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Phthalocyaninverbindungen, ihre Herstellung und Verwendung.

@ Neue basische Phthalocyaninverbindungen mit min-

destens zwei basischen N-Atomen in denen minde-
stens zwei Phthalocyaninreste iiber ein Briickenglied der
Form -Methylen- bisbasischen Briickenglied-methylen-
miteinander verbunden sind, wobei jeder Methylenrest
des Briickengliedes zugleich an einen der Phthalocyanin-
reste und an ein N-Atom des Briickengliedes gebunden
ist, eignen sich zum Firben und Bedrucken von Papier
und Leder.
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PATENTANSPRUCHE
1. Phthalocyaninverbindungen in metallfreier oder metall-
haltiger Form, in denen mindestens zwei Phthalocyaninreste
iiber ein Briickenglied der Form -Methylen-bisbasisches
Briickenglied-methylen- miteinander verbunden sind, wobei

(R,)

18 (SO3H)W

worin Pc ein metallfreies oder metallhaltiges Phthalocyanin,
R eine Gruppe der Formel a bis d

= e Y /s e
Ry Ry
o o~

d)

—B— C——A—C—B — ¢

Ry

e
Ry

B unabhingig voneinander

R R
l4 ] @
=N~ oder -Nfgi A,
13
Ry
Ri unabhingig voneinander
i‘a i‘4
-cuz-s-lc- (A-tlz——}; Ry
Ry Ry

Rs unabhingig voneinander einen substituierten oder
einen durch eine CN-, OH-, eine unsubstituierte Phenyl- oder
Halogengruppe substituierten (1-10C)-Alkylrest, einen
unsubstituierten oder einen durch eine CN-, OH-, eine unsub-
stituierte Phenyl- oder Halogengruppe substituierte (2-10C) -
Alkenylrest,

Rs unabhingig voneinander WasserstofT, einen unsubsti-
tuierten oder durch eine CN-, OH-, eine unsubstituierte Phe-
nyl- oder Halogengruppe substituierten (1-10C)-Alkylrest,
oder einen unsubstituierten oder einen durch eine CN-, OH-,
eine unsubstituierte Phenyl- oder Halogengruppe substituier-
ten (2-4C)-Alkenylrest,

A unabhingig voneinander die direkte Bindung oder ein
Briickenglied,

R: unabhingig voneinander

"N/ R5

e R5a o

-N——R

6a

£
oder

(R,)
§ / 7
- PC‘—CHZ—R'—CH2 c
N\ A
(CHZOh)v (CHZ-Rz)q (CHZOH) v (CH:Z--Rz)y
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2

Jjeder Methylenrest des Briickengliedes zugleich an einen der
Phthalocyaninreste und an ein N-Atom des bisbasischen
Briickengliedes gebunden ist.

2. Verbindungen gemiss Anspruch [ der Formel
5

(SD3H)W

(1)

Rs und Re unabhingig voneinander Wasserstoff, einen
unsubstituierten oder einen durch eine CN-, OH-, eine unsub-
stituierte Phenyl-, Halogen-, -CONH:- oder -COO(1-4C-
Alkyl)-Gruppe substituierten (1-10C)-Alkylrest, einen unsub-
stituierten oder durch eine CN-, OH-, eine unsubstituierte
20 Phenyl-, Halogen-, -CONH:- oder ~-COO(1-4C-Alkyl)gruppe

substituierten (2-10C)-Alkenylrest, einen unsubstituierten

oder einen durch bis zu drei (1-4C)-Alkyl oder (1-4C)-Alkoxy

substituierten (6-8C)-Cycloalkylrest, worin die Alkyl- oder

Alkoxyreste durch bis zu drei OH-, CN- oder Halogengrup-
25 pen substituiert sein konnen, einen unsubstituierten oder
einen durch ein oder zwei (1-4C)-Alkyl- oder (1-4C)-Alkoxy-
gruppen substituierten (6-10C)-Arylrest, worin die Alkyl-
oder Alkoxyreste durch eine OH-, CN- oder Halogengruppe
substituiert sein kénnen,

Rs und Rs zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom
einen Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidin- oder Piperazinring
bilden kénnen, worin jeder dieser Ringe durch bis zu drei
(1-4C)-Alkylreste, welche durch eine OH-, CN- oder Halo-
gengruppe substituiert sein kénnen, substituiert sein kann,

Rs, und Ry, unabhingig voneinander, mit Ausnahme von
Wasserstoff die gleiche Bedeutung wie Rs und R besitzt,

R einen unsubstituierten oder einen bis zu drei Substitu-
enten aus der Gruppe CN, OH, unsubstituiertes Phenyl oder
Halogen aufweisenden (1-10C)-Alkylrest, einen unsubstitu-
4o ierten oder einen durch eine CN-, OH-, unsubstituierte Phe-

nyl- oder Halogengruppe substituierten (2-10C)-Alkenylrest,
Rsq» Rgq und Rz zusammen mit dem an sie gebundenen N@-
Atom einen gegebenenfalls durch einen oder zwei (1-4C)-
Alkylreste substituierten Pyridiniumring, wobei die Alkylreste
a5 durch eine OH-, CN- oder Halogengruppe substituiert sein
konnen oder eine Gruppe der Formel

R

bilden kénnen,
A® ein nicht chromophores Anion,
r eine Zahl von 0 bis 20,
s unabhéngig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 6,
x unabhéngig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 6,
t unabhingig voneinander Null oder 1,
q unabhingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 7,
y unabhingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 7,
v unabhingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
5 Null bis 1,
w unabhéngig voneinander Null bis 0,5 bedeuten, mit der
Massgabe, dass s+ q + v eine Zahl nicht grosser als 6 ist und
x+y=s+q—1ist

15

30

35
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3. Verbindungen gemiiss Anspruch 1 der Formel
— Q
(CH,OH )v /(SO3H) 2A j
—CH— R— CHA CuPc——CHs— N N—CH }—
W CHZ'Ra CH2 / 7 A 2 W
(©) C
CH-—N N—CH3 CH3 H3
2/ /
L— (8] — "
CH3 .\ y
worin W einen Rest der Formel
(CHZOH )v/ (SO:,’H)w
—Cu’Pc
| &\
U ©
1" eine Zahl zwischen 0-4 ist, mit der Massgabe, dass
y=q-1ist und q+v eine Zahl zwischen 1 bis 3 ist, bzw. der
Formel
(CHZOH)V (CHZ-B"—RO-!{(CH3)2)X.
Y -CH,-B"-R -B"-CH; CuPc -CH,-B"-Ro-B"— CH Y (I¢c)

(SO3H 1,

worin Y einen Rest der Formel

(CH OH )
M (sog,
——Cu Pc _

[CHZ-B"-RO-N(CH3)2]S
mit der Massgabe, dass s’ + v eine Zahl von [ bis 3 und -
X'=s=1
bedeuten, R, fiir den Rest
-]\_,N-
H

3

2 ©

3
steht und Ro fiir
'(CH2)3"’ '(CH2)4', (CHZ)S",
CH
, 3
-(CHZ)G, -(CHZ)Z-N-(CHZ)Z-, ,
Ci3
-CH-

~CH,~C(EH oder -(CH

30 CH 2)2
bedeuten, und

v unabhiingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 1,

w unabhingig voneinander Nuli bis 0,5,

y unabhingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 7,

q unabhingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 7,

/

r

s’ eine Zahl nicht grosser als 3,

x" entweder s oder s — | bedeuten.

