcieniu, wykazujacy dobra odpornoéé na wil-
go¢. Podobne barwniki, neaktywne w stosunku do wiok-
na otrzymuje si¢ pmez dzialanie nastgpujacymi - érod-
kami do acylowania na péiprodukty, otrzymane wedtug
sposobu podanego w przykladzie I:
kwas 2,4-dwuchlono-6-fenyloamino-1,3,5-triazynodwusul-
fonowy-2',5’,
kwas 2 4-dwudhzlono-6-tmyloammo-1 3,5-triazyno-2'-kar-
boksysulfonowy-5’,

2 ,4-dwuchloro-6-fenyloamino-1,3,5-triazyna,

kwas  24-dwuchloro-6-fenyloamino-1,3,5-triazynokarbo-
ksylowy-4’,
kwas 2,4-dwuchloro-6-fenyloamino-1,3,5-tniazyniosulfo-

nowy-2', albo -4,
2,4-dwuchlono-6~(f’-sulfatoetyloamino)-1,3,5-triazyna,
2,4-dwuchloro-6-aminotriazyna,
2,4-dwuchlono-6-metoksytriazyna,
2,4-dwuchloro-6-propoksytriazyna,

2 4-dwuchloro-6-(8-etoksy)-etoksytriazyna,
2,4-dwuchloro-6-fenoksytriazyna,

chlorek cyjanunowy,

2,4,5,6-czterochloropirymidyna,
2,4,6-tréjchlonopirymidyna,

chlorek kwasu 2,3-dwuchlorochinoksalinokarboksylo-
wego-6,
2-metylosulfonylo4,5-dwuchlono-6-metylopirymidyna,
chlorek kwasu a, f-dwubromopropionowego,

chlorek kwasu akrylowego,

chlorek kwasu azterofluorocyklobutanokarboksylowego.

Otrzymane barwniki wybarwiaja wi6kna celulozowe
w czystych, zywych i trwatych odcieniach zielonych.

Przyktlad IV. Zastgpujac podany w przykladzie I
skladnik pirazolonowy zwiazkiem o wzorze 19, albo
zwigzkiem o wzorze 20, przy zachowaniu opisanego
sposobu postepowania otrzymuje si¢ barwniki o podob-
nych odcieniach i o podobnie dobrych wiasciwosciach.

Przyktad V. Zastgpujac skladnik czynny ftalo-
cyjaninowy, podany w przykladzie I, ré6wnowazna ilos-
ciag zwigzku o wzorze 21, w ktéorym X oznacza reszte
etanoloaminowa (—NHCHCHOH) (otrzymany przez
kondensacje kwasu nikieloftalocyjaninotréjsulfochlorku
jednosulfonowego z kwasem 1,3-fenylenodwuamino-sul-
fonowego4, w obecnoéci etanoloaminy), zachowujac
dalszy spos6b postgpowania, uzyskuje si¢ barwnik o
podobnym odcieniu i podobnie dobrych wiasciwosciach.

Bioragc jako substancje wyjéciowe skladniki czynne,
©o podanym powyzej wzorze 21, w ktorym jednak X
oznacza mesztg dwuetanoloaminowa, 2-chlomoetyloami-
nowa, 2-sulfatoetyloaminowa, metyloaminowa, etyloami-
nowa, morfolinowa, anilinowa, albo meszte kwasu ani-
linosulfonowego-3, albo -4 (wytwarzane prze konden-
sacje kwasu mnikieloftalocyjaninotréjsulfochlorku jedno-
sulfonowego z kwsem 1,3-fenylenodwuaminiosulfonowe-
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10
go-4, w obecnosci odnoénej aminy), uzyskuje si¢ barw-
niki o podobnych odcieniach i podobnie dobrych

Przyklad VI Sposéb barwienia pmzez napawanie
z suchym utrwaleniem na cieplo. 3 czgéci barwnika,
2 czgéei weglanu sodowego i 25 czgéci mocznika roz-
puszcza si¢ w 75 czgdciach wody. Otrzymanym woz-
tworem limpregnuje tkaning bawelniana, wyciska do
757% przyrostu wagi i suszy. w temperaturze 80°. Na-
stepnie poddaje si¢ material obrébee cieplnej na sucho
W temperaturze 140° w ciagu okolo 5 minut, sphu-
kuje i namydla w temperaturze wrzenia. Uzyskuje si¢
wybarwienia odpomne na gotowanie.

Przyklad VII. Spos6b barwienia przez napawanie
z utrwalaniem parowym. 1 czgé¢ barwnika rozpuszcza
si¢ w 100 czgdaiach wody. Otrzymanym noztworem
impregnije w napawarce tkaning bawelnianz, madmiar
cieczy wyciska w ten sposob, by material zachowat
roztwér barwnika w ilosci 75% wagi. Tak zaimpregno-
wany material suszy si¢, nastepnie impregnuje w tem-
peraturze pokojowej roztworem, zawierajagcym w jed-
nym litrze 10 graméw wodorotlenku sodowego i 300
graméw chlorku sodowego. Z kolei materiat wyciska
do wchianianja cieczy w iloci 75% i poddaje paro-
waniu w temperaturze 100—101° w diagu 60 sekund.
Nastepnie splukuje i zadaje 0,5% noztworem kwasnego
weglanu sodowego, splukuje, po czym namydla w tem-
peraturze wrzenia za pomoca 0,3% roztworu $rodka
pioracego pozbawionego jonéw w ciagu 15 minut,
splukuje i suszy.

