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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
wytwarzania błękitnawozielonych do zielo¬
nych barwników szeregu ftalo - cyjanino¬
wego.

Zgodnie z wynalazkiem związki, znane
obecnie jako ftalocyJaniny, traktuje się
środkami chlorującymi albo bromującymi,
dzięki czemu związki te zostają schlorowa-
ne względnie zbromowane.

Rozumie się, że nazwa ,,ftalo - cyjani-
na" jest nazwą grupy związków, której
najprostszym członem jest sama ftalo-cyja-
nina, zwana również „ftalo - cyjaniną wol¬
ną od metalu". Związek ten można określić
wzorem (C^H^N2)J12 patrz Linstead i inni
„Journal of the Chemical Society" 1934,
str. 1016 — 1039), w którym 2 atomy wo¬

doru, umieszczone osobno, zostały w ten
sposób oddzielone wskutek tego, iż ulegają
one podstawieniu metalem przy wytwarza¬
niu metalo - ftalo - cyjanin. Do celów ni¬
niejszego wynalazku lepiej jest wzór ten
napisać: (CGH4C2N2)± , H2, gdyż wykazuje
on istnienie grup o - fenylenowych, w któ¬
rych może nastąpić schlorowcowanie przez
podstawienie.

Znane są rozmaite schlorowcowane fta¬
lo - cyjaniny.

Tak więc można otrzymywać miedzio -
- jednochloro - ftalo - cyJaninę przepro¬
wadzając jednocześnie wytwarzanie chro-
moforu i chlorowanie wytwarzanego związ¬
ku (patrz patent angielski nr 410 814 przy¬
kład III); opisano także miedzio - tetra -



*(4) - chloro - ftalo - ćyJaninę (patrz pa¬
tent angielski nr 410 814; nazwę tę można
napisać jako 4, 4', Ą", 4'" - tetra - chloro -

T- ftalo - cyjaninę, lecz-mogło by to powodo¬
wać wątpliwość, czy substancja ta jest jed¬
norodna i w jaki sposób rozmieszczone są
rodniki chlorofenylenowe); również okta -
(3,4) - i okta - (3,6) - chloro - ftalo - cyja-
niny, jako związki wolne od metalu (macie¬
rzyste) albo ich pochodne magnezowe, są
znane z patentów angielskich nr nr 389 842
i 390 149. Przez wprowadzanie chloru uzy¬
skuje się związki o zabarwieniu bardziej
zielonym od związków nie zawierających
chloru, lecz jak wykazały doświadczenia
za pomocą sposobów opisanych powyżej
nie można łatwo otrzymać związku o żą¬
danym odcieniu zielonym, a także stwier¬
dzono, że odcień otrzymywanej zieleni za¬
leży nie tylko od liczby atomów chlorowca,
znajdujących się w cząsteczce związku,
lecz także od ich położenia.

Ftalo - cyjaniny, schlorowcowane we¬
dług niniejszego wynalazku, różniące się
od opisanych powyżej tym, iż są wytwarza¬
ne przez chlorowcowanie gotowych już
ftalo - cyjanin, wykazują właściwości inne,
niż ftalo - cyjaniny, wytworzone ze schlo-
rowcowanych produktów pośrednich, na¬
wet jeśli liczba atomów chlorowca w czą¬
steczce jest taka sama. Należy więc przy¬
jąć, że rozmieszczenie atomów chlorowca
w cząsteczce jest różne, t. j. jeśli podsta¬
wienie chlorowców zachodzi równomiernie
we wszystkich czterech grupach fenyleno-
wych, nie odpowiada to temu, co się otrzy¬
muje podczas chlorowcowania bezwodnika
ftalowego, albo że podstawienie zachodzi
nierównomiernie we wszystkich czterech
grupach fenylenowych.

