AS

CH 658 771

il

€3

o

SCHWEIZERI"SCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ CH 658 771 AS
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

€ Int.Cl: AOIN  43/90
C09B  47/04

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein D06 L 3/12

Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT s

@) Gesuchsnummer: 2609/84 @ Inhaber:
' CIBA-GEIGY AG, Basel

@ Anmeldungsdatum:  28.05.1984

Patent erteilt: 15.12.1986
@ Erfinder:
. Reinert, Gerhard, Dr., Allschwil
Patentschrift Holzle, Gerd, Dr., Liestal
veroffentlicht: 15.12.1986 Graf, Gregor, Dr., Basel

62 Azaphthalocyanine und deren Verwendung als Photoaktivatoren.

@ Es werden neue Azaphthalocyanine beschrieben, die die im Molekiil vorhandenen Gruppen EZ und Y
der Formel jeweils gleich oder verschieden sein kdnnen und die
Summe n + p hochstens 8 betrdgt und

A, B, Cund D unabhingig voneinander fiir die Erginzung

zu einem Benzolring oder einem 5- oder 6-gliedrigen, ein

()

Nomms! Moo 4 2, oder zwei Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen
\/ T Ring stehen, wobei mindestens ein ankondensierter Ring

—~IN\ | AN A, B, C oder D ein heterocyclischer Ring ist und wobei
0 >N Met< il B heterocyclische Ringe A, B, C oder D einen anellierten
\ | Vo Benzo- oder Naphthoring und die Benzolringe einen anel-
/“\ u \\ lierten Benzo- oder Naphtho- oder aromatischen 5- oder

f— J— 0 6-gliedrigen, ein oder zwei Stickstoffatome enthaltenden

heterocyclischen Ring tragen konnen. Die neuen Verbin-
c dungen koénnen als Photoaktivatoren, insbesondere zum
Bleichen von Textilien ausserhalb der Textilindustrie und
zum Bekdmpfen von Mikroorganismen in oder auf organi-
schen oder anorganischen Substraten, verwendet werden.

entsprechen, .

worin Me ein Zentralatom oder eine Zentralatomgruppie-

rung auf Basis von AI(III), Zn(II), Si(IV), P(V), Ti(IV),

Ge(IV), Cr(VI), Ga(Ill), Zr(IV), In(III), Sn(IV) oder

HE(IV),

E eine anionische wasserloslichmachende Gruppe,

Z einKation

Y einen nicht wasserldslichmachenden neutralen Substi-
tuenten,

n  Null oder eine beliebige Zahl von 1 bis 6 und p Null
oder einie beliebige Zahl von 1 bis 6 bedeuten, wobei




658 771

PATENTANSPRUCHE
1. Azaphthalocyanine der Formel

>, Me<:,,3,\
LA o,
G

worin Me ein Zentralatom oder eine Zentralatomgruppie-

/(EZ)n

rung auf Basis von AI(III), Zn(II), Si(IV), P(V), Ti(IV),
Ge(IV), Cr(VI), Ga(III), Zr(IV), In(IIT), Sn(IV) oder HE(IV),
E eine anionische wasserléslichmachende Gruppe,
Z ein Kation,
5 Y einen nlcht wasserloslichmachenden neutralen’ Substl-
tuenten, .
n Null oder eine Zahl von 1 bis 6 und p Null oder eine
Zahl von 1 bis 6 bedeuten, wobei die im Molekiil vorhande-
nen Gruppen EZ und Y jeweils gleich oder verschieden sein
10 kénnen und die Summe n + p héchstens 8 betrigt und
A, B, Cund D unabhéngig voneinander fiir die Ergiin-
zung zu einem Benzolring oder einem 5- oder 6-gliedrigen,
ein oder zwei Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischer
Ring stehen, wobei mindestens ein ankondensierter Ring A,
15 B, C oder D ein heterocyclischer Ring ist und wobei hetero-
cyclische Ringe A, B, C oder D einen anellierten Benzo- oder
Naphthoring und die Benzolringe einen anellierten Benzo-
oder Naphtho- oder aromatischen 5- oder 6-gliedrigen, ein
oder zwei Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen
20 Ring tragen konnen.
2. Azaphthalocyanine nach Anspruch 1 der Formel

