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Blegning af eller pletfjernelse fra tekstiler og bekampelse
af mikroorganismer i eller pa organiske eller uorganiske
substrater eller pbeskyttelse af disse mod angreb af mikro—
organismer foretages ved behandling af tekstilerne eller
af substraterne, som ckal befries for eller peskyttes mod
mikroorganismexr, med vandoplgselige sulfonerede zink- eller
aluminiumphthalccyaniner, herunder sidanne med formlen

R,

pd

(HePC)/ (1)
(SO:‘Y)v

hvori MePC er zink- eller aluminiumphthal.ocyaninringsystemet,
¥ er H, en alkalimetal-, ammonium- eller aminsaltion, v er
et vilkarligt tal mellem 1 og 4, Rer F, ¢l, Br, J eller
cyano, 09 X €r et vilkérligt tal mellem 0,1 og 8, idet
grupperne R er ens eller forskellige, i nervarelse af vand
og under pestraling med lys.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til blegning
af tekstiler, herunder blegende pletfjernelse fra tekstiler samt
et blegemiddel, herunder et blegende pletfjernelsesmiddel.

Fra beskrivelsen til US-patent nr. 3.927.967, nr. 4.033.718

og nr. 4.094.806, DE—offentligg¢relsesskrift nr. 2.222.829

og nr. 2.627.449, samt beskrivelser til EP—patentans¢gninger-

ne nr. 3149, 3371 og 3861 kendes fremgangsmdder til blegning

af tekstiler med fotosensibiliserende forbindelser, f.eks.

med vandoplgselige, isa&r sulfonerede phthalocyaninderivater

og tilsvarende vaskemidler. Fra beskrivelsen til Us-patent

nr, 4.166.718 kendes endvidere en fremgangsmide til blegning

af tekstiler ved hizlp af vandoplgselige aluminiumphthalocyanin-
forbindelser, f.eks. ved hjelp af sulfonerede aluminiumphthalo-

cyaninforbindelser, samt et tilsvarende vaskemiddel.

Det er formdlet med opfindelsen, at tilvejebringe en fremgangs-
made til blegning af tekstiler og tilsvarende blege- 09 blegende
vaskemidler til gennemfgrelse af denne fremgangsmade, som er
mere virksomme, gkonomiske 0Og gunstigere end de ovenfor om-
talte kendte midler. Det har overraskende vist sig, at anven-
delsen af sulfonerede zink- og aluminiumphthalocyaniner, der
yderligere er substituerede med neutrale, ikke vandoplgselig-
ggrende grupper; som fotoaktivatorer bevirker en vesentlig

forggelse af effektiviteten af de kendte fremgangsmader.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen £il blegning af eller til ble-
gende pletfjernelse fra tekstiler med vandoplgselige zink- eller
aluminiumphthalocyaniner i narvarelse af vand og under bestra-
ling med lys er ejendommelig ved, at man som vandoplgselige
zink- eller aluminiumphthalocyaniner anvender sulfonerede

zink- eller aluminiumphthalocyaniner; der yderligere er substi-
tueret med neutrale, ikke-vandopl¢seligg¢rende grupper, f.eks.
med halogenatomer eller pseudohalogener, eller blandinger af

sadanne phthalocyaninforbindelser.
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Sarligt egnede zink- eller aluminiumphthalocyaniner til an-
vendelse ved fremgangsm&den ifglge opfindelsen er sadanne

med formlen

(MePC)(l:}S(O ’ (1)
37y

hvori MePC betyder zink- eller aluminiumphthalocyaninringsy—
stemet, Y betyder hydrogen, en alkalimetal-, ammonium- eller
aminsaltion, v betyder et vilkarligt tal mellem 1 og 4, R
betyder fluor, chlor, brom, iod eller ¢yano, og X er vilkar-
ligt tal mellem 0,1 og 8, idet de i molekylet tilstedevarende
substituenter R kan vare ens eller forskellige.

Sarligt foretrukne blandt forbindelserne med formlen (1) er

sddanne med formlen

R!,
(MePC)i X (2)
(505¥") _,

hvori MePC betyder zink— eller aluminiumphthalocyaninringsy—
stemet, Y! betyder hydrogen, en alkalimetal- eller ammoniumion,
v' er et vilkirligt tal mellem 1,3 og 4, R' betyder chlor el-
ler brom, og x' er et vilkarligt tal mellem 0,5 og 8.

I formlen (2) er v' fortrinsvis et tal mellem 2 og 4, isar
mellem 3 og 4, og x' er fortrinsvis et vilkarligt tai mellem
0,8 og 4. Som det ofte er tilfaldet indenfor phthalocyanin-
kemien bestdr de enkelte produkter af blandinger, da der ved
fremstillingen, f.eks. sulfonering, halogenering osv., ikke
dannes &n enkelt forbindelse.

Blandt forbindelserne omfattede af formlen (2) til anvendel-

se ved fremqangsméden ifglge opfindelsen skal iszr navnes sa-
ne, hvori Y' betyder hydrogen, natrium eller kalium, v' be-

tyder et vilkdrligt tal mellem 2 og 4, isar mellem 3 og 4,

R' betyder chlor eller brom, fortrinsvis chlor, og x' betyder
et vilkdrligt tal mellem 0,8 og 2, eksempelvis sddanne, hvori
Y' betyder hydrogen, natrium eller kalium, v' er et vilkar-
ligt tal mellem 3 og 4, R' er brom, og x' er et vilkarligt
tal mellem 0,5 og 1,5.
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Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen foretrakkes det ise&r
at anvende de navnte aluminiumphthalocyaninforbindelser,

isa@r sddanne med formlen

Cl ]

X
(AlPC< (3)

(S0,Y")

hvori A1PC betyder aluminiumphthalocyaninringsystemet, X
betyder et vilkirligt tal mellem 0,8 og 1,5, v" betyder et
vilkdrligt tal mellem 3 og 4, og Y" betyder hydrogen eller

natrium.

Forbindelserne med formlerne (1) og (2) samt de deraf afled-
te foretrukne forbindelser er hidtil ukendte forbindel-

ser.

Som det er kendt fra phthalocyaninkemien er aluminiumets .
tredie valensi aluminiumphthalocyaninringsystemet maettet med
en yderligere ligand, f.eks. en anion. Denne anion kan ve&re
identisk med anionen i aluminiumforbindelsen, som er blevet
anvendt til fremstilling af komplekset. Den har ingen betyd-
ning for den pagaldende forbindelses virkning. Som eksempler
pd s&danne anioner kan navnes halogenid-, sulfat-, nitrat-,

acetat- og hydroxylioner.

Til "aminsaltioner" Y hgrer en substitueret ammoniumion med

formlen

hvori Rl’ R, 09 R3 hver for sig betyder hydrogen, eller
eventuelt med halogen, hydroxy, phenyl eller cyano substi-
tueret alkyl, fortrinsvis med 1-4 carbonatomer, idet mindst
én af R-substituenterne er forskellig fra hydrogen. To R-
grupper kan endvidere sammen med nitrogenatomet danne en
mettet 5- eller 6-leddet heterocyclisk gruppe, der eventuelt

yderligere indeholder et oxygen- eller nitrogenatom som ring- .
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led. Som eksempler pad s&danne heterocycliske forbindelser
kan n®vnes piperidin, piperazin, morpholin, pyrrolidin, imid-

azolidin osv.