Wykryto, że jeśli w jakiejkolwiek fta¬
lo - cyjaninie o barwie zielonkawobłękitnej
do błękitnej zastąpi się wodór bezpośrednio
chlorowcem, wówczas odcień stopniowo,
lecz nie równomiernie staje się zieleńszy w
miarę wzrostu liczby atomów chlorowca w

cząsteczce. Istnieje stadium, w którym
skłonność pigmentu do przyjmowania zie-
leńszej barwy staje się wyraźniejsza, a
mianowicie zachodzi to wówczas, gdy licz¬
ba atomów chlorowca w cząstecze, wprowa¬
dzonych w sposób niniejszy, wynosi oko¬
ło 8.

Pomimo iż w celu uproszczenia stosuje
się ogólną nazwę „chlorowcowanie", jed¬
nakże wynalazek ogranicza się do wytwa¬
rzania produktów podstawienia chlorem i
bromem, wytwarzanie bowiem związków
fluorowych wymagałoby specjalnych urzą¬
dzeń technicznych, wytwarzanie zaś związ¬
ków jodowych zależy od specjalnych właś¬
ciwości jodu.

Jak już zaznaczono „chlorowcowanie"
uskutecznia się działając na ftalo - cyjani¬
ny chlorem albo bromem albo też stosując
inne znane środki chlorowcujące, np. chlo¬
rek tionylu (patrz np. Silberrad, Journal of
the Society of Chemical Industry, 1926, 45,
str. 38), chlorek sulfurylu. „Chlorowcowa¬
nie" można przeprowadzać w obecności
znanych przenośników chlorowca, np.
chlorku albo bromku glinowego, trój - albo
pięciochlorku antymonu, chlorku żelazo¬
wego, chlorku cynkowego, jodku siarki,
chlorku siarki, pięciochlorku fosforu.

Jednakże spośród tych związków lepiej
jest nie stosować soli metali, zwłaszcza,
jeśli ma się wytworzyć ftalo - cyjaninę
wolną od metalu, gdyż zachodzi możliwość
powstawania metalo - ftalo - cyjanin, a od¬
cień produktu mógłby ulec niepożądanej
zmianie. Może to zachodzić przy użyciu
żelaza albo haloidków żelaza, natomiast
przy użyciu haloidków glinu jednoczesne
wprowadzenie glinu niekoniecznie stanowi
wadę techniczną.

W celu schlorowcowania ftalo - cyjani¬
nę można rozpuścić lub zawiesić w rozpu¬
szczalniku albo w środowisku ciekłym. Po¬
nieważ jednak okazało się, że chlorowanie
lub bromowanie w żądanym stopniu nie
następuje łatwo, jeśli nie zastosuje się wy-
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sokief temperatury i stosunkowo duże) ilo¬
ści odczynnika albo tylko stosunkowo du-
iej ilości odczynnika, więc można pominąć
te środki pomocnicze.

Okazało się, ze metaio - ftalo - cyJaniny
chlorowcują się trudniej niż związki wołne
od metalu, i wskutek tego może okazać się
koniecznym stosowanie bardziej stężonego
odczynnika i wyższej temperatury, aby po¬
sunąć proces chlorowcowania do takiego
samego stopnia, t. j. do wprowadzenia tej
samej liczby atomów chlorowca do czą¬
steczki. Może być również pożądane prze¬
prowadzanie reakcji tej w niezbyt suro¬
wych warunkach, ponieważ w przeciwnym
razie mogło by się zdarzyć, że wytworzony
produkt me byłby już żądaną ^chlorowco¬
waną metaio - ftalo - cyjaniną, lecz odpo¬
wiednim związkiem wolnym od metalu,
gdyż metal zostałby usunięty podczas pro¬
cesu; Z drugiej strony może być rzeczą
technicznie korzystną usunięcie metalu w
ten sposób, gdyż przy tym można taniej
wytworzyć substancje o odcieniu bardziej
zielonym, ponieważ niektóre metaio.- fta¬
to - cyjaniny są bardziej błękitne niż od¬
powiednie związki wolne od metalu.