4. Gemische enthaltend eine Verbindung der Formel I
gemdss Anspruch 2 und eine Komponente der Formel

35

.(R1)p (CHZ-RZ)q

\ /

Pc
(SO3H ) v

40

11
(CHZDH )v

45 worin Pc, Ri, Rz, v, w und q die zuvor angegebenen Bedeu-
tungen besitzen,

p eine Zahl zwischen 0 bis 7 bedeutet, mit der Massgabe,
dass entweder p oder q eine Zahl zwischen | bis 7 und

p+q+ v nicht grosser als 7 ist.

5. Verfahren zur Herstellung von Phthalocyanverbmdun—
gen gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
ein Halogenmethylphthalocyanin mit einer, zwei endsténdige
primire, sekundire oder tertidre Aminogruppen enthaltenden
Verbindung umsetzt.

6. Verwendung der Verbindungen gemiss Anspruch |
zum Firben oder Bedrucken von Papier oder Leder.

7. Das nach der Verwendung geméss Anspruch 6 geférbte
oder bedruckte Papier oder Leder.

50
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Gegenstand der Erfindung sind Phthalocyaninverbindun-
gen in metallfreier oder metallhaltiger Form, in denen minde-
&5 stens zwei Phthalocyaninreste iiber ein Briickenglied der
Form -Methylen-bisbasisches Briickenglied-methylen- mitein-
ander verbunden sind, wobei jeder Methylenrest des Briik-
kengliedes zugleich an einen der Phthalocyaninreste und an
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ein N-Atom des bisbasischen Briickengliedes gebunden ist.
Vorteilhaft sind die Phthalocyaninverbindungen metalli-
siert, wobei als Metalle Kupfer, Kobalt, Eisen, Zink, Alumi-

4

nium oder Nickel, insbesondere Kupfer in Frage kommen.
Gute Verbindungen entsprechen der Formel

(R (SO3H), :( X (/so3ﬂ)w (Ri)s\ (S04H),,

N Pc— CHz-R-CH Pc— CHy—R—Ch; Pc (0,
/ 2 T / \
(cHy0H), (GityeR, (cH on) (cu Rp)y /(coH), (chyRy),

worin Pc ein metallfreies oder metallhaltiges Phthalocyanin,
R eine Gruppe der Formel a bis d

R3 R3 R3
Gi\ a) h
T \/ e Y
i‘tx T«z
—B——C——A—C)—B— ¢) ¥ d
|t \_/
R, Ry

B unabhiingig voneinander

R R
-l‘llii oder -r:(f@ A@
!
Ri unabhingig voneinander
iﬁ i‘4

'CH2‘B‘C‘(A-C4? R2

L

R4 R "

Rs unabhingig voneinander einen substituierten oder
einen durch eine CN-, OH-, eine unsubstituierte Phenyl- oder
Halogengruppe substituierten (1-10C)-Alkylrest, einen
unsubstituierten oder einen durch eine CN-, OH-, eine unsub-
stituierte Phenyl- oder Halogengruppe substituierte (2-10C)-
Alkenylrest,

R« unabhingig voneinander Wasserstoff, einen unsubsti-
tuierten oder durch eine CN-, OH-, eine unsubstituierte Phe-
nyl- oder Halogengruppe substituierten (1- IOC) Alkylrest,
oder einen unsubstituierten oder einen durch eine CN-, OH-,
eine unsubstituierte Phenyl- oder Halogengruppe substltuler-
ten (2-4C)-Alkenylrest,

A unabhingig voneinander die direkte Bindung oder ein
Briickenglied,

R> unabhingig voneinander

-N/ R5

~
Rs

)

oder

Rs und Re unabhingig voneinander Wasserstoff, einen
unsubstituierten oder einen durch eine CN-, OH-, eine unsub-
stituierte Phenyl-, Halogen-, -CONHa- oder ~COO(1-4C-

Alkyl)-Gruppe substituierten (1-10C)-Alkylrest, einen unsub-

15 stituierten oder durch eine CN-, OH-, eine unsubstituierte
Phenyl-, Halogen-, -CONH:- oder -COO(1-4C-Alkyl)gruppe
substituierten (2-10C)-Alkenylrest, einen unsubstituierten
oder einen durch bis zu drei (1-4C)-Alkyl oder (1-4C)-Alkoxy
substituierten (6-8C)-Cycloalkylrest, worin die Alkyl- oder

20 Alkoxyreste durch bis zu drei OH-, CN- oder Halogengrup-
pen substituiert sein konnen, einen unsubstituierten oder
einen durch ein oder zwei (1-4C)-Alkyl- oder (1-4C)-Alkoxy-
gruppen substituierten (6-10C)-Arylrest, worin die Alkyl-
oder Alkoxyreste durch eine OH-, CN- oder Halogengruppe

25 substituiert sein kénnen,

Rs und Re zusammen mit dem an sie gebundenen N-Atom
einen Morpholin-, Piperidin-, Pyrrolidin- oder Piperazinring
bilden kénnen, worin jeder dieser Ringe durch bis zu drei
(1-4C)-Alkylreste, welche durch eine OH-, CN- oder Halo-

30 gengruppe substituiert sein kénnen, substituiert sein kann,

Rs, und Ry, unabhiingig voneinander, mit Ausnahme von
Wasserstoff die gleiche Bedeutung wie Rs und Re besitzt,

R:- einen unsubstituierten oder einen bis zu drei Substitu-
enten aus der Gruppe CN, OH, unsubstituiertes Phenyl oder

35 Halogen aufweisenden (1-10C)-Alkylrest, einen unsubstitu-
ierten oder einen durch eine CN-, OH-, unsubstituierte Phe-
nyl- oder Halogengruppe substituierten (2-10C)-Alkenylrest,

Rsi Rg, und R- zusammen mit dem an sie gebundenen N@-
Atom einen gegebenenfalls durch einen oder zwei (1-4C)-

a0 Alkylreste substituierten Pyridiniumring, wobei die Alkylreste
durch eine OH-, CN- oder Halogengruppe substituiert sein
konnen oder eine Gruppe der Formel

R R
45 \{ i ® ,@
S - N

oder
3

50 bilden kénnen,
A® ein nicht chromophores Anion,
t eine Zahl von 0 bis 20,
s unabhingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 6,
x unabhingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 6,
t unabhidngig voneinander Null oder 1,
q unabhingig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 7,
y unabhéngig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 7,
v unabhiéngig voneinander Null oder eine Zahl zwischen
Null bis 1,
w unabhéngig voneinander Null bis 0,5 bedeuten, mit der
65 Massgabe, dass s+ q+ v eine Zahl nicht grosser als 6 ist und
x+y=s+q-1list
Gute Verbindungen sind Gemische, bestehend aus einer
Verbindung der Formel I und einer Komponente der Formel

55

60



(Rl)p (CHZ-

\ /

Ry

Pc 11
\

(SO3H)W (CHZOH )v

worin Pc, Ri, Rz, v, w und q die zuvor angegebenen Bedeu-
tungen besitzen,

p eine Zahl zwischen 0 bis 7 bedeutet, mit der Massgabe,
dass entweder p oder q eine Zahl zwischen 1 bis 7 und

p+q-+v nicht grosser als 7 ist.