Indekset v angiver sulfoneringsgraden, der selvfglgelig ik-
ke ngdvendigvis er et helt tal. Foretrukne sulfoneringsgrader
ligger mellem 1,3 og 4, is®r mellem 2 og 4. Antallet af de
ngdvendige sulfogrupper i molekylet afhanger ogsd af antallet
af de tilstedevarende substituenter R. Der skal i alle til-
felde forekomme sa& mange sulfogrupper, at der er sikret en
tilstrazkkelig vandoplgselighed. En mindste oplgselighed pa
0,01 g/1 kan vere tilstrakkelig, men sadvanligvis er en op-

lpselighed pa 0,1-20 g/l hensigtsmaessig.

Blege- og pletfjernelsesfremgangsmdden ifglge opfindelsen,
dvs. behandlingen af tekstilerne med det sulfonerede zink-
eller aluminiumphthalocyanin, gennemfgres fortrinsvis i neu-

tralt eller basisk pH-omréde.

De sulfonerede zink- eller aluminiumphthalocyaniner anvendes
med fordel i mengder pa 0,01 til 100, isar 0,01 til 50 mg/1l
behandlingsbad, idet den anvendte m@&ngde kan variere med sul-

foneringsgraden og substituenten R.

Fremgangsmaden gennemfgres fortrinsvis som kombineret vaske-
og blegefremgangsméde, i hvilket tilfalde det vandige bad og-
s& indeholder et organisk vaskemiddel, sdsom szbe eller syn-
tetisk vaskemiddel (se nedenfor), og eventuelt ogséd andre
vaskemiddeltilsatninger, sdsom smudssuspenderingsmidler,
f.eks. natriumcarboxymethylcellulose, og optiske klaringsmid-

ler. Det sulfonerede zink- eller aluminiumphthalocyanin kan
derfor enten allerede vare indarbejdet i det tilsvarende

vaskemiddel, eller det kan senere sattes til vaskeflotten.
Fremgangsmadden kan imidlertid ogsd@ gennemfgres som en ren
blegefremgangsmade uden vaskemiddeltilsztninger. I dette til-
felde er det fordelagtigt, at behandlingsbadet indeholder en
elektrolyt, f.eks. natriumchlorid, natriumsulfat eller na-

triumtripolyphosphat, for at sikre optagelse af aluminium-
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phthalocyaninfarvestoffet. Elektrolytmengden kan udggre
fra ca. 0,5 til 20 g/1.

Den omhandlede blegefremgangsmade gennemfgres hensigtsmes-
sigt ved temperaturer i omradet fra ca. 20 til ca. 100, isar
fra ca. 20 til ca. 85°c, i et tidsrum péd fra 15 minutter op

£il 5 timer, fortrinsvis pa fra 15 minutter til 60 minutter.

Blegefremgangsméden ifgplge opfindelsen kraver tilstedeverel-
se af oxygen og bestrdling med lys. Som oxygenkilde er det i
vandet oplgste og i luften tilstedevaerende oxygen tilstrakke-
ligt.

Bestridlingen kan foretages med en kunstig lyskilde, der af-
giver lys i f.eks. i det synlige og/eller det infrargde om-
réde, f.eks. en glgdelampe eller en infrargdlampe, hvorved
blege- eller vaskebadet kan bestriles direkte, f.eks. ved
hjelp af en lyskilde inde i beholderen, hvori flotten befin-~
der sig, f.eks. en lampe i en vaskemaskine, eller ved hij=zlp

af en lyskilde uden for beholderen. Ligeledes kan bestrélin-
gen imidlertid fgrst foretages efter udtagning af tekstilerne
fra behandlingsbadet. I dette tilfalde skal tekstilerne dog
vare fugtige eller md senere atter ggres fugtige. Som lyskilde
kan imidlertid ogsa sarlig fordelagtigt anvendes sollys, idet
tekstilerne enten under en behandling i blgdggringsbadet eller
efter behandlingen i vaske- cller blegebadet i fugtig tilstand

udsazttes for sollys.

Opfindelsen angdr tillige midler til gennemfgrelsen af frem-
gangsméden ifglge opfindelsen, isa&r blege-, vaske- o9 iblgd-
satningsmidler.Disse midler er ejendommelige ved, at inde-
holder &t eller flere sulfonerede zink- og/eller aluminium-
phthalocyaniner, der yderligere kan vare substitueret med
neutrale, ikke-vandoplgseligggrende grupper. Fortrinsvis
indeholder disse midler phthalocyaninforbindelser med form-
lerne (1) og (2). og de deraf omfattede sarligt foretrukne
forbindelser, f.eks. forbindelser med formlen (3). De navn-
te midler kan desuden alt efter anvendelsesomrddet ogsd

indeholde gangse formuleringsbestanddele.
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Foretrukne midler af denne type indeholder en eller flere af

de ovenfor definerede zink- eller/og aluminiumphthalocyanin-
forbindelser, et eller flere uorganiske salte, f.eks. NaCl,
KCl, NaBr, KBr, K2804, Na2804, K2C03, Na2CO3, NaHCO3 og andre,
is@r NaCl eller/og Na2804, og eventuelt vand. Et sadant mid-
del kan eksempelvis bestd af 50-80% af en forbindelse med form-
len (1), isar med formlen (2) eller (3), 10-30% NaCl og/eller
Na2804, f.eks. 5-15% NaCl og 5-15% NaZSO4, og 0-30% vand. Dis-
se midler kan ogsa foreligge i form af vandige oplgsninger,

f.eks. 1 form af en 5-50%'s, f.eks. 5-20%'s oplgsning.

De omhandlede vaskemidler med blegevirkning indeholder for-
uden det virksomme zink- eller aluminiumphthalocyanin eksem-
pelvis gangse vaskemiddelbestanddele, f.eks. et eller flere
organiske detergenter, basiske fyldstofsalte og eventuelt

andre blegemidler, f.eks. perforbindelser, sésom f.eks. per-

borat, percarbonat osv.