Należy zaznaczyć, że z doświadczeń
okazało się, iż jeśli np. ftalo - cyjaninę, Ł j.
wolną od metalu ftalo - cyjaninę o wzorze
(CJiJi^h • #2 poftraktuje się bromem, to
zachodzi: 1) początkowe połączenie bromu
z ftalo ~ cyJaniną, przy czym powstają
brunatne związki nietrwałe, 2) jednocześnie
aH>o kolejno, zależnie od warunków, nieco
chlorowca zostaje związane bardziej trwale
przez podstawienie cząsteczki ftalo - cyja¬
niny w rdzeniach benzenowych. Ta draga
reakcja zachodzi szybko w wysokiej tem¬
peraturze i pod ciśnieniem, lecz może wy¬
magać długiego czasu, np. 3 — 4 tygodni w
temperaturze pokojowej i nawet wówczas
zdaje się nie osiągać punktu, w którym e-
wentualnie otrzymane produkty można
było by uważać za wyczerpująco schlorow-
cowane. Tak więc, zależnie od warunków,

wytwarza się związki, zawierające nieco
bromu trwale związanego i nieco bromu
luźno związanego. Brom luźno związany
można usunąć przez traktowanie wodnymi
roztworami wodorotlenków potasowców al¬
bo przez ogrzewanie.

Do usuwania luźno związanego chlo¬
rowca można także stosować substancje
inne niż wodne roztwory wodorotlenków
potasowców. Bardzo skuteczna jest np. pi¬
rydyna, a obróbka pirydyny służy również
do oczyszczania otrzymanych produktów.

Związki, otrzymywane według wynalaz¬
ku niniejszego, po wyosobnieniu z miesza¬
niny reakcyjnej stanowią twarde kryszta¬
ły. W tym stanie substancje te zwykle nie
są odpowiednie do użycia jako barwniki
i należy je poddać obróbce, mającej na celu
rozdrobnienie ich. Z tego powodu rozpu¬
szcza się je w kwasie siarkowym, a na¬
stępnie strąca wylewając wytworzony roz¬
twór do wody. Strącony produkt otrzymu¬
je się w postaci miałko rozdrobnionej.

Poniżej podane przykłady służą do wy¬
jaśnienia sposobu wytwarzania barwników
według wynalazku. Podane części są czę¬
ściami wagowymi.

Przykład I. Miesza się 2 części ftalo -
- cyjaniny wolnej od metalu (patrz patent
angielski nr 389 842) i 3,4 części bromu.
Mieszaninę ogrzewa się do 300^0 w szczel¬
nym naczyniu i utrzymuje w tej temperatu¬
rze w ciągu około 2 i pół godzin. Następnie
naczynie to się otwiera, po czym uchodzi
bromowodór a pozostaje 4 części żółtawo-
brunatnego proszku o mocne) woni bromu,
Proszek ten ogrzewa się w temperaturze
około 250°C dopóty, aż brom i bromowodór
przestaną się wydzielać. Pozostałość stano¬
wi jasnozielony proszek.

Otrzymana substancja bardzo trudno
rozpuszcza się w rozpuszczalnikach orga¬
nicznych, lecz może być wykrystalizowana
z wrzącego a - chloro - naftalenu. Tworzy
ona wtedy mikrokrystaliczny proszek (za¬
wartość bromu — 63%, co odpowiada około
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11 atomom bromu w 1 cząsteczce produktu
o przybliżonym wzorze empirycznym:
CszHjNgBru).

Substancja ta w odpowiednim stanie
rozproszenia jest dobrym zielonym barw¬
nikiem bardzo odpornym na działanie świa¬
tła.

Przykład IL 5 części ftalo - cyjaniny
wolnej od metalu ogrzewa się w zamknię¬
tym naczyniu w temperaturze 250°C w cią¬
gu 6 godzin z 15 częściami chloru (ciekłe¬
go). Następnie naczynie to otwiera się,
wypuszcza się nadmiar chloru oraz wytwo¬
rzony chlorowodór i stałą pozostałość
ogrzewa się do temperatury 250°C dopóty,
aż chlor przestanie się wydzielać. W ten
sposób otrzymuje się barwnik w postaci
zielonego proszku, który zawiera 45,7%
chloru, co odpowiada 12,2 atomów chloru
w 1 cząsteczce. Posiada on w przybliżeniu
wzór sumaryczny C32#6iV8C/12.