Vorteilhaft steht Pe fiir Pc’, worin Pe’ Kupfer-, Nickel-,
Eisen-, Kobalt-, Zink- oder Aluminiumphthalocyanin bedeu-
tet.

R steht vorteilhaft fiir R’, worin R’ fiir eine Gruppe der
Formel

R3 R
1—3 \
o W e, K N-

oder

@\_/@ \_/
Re R
-B'-CH-(A'-CH+tB'- s

worin t die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzt und R,
R4, B’ und A’ die nachfolgenden Bedeutungen besitzen:

Ri steht vorteilhaft fiir Rf, worin Rf eine Gruppe der For-
mel

R R
- - RY o 't o ]
CH, = B* - CH -4A" - CH 3R}

Vorteilhaft steht R: fiir R, worin R4 unabhiingig vonein-
ander eine Gruppe der Formel

' R
/ R5 @/ S ?a ,l\e
- N\R' oder =N Rsa
6 R}
bedeutet.

R steht vorteilhaft fiir RS, worin RS einen unsubstituierten
oder einen durch eine CN-, OH- oder Halogengruppe substi-
tuierten (1-4C)-Alkylrest steht; Rs steht vorzugsweise fiir
Methyl.

Ra steht vorteilhaft fiir R4, worin R4 Wasserstoff, einen
unsubstituierten oder einen durch eine CN-, OH- oder Halo-
gengruppe substituierten (1-4C)-Alkylrest steht. R steht
hauptsichlich fiir R¥, worin RY Wasserstoff oder Methyl
bedeutet.

Rs und Re stehen hauptséchlich fiir R$ und R4, worin R}
Wasserstoff, einen unsubstituierten oder einen durch eine
-COO(1-4C)-Alkyl-, unsubstituiertes Phenyl oder
-CONH:-Gruppe substituierten (1-4C)-Alkylrest, einen
durch eine Chlor-, Brom-, CN- oder OH-Gruppe substituier-
ten (2-4C)-Alkylrest, einen unsubstituierten oder einen durch
eine unsubstituierte (1-4C)-Alkyl- oder (1-4C)-Alkoxygruppe
substituierten Cyclo-hexylrest, eine unsubstituierte oder eine
durch einen (1-4C)-Alkyl- oder (1-4C)-Alkoxygruppe substi-
tuierten Phenylrest, worin die Alkyl- oder Alkoxygruppen
durch eine Halogen-, OH- oder CN-Gruppe substituiert sein
kénnen, bedeutet.

Ré steht fiir Wasserstoff, einen unsubstituierten (1-4C)-
Alkylrest, einen unsubstituierten Cyclohexylrest, einen durch

5 654 587

eine Chlor-, Brom-, OH- oder CN-Gruppe substituierten
(2-4C)-Alkylrest oder Phenyl,
Rs; und Rg; haben unabhiingig voneinander die Bedeutun-
gen von R5und Ré ausgenommen WasserstofT, '
5 R steht fiir einen unsubstituierten (1-4C)-Alkylrest;
R5und Ré kénnen zusammen mit dem an sie gebundenen
N-Atom einen unsubstituierten Morpholin-, Piperidin-, Pyr-
rolidin-, N-Methylpiperazin- oder einen Piperazinring bilden.
Rs;, Re; und Rf kdénnen zusammen mit dem an sie gebun-
10 denen N®-Atom einen gegebenenfalls durch eine Methyl-
gruppe substituierten Pyridiniumring bilden oder eine
Gruppe der Formel

@ A@
40w
15 CH
.®NC\I-CH3 © oder ’ CH
G ef')’{'::“6 2
l CH
H 3
20 3 .

vorzugsweise stehen Rs, Rs,, Re, Rg, und Ry fiir Methyl.
Vorteilhaft steht A fiir A’, worin
A’ die direkte Bindung,

25 -0- s

einen geradkettigen oder verzweigten (1-10C)-Alkylenrest,

30 welche durch
-0-, ~S- oder -l:l-

Ry

unterbrochen oder durch eine CN-, OH oder Halogengruppe
35 substituiert sein kdnnen, oder eine Gruppe der Formel

N
~(CH)y, = X - (CH) -

49

worin m unabhingig voneinander 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeu-
ten.
Ry steht fiir WasserstofT, fiir einen unsubstituierten oder
45 einen durch eine OH-, CN- oder Halogengruppe substituier-
ten (1-4C)-Alkylrest, einen gegebenenfalls durch einen
(1-4C)-Alkylrest substituierten Naphthylrest, einen unsubsti-
tuierten oder einen durch einen (1-4C)-Alkylrest substituier-
ten Phenylrest, worin der Alkylrest durch eine OH-, CN- oder
so Halogengruppen substituiert sein kann;
X bedeutet -NH-CO-NH-, -NH-CO-(CHz),,-CO-NH-,