_ De omhandlede vaskemidler eller iblgdsatningsmidler indeholder

f.eks. de kendte blandinger af vaskeaktive stoffer, f.eks.
sezbe i1 form af snitter eller pulvere, syntetika, oplgselige
salte af sulfonsyrehalvestere af hgjere fedtalkoholer, hgje-
re og/eller flerdobbelt alkylsubstituerede arylsulfonsyrer,
sulfocarboxylsyreestere med moderate til hgjere alkoholer,
fedtsyreacylaminoalkyl- eller -aminoarylglycerolsulfonater,
phosphorsyreestere af fedtalkoholer osv. Som sdkaldte "buil-
ders" kan eksempelvis anvendes alkalimetalsalte af carboxy-
methylcellulose og andre "soilredepositionsinhibitorer",
endvidere alkalimetalsilicater, alkalimetalcarbonater, alka-
limetalborater, alkalimetalperborater, alkalimetalpercarbona-
ter, nitrilotrieddikesyre, ethylendiaminotetraeddikesyre,
skumstabilisatorer, sdsom alkanolamider af hgjere fedtsyrer.
Endvidere kan vaskemidlerne eksempelvis indeholde antistati-
ske midler, hudbeskyttelsesmidler, der tilf@rer huden fedt,
sasom lanolin, enzymer, antimikrobika, parfume og optiske

klaringsforbindelser.
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De omhandlede vaskemidler eller iblgdsatningsmidler indeholder
fortrinsvis de sulfonerede zink- eller/og aluminiumphthalo-
cyaninforbindelser i en m@ngde p& fra 0,0005 til 1,5, isar
0,005 til 1 vagtprocent, beregnet pa den samlede vagt af va-

ske- eller blgdggringsmidlet.

De omhandlede vaske- eller iblgdsatningsmidler med blegevirk-
ning indeholder eksempelvis 0,005-1 vagtprocent af de oven-
nzvnte sulfonerede zink- eller/og aluminiumphthalocyaninfor-
bindelser, 10-50 vagtprocent anionisk, ikke-ionisk, semipolert,
amfolytisk eller/og amfoionisk overfladeaktivt stof, 0-80% af

et basisk fyldstofsalt og eventuelt yderligere gangse vaske-
middelbestanddele, f.eks. sadanne, som er anfgrt ovenfor.

Ssom overfladeaktive forbindelser i de omhandlede midler kan
eksempelvis ogsd anvendes vandoplgselige alkylbenzensulfona-
ter, alkylsulfonater, ethoxylerede alkylethersulfater, paraf-
finsulfonater, a-olefinsulfonater, a-sulfocarboxylsyrer,
salte og estere deraf, alkylglycerylethersulfonater, fedt-
syremonoglyceridsulfater eller -sulfonater, alkylphenol-
polyethoxy-ethersulfater, 2-acyloxyalkansulfonater, B-alkyl-
oxyalkansulfonater, saber, ethoxylerede fedtalkoholer, alkyl-
phenoler, polypropoxyglycoler, polypropoxy—ethylendiaminer,
aminoxider, phosphinoxider, sulfoxider, aliphatiske sekunde-
re og tertiare aminer, aliphatiske kvaternare ammonium-—,
phosphonium- 09 sulfoniumforbindelser eller blandinger af

disse forbindelser.

Som eksempler péd basiske fyldstofsalte, der kan forekomme i
de omhandlede midler i en mangde pad 10-60 vagtprocent, kan
bl.a. nevnes vandoplgselige alkalimetalcarbonater, -borater,
-phosphater, -polyphosphater, -hydrogencarbonater 09 -sili-
cater, vandoplgselige aminopolycarboxylater, phytater, poly-
phosphonater og -carboxylater, samt vanduoplgselige alumini-

umsilicater.
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De sulfonerede zink- og aluminiumphthalocyaninforbindelser,
som anvendes ved den omhandlede fremgangsméde og i de omhand-
lede midler, kan fremstilles under anvendelse af fra phthalo-
cyaninkemien i og for sig kendte fremgangsmader. De ikke-
vandoplgseliggprende substituenter, f.eks. substituenterne R
i formlerne (1) og (2), kan eksempelvis allerede forefindes

i de til opbygning af phthalocyaninringskelettet anvendte ud-
gangsmaterialer, f.eks. phthalsyreanhydrid, phthalodinitril
eller phthalodiimid. Efter opbygningen af det tilsvarende
substituerede, eventuelt allerede metalliserede phthalocyanin
kan sulfonsyregrupperne indfgres, safremt disse ikke allerede
ogsa forekommer i udgangsmaterialerne. Mange substituenter
kan ogsad indfgres i det allerede opbyggede phthalocyaninring-
system, f.eks. ved chlorering, bromering eller iodering (R =
Cl, Br, J). Sulfonsyregrupperne kan indfgres inden (jfr. f.eks.
US-patentskrift nr. 2.647.126) eller senere. Safremt opbyg-
ningen af phthalocyaninringsystemet gennemfgres ud fra phthal-
syreanhydrid eller phthalodinitril i n&rverelse af chlori-
der, f.eks. AlCl3
allerede er chlorerede, is@r med et chlorindhold pd 0,5-1,5

mol chlor pr. mol aluminiumphthalocyanin. I sadanne produk-

eller ZnClz, dannes phthalocyaniner, som

ter kan sulfonsyregrupperne ligeledes indfgres pd et senere
tidspunkt. Til fremstillingen af forskelligt substituerede

phthalocyaninforbindelser kan de ovennavnte fremgangsmider

kombineres pa passende made. Alle fremgangsmdderne er vel-

kendte og udfgrligt beskrevet i phthalocyaninkemien.

Indfgringen af sulfonsyregrupperne kan eksempelvis gennem-
fgres ved sulfonering, f.eks. ved anvendelse af oleum. Alter-
nativt kan tilsvarende usulfonerede phthalocyaniner ogsad om-
sattes med chlorsulfonsyre til de tilsvarende phthalocyanin-
sulfochlorider, som derpd hydrolyseres til sulfonsyrerne.

I begge tilfazlde kan de frie sulfonsyregrupper derefter over-

fgres i salte deraf

Alle reaktioner med det opbyggede phthalocyaninringsystem
kan allerede gennemfgres med zink—- eller aluminiumkomplekset.
Det er imidlertid ogsd muligt at indf@gre substituenterne i
det metalfri phthalocyaninskelet og derefter at metallisere
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dette under anvendelse af i og for sig kendte fremgangsmader,
jfr. f.eks. US-patentskrift nr. 4.166.780, f.eks. ved omsat-
ning af de metalfrie phthalocyaninforbindelser med et zink-

eller aluminiumsalt eller -alkoholat.

Til indfgring af halogenatomer kan ogsd foretages diazotering
af zink- eller aluminiumphthalocyanin substitueret med amino-
grupper, hvorefter diazoniumgruppen eller =-grupperne ombyttes
med halogen (Sandmeyer-reaktion) . Indfgringen af sulfogrupper-
ne kan i dette tilfzlde iigeledes foretages for eller efter

indfgringen af halogenatomerne.

Opbygningen af phthalocyaninringskelettet ud fra phthalsyre-
derivater, hvorved der dannes chlorerede phthalocyaniner, er
beskrevet i Ullmanns "Encyclopddie der technischen Chemie",
4 .udgave, bind 18, side 508 ff., og af F.H.Moser og. A.L.Thomas
"phthalocyanine" (1963, side 104 ff.).Halogenerede phthalo-
cyaniner eller phthalocyaniner, som indeholder andre indif-
ferente substituenter, kan fremstilles ved blandingskonden-
sation af usubstituerede eller tilsvarende substituerede
phthalsyrer eller phthalsyrederivater ved anvendelse af geng-
se, fra phthalocyaninkemien kendte fremgangsmider. I de ef-
terfplgende udfprelseseksempler la, 2a, 3a og 5a illustreres

gennemfgrelsen af s8danne fremgangsméder.