Przykład III. 10 części miedzio - fta¬
lo - cyjaniny (patrz patent angielski nr
410 814, przykład II) i 96 części bromu
ogrzewa się razem w szczelnie zamkniętym
naczyniu w temperaturze 2WC w ciągu 2 i
pół godzin. Następnie wypuszcza się nad¬
miar bromu oraz wytworzony bromowodór
i ogrzewa powstały produkt reakcji w tem¬
peraturze 260°C dopóty, aż brom i bromo¬
wodór przestaną się wydzielać. Wówczas
otrzymany związek o barwie zielonkawo-
błękitnej zawiera 42,5% bromu czyli około
5,3 atomów bromu w jednej cząsteczce.
Otrzymaną substancję miesza się ponownie
z 64 częściami bromu i ogrzewa mieszaninę,
jak poprzednio, lecz w temperaturze 290°C
w ciągu 5 godzin. Po usunięciu nadmiaru
bromu i bromowodoru, jak poprzednio, po¬
zostaje brunatny proszek. Podczas ogrze¬
wania go do 260°C uchodzą brom oraz bro¬
mowodór i pozostaje proszek o barwie zie¬
lonej.

Do analizy krystalizuje się otrzymaną
substancję z chloronaftalenu; zawiera ona
wtedy 66,2% bromu, czyli około 12,6 ato¬

mów w jednej cząsteczce, i odpowiada
w przybliżeniu wzorowi sumarycznemu
C32H5N8Br13. Stosunek atomowy pierwiast¬
ków, wchodzących w skład związku, jest
oparty na założeniu, że związek ten jest
ftalo - cyJaniną zasadniczo wolną od meta¬
lu; materiał oczyszczony do analizy nie
zawiera miedzi, która została usunięta, jak
wyjaśniono powyżej.

Otrzymany zielony proszek po odpo¬
wiednim rozdrobnieniu, jak opisano w
przykładzie IV, jest jasnozielonym barw¬
nikiem.

Przykład IV. 1 część ftalo - cyjaniny
wolnej od metalu ogrzewa się w autoklawie
z 8 częściami chlorku sulfurylu w ciągu 4,5
godzin w temperaturze 230^0, Jeszcze cie¬
płe naczynie reakcyjne otwiera się i wy¬
puszcza nadmiar chlorku sulfurylu, chloro¬
wodór i dwutlenek siarki. Pozostałość sta¬

nowi zielonkawobrunatny proszek. Miesza
się go z nadmiarem ciepłego rozcieńczone¬
go ługu sodowego usuwając w ten sposób
luźno związany chlor. Otrzymany związek
odsącza się, przemywa wodą i suszy.

Związek ten zawiera 46% chloru, czyli
ma wzór empiryczny C32HqN8C112.

W celu przeprowadzenia go w stan od¬
powiednio miałkiego rozdrobnienia i za¬
stosowania jako barwnika, rozpuszcza się
go mniej więcej w dziesięciokrotnej ilości
wagowej stężonego kwasu siarkowego. O-
trzymuje się czerwonawobrunatny roztwór.
Roztwór ten wylewa się do zimnej wody
otrzymując w ten sposób związek strącony
w postaci miałko-rozdrobnionej. Odsącza
się Ś°i przemywa wodą i suszy albo prze¬
chowuje w postaci pasty.

Produkt ten, użyty jako barwnik, np. do
atramentu litograficznego, daje czysty ja¬
snozielony odcień.