R

A
--HN/tLN lNH-

=

55

4

C\-

- oder
N R3
3 }

60 Rio steht fiir OH, Cl oder

+ R
Ry
65
Ru steht fiir Wasserstoff, unsubstituiertes (1-4C)-Alkyl
oder Phenyl.
B steht vorteilhaft fiir B’ worin B’ fiir
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R! R! p steht vorteilhaft fiir p’, worin p’ fiir eine Zahl nicht gros-
g ot O ser als 4 steht;
=N~ oder ‘l:“ r steht voteilhaft fiir r’, worin 1’ fiir eine Zahl von 0 bis 6
R! steht.
steht. 4 5 Vorzugsweise steht r fiir r”, worin r” eine Zahl von 0 bis 4
Vorzugsweise steht B fiir B”, worin B” fiir -NH-, bedeutet; bevorzugt steht r fiir Null;
—N(CH)- oder s steht vorteilhaft fiir s', worin s’ nicht grosser als 3 ist.
. x steht vorteilhaft fiir x’, worin x’ entweder s oder s — 1 ist.
- o . W © Vorteilhafte Produkte der Formel I sind Verbindungen
N(CH;), A~ , insbesondere fiir -N(CH,), R 10 der Formel
@ ©)
steht.
(R{).' [(CH,-R!) CH,0H CH,-R} -R!)
1g 27Rog (Z\)V/( ) Z)y (cn?_oﬂ)V (cn2 Rz)q
Pe—CH—R'—CHz———pc ' CH;—R'~—CH; P! (1a)
SO.H CH,O0H :
(S03H),, (CH,0H) S04H), (R{),. o (SOH), (RE).
worin s’ +q+v eine Zahl zwischen 1 bis 3 bedeutet und Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind Verbindun-
x'+x'+y=s"+q— 1 bedeutet. gen der Formel
~ .0 —
(CHZOH)V /(50311)H 2A
® ®
—CH~—R — (H— CuPc ~—CH.—— ﬂ-—CH — 1,
W CHZ Ra CH2 : 5 A ,\ 2 { Ib
®, Cl H
CHy L N-CHy Hy O
2 /\ / o
- — rll
thy &%y
worin W einen Rest der Formel (CH,0H) (50.H)
27y 3w
X
—Cu {
&
. CH2 -N N- CH3
ty ©
1 eine Zahl zwischen 0-4 ist, mit der Massgabe, dass Massgabe, dass 1. y=(q— 1) und 2. q +v eine Zahl von 1-3
y=q-1ist und q+v eine Zahl zwischen I bis 3 ist, mit der bedeuten, bzw. der Formel
(CQH)V}HZ-B —Ro-!i(CHs)z)x.' i .
Y ~CH,-B"-R -B"~CH; /CuPc ~CH,-B"-Ro-B"— CH /— Y (Ic)
(SD3H 1, 4
worin Y einen Rest der Formel steht, und Re fiir
55
(CH,0H
N2 X,/ (S04H),, ~(CHy)g=s =(CHy)p=s  £CH,) =,
—-ﬁu Pec CH3
[CH,-B"-R_-N(CH,),] s . -
278" RoN(CH), 1 @ ~(CHy)gs = (CHy )N (CHy), -,
mit der Massgabe, dass s’ + v eine Zahl von 1 bis 3 und CH3
. L}
X=5—1 -cuz-c(cus)z-wz- oder -(CH, ),~CH-
bedeuten, R, fiir den Rest
® 65
?J_\N- 2 Ae bedeuten.
E }: Vorteilhafte Verbindungen der Formel II sind Verbindun-
H_CH
3 3 gen der Formel



7
- 1]
(Cl&z) q }HZOH )v
Pc 1la
(soqH),, (R{)ﬁ
vorin die Symbole die zuvor genannten Bedeutungen besit-
'en, mit der Massgabe, dass p’+q+v eine Zahlvon 2 bis4~ 10
sedeuten.

Besonders vorteilhafte Verbindungen der Formel II sind
Verbindungen der Formel

kﬁ.ﬂ -t\\—}\l

CuPc

(SO3H) (CHy OH),

mit der Massgabe, dass q+v eine Zahl zwischen 2 bis 4 ist,

bzw. der Formel ;
(SO:,'H)w (CHZOH )v
CuP
"\c Ic
(CH, - B" - Ry = N(CH;)p) s

worin p’ + v eine Zahl von 2 bis 4 bedeuten. 3
Vorteilhaft ist jede Phthalocyaninverbindung durch die
gleichen Substituentn substituiert.
Die Verbindungen kénnen hergestellt werden, indem man
ein Halogenmethylphthalocyanin mit einer zwei endsténdige

primére, sekundére oder tertidre Aminogruppen enthaltenen 4

Verbindung umsetzt.

Verbindungen der Formel I enthaltend die Verbindungen
der Formel I und II kdnnen hergestellt werden, wenn man 1
Mol einer Verbindung der Formel

Pc-(CH:-Hal),

worin a eine Zahl zwischen 1 bis 7 bedeutet, mit wenigstens
a/2 Mol eines Diamins oder eines Gemisches von Verbindun-

der F 1
gen der rorme N . )
=i Ji—R, XI
K Re ,//R4

N—@—M—Cﬁ~
R/’/, Ry R4

oder
Ra

Ry

umsetzt, und, falls riotwendig, quaterniert.
Fiir den Fall, dass die Verbindungen den Rest R: aufwei-

sen, ist das Produkt mit einer Verbindung der Formel 60
RS RSa
H—N XIII oder A
\ N\ R6 a
RS R

7

15
IIb

20

W

=3

b

X, #

=)

o
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umzusetzen, und gewiinschienfalls, falls Rs oder R fiir Was-
serstoff stehen zu alkylieren oder alkenylieren bzw. zu quater-
nieren.

Die Umsetzung einer Halogenmethylphthalocyaninver-
bindung, z.B. einer Verbindung der Formel X, mit einer, zwei
endstindige primire, sekundéire oder tertiire Aminogruppen
enthaltenden Verbindung, beispielsweise einer Verbindung
der Formel XTI oder XII, wird hauptsdchlich in wissrigem
Medium, nétigenfalls in Gegenwart eines organischen
Loésungsmittels, wie z.B. Dimethylformamid bei Temperatu-
ren von 30 bis 100°, vorteilhaft bei 40~95 °C und einem pH-
Wert von 7 bis 12, vorteilhaft 8% bis 11 und unter Verwen-
dung einer Base, wie z.B. einem Alkalihydroxid, wie Kalium-
oder Natriumhydroxid durchgefiihrt.

Die Umsetzung einer erhaltenen Zwischenverbindung mit
einem Amin der Formel XI1I oder XIV wird nach den zuvor
gemachten Angaben durchgefiihrt. Die Quaternierung, die
Alkylierung oder die Alkenylierung kénnen nach an sich
bekannten Methoden durchgefiihrt werden.

Die erhaltenen Verbindungen konnen aus der alkalisch
wissrigen Suspension in der sie nach an sich bekannten
Methoden gebildet werden, isoliert werden.

In den Verbindungen der Formeln I und I1 lésst sich das
Anion A® durch andere Anionen austauschen, z.B. mit Hilfe
eines lonenaustauschers oder durch Umsetzen mit Salzen
oder Sduren, gegebenenfalls in mehreren Stufen, z.B. liber das
Hydroxid oder iiber das Bicarbonat oder gemiss den deut-
schen Offenlegungsschriften 2 001 748 oder 2 001 816.

Als Anion A® kommen die in der basischen Farbstoffche-
mie iiblichen in Frage, hauptsichlich eignen sich nicht-chro-
mophore Anionen.

Unter Anion A® sind sowohl organische wie anorganische
Ionen zu verstehen, wie z.B. Halogen-, wie Chlorid- oder Bro-
mid-, ferner Sulfat-, Bisulfat-, Methylsulfat-, Aminosulfonat-,
Perchlorat-, Benzolsulfonat-, Oxalat-, Maleinat-, Acetat-, Pro-
pionat-, Lactat-, Succinat-, Tartrat-, Malat-, Methansulfonat-
oder Benzoationen oder komplexe Anionen, wie das von
Chlorzinkdoppelsalzen, ferner die Anionen der folgenden
Sduren:

Borsidure, Citronensdure, Glykolsdure, Diglykolsdure oder
Adipinsdure oder Additionsprodukte von ortho-Borsdure mit
Polyalkoholen bzw. cis-Polyole.