I de efterfglgende eksempler, som illustrerer fremstillingen

af de virksomme stoffer (eksempel 1-5) samt fremgangsméden ifplge op-

findelsen, er dele og procentangivelser pa vagtbasis, medmindre

andet er anfgrt. I alle eksempler betyder ALPC aluminium-
phthalocyaninringsystemet og ZnPC zinkphthalocyaninringsyste—
met. Endvidere fremkommer phthalocyaninsulfonsyrerne ved
fremstillingen til dels som natriumsalte. Som det er alminde-
ligt fra farvestofkemien, omfatter gruppen —SO3H derfor ogsa
natriumsaltene deraf. De til karakterisering af phthalocyanin-
forbindelserne anvendte Amax—vardier fra absorptionsspektret
er bestemt i en blanding af ethanol og vand (1:1) ved pH-vaer-

dien 7.
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Eksempel 1.

a) I en autoklav anbringes 128 g phthalsyredinitril, 40 g
AlCl3 og 650 g 1,2~dichlorbenzen. Efter skylning med nitrogen
opvarmes reaktionsmassen i 26 timer til ca. 170°c. Efter af-
kgling og afluftning heldes suspensionen under omrgring i

400 ml vand indeholdende 100 g trinatriumphosphat. Derefter
inddampes blandingen til tgrhed pd en rotationsfordamper, ra-
produktet udrgres med 750 ml vand, hvorefter der tilsattes

60 g 50%'s natriumhydroxidoplgsning, opvarmes til 750C,
hvorefter blandingen holdes ved denne temperatur i 2 timer.
Derefter frafiltreres raproduktet, udrgres i 500 ml vand in-
deholdende 80 g 32%'s saltsyre (2 timer ved 90—950C), hvor-
pé& der filtreres varmt og vaskes. P& denne méade fremstilles
et aluminiumphthalocyanin, som indeholder 1 mol bundet chlor

pr. mol.

b) 60 dele af det ifglge a) fremstillede monochlor-alumini-
umphthalocyanin sattes under god omrgring til 260 rumfangs-
dele chlorsulfonsyre. Ved hjzlp af ydre afkgling holdes tem-
peraturen pa 20-25°C. Reaktionsblandingen omrgres fgrst i

1/2 time ved stuetemperatur, hvorefter temperaturen i lgbet
af en time haves til 110-115°C. Efter 1/2 time haves reak-
tionstemperaturen i lgbet af 1 time til l30-l35°C, hvorefter
reaktionsblandingen henstdr i 4 timer ved denne temperatur.
Derpa afkgles reaktionsblandingen til 70-750C, hvorefter

der i lgbet af 45 minutter tilsettes 125 rumfangsdele thio-
nylchlorid. Omrgringen fortsaettes i 1 time ved 85—9OOC, hvor-
efter reaktionsmassen afkgles til stuetemperatur og derpa
udheldes i en blanding af is og vand. Den kolde sulfochlorid-

suspension sugefiltreres og vaskes syrefri med isvand.

Den fugtige sulfochloridpasta suspenderes i 1200 dele vand.
Sulfochloridgrupperne omdannes til sulfogrupper ved tilset-
ning af natriumhydroxid ved 50-60°C. Forsazbningen kan accele-

reres ved tilsetning af katalytiske mangder pyridin.
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Efter endt forszbning inddampes den svagt basiske oplgsning
til tgrhed. P& denne made £as 105 dele af et i vand let op-
lg¢seligt blat pulver. Analyse af produktet viser, at det in-
deholder 1 mol organisk bundet chlor og ca. 3,5 mol sulfon-
syregrupper pr. mol aluminiumphthalocyanin svarende til form-

len (AlPC)C1(SO,H),_, med en Xmax—vardi pd 674 nm. -

Eksempel 2.

a) 118 dele urinstof, 20 dele 4-chlorphthalsyre, 44,4 dele
phthalsyreanhydrid, 27 dele xylensulfonsyre (isomerblanding) ,
1 del ammoniummolybdat, 15 dele aluminiumchlorid og 200 rum-
fangsdele trichlorbenzen (isomerblanding) omrgres grundigt i
en omrgringskolbe, hvorpd der i lgbet af 3 timer opvarmes

til 195—2050C, hvorefter omrgringen fortsattes ved denne tem-
peratur i 16 timer. Efter afkgling tilsattes 500 rumfangsdele
isopropanol, hvorefter der omrgres i kort tid, hvorpa suspen-
sionen sugefiltreres. Remanensen vaskes med 500 rumfangsdele
isopropanol. Remanensen optages i 800 rumfangsdele fortyndet
natriumhydroxidoplgsning, hvorefter der omrgres i 2 timer
ved 80—90°C, sugefiltreres og vaskes med varmt vand. Dette
gentages i fortyndet saltsyre, hvorpa det dannede pigment
vaskes syrefrit i varmt vand og t@rres. Der f&s ca. 50 dele
monochloraluminiumphthalocyanin (201) i form af et blat pul-

ver.

Der gds frem p& samme made som beskrevet ovenfor, idet dog
4-chlorphthalsyre erstattes med tilsvarende mengder dichlor-
phthalsyre eller -anhydrid, tetrachlorphthalsyre eller -an-
hydrid, 4-bromphthalsyre eller =~anhydrid, tetrabromphthalsyre
eller ~anhydrid, 4-iodphthalsyre eller -anhydrid eller di-
iodphthalsyre eller -anhydrid, hvorved der fas nedenstéende
halogenerede phthalocyaniner (pigmenter) :

(202) Dichloraluminiumphthalocyanin

(203) Tetrachloraluminiumphthalocyanin

(204) Monobromalﬁminiumphthalocyanin

(205) Tetrabromaluminiumphthalocyanin

(206) Monoiodaluminiumphthalocyanin

(207) Diiodaluminiumphthalocyanin.
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b) De ifglge a) fremstillede halogenerede phthalocyaninpig-
menter (201) til (207) overfgres under anvendelse af den i
eksempel 1lb) angivne fremgangsmade i de tilsvarende sulfogrup-

peholdige forbindelser. P& denne mdde fremstilles fglgende

forbindelser:

(211) (AlPC)Cl(SO3H)3_4 Amax = 674 nm
(212) (AlPC)ClZ(SO3H)3_4

(213) (AlPC)Cl4(SO3H)3_4

(214) (AlPC)Br(SO3H)3_4 kmax = 675 nm
(215) (ALPC)Br,(SO5H) 5 _, Anax = 677 nm
(216) (AlPC)J(SO3H)3_4 Amax = 678 nm
(217) (AlPC)Jz(SO3H)3_4

Eksempel 3.

a) I en sulfoneringskolbe opvarmes 44,4 dele phthalsyrean-
hydrid, 22,7 dele 4-bromphthalsyreanhydrid, 74 dele urinstof
og 17 dele aluminiumchlorid til 215—2200C, og blandingen om-
rgres i 2 timer ved denne temperatur. Efter afkgling findeles
den st@grknede masse. Rensningen foretages ved ekstraktion

med varm fortyndet natriumhydroxidoplgsning, varmt vand, varm
fortyndet saltsyre og endnu en gang med varmt vand. Efter tgr-
ring fés 16,5 dele monobrom-aluminiumphthalocyanin i form af

et blat pulver.

b) Det ifglge a) fremstillede monobrom-aluminiumphthalocyanin
oméattes analogt med den i eksempel 1lb) beskrevne fremgangs-
mdde med chlorsulfonsyre, og det dannede monobrom-aluminium-
phthalocyanin-sulfochlorid overfgres i den tilsvarende sulfon-
syre ved basisk hydrolyse. P& denne mdde f&s et produkt, der
ved analyse indeholder 1 mol organisk bundet brom og ca.

