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Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwa¬
rzania ftalocyjaninowych arylidów, które stano¬
wią komponenty bierne barwniików naftoelano-
wych.

Znaiiy do niedawna asortyment barwników,
stosowanych do barwienia lodowego, nie posia¬
dał komponentów biernych, dających żywe
i trwałe zielenie. Wprowadzenie do komponen¬
tów biernych rdzenia ftalocyjaninowego umożli¬
wiło uzyskanie trwałych i żywych zieleni. Znane
siposoby wytwarzania pochodnych ftalocyjaniny
jako komponentów biernych polegają na reak¬
cji kondensacji czterosulfochlorku- lub cztero-
karbochlorku ftalocyjaniny z aminami zawie¬
rającymi grupy sulfonowe, sulfamidowe i karbo¬
ksylowe, oraz grupy wodorotlenowe lub układy
enolowe umożliwiające sprzęganie (Np. Chem.
Zentr. nr 51 str. 1&ZJ38/1960).

*) Właściciel patentu oświadczył, że współ¬
twórcami wynalazku są: Andrzej Kujawski,
Władysław Michalak i Hanna Kujawska.

Znany jest również sposób wytwarzania barw¬
ników bezpośrednich pochodnych ftalocyjaniny
przez acylowanie pochodnych aminowych ftalo¬
cyjaniny za pomocą chlorków kwasów aroma¬
tycznych zawierających jako podstawnik grupę
halogenoalfclosulfonoaminową. Związki te nie
nadają się do stosowania jako komponenty bier¬
ne barwników naftoelanowych, gdyż nie są
zdolne do reakcji sprzęgania z dwuazozwiązka-
mi amin aromatycznych.

Stwierdzono, że otrzymuje się dające się
sprzęgać pochodne ftalocyjaniny o wzorze ogól¬
nym 1, w którym Fe oznacza ftalocyjaninę me¬
taliczną lub bezmetaliczną oraz jej pochodne,
n jest równe 1, 2, 3 lub 4, X oznacza fenylen,
dwufenylen, 1,2-dwufenylenoetylen, dwufenyle-
nomocznik, dwufenylenometan, dwufenylenosul-
fon, rodniki alifatyczne oraz produkty ich pod¬
stawienia, Y oznacza pochodną 5-pirazolonu lub
posiadający jedną lub więcej grup wodorotleno¬
wych rodnik fenylowy, naftylowy lub karbazo-
lowy i ich pochodne, jeżeli pochodne ftalocyja-



tBfl^'^ wzorze ogólnym 2, w'którym n i X mają
wyżej podane znaczenie acyluje się kwasami
karboksylowymi pochodnymi pirazolonu-5 lub
zawierającymi jedną lub w^Ącej 'grup wodoro¬
tlenowych kwasami karboksylowymi pochodny¬
mi benzenu, naftalenu, karbazolu i produktami
ich podstawienia oraz kwasami karboksyl&wymi
pochodnymi arylidów kwasu acetyiooćtowego
w Obecności trójchlorku fosforu, ^tlenochlorku
fosforu lub chlorku tionylu, przy czym na każdą
grupę aminową ftaioćyjaniny stosuje się jedną
cząsteczkę 'kwasu.

Według wynąjązku ącylowanie prowadzi, się
w rozpuszczalnifeścfe satanicznych jak, np. piry¬
dynie dwumetyloformamidzie lub czterochloro-
etanie.w temperaturze wrzenia przy .użyciu trój¬
chlorku fosforu, chlorku tioii&rlu lub^tfenochlor-
ku fosforu jako substancji wytwarzających
chlorki kwasów karboksylowych. Można rów¬
nież otrzymać najpierw chlorki kwasów karbo¬
ksylowych, a następnie działać nimi na aminy
pochodne ftaioćyjaniny w środowisku rozpu¬
szczalników organicznych. Otrzymane sposobem
według wynalazku produkty nadają się jako
składniki bierne barwników lodowych do bar¬
wienia i do druku włókien pochodzenia roślin¬
nego na kolory zielone, oliwkowe lub brunaty.