Die Formeln der Verbindungen der Formeln I und II
geben den ionogenen Zustand in wissrigem Medium bei
einem pH-Wert ungefidhr um 7 an. Die erhaltenen neuen
Phthalocyaninderivate kénnen unmittelbar als Farbstoffe ver-
wendet werden oder konnen in Form von wissrigen, z.B. kon-
zentrierten stabilen Lsungen, in quaternierter Form und/
oder der entsprechenden Salze von Mineralsduren oder orga-
nischen Sduren oder teilweise inneren Salzform zum Férben
von Fasergut aller Art, von Cellulose, Baumwolle oder Leder,

jedoch insbesondere von Papier oder Papierprodukten ver-

wendet werden.

Die Farbstoffe konnen auch bei der Herstellung von in
der Masse gefirbtem, geleimtem und ungeleimtem Papier ein-
gesetzt werden. Sie konnen ebenfalls zum Férben von Papier
nach dem Tauchverfahren verwendet werden.

Das Fidrben von Papier, Leder oder Cellulose erfolgt nach
bekannten Methoden.

Die neuen Farbstoffe oder ihre Praparationen firben das
Abwasser bei der Papierherstellung praktisch gar nicht oder
nur wenig an, was fiir die Reinhaltung der Gewisser beson-
ders giinstig ist. Sie sind hoch substantiv, melieren auf Papier
gefirbt nicht und sind weitgehend pH-unempfindlich. Die

XIV 65 Firbungen auf Papier zeichnen sich durch gute Lichtecht-

heitseigenschaften aus. Nach ldngerem Belichten dndert sich
die Nuance Ton-in-Ton. Die gefirbten Papiere sind nassecht,
nicht nur gegen Wasser, sondern ebenfalls gegen Milch, Sei-
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fenwasser, Natriumchloridigsungen, Fruchtsifte und gesiisste

Mineralwasser und wegen ihrer guten Alkoholechtheit, auch
gegen alkoholische Getrinke bestindig; ferner besitzen sie

auf Papier gefirbt eine gute Nuancenstabilitit.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichts-

Mit den neuen Farbstoffen kann man auch durch anioni-

sche Gruppen modifizierte Polyamid-
farben, foulardieren oder bedrucken.

CH
T 933 "®3
I R R P R
E:uyc - ci,
or3 CIe]
Ty Y - (G, - NeEy), 2
cH
3 c,
S a_ oM
zEl (cuy) ¥-(ca,) N - B
- : CH
3
und
CH
3
] cH
[Cupc —ton, - ¥ ca,) ;- N<C 3 o
cH, Hy

wird wie folgt hergestellt:

a) 18 Teile (%0 Mol) Trichlormethylkupferphthalocyanin,

hergestellt nach bekannten Methoden,

Wasser und 3.3 Teilen N,N,N’,N’-Tetramethyl-1.3-diamino-
propan auf 70-75° erwérmt. Die blaue Suspension wird etwa
| Stunde lang bei 70° geriihrt und der pH-Wert durch Zugabe

5 Beispiel 1
oder Polyestertextilien

30

3

3

L

teile, die Prozente Gewichtsprozente; die Temperaturen sind
in Celsiusgraden angegeben.

Das Farbstoffgemisch der Formel

2 Cle

CuPc]

«)

c) Werden 10 Teile des gemiss Verfahren a) und b) herge-

werden in 50 Teilen

von verdiinnter, wissriger Natriumhydroxydldsung bei 8.5 bis

9 gehalten.

b) Hierauf gibt man nochmals 6,6 Teile (Y20 Mol) des oben

Beispiel 1d

stellten Farbstoffgemisches in wissriger Losung bei einem
pH-Wert von 7 bis 8 nach bekannter Methode bei 20-30° mit
Dimethylsulfat umgesetzt, so erhilt man die entsprechenden
35 quaternierten Trimethylammoniumverbindungen der For-
meln «) und p).

Gibt man an Stelle des im Verfahren 1b) genannten

genannten Diamins zur Lsung hinzu und riihrt das Gemisch 4 Diamins 4 Teile (' 20 Mol) Pyridin zum Reaktionsgemisch, ver-

weitere 3 Stunden bei 70°. Das Gemisch, bestehend aus den
Farbstoffen o) und B) wird durch Ausfillen des wissrigen

Reaktionsgemisches auf Aceton isoliert.

-

[CuPc

und

( c

CH -
o ©
—cii, <N - (CH,) , - N~ ca
Ciy Cii,
® ] 0,9
= cr c1 (—cu |4
CHZ h 1 g’ N CHZ
2 2 -
CH - - -
HZ N (CHZ) 3 H(CH3)2
Ch,

® e®
2 }‘\’ > )
/2

fahrt im tibrigen nach den dort angegebenen Bedingungen, so
erhilt man das folgende Farbstoffgemisch:

2 C1e

CuPc]

1)

B.)
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. . . " . H
wobei die Summe der Indices im Maximum 4 betrdgt. Die Oﬁ.}— CH,),~ N(CH,b) IS
Farbstoffe firben Papier mit Tiirkis-Nuance mit guten Echt- Zg Dbedeutet =N (CHy), 3’2
heiten CH
: _ 3
Ersetzt man im obigen Beispiel 1d das Pyridin durch Tri- CH3
methylamin oder Tridthylamin oder Dimethyl-B-hydroxy- 5 @ _ ©
4thylamin oder ein Picolin oder Morpholin oder Dimethyl- Zg bedeutet "? (CHy) 4 N(‘:33)2 A
amin, so erhilt man einen dhnlich guten Farbstoff. cH
Gemiss den Angaben in Beispiel 1, Stufen a) bis ¢) kon- cu 3
nen die nachstehenden Verbindungen der Formeln I und II @ 3 )
hergestellt werden, wobei sich diese Verbindungen auf 2 10 Z,, bedeutet -!\‘—(CHZ) P (CHB)Z A
Tabellen A und B verteilen. In einer dritten Tabelle wird das CH
effektiv erhaltene Gemisch angegeben. Als Anion A® kom- cu3 CH
.. . . . ¢ 3 3
men die in der Beschreibung aufgefiihrten in Frage. @
Das Symbol Z kann fiir die nachstehenden Gruppen ste- Z,, bedeutet N—cH 'C"CH 5 N(CHy, A
hen: 15 CH CH
@ o 3 3
Z,  bedeutet -N(CH)),6 A
1 33 CH
Z bedeutet =K(C.H_) 9 7 ®, 3 ()
2 ® 2573 A Zy, do. ~N - (CH,)5N-(CH)) ~N(CH,) , A
© 20
23 bedeutet ‘I(CH ) A CH3 CH3
@2}1 40H o
Z, bedeutet -NO) A @?H:,’
2 Z 3 bedeutet =N ~(CH )G-N(CH3) Ae
Z bedeutet =} 0 : 2 2
S5 ) \_/ CH3
1)
Z, bedeutet -N O >
30
i3
Die Verbindungen in der Tabelle A entsprechen der alige-
Z. bedeutet -N(CH,) meinen Formel
7 2’2
3] v 3 :
24 [Hel’c —CH, ® N -(CHy) ~X~(CH,) - 1\ - ca ‘£ Me Pc]
CH3
- (z— 4, c)
(ca,-2), 2
Tabelle A
Bepel e n n X z
2 Cu 2 0 direkte Bindung . Z8
3 Co 2 0 do. Z8
4 Al 2 ] do. Zg
5 Cu 3 0 do. 29
6 Co 3 0 do. Z9
7 Al 3 0 do. 29
8 Cu 2 2 do. le
Cc - -
9 u 1 1 C(CH3) 9 le
10 Cu 2 2 =X (CH3)- 212
11 Cu 3 3 direkte Bindung Z1 3
12 Cu 2 0 do. Z 1
13 Co 2 0 do. 22
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ggp Me m n X Z

14 Al 2 (o] do. Z 3
15 Ni 2 o do. z 4
16 Cu 2 o do. Z5
17 Cu 2 0 do. Z 6
18 Cu 2 -0 do. Z7
19 Cu 3 3 do. . Z1
20 Cu 1 -1 -C(CH 3) 2" 23
21 Cu 2 2 -N(CI!3)- 23

Die Verbindungen in der Tabelle B entsprechen der For-

mel .