3,5 mol sulfonsyregrupper pr. mol aluminiumphthalocyan og
derfor svarer til formlen (AlPC)Br(SO3H)3_4 (Amax = 675 nm).
Analogt med de i eksempel 1b) eller eksempel 3b) beskrevne
fremgangsmader, idet der dog i stedet for monochloraluminium-
phthalocyanin eller monobromaluminiumphthalocyanin anvendes

tilsvarende ma&ngder monofluor-, monoiod- eller monocyano-alu-
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miniumphthalocyanin, fremstilles produkter med tilsvarende
sammens@tning, nemlig (AlPC)F(SO3H)3_4, (AlPC)J(SO3H)3_4
(Amax = 678 nm) og (AlPC)CN(SO3H)3_4. De fluor-, iod- eller
cyanosubstituerede aluminiumphthalocyaniner kan fremstilles
analogt med eksempel 3a) pad kendt mdde ved blandingssyntese
ud fra de tilsvarende substituerede phthalsyreforbindelser og

usubstituerede phthalsyreforbindelser.

Eksempel 4.

' 60 dele monochlor-zinkphthalocyanin sattes under god omrgring

til 260 rumfangsdele chlorsulfonsyre. Under tilsetningen
holdes temperaturen pa 20-25°C ved udvendig afkgling. Reak-
tionsblandingen omrgres fgrst i 1/2 time ved stuetemperatur,
derefter forgges temperaturen i lgbet af 1 time til 110-115°C.
Efter 1/2 time haves reaktionstemperaturen i lgbet af 1 time
til 130—1350C, og reaktionsblandingen henstdr i 4 timer ved
denne temperatur. Derefter afkgles reaktionsblandingen til
70—750C, og der tilsazttes 125 rumfangsdele thionylchlorid i
1gbet af 45 minutter. Reaktionsblandingen omrgres i yderligere
1 time ved 85-90°C, hvorefter reaktionsmassen afkgles til
stuetemperatur og heldes ud i en blanding af is og vand. Den
kolde sulfochloridsuspension sugefiltreres og vaskes syrefri

med isvand.

Den fugtige sulfochloridpasta suspenderes i 1200 dele vand

og hydrolyseres ved 50-60°C ved tilsatning af natriumhydroxid
£il natriumsaltet af monochlorzinkphthalocyaninsulfonsyre.

Den svagt basiske oplgsning inddampes til tgrhed. P4 denne ma-
de f8s et i vand let oplgseligt blat pulver. Dette produkt
svarer til formlen (ZnPC)Cl(SO3H)3_4 (Xmax = 670 nm).
Det som udgangsprodukt anvendte monochlorzinkphthalocyanin
fremstilles under anvendelse af den kendte urinstoffremgangs-
m&de ved blandingssyntese af 1 a&kvivalent 4-chlorphthalsyre-
anhydrid med 3 skvivalenter phthalsyreanhydrid under tilsat-
ning af vandfrit znCl, (analogt eksempel 3a).
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P& tilsvarende made fremstilles zinkphthalocyaninsulfonsyrer
med formlen (ZnPC)F(SO3H)3_4, (ZnPC)Br(SO3H)3_4,
(ZnPC) J (SO5H) 5_, 09 (ZnPC) CN (SO5H) 3_4 -

Eksempel 5.

a) I en rgrekolbe opvarmes en ensartet blanding af 150 dele
urinstof, 20 dele 4-chlorphthalsyre, 44,4 dele phthalsyrean-
hydrid, 27 dele xylensulfonsyre (isomerblanding), 1 del am-
moniummolybdat og 20 dele zinkchlorid langsomt til 150°c.
Efter 2 timer haves temperaturen til 180-1900C, og blandingen
omrgres i yderligere 12 timer. Den afkglede masse findeles,
udrgres med 200 rumfangsdele isopropanol og sugefiltreres,
hvorefter remanensen vaskes med 200 rumfangsdele acetone. -
Remanensen udrgres i 800 rumfangsdele fortyndet natrium-
hydroxidoplgsning i 2 timer ved 80-900C, hvorpd der suge-
filtreres og vaskes med varmt vand. Derefter udrgres rema-
nensen i fortyndet saltsyre i 2 timer ved 80-900C, hvor-

pad der sugefiltreres, vaskes syrefrit med vand og tgrres.

P& denne mide f&s 34 dele monochlorzinkphthalocyanin (501) i

form af et blét pulver.

Analogt med den ovenfor beskrevne fremgangsmade, idet dog
4-chlorphthalsyre erstattes med tilsvarende mengder tetra-
chlor-, 4-brom-, tetrabrom-, 4-iod- eller diiodphthalsyre,
fremstilles nedenstdende halogenerede phthalocyaniner (pig-
menter) :

(502) Tetrachlorzinkphthalocyanin

(503) Monobromzinkphthalocyanin

(504) Tetrabromzinkphthalocyanin

(505) Monoiodzinkphthalocyanin

(506) Diiodzinkphthalocyanin.

b) De ifglge a) fremstillede halogenerede phthalocyaninpig-
menter (501) til (506) overfgres analogt med den ifglge
eksempel 4 beskrevne fremgangsmdde i de tilsvarende sulfo-
gruppeholdige forbindelser. P& denne madde fremstilles fglgen-

de forbindelser:
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(511) (ZnPC)Cl(SO3H)3_4 A pax = 670 nm
(512) (ZnPC)Cl, (SO5H) 5_, (Ayy = 672 nm
(513) (ZnPC)Br(SO3H)3_4 Aax = 669 nm
(514) (ZnPC)Br4(SO3H)3_4

(515) (ZnPC)J(SO5H) 5_,

(516) (ZnPC)JZ(SO3H)3_4

Eksempel 6

Et stykke bomuldsstofxl som vejer 1 g, og som er tilsmudset

"med te, behandles ved 55°C under belysning med en 200 W

gl¢delampeX¥) i 1 time under omrgring med 200 ml af en van-
dig vaskeflotte, som indeholder 0,75 ppm (AlPC)Cl(SO3H)3_4
(fremstillet ifglge eksempel 1 eller 2) og 1 g vaskemiddel

med fglgende sammensatning:

Natriumdodecylbenzensulfonat 16%
Natriumtripolyphosphat 43%
Natriumsilicat 4%
Magnesiumsilicat 2%
Fedtalkoholsulfat 4%

'_.l
oo

Natriumcarboxymethylcellulose

[

Natriumsalt af ethylendiamin-tetraeddikesyre 0,5
Natriumsulfat 29,5%

-

Derpd foretages visuel bedgmmelse af stofstykket, hvorved
det viser sig, at dets lyshed bliver langt over lysheden af
det tilsmudsede stof. Det p& det ovenfor behandlede stof-
stykke er imidlertid ogséd tydeligt lysere end et stofstykke
behandlet under tilsvarende betingelser, idet dog 0,75 ppm
rent (AlPC)(SO3H)3_4 (uden kernebundet chlor) er anvendt som
fotoblegemiddel.