Przyktad VIII. Sposéb barwienia bezposredniego.
2 czg$oi barwnika rozpuszcza si¢ z 80 czg$ciami fos-
foranu tréjsodowego w 400 ceéciach wody i Tozciefi-
cza do objetosai 4000 czgéci. Po dodaniu 80 czesci
chlorku sodowego do uzyskanej kapieli wprowadza sig
100 czesci tkaniny bawelnianej, podnosi temperaturg do
60° w ciagu pdl godziny, po <zym powtomie dodaje
80 czesci chlorku sodowego, podnosi temperature do
80° w ciggu 15 minut i utrzymuje w tej temperaturze
w czasie p6l godziny. Nastgpnie splukuje sig, namydia
otrzymane wybarwienie w przeciagu 15 minut w go-
tujacym 0,39 roztworze niejonowego $rodka pioracego.
Uzyskuje si¢ wybarwienia o doskonalych wiasciwoéciach
odpomosciowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania barwnik6w ftalocyjaninowych
o0 ogbélnym wzomze 1, w ktérym n oznacza warto§é
liczbowa catkowita 1—2, R oznacza meszt¢ benzenowa,
X oznacza neaktywna wobec wiokna hetenocykliczng
reszt¢ o 2—3 heteroatomach w pierécieniu, reszta a-,
p-dwubromopropionylowa, a-bromoakrylowa, f-chloro-
propionylowa lub acylowa, Y oznacza grupe metylowa,
karbalkoksylowa lub karboksylowa, Q oznacza resztg
o wzorze la, w ktérym Pc oznacza meszte ftalocyjaniny
ewentualnie zawierajacej metal jak -kobalt, miedz a
zwlasooza nikiel, Wi, We i W3 oznaczaja grupy hydro-
ksylowe lub ewentualnie podstawione grupy aminowe,
a p, q i r oznaczaja wartosci liczbowe 0—3, z tym,
2e wanto$é liczbowa wyrazenia p+q-+r wynosi co naj-
mniej 1, a warto§¢ wyrazenia p+q-+r+n wynosi 3—4,
znamienna tym, Ze amin¢ o wzorze 4, w ktérym Q,
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n, R, Y maja wyzej podane znaczenie poddaje sig
reakcji ze Zwigzkiem o wzorze X—Cl lub XBr w ktorym
X ma wyzej podane znaczenie lub z bezwodnikiem kwa-
su ktérego resztg okreSlono wyzej symbolem X, z tym,
ze jeSli stosuje si¢ trojchloro- lub tréjbromiotriazyne
wowczas W otrzymanym zwigzku ewentualnie wymienia
si¢ drugi atom chloru lub bromu w reakcji ze zwigz-
kiem hydroksylowym lub merkaptanowym a zwiaszcza
z amoniakiem lub organidzng aming albo kondensuje
si¢ sulfochlorek o wzorze 5, w ktérym Q i n maja
wyzej podane znaczenie, z aminag o wzorze 6, w ktorej
Y, X i R maja wyzej podane znaczenie, albo dwuazo-
wana aming o wzormze 7, w ktorym Q, R i n maja
wyzej podane znaczenie sprizega si¢ ze skladnikiem
o wzorze 9, w ktérym Y i X maja wyzej podane zna-
czenie.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 7e sto-
suje si¢ aming o wzorze 4, w ktorym Q, n i Y maja
znaczenie jak w 1 zastrz. a R oznacza reszte benzenowa
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zawierajaca mostek —SO;—NH— umiejscowiony w po-
fozeniu para, a zwlaszoza meta w stosunku do mostka
azowego, albo amine o wzorze 6, w ktéorym X i Y
maja znaczenie podane w 1 zastnz., a R oznacza piers-
ciefi benzenowy zawierajagcy grupe aminowa umiejsco-
wiona w polozeniu para, a zwlaszcza meta w stosunku
do mpostka azowego lub zdwuazowana amine o wzorze
7, w ktorym Q i n maja wyzej podane znaczenie, a
R oznacza Teszt¢ benzemows zawierajacg grupg amino-
wa umiejscowiona w polozeniu para, a zwlaszcza meta
w stosunku do grupy —SOo—NH—.

3. Sposob wedbug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako
reaktywna wobec wiokna heterocykliczng reszte o 2—3
heteroatomach wprowadza si¢ reaktywna reszte tria-
zyny lub pirymidyny ewentualnie zawierajaca co naj-
mniej jeden labilny atom chloru flub labilng grupe
metanosulfonylowg, korzystnie taka jak reszta 2-amino-
-4-chloro-1,3,5-triazyny.
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