CH
o 3 (o)
le Pe——~ CH,~ § ~(CH,) - X =(CH,) - N(CH;), A .

- m3
——(CHZ-Z)b
Tabelle B
Bl e m a b z a b
22 Cu 2 (] direkte Bindung Zl 2 1
23 Co 2 0 do. 22 2 1
24 Al 2 0 do. 23 2 1
25 Cu 3 0 do. A 4 1,9 1,1
26 Cu 3 o do. zg 2,1 | 9,9
27 Co 3 o do. yA 6 2 1
28 Al 3 (0] do. Z7 2
- - 2
29 Cu 1 1 C(CH3) 2 Zl 1
30 Cu 2 2 -N(CH3)- Z1 2 1
31 Cu 2 | o direkte Bindung - 25 | o
32 Ni 2 0 do. Z 3 2 1

Farbstoffgemische

Beispiel 33 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 2 und
Farbstoff aus Beispiel 22.

Beispiel 34 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 3 und
Farbstoff aus Beispiel 23.

Beispiel 35 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 4 und
Farbstoff aus Beispiel 25.

Beispiel 36 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 5 und
Farbstoff aus Beispiel 26.

Beispiel 37 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 6 und
Farbstoff aus Beispiel 27.

Beispiel 38 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 7 und
Farbstoff aus Beispiel 28.

55 Beispiel 39 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 8 und
Farbstoff aus Beispiel 22.
Beispiel 40 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 9 und
Farbstoff aus Beispiel 29.
Beispiel 41 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 10 und
60 Farbstoff aus Beispiel 30.
Beispiel 42 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 11 und
Farbstoff aus Beispiel 25.
Beispiel 43 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 12 und
Farbstoff aus Beispiel 31.
65 Beispiel 44 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 13 und
Farbstoff aus Beispiel 23.
Beispiel 45 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 14 und
Farbstoff aus Beispiel 24.
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Beispiel 46 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 15 und 11 gehalten. Das Gemisch, bestehend aus etwa 90% aus dem
Farbstoff aus Beispiel 32. Produkt der Formel 7 und aus etwa 10% aus dem Produkt der
Beispiel 47 bestehend aus Farbstoff von Beispiel 16, 17, Formel 8 durch Filtration isoliert.
18, 19, 20, oder 21 und Farbstoff aus Beispiel 22 oder 25. Es 16st sich in verdiinnter Mineral- z.B. H2SO4, HCI, oder
5 organischen Sduren, z.B.
Beispiel 48
18 Teile (Y40 Mol) Tri(chlormethyl)kupferphthalocyanin,
hergestellt nach bekannter Methode), werden in 50 Teilen HCOOH, CH3-CQOH, CH3CP|{CO0H)
Wasser und 7,2 Teilen N,N,N’,N'-Tetramethyl-1,4-diamino- OH
butan (Y2 Mol) verriihrt. Die Suspension wird 24 Stunden 10
lang bei 93-95° geriihrt und der pH-Wert durch Zugabe von mit blauer Farbe und férbt Papier in tiirkis Ténen mit guten

verdiinnter ca. 30%iger wissriger Natriumhydroxidldsung bei Echtheiten.

;UPC —CHZ R
(CHZOH )
worin R fiir
und jedes Ri fiir
steht, und ¢ fir 0 bis 4,
s +v fir 2,
x fir s-1
w fir 0-0 s 5

steht, und der Verbindung der Formel

(R )p
(CH OH) - CuPc
(SO3H)

(R1)s

CuPc—-CHz-Rx-CHé

(CH,OH), (SO5H),

worin Ru fiir
CH, cH
3
-CH -M:lcn CH, CH-N (cHy),
cns

(Ry), (R,)

\

S

-——CH—-——CuPc—CHE——R——CHi———— CuPc

TN / (7
(CHZOH) (S0 H)w (SO3H)N\(CHZOH)V

— ~r

-QCE (CH )4 - QEQ

CH3

CH,
-CH, M9 (CH,), - N(CHy), O
CH3

worin p+v 3 ist und R die zuvor genannten Bedeutung
besitzt.

40 Beispiel 49
18 Teile (Y40 Mol) (Tri(chlormethyl)kupferphthalocyanin
werden in 50 Teilen Wasser und 10,8 Teilen (30 Mol) N,N,
N’,N’-Tetramethyl-1,3-diaminobutan verriihrt. Die Suspen-
sion wird 30 Stunden lang bei 93-95° geriihrt und der pH-
45 Wert durch Zugabe von 30%iger Natriumhydroxydiésung auf
11 gehalten. Das Gemisch, bestehend aus etwa 85% aus dem
{8) Produkt der Formel 9 und etwa 15% aus dem Produkt der
Formel 10 wird durch Filtration isoliert. Es l6st sich in den in
Beispiel | genannten Mineralsduren oder organischen Siuren
> und firbt Papier in tiirkis Ténen, mit guten Lichtechtheiten.

(R,)
17x
(3 ) (9)
—CuPc "CHZ'Rx"CHZ CuPc

(So4H),, (CHLOH) r(SO3H)” (cnzou)v

steht, jedes R, fiir

& -Msi(cn )z-cu - ﬁ:?

3

o

288 ths
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steht, ’ r

s+ V
X

= 0 bis 4,
= 2
= S"] s

und eine Verbindung der Formel

N

Gy

i,

@ CuPc—T—

(o),

(SO;H),
z

wobei p + v=fiir 3 steht.

Beispiel 50

CH.CH ~

&y 2
ai, O - c

CH

3 £]
A
O = N(CHy), P

18 Teile (%0 Mol) Tri(chlormethyl)kupferphthalocyanin
werden in 50 Teilen Wasser und 5,56 Teilen (%40 Mol) N-
Methylcyclohexylamin verriihrt. Die Suspension wird 1
Stunde bei 60° und pH 11 geriihrt, wonach 1,8 Teile (%0 Mol)
N,N,N’,N'-Tetramethyl-1,3-diaminobutan zugegeben werden
und die Temperatur auf 93-95° erhéht wird bei zugleich auf-
rechterhalten des pH-Wertes auf 11. Nach 20stiindigem Riih-
ren bei 93-95° und pH 11 ldsst man auf 60° kiihlen und fil-
triert die Farbstoffsuspension. Das Gemisch besteht zu etwa

12
~
1 3 e
——CH -% CHZCHCH N(CH3)2 A
5 CH3
[esee +-{a, - @)
C113 q
n ®
"“"(C'I‘IZ(I-I)V
T (805
15 /

worin q+v=2 und w=0-0,5 ist, und firbt Papier aus mine-
ralsaurem oder organisch saurem Medium in Tiirkis-Tonen
mit guten Echtheiten.