Przykład V. Dwie części ftalo-cyjani-
ny wolnej od metalu, 16 części chlorku sul¬
furylu i 9 części bezwodnego chlorku glino¬
wego ogrzewa się w zamkniętym naczyniu
w temperaturze 200 — 210^0 w ciągu pół
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godziny. Nadmiar chlorku sulfurylu odde-
stylowuje się i otrzymuje substancję stałą
o barwie czerwonej. Rozrabia się ten pro¬
dukt na pastę z zimną wodą. Produkt sta¬
ły, który zielenieje, odsącza się i przemy¬
wa. Następnie dodaje się dostateczną ilość
wodnego ługu potasowcowego (aby usunąć
luźno związany chlor), np. wodorotlenku
sodowego. Mieszaninę tę przesącza się i
otrzymany osad przemywa i suszy.

Otrzymana substancja ropuszcza się w
kwasie siarkowym dając roztwór brunatny,
z którego po wylaniu do wody strąca się
zielony osad. Osad ten odsącza się, prze¬
mywa i w razie potrzeby suszy. Tak otrzy¬
many zielony barwnik jest podobny z od¬
cienia do produktu, otrzymanego sposobem
według przykładu IV, i zawiera glin. Jest
on bardziej zielony, niż związek otrzymy¬
wany sposobem według przykładu V pa¬
tentu angielskiego nr 410 814,

Przykład VL 1$ części ftalo - cyjaiii-
ny wolnej od metalu, 490 części chlorku
tionylu i 120 części chlorku sulfurylu ogrze¬
wa się do wrzenia w naczyniu, zaopatrzo¬
nym w chłodnicę zwrotną. Mieszaninę gotu¬
je eię w ciągu 48 godzin. Następnie odde-
stylowuje się nadmiar odczynnika. Pozo¬
stałość obrabia się, jak opisano w przy¬
kładzie IV,

Otrzymany związek o barwie jasnozie¬
lonej zawiera 36,8% chloru, czyli średnio
około 8,3 atomu w cząsteczce. Otrzymany
barwnik jest nieco bardziej błękitny, niż
produkt otrzymywany sposobem według
przykładu IV.

Przykład VII. 15 części ftalo - cyjani-
ny wolnej od metalu, 490 części chlorku
tionylu i 72 części chlorku siarki miesza się
ze sobą i ogrzewa do wrzenia w naczyniu,
zaopatrzonym w chłodnicę zwrotną. Do
wrzącej mieszaniny w ciągu 50 godzin
wprowadza się powoli suchy chlor gazowy.
Próbki, brane pod koniec tego okresu cza¬
su, nie wykazują dalszej zmiany odcienia,
co świadczy, iż schlorowanie jest już wy¬

czerpujące w danych warunkach. Otrzyma¬
ny produkt wyosabnia się, oczyszcza i roz¬
prasza, jak opisano w przykładzie IV.
Związek ten jest zielony i zawiera 41,8%
chloru, czyli średnio około 10,2 atomów
chloru w cząsteczce.

Przykład VIII. 7 części miedzio - ok-
ta - (3,6) - chloro - ftalo - cyJaniny, wytwo¬
rzonej przez reakcję bezwodnika kwasu
3,6 - dwuchloro - ftalowego, chlorku mie¬
dziowego i mocznika, oraz 35 części bromu
ogrzewa się w zamkniętym naczyniu w cią¬
gu 15 godzin w temperaturze 270°C. Wy¬
tworzony produkt przerabia się, jak opisa¬
no poniżej w przykładzie IX. Otrzymany
zielony proszek rozpuszcza się w stężonym
kwasie siarkowym wytwarzając czerwony
roztwór, z którego po wylaniu do wody
strąca się zielonkawożółty barwnik. Prze¬
mywa się go i suszy. Jak wykazała analiza,
substancja ta jest mieszaniną miedzio - fta¬
lo - cyjaniny z ftalo - cyjanińą wolną od
metalu.