Przykład I. 0,015 mola związku o wzorze
ogólnym 2, gdzie Fe oznaczą ftalocyJaninę mie¬
dzi, n równa się 3, X oznacza fenylen, dodaje się
podczas mieszania do 223 ml czteroćhlóroetanu,
ogrzewając całość do 40°C. Następnie w tempe¬
raturze 40 — 45°C dodaje się 0,05 mola l-/4'-kar-
boksyfenylo/-3-metylo-5-pirazolonu i masę re¬
akcyjną ogrzewa się do temperatury 70°C. Po
ustaleniu temperatury 70 — 72°C w ciągu 30 mi¬
nut wkraplą się 0,06 mola chlorku tionylu. Na¬
stępnie temperaturę podnosi się w ciągli 2 go¬
dzin do 140°C i utrzymuje ją w ciągu 6 godzin.
Studzi się do 20^, filtruje i przemywa meta¬
nolem dwukrotnie po 200 ml. Po wysuszeniu
uzyskuje się 0,0124 mola gotowego produktu.
Wydajność 82,7%. Otrzymany związek daje przy
barwieniu lodowym jako komponent bierny ży¬
we zielenie, trwałe na światło i czynniki mokre.

Przykład II. 0,015 mola związku o wzorze
ogólnym 2, gdzie Fe oznacza ftalocyjaninę mie¬
dzi, n równa się 2, X oznacza dwufenylen dodaje
się podczas mieszania do 250 ml dwumetylo^
formamidu oraz 0,04 mola kwasu salicylowego
i ogrzewa do temperatury 65°C, przy czym
wkrapla się 0,02 mola trójchlorku fosforu, utrzy¬

mując temperaturę 65 — 68*0. Czas wkraplania
15 minut. Temperaturę masy reakcyjnej podnosi
się następnie do 180°C w ciągu 2 godzin i utrzy¬
muje temperaturę około 180°C przez 7 godzin.
Po ostudzeniu do 20°C wylewa się na 0,5 1 wody,
filtruje i przemywa 0,5 1 metanolu.
Otrzymuje się 0,11 mola gotowego produktu.

Wydajność fy&fo. Otrzymany związek daje przy
barwieniu lodowym jako komponent bierny ży¬
we zielenie, trwałe na światło i czynniki mokre.

Przykład III. 0,015 mola związku o wzorze
ogólnym 2, gdzie Fe oznacza ftalocyjaninę mie¬
dzi, n równa się 2, X oznacza fenylen dodaje się
do 20 ml dwumetyloformamidu i 40 ml meta¬
nolu, po czym w temperaturze 20°C dolewa się
roztwór chlorku . kwasu salicylowego w ilości
0,0375 mola W 15 mi toluenu. Temperatura mie¬
szaniny podnosi się do 60°C. Całość miesza się
jeszcze przez 5 godzin w temperaturze 25—30°C?
a następnie filtruje się mieszaninę i przemywa
dwukrotnie po 30 ml metanolu. Otrzymuje się
0,113 mola gotowego produktu. Wydajność 73,5%.
Otrzymany związek daje przy barwieniu lodo¬
wym jako komponent bierny żywe zielenie,
trwałe na światło i czynniki mokre.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania ftalocyjaninowych aryli¬
dów o wzorze, ogólnym 1, w którym Fe oznacza
ftalocyjaninę metaliczną lub bezmetaliczną oraz
jej pochodne, n jest równe 1, 2, 3 lub 4, X ozna¬
cza fenylen, dwufenylen, 1,2-dwufenylenoetylen,
dwufenylenomocznik, dwufenylenometan, dwu-
fenylenosulfon, rodniki alifatyczne oraz produk¬
ty ich podstawienia, Y oznacza pochodną 5-pira-
zolonu, pochodną arylidów kwasu acetylooćto-
wego lub posiadający jedną lub więcej grup
wodorotlenowych rodnik fenylowy, naftylowy,
karbazolowy i ich pochodne przez acylowanie
pochodnych aminowych ftaioćyjaniny chlorkami
kwasów karboksylowych, znamienny tym, że do
acylowania stosuje się karboksylowe pochodne
5-pirazolonu i kwasy karboksylowe, pochodne
arylidów kwasu acetyiooćtowego oraz jedno-
lub wielowodorotlenowe kwasy karboksylowe
pochodne benzenu, naftalenu i karbazolu oraz
produkty ich podstawienia w środowisku rozpu¬
szczalników organicznych, w obecności trój¬
chlorku fosforu, tlenochlorku fosforu lub chlor¬
ku tionylu, przy czym na każdą grupę aminową
stosuje się jedną cząsteczkę kwasu.
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