In der nachfolgenden Tabelle D entsprechen die Beispiele
einem Gemisch von Verbindungen der aligemeinen Formel 13
und 14, wobei die angegebenen Werte fiir die SO:H- oder
~CH:0H-Gruppe statische Werte darstellen. Die Symbole
haben die in den Kolonnen angegebenen Bedeutungen.

25

20

") (cnscoo@)

(S0H)p.0.5 (Ry)g

(R)

s (S0310.0.5

2
(2 + Zs)
CuPc

30 /\

CHZ—-R-—CHé——--—CuPc

90% aus dem Produkt folgender Formel (CH,01)p_q (CHZ'Rz’q (CH 0 (CHZ'RZ’Q (13)
N 8 &
2A
CH3 ?:{3 $H3 35 worin Ri
—~CH, =N - CH,CH.CH =N = CH, —
Gl =% - GGy 2 R "
CH3 '.\@3 3 '3
“CH2 \ C- A— (.:— N (CH3 2
[cwc T CH, - l;!-@ @—I? -, -CuPc] “ CHy Ry R
G5 Gy
® bedeutet, und Verbindungen der Formel
-1 (CH, C:I) (Hocnz)———
27w v
5 (S03)9-0.5 (Ry)s
=+ (SO_H) o {HOS S) —
P 3w L CuPc—-CH Ra (14)
worin s+v=2 und w=0-0,5 ist, und zu etwa 10% aus dem 5 (CH OH )0 1\‘:” -R
Produkt folgender Formel
TABELLE D
Bsp. R
No. S | Ry | Ry A q Ry Ra
CH
3 CH . CH
51 [ Z73 dir. Bindun - " 3
SC SEEALRENL 9 |o N@_ () ©
CH 3 cH
3 Hy CHy C“a
52 do. 2 [H [H | ~CHNCH,-| O - do.
53 do. 0o~ |- - 2| %O R .
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Bsp..
Nop. .‘ R A q R2 Ra
cH CH., L CH CH
54 -%le—d-xz?bzi’— 2 dir.Bindung '0 - @ - I\.13 A@
Cﬂg CH3 ' 2,
CH, CH,
M, CH CH
3\ N ' 3
55 /3 - - - Y
3 3 CH, :
CHy
1
56 do. - 2 -N—@ do.
@ ©]
57 do. - 2 "I;I\_/NH A do.
iy
CH CH3 o
CH 0 ' A
17 /3 = -(CH,) N
8 f-XN 2)4@}“\" - | 2| gy, B &u cu
CH! { 3 3
3 3
59 do. - 2| By, A CH w
CH,CH, OH - - (CH,) ;N A
60 do. ~(CH) - 1] _ cH c
2'2 N(CH;) 3 4., 3
62 - 3
do. 2 (= N—@ .
CH,,CH, O
63 )
@ 21 N@ do.
64 do. S, | N, .
X m3 CH H
N3 @,y 3 3 /C
65 —N@( c,), N—?cnz) - ~CH,-N-CH,- | 0 - - (CHz)z"I'“‘ lct,) - A&
CHB ~y CHy CH,
66 do. - 2 e\l(aa3) do.
Ciy
3
o7 do. - 2 |~N .
63 do. _ .| @ @) Je ’ cu, ct,
-x, (CH,) ,~N- (CH) 2-N @
69 do. - CHZ - lo - CH3 do. CH3
cH - —
/'3 : £ @T
N Nz - E: N-CH
AN 2 @'% -
3 CHy 3
/\ ©
7 do. - 2 ;L\L/NH A do.
s
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Bsp. R s A q| R R
o Ry 2 a
©
72 do. 0f - - 2| :O> do.
@
73 do. ol - - 2| -N(cy) do.
@
74 do. 2l u - CH, - 0 - do.
©
75 do. 1l ¥ -(CH,) 1 @N(CH3)3 A do.
76 —\ o CH
do‘ 0 - - 2 %‘ N@ 3 do.
S\ ga.;
G, 03
G, .. CH CH cH CH, CH
N 3@/ 3 A 3 7373 g
7| ot ol - - 2 B0 P ey ca-w A
cf N &H' CH
3 3 3 3
78 do. 2 |G/ - CH, - ol - do.
CH,
1
” do. of - - 51 -@ do.
CcH CH
CH (03 ] T 3
N3 3 - NG _ ©
80 | () 6@1< 2| u - () - 2. ’?e‘c‘*z’ 6y A
cfi i, C, Cily
d do. 0 - 2 -NS do
. e CH
Do ™ o0 03 T T R
82 FAT~CH,=C = CH,=NC 2| H ~C- - - NCH,~C -CH,-N A
CH ! H ! !
3 i, 3 CH, Gy CH,  CHy
E§) g/, (@), i, o cu,
w | egonan G 22 (@) o=@l || - N (CH,)) (~CH~(CH)) N
CH; N cH, L & ? &
(1), 3 /\ 3
ity CH,
CH CH cH CH CH
1 1, 1 1 1 3
84 _Nﬁf (ca,) - \,@i ol y H -N@a—CHZ—@ L —N@%cuz) o ©
] t 1 ' ]
Ciy CHy CH, i, c,
CH
85 . ol & H -I:J@ECHZCHZOH 2 do.
1
<y
CH
86 ey -~
do. 0 H H I\'l (CH2)3 N B do.
CH —
3’ A@




Beispiel 87
18 Teile (Y40 Mol) Tri-(chloromethyl)-kupferphthalocy-

anin, hergestellt nach bekannten Methoden, werden in 30 Tei-

len Wasser und 0,75 Teilen 1,2-Diaminoéthan (Y% Mol) ver-
rithrt. Nach Erkalten der homogenen Suspension gibt man
2,95 Teile Trimethylamin (Y2 Mol) und 20 Teile einer etwa
30%igen wissrigen Natriumhydroxydlosung zu. Die Suspen-
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sion wird innerhalb 2 Stunden auf 93-95° erhitzt und 20
Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkiihlen auf
60° wird der Farbstoff abgenutscht und mit Wasser gewa-
schen, bis das Filtrat neutral abfliesst. Der Farbstoff 16st sich
5 in Mineral- sowie in organischen Sduren und firbt Papier in
Tiirkis-T6nen mit guten Licht- und Nassechtheiten.
Das Gemisch besteht aus den Produkten der Formel (15),

(eH,08),  (c,-1ccH,) ) (CHyOH),  (CH,=HO(CHy) )
CuPe—CHy—Ni— (CH, Jy—HiH—CH;—— Cue (8, e
(s03), (s0,4f),
und der Formel (16)
(cnon), o), A
///CuPc-——— Clz—NH=(CH,), -NH, (16)
(504,

worin s+v=2 und w=0-0,5 ist.