Przykła IX. 7 części nikło - ftalo - cy-
janiny (patrz patent angielski nr 322 169,
przykład III) ogrzewa się z 35 częściami
bromu w szczelnie zamkniętym naczyniu w
ciągu 15 godzin w temperaturze 250°C.
Następnie usuwa si£ nadmiar bromu i wy¬
tworzony bromowodór. Brunatną pozosta¬
łość ogrzewa się do 260^C dopóty, aż usta¬
nie wydzielanie się bromu i bromowodoru.
Pozostałość jest błękitnawozielonym związ¬
kiem, który rozpuszcza się w kwasie siar¬
kowym wytwarzając czerwonawobrunatny
roztwór. Po wylaniu do wody z roztworu
tego strąca się jasny, błękitnawozielony,
miałko rozdrobniony osad. Przemywa się
go i suszy.

Substancja ta zawiera 2,6% niklu i
57,6% bromu, to jest około 9,7 atomów bro¬
mu w cząsteczce. Związek ten, użyty jako
barwnik do atramentu litograficznego, daje
błękitnawozielone odcienie.

Przykład X. 2 części cynko - ftalo -
- cyjaniny (patrz patent, angielski nr
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410 814, przykład IV) obrabia się w taki
sam sposób jak nikło - ftalo - cyJaninę we¬
dług przykładu IX,

Otrzymana substancja zawiera 2,2%
cynku i 63,1% bromu, to jest około 12,3 a-
tomów bromu w cząsteczce, i stanowi żół-
tawozielony związek.

Nowy ten barwnik zawiera 10 — 12 ato¬
mów chlorowca w cząsteczce. Okazało się,
że drogą bezpośredniego chlorowcowania
trudno jest, a nawet zupełnie nie można
wprowadzić więcej, jak 12 atomów chlo¬
rowca do cząsteczki tego związku. Ponie¬
waż podstawienie chlorowcem może nastą¬
pić w 16 możliwych położeniach, więc jest
rzeczą jasną, że nie można oczekiwać wy¬
tworzenia się trwałego związku, któryby
zawierał więcej chlorowca niż heksadeka -
- chlorowco - ftalo - cyJanina. Przy bezpo¬
średnim chlorowcowaniu ftalo - cyjanin
wolnych od chlorowca, jak już powiedzia¬
no, granica możliwego schlorowcowania
zdaje się być osiągnięta po wprowadzeniu
do cząsteczki 12 atomów chlorowca. Lecz
przy traktowaniu odpowiednio podstawm-
nej chlorowco - ftalo - cyjaniny, np. tetra -
- (3) - chloro- albo okta - (3,6) - chloro r
- ftalo - cyjaniny, przypuszczalnie obecne
już atomy chloru nie przeszkadzają wpro¬
wadzeniu następnych i wtedy otrzymuje się
trideka- albo tetradeka- i wyższe chlo¬
rowco - ftalo - cyjaniny.

Związki, wytworzone według wynalaz¬
ku niniejszego, różnią się od odpowiednich

związków macierzystych rozpuszczalnością
w chloro - naftalenie.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania barwników sze¬
regu ftalo - cyjaninowego, znamienny tym,
że ftalo - cyJaninę poddaje się obróbce
taką ilością czynnika chlorującego lub
bromującego, że liczba atomów chloru lub
bromu, obecnych w cząsteczce uzyskanego
produktu, wynosi co najmniej 8.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że reakcję chlorowania albo bromo¬
wania uskutecznia się w temperaturze
200°C lub wyższej.

3. Sposób według zastrz. 1, 2, zna¬
mienny tym, że Jako środek chlorowcujący
stosuje się chlor albo brom.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna*
mienny tym, że ftalo - cyJaninę podczas
chlorowania albo bromowania zawiesza się
albo rozpuszcza w odpowiednim środowi¬
sku lub rozpuszczalniku.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że stosuje się ftalo - cyjaninę wolną
od metalu o wzorze fC8H4#2A • H2.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, zna¬
mienny tym, że stosuje się przenośnik chlo¬
rowca w postaci np. chlorku antymonu.

Imperial Chemical
Industries Limited.
Zastępca: M. Skrzypkowska

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa
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