M&linger af stofstykkernes lyshedsverdi med et Elrepho-
photometer fra firmaet Zeiss bekrefter den visuelle bedgm-

melse.

Til de med (AlPC)Cl(SO3H)3_4 opndede resultater svarende gode
resultater opnds, ndr man i stedet for sidstnavnte forbindel-
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se anvender (AlPC)F(SO3H)3_4, (AlPC)Br(SO3H)3_4,
(ALPC)J(SO3H) 3 _, (AlPC)CN(SOBH)3_4, (A1PC)Br, (SO3H) 5_,»

(AlPC)Clz(SO3H)3_4, (AlPC)Cl4(SO3H)3_4, (ZnPC)Cl4(SO3H)3_4,
(ZnPC)Br4(SO3H)3_4, (ZnPC)Cl(SO3H)3_4, (ZnPC)F(SO3H)3_4,

(ZnPC)Br(SO5H) ;_, eller (ZnPC) J (SO4H) 5_, -

*) Tilsmudsningen af bomuldsstoffet med te gennemfgres pa

fglgende made:

15 g te ("Fine Ceylon Fannings Tea") koges i en time i

600 ml demineraliseret vand, hvorpd der filtreres. De fra-
filtrerede teblade optages i 400 ml demineraliseret vand,
hvorpa der atter koges i ca. 60 minutter. De to filtrater
hzldes sammen, hvorefter rumfanget indstilles pd 1000 ml |

med demineraliseret vand. I denne te behandles 45 g bomulds-
stof (bleget og udludet) under konstant bevagelse ved 100°¢

i 2 1/2 time, hvorefter "farveprocessen" fortsattes péd et
afkglende bad i yderligere 16 timer. Derpa sattes 5 g natri-
umchlorid til teflotten, og behandlingen fortsattes i 2 1/2
time ved 100°C. Derefter foretages afkgling, og det tilsmudse-
de bomuldsstof skylles to gange ved 60°C og tgrres ved 100°¢c.
Derefter vaskes det tilsmudsede stof med en flotte, som in-
deholder 5 g/1 vaskemiddel med den ovenfor anfgrte sammen-
setning ved 90°C i 20 minutter i et flotteforhold p& 1:20,
hvorefter der skylles varmt og koldt og tgrres ved 100°¢ i

en tgrretumbler.

%) Den anvendte lampe er en "Luxram"-glgdelampe 220/230 V,
200 W E 27, matteret. Lampen er anbragt ca. 10 cm over vaske-

flotten. Den mélte belySningsstyrke er 19000 lux.

Eksempel 7.
)

10 Prgver med en vagt pd 1 g af et med et brunt farvestof*
farvet bomuldsstof sattes til en vaskeflotte, som indeholder

4 g/1 af et vaskemiddel med den i eksempel 6 angivne sammen-
setning samt en vis mangde (i vagtprocent, beregnet pd stof-
fets vagt) (AlPC)Cl(SO3H)3_4, (AlPC)Br(SOBH)3_4,
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(AlPC)J(SO3H)3_4 og til sammenligningsformél (AlPC)(SO3H)3_4.
Vegtmangderne fremgdr af den efterfglgende tabel 2. Under
konstant bevagelse af prgverne, som skal bleges, vaskes dis-
se ved 50°C i 60 minutter ved et flotteforhold pad 1:100 og
under belysning med en infrargd lampexx). Derefter skylles
og tgrres prgverne, hvorefter de tarrede prgvers blegnings-
grad mdles ved hjelp af et Elrepho®-photometer fra firmaet
Zeiss (normlystype D 65, 2 grad normaliagttager, mdleblende
35 mm ¢) i form af lyshedsvardier, udtrykt i procent, be-

~regnet i forhold til det absolut hvide ifglge CIE-anbefalin-

af 1.1.1969. De midlte verdier er anfgrt i nedenstdende ta-

bel IT'og er gennemsnitsvardier.

Tabelll.
Forsggsforbindelse Mazngde i vaske- Lyshedsverdi
flotten (%) i3
{AlPC)Cl(SO3H)3_4 0,0035 80,20
(AlPC)Br(SO3H)3_4 0,002 81,67
(AlPC)J(SO3H)3_4 0,0023 81,05
(AlPC)(SO3H)3_4 0,004 80,20

-—= 56,5

(= testprgve er ubleget)

Resultaterne i tabel IIviser, at de halogenholdige aluminium-
phthalocyaninsulfonsyrederivater ved anvendelse i smd meng-
der giver samme hgje eller endog hgjere blegegrad end den

til sammenligning anvendte ikke-halogenerede aluminiumphtha-

locyaninsulfonsyre (AlPC)(SO3H)3_4.

Ved anvendelse af tilsvarende zinkphthalocyaninderivater

opnds lignende resultater.
%) Farvningen af bomuldsprgverne gennemfgres pd fglgende made:

150 mg af det i handelen forekommende brune farvestof med

formlen
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OH |

oplgses i 2000 ml vand indeholdende 1 g soda ved en tempera-
tur péd 50°C. I denne farveflotte farves 100 g bomuldsstof
(bleget, udludet) under konstant bevagelse, idet badet i
lgbet af 30 minutter opvarmes til 90°. ved 90°C foretages
farvningen i 90 minutter, idet der i lgbet af dette tidsrum
tilsattes 20 g glaubersalt i fire lige store portioner med

15 minutters mellemrum.

N&r farvningen er afsluttet skylles koldt to gange, hvorpa
der foretages forkobring i et bad, som indeholder 0,75 g/l
krystallinsk kobbersulfat og 1 ml/1 iseddike, ved 60°C og
et flotteforhold p& 1:20 i 20 minutter. Derpa foretages to
gange koldskylning af farvningen, hvorpd der tg¢rres i en
varmluftovn ved 100°C.

3ck) Den anvendte lampe er en "Philips"-infrargd-lampe (hvid),
220/230 V, 250 W med reflektor, type 13372 E/06. Lampen er

anbragt ca. 15 cm over flotten.

Eksempel 8.