Beispiele 88 bis 107
Farbstoffgemische, enthaltend die Verbindungen der For-
mel (17)

(C”zo”{g:o.s (CHR2), 6y (CHp0H)g g5 (CHR2)y 5.2
CuPE— CHy— NH—R=— W —CHs——————CuPc (17)
05 0,5 (S031)g-9.5
und die Verbindungen der Formel (18)
(CHZOH)D-D.S
(SO3H)0—_63CuPc-—CH2—- NH— RrNHZ (18)

(CHZRZ)

konnen nach den Angaben im Beispiel 87 hergestellt werden.
Ro und R: haben die in den Kolonnen angegebenen
Bedeutungen.

1.5-2

TABELLE E
Bsp..
No? Ro R2
N . ) ' 0
88 [-(CH,), e g0, A
CH,
89 do. -AQtuzcuzon S
1
CHy
CHy
90 do. -ﬁ2—4<::> ©
CH,
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Bsp.,
No. Ro RZ
® e
9] =(CHy ) 5=N- (CHy) - -N (CHy)g A
CHy
CHy
92 do. -, ©
CHy
® S
93 ~(CH, ) ,NH(CH, ) - -N (CHy)4 A
. ® o
- -(ch )= - A
94 (CH,) 5 NH-(CHy )3 | N (CH3),
® S
95 -(CH2)3-NH(CH2)2- -N (CH), I\
Chy ® ©
96 | -(CHy)3-N -(CH,),- N (CHy)g
. ® o
o7 ~CH,~CH~ CH- -N-(CH3)4 A
OH
® ©
98 ~CH-CH,CHy- -N (CH),
: CH3
CH
. o)
. -NZCH.CH,CHN D A
% do '.pg”z 2N
CHg
@
100 |~E(CH,) = (NH-CH,)o-D NH—| -N (CHg); O
CHy
01 | -(chy), —»f“)-(cHZ)3r\'(c2H5)2 <
CHy
. CH
i, e
102 ~(CH,) - -r't@f(mz)a‘- N (CHp), A
CHy
103 -(CHZ)Z NH(CHZ)Z- do.
CH
.@3 o
i ; A
104 do. N (CH,) 5 H(CHg),
CHy
H
' ©)
05 e - A
CHy
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Bsp.
No. Ro RZ
CH
106 o -
do. rl\ CHZCHZ(;ZH N (CH3)2
CH3 Cl?l3
CHy
- ~NH- - - ©
107 (CHy),~NH-(CH, ) 5 - CH,CH,0H A
CH3
Beispiele 108 bis 111
Verbindungsgemische enthaltend eine Verbindung der 15
Formel (19)
(CH,0%)0-0.5 fe o (CH,00)0_g.5
\ 3
Cupc—CHy - N - R - xg CHy CuPc (19)
CH, e
(CHRy)g 5.2 (S0gf)g g 5 (CHyRy) 4 5. (SO3H)g g 5
und Verbindungen der Formeln (20) und (21)
(CH,0R) .
2 '0-0.5 1©
CH3
Cubc— CHy— W2 R, (20)
CH
(Chy-Ry)y 5.2 (S0gH)g g5 73
(CH0H)g g5 o
v (21)
CuPc——CHZ— NH—R N
0 \
R CH
(CHy'2)y 5.2 (SO3H)g_g 5 3
i(énnen nach den Angaben im Beispiel 61 hergestellt werden.
Ro und R: haben die in den Kolonnen angegebenen Bedeu- 45
tungen.
Bsp. R
No. R 0 2
CH3
- - O - ©
108 (CH,) l@ (CH,)g-H(CH;), A
CHy
109 ) do. -l@ (CH3)3 A@
110 - (CH,),- -n@(cu3 X J:<
CH3
. _ _ 4@ (€]
m (CH,) i cnz—@ A
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Férbevorschrift A

In einem Holléinder werden 70 Teile chemisch gebleichter
Sulfitcellulose (aus Nadelholz) und 30 Teile chemisch
gebleichter Sulfitcellulose (aus Birkenholz) in 2000 Teilen
Wasser gemahlen.

Zu dieser Masse streut man 0,2 Teile des in Beispiel 1
beschriebenen Farbstoffs. Nach 20 Minuten Mischzeit wird
aus dieser Masse Papier hergestellt. Das auf diese Weise
erhaltene, saugfihige Papier ist tiirkis gefdrbt. Das Abwasser
ist praktisch farblos.

An Stelle des Gemisches aus Beispiel 1 konnen auch die
Gemische der Beispiele 1d und 33 bis 111 mit dhnlich guten
Resultaten verwendet werden.

Firbevorschrift B

0,5 Teile des Farbstoffs aus Beispiel 1 werden in 100 Tei-
len heissem Wasser geldst und auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Diese Losung gibt man zu 100 Teilen chemisch
gebleichter Sulfitcellulose, die mit 2000 Teilen Wasser in
einem Hollédnder gemahlen wurde. Nach 15 Minuten Durch-
mischung erfolgt die Leimung,.

Papier, das aus diesem Stoff hergestellt wird, besitzt eine
Tiirkis-Nuance von mittlerer Intensitét mit guten Nassecht-
heiten.

An Stelle des Gemisches von Beispiel 1 kénnen auch die
Gemische der Beispiel 1d und 33 bis 111 verwendet werden.
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Farbevorschrift C

Eine saugfihige Papier aus ungeleimtem Papier wird bei
40-50° durch eine Farbstofflésung der folgenden Zusammen-
setzung gezogen: 0,5 Teile des Farbstoffs aus 1; 0,5 Teile
Starke und 99,0 Teile Wasser. Die iiberschiissige Farbstoffls-
sung wird durch zwei Walzen abgepresst. Die getrocknete
Papierbahn ist tiirkis und mit guten Echtheiten gefirbt.

An Stelle des Gemisches von Beispiel 1 konnen auch die
Gemische der Beispiele 1d und 33 bis 111 verwendet werden.

Dieselben guten Papierfarbungen erhilt man, wenn man
in den obigen Firbevorschriften A, B und C #quivalente
Mengen einer fliissigen Priparation oder ein Granulatpriipa-
rat zugibt.

Farbevorschrift D

2 Teile des Farbstoffs gemiiss Beispiel | werden in 4000
Teilen enthirtetem Wasser bei 40° geldst. Man bringt 100
Teile vorgenetztes Baumwollgewebe in das Bad ein und
erhitzt das Bad 30 Minuten auf Kochtemperatur. Man hilt
das Bad 1 Stunde bei Kochtemperatur und ersetzt von Zeit zu
Zeit das verdampfte Wasser. Hierauf wird die Firbung aus
der Flotte herausgenommen, mit Wasser gespiilt und getrock-
net. Der Farbstoff zieht praktisch quantitativ auf die Faser
auf; das Farbebad ist praktisch farblos. Man erhilt eine Tiir-
kisFarbung mit guter Lichtechtheit und guten Nassechtheiten.
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