10 g af en ifglge eksempel 7 med brunt farvestof farvet bom-
uldsprgve anbringes i 200 ml vand, hvori der er oplgst 0,75 mg
(ALPC)Br (SO4H) 5_,, (ALPC)J(SO4H),_ , eller (ALPC)CL(SOgH),_ ,

og 0,2 g natriumtripolyphosphat. Flotten opvarmes under kon-
stant bevagelse til 75°¢C og holdes i 90 minutter ved denne
temperatur, hvorpd der tilsattes 4 g glaubersalt i fire lige
store portioner med 10 minutters mellemrum. Derefter fore-
tages en kortvarig koldskylning af stofprgven, som derefter
tgrres i et tgrreskab med cirkulerende luft ved 100°%c. Alle

de ovenfor beskrevne operationer gennemfgres under vidtgdende
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udelukkelse af lys.

Til sammenligning behandles en tilsvarende stofprgve, idet
der i stedet for 0,75 mg af de ovennavnte halogenerede
phthalocyaninsulfonsyrer anvendes den samme mengde af en
ikke-halogeneret aluminiumphthalocyaninsulfonsyre
(AlPC)(SO3H)3_4.

De farvede stofprgver fugtes derefter med en pufferoplgs-

‘ning med en pH-verdi p& 10 (sammens@tning: 0,03 mol/1 dina-

triumtetraborat og 0,042 mol/l natriumhydroxid) og belyses
ved stuetemperatur under en overheadprojektor (transportabel
Projector Model 088/88 BH fra firmaet 3M med en lampe af
typen 78-8454/3480 fra firmaet General Electric, 240 V,

‘480 W), idet stofstykkerne er anbragt under en glasplade i en

afstand pd 30 cm fra lampen (mdlt belysningsstyrke:
46000 lux). Til kontrolformal belyses p& samme méde et brunt-
farvet stofstykke, som ikke er behandlet med et aluminium-

phthalocyanin.

Til bestemmelse af det ved belysningen nedbrudte brune farve-
stof og mangden af de pa stofprgven tilbageblevne phthalo-
cyaninforbindelser bedgmmes prgverne farvemetrisk mod juster-
farvninger. Det viser sig, at med (AlPC)Cl(SO3H)3_4,

(ALPC)Br (S0,H) 5_, 09 (A1PC)J (SO5H) 5_y ved forskellige belys-
ningstider nedbrydes mere brunt farvestof end med ikke-halo-

generet aluminiumphthalocyaninsulfonsyre.

Nar man i stedet for aluminiumforbindelserne anvender de til-
svarende, ifglge eksempel 4 eller 5 fremstillede zinkforbin-
delser eller aluminiumforbindelserne med formlen

(AlPC)CL, (SO3H) 3-47 AlPC)Cl, (SO3H) 347 (A1PC)F (SO3H) 3-4,

'(AlPC)Br4(SO3H)3_4 eller (AlPC)Jz(SO3H)3_4, opnds lignende re-

sultater.

Eksempel 9.

10 prgver pd 1 g af et ifglge eksempel 7 med et brunt farve-
stof farvet vavet bomuldsstof sattes +il en vaskeflotte, som
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indeholder 4 g/1 af et vaskemiddel med den i eksempel 6
angivne sammensathing samt 0,005 eller 0,0l vagtprocent,
beregnet pa stofvagten (ZnPC)Cl(SO3H)3_4, (ZnPC)Br(SO3H)3_4,
(ZnPC)Cl4(SO3H)3_4 og til sammenligningsformal (ZnPC)(SO3H)3_4.

Under konstant bevagelse af prgverne, som skal bleges, vaskes
disse ved 50°C i henholdsvis 60 og 120 minutter ved et flotte-
forhold p& 1:100 og under belysning med en infrargd lampe

(se eksempel 12). Derefter skylles og tgrres prgverne, hvor-
pé de tgrrede prgvers blegegrad males ved hjalp af et El-
rephod-photometer fra firmaet Zeiss (normlystype D 65, 2 grad
nommaliagttager, m&leblende 35 mm ¢) i form af lyshedsvardier
(Y), udtrykt i procent, beregnet pa det absolut hvide ifglge
CIE-rekommandering af 1.1.1969. De opnaede vardier er anfgrt

i den efterfglgende tabellllog er gennemsnitsverdier.

Tabel III.

Forsggsforbindelse | Mengde i vaske- Lyshedsvaerdier Y i %
flotte (i vagt-%, efter
beregnet pa vav- 60 minutter|120 minutter
ningens vagt)

(ZnPC)(SO3H)3_4 0,005 74,2 75,6

(ZnPC)C1(SO4H) 5_, 0,005 80,6 82,1

0,01 83,0 85,3

(ZnPC)Cl4(SO3H)3_4 0,005 79,6 82,3

0,01 82,1 85,3
(ZnPC)Br(SO3H)3_4 0,005 80,6 83,9
0,01 81,5 84,7

—-— - 50,3

(= Testprgve er
ubleget)

Resultaterne i tabel 3 viser, at de halogenholdige zinkphthalo-
cyaninsulfonsyrer giver udtalt hgjere lyshedsverdier end den
til sammenligning anvendte ikke-halogenerede zinkphthalocyanin-
sulfonsyre. Udtrykt pd anden mdde kan de halogenholdige for-
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bindelser anvendes i vasentligt lavere m@ngder end det ikke-
halogenerede produkt til opndelse af samme eller bedre lys-

hedsverdi.

Eksempel 10

Den i eksempel 9 beskrevne vaskeproces gentages, idet dog
a) den anvendte mangde forsggsforbindelse er 0,015 vagtpro-

cent, beregnet pd8 bomuldsstoffets vagt, b) den fardige

flotte er forbelyst i 30 minutter inden indfgringen af bom-

uldsstoffet,og c) belysningstiden efter tilsetningen af
stoffet (= blegetid) er kun 60 minutter.

M&lingen af stoffets blegegrad foretages p& samme made som
beskrevet i eksempel 9. I nedenstédende tabel IVer de op-
niede vardier anfgrt. De enkelte vardier er en gennemsnits-

vardi af 10 enkeltmdlinger.

Tabel IV.
Forsggsforbindelse Lyshedsvaerdi (Y)
(ZnPC)(SOBH)3_4 70,6
(ZnPC)Cl(SO3H)3_4 79,4
(ZnPC)Cl4(SO3H)3_4 78,2
(ZnPC)Br(SO3H)3_4 77,8
—— 51,1

Resultaterne i tabel 4 viser, at ndr flotten udsattes for
belysning inden den egentlige vaskeproces, opnds der med

de halogenerede phthalocyaninsulfonsyrer overraskende vasent-
ligt stgrre lyshedsvardier end med den tilsvarende ikke-halo-
generede forbindelse. Denne omstendighed har praktisk betyd-
ning, f.eks. nar en husmoder tilbereder vaskeflotten og la-
der den henstd i lys, f.eks. i det fri, uden straks at pa-
begynde vaskeprocessen. I dette tilfelde giver de halogene-
rede phthalocyaninforbindelser vesentligt bedre blegevirk-

ning.
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Tilsvarende gode resultater opnds ogsa med de ¢gvrige i

eksempel 1-5 navnte phthalocyaninforbindelser.

Eksempel 11.

Stofprgver med en vegt pa 5 g, som er tilsmudset med rgdvin,
(EMPA-testprgve nr. 114, fra Eidgendssischen Materialprif-
und Versuchsanstalt, CH-9001 St. Gallen, Unterstrasse 11)
vaskes ved et flotteforhold pa 1:50 ved 50°C i 30 minutter
i en flotte, som indeholder 5 g/l af et vaskemiddel med den
i eksempel 6 . angivne sammensatning og 0,005 vagtprocent,
beregnet p& teststykkets vagt, (AlPC)(SO:,’H)?,__4 eller
(AlPC)Br4(SO3H)3_4. Til sammenligning vaskes en stofprgve i
en flotte, som ikke indeholder phthalocyaninforbindelse.
Efter vaskningen foretages kortvarig skylning af prgvestyk-
kerne, som derpd udlagges i 2 timer i middagssolen og fug-
tes flere gange. Derefter bestemmes stofprgvernes blegegrad
(lyshed) p& samme mi&de som i eksempel 9. De fremkomne lys-
hedsverdier (Y) er anfgrt i nedenstdende tabel V.

Tabel V.
Vaskeproces Lyshedsvardier (Y)
1) uden phthalocyaninforbindelse 66,2
2) med 0,005% (AlPC)(SO3H)3_4 79,8
3) med 0,005% (AlPC)Br4(SO3H)3_4 83,4
Testprgve uden vask , 43,6

Resultaterne i tabel 5 viser atter, at de halogenerede phtha-
locyaninsulfonsyrer giver en vasentligt bedre blegevirkning
(pletfjernelsesvirkning) end den tilsvarende ikke-halogenere-

de forbindelse.
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PATENTEKRAYV

1. Fremgangsmade til blegning af tekstiler, herunder ble-
gende pletfjernelse fra tekstiler ved behandling med vandoplg-
selige zink- eller aluminiumphthalocyaniner 1 naervaerelse af
vand og under bestrdling med lys, k endetegne t  ved,
at man som vandoplgselige zink- eller aluminiumphthalo-
cyaniner anvender sulfonerede zink- eller aluminiumphthalo-
cyaniner, der yderligere er substitueret med neutrale,

ikke-vandoplgseligggrende grupper, f.eks. med halogen-

" atomer eller pseudohalogener, eller blandinger af sé&danne

phthalocyaniner.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k e n detegnet
ved, at man som zink- eller aluminiumphthalocyaniner anven-

der s&danne med formlen

R
(Mepc)l ¥ (1)
™ (s0,¥)

hvori MePC betyder zink- eller aluminiumphthalocyaninring-
systemet, Y betyder hydrogen, en alkalimetal-, ammonium-
eller aminsaltion, v er et vilkdrligt tal mellem 1 og 4,

R betyder fluor, chlor, brom, iod eller cyano, og X er et
vilkarligt tal mellem 0,1 og 8, idet de i molekylet tilstede-

verende grupper R er ens eller forskellige.

3. Fremgangsmide ifglge krav 2, kendetegmne t

ved, at man som zink- eller aluminiumphthalocyaniner anvender

s&danne med formlen

R'_,
7 X (2)

(MePC)
\ 1]

(505Y")
hvori MePC betyder zink- eller aluminiumphthalocyanringsyste-
met, fortrinsvis aluminiumphthalocyaninringsystemet, Y' be-
tyder hydrogen, en alkalimetal- eller ammoniumion, v' betyder

et vilkarligt tal mellem 1,3 og 4, fortrinsvis mellem 3 og 4,
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R' betyder chlor, brom eller iod, og x' er et vilkarligt tal
mellem 0,5 og 8, fortrinsvis mellem 0,8 og 4.

4, Fremgangsmade ifglge krav 2-3, kendetegnet
ved, at man anvender et phthalocyanin med formlen (1) eller
(2) , hvori MePC betyder aluminiumphthalocyaninringsystemet,
fortrinsvis et sadant med formlen
ClX“
(a1pc
(SO3Y )vu

hvori Al1PC betyder aluminiumphthalocyaninringsystemet, x" er
et vilkadrligt tal mellem 0,8 og 1,5, v" er et vilkarligt tal
mellem 3 og 4, og Y" betyder hydrogen eller natrium. ‘

5. Fremgangsmade ifglge kravl, kendetegnet
ved, at man foretager behandlingen af tekstilerne i et vandigt
bad, som indeholder et eller flere af de i krav 1 eller 2-4
definerede, sulfonerede zink- eller aluminiumphthalocyaniner

i en koncentration pad 0,01-50 mg/l.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 1 eller 5 til samtidig vask-
ning og blegning af tekstiler, k endetegnet ved, at
tekstilerne behandles i en flotte, som foruden den eller de

sulfonerede zink- eller/og aluminiumphthalocyaninforbindelser

indeholder almindelige vaskemiddelbestanddele.

7. Blegemiddel, herunder blegende pletfjernelsesmiddel,
kendetegnet ved, at det indeholder en eller flere af
de i krav 1-4 definerede, sulfonerede zink- eller/og aluminium-

phthalocyaninforbindelser.

8. Middel ifglge krav 7, k ende t egne t ved,
at det foruden en eller flere af de i krav 2-4 definerede,
sulfonerede zink- eller/og aluminiumphthalocyaninforbindel-
ser indeholder et eller flere uorganiske salte, f.eks. NaCl

eller Na2804, samt eventuelt vand.
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9. Middel ifglge krav 7, k ende tegne t vwved,
at det indeholder en eller flere af de i krav 1 eller 2-4
definerede, sulfonerede zink- eller/og aluminiumphthalo-

cyaninforbindelser og eventuelt almindelige vaskemiddelbe-

standdele.

10. vVaskemiddel ifglge krav 9, kendetegnet
ved, at det indeholder en eller flere af de i krav 1 eller
2-4 definerede, sulfonerede zink- eller/og aluminiumphthalo-
cyaninforbindelser, fortrinsvis i en mangde pa 0,0005-1,5
_vagtprocent, beregnet pé det samlede middel, et eller flere
organiske detergenter, basiske fyldstofsalte og eventuelt

yderligere blegemiddel.

11. Vaskemiddel ifglge krav 9, k en detegnet
ved, at det indeholder 10-50% af et anionisk, ikke—-ionogent,
semipolert, amfolytisk eller/og amfoionisk overfladeaktivt
stof, 0,005-1% af et i krav 1-4, fortrinsvis i krav 4, defi-
neret, sulfoneret phthalocyanin, 0-80% af et basisk fyldstof-
salt, eksempelvis 10-60% af et basisk fyldstofsalt valgt
blandt vandoplgselige alkalimetalcarbonater, -borater, =-phos-
phater, -polyphosphater, -hydrogencarbonater og -gilicater,
vandoplgselige aminopolycarboxylater, phytater, polyphospho=
nater og -carboxylater, samt de vanduoplgselige aluminium-

silicater, og eventuelt andre gangse vaskemiddelbestanddele.
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