(so3n' )n,

/

b

worin B’ die Erginzung zu 2,3- oder 3,4-Pyridino, A’ und/
oder C’ die Ergéinzung zu Benzo bzw. falls nur eines dieser
beiden Symbole Benzo das andere die Erginzung zu 2,3-
oder 3,4-Pyridino, M’ Wasserstoff, Natrium, Kalium oder
Ammonium, n’ eine Zahl von 1 bis 3, p” Null oder die Zahl 1
oder 2 und Me’ ein Zentralatom oder eine Zentralatomgrup-
pierung auf Basis von Zn(IT), AI(III) oder Ge(IV) bedeuten.

3. Photosensibilisatoren, Photoaktivatoren und/oder
Singlett-Sauverstoff-Produzenten, dadurch gekennzeichnet,
dass sie ein oder mehrere der im Anspruch 1 definierten
Azaphthalocyanine enthalten.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue insbesondere
wasserlosliche Azaphthalocyanine, und deren Verwendung
als Photoaktivatoren, Photosensibilisatoren und/oder Sing-
lett-Sauerstoff-Produzenten ausserhalb der Textilindustrie
sowie antimikrobiell wirksame Mittel, die die neuen Azaph-
thalocyaninverbindungen enthalten.

Es ist bekannt, dass verschiedene wasserlosliche Phthalo-
cyaninverbindungen, insbesondere solche mit Zink und Alu-
minium als Zentralatom, photosensibilisierende Wirkung

L

i

4. Antimikrobiell wirksames Mittel und/oder Bleichmit-
tel, dadurch gekennzeichnet, dass es ein oder mehrere der im

4s Anspruch 1 definierten Azaphthalocyanine enthilt.

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
es ein oder mehrere der im Anspruch 1 definierten Azaph-
thalocyanine sowie Waschmittelbestandteile enthilt.

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass

s0 €s einen oder mehrere optische Aufheller aus der Klasse der
Distyrylbiphenylsulfonsiuren und deren Salzen und/oder
der 4,4'-Bis-(1,2,3-triazol-2-yl)-2,2’-stilbendisulfonsiuren
und deren Salzen in einer Menge von 0,005 bis 1,5%, bezo-
gen auf das Gewicht des Gesamtmittels, enthilt.

(Cl)p. ,

60 zeigen und daher als Photobleichmittel bzw. antimikrobielle
Wirkstoffe verwendet werden kdnnen. Siehe dazu, unter an-
deren, US-A-3 927 967, 4 033 718, 4 166 718 und 4094 806;
DE-A-2 222 829, 2 627 449 und 2 812 261; EP-A-3149, 3371,
3861, 26 744, 35 470, 47 716, 54 992 und 81 462. Die genann-

6s ten Publikationen beschreiben auch Mittel, die die genann-
ten wasserlgslichen Phthalocyaninverbindungen enthalten.

Die neuen Azaphthalocyanine gemdss vorliegender Er-
findung entsprechen der allgemeinen Formel



worin

Me ein Zentralatom oder eine Zentralatomgruppierung
auf Basis von AI(IIT), Zn(II), Si(IV), P(V), Ti(IV), Ge(IV),
Cr(VI), Ga(Il), Zr(1V), In(ITT), Sn(IV) oder Hi(IV),

E eine anionische wasserloslichmachende Gruppe,

Z ein Kation,

Y einen nicht wasserloslichmachenden neutralen Substi-
tuenten,

n Null oder eine Zahl von 1 bis 6 und p Null oder eine
Zahl von 1 bis 6 bedeuten, wobei die im Molekiil vorhande-
nen Gruppen EZ und Y jeweils gleich oder verschieden sein
konnen und die Summe n + p hochstens 8 betrdgt und

A, B, C und D unabhingig voneinander fiir die Ergén-
zung zu einem Benzolring oder einem 5- oder 6-gliedrigen,
ein oder zwei Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen
Ring stehen, wobei mindestens ein ankondensierter Ring A,
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B, C oder D ein heterocyclischer Ring ist und wobei hetero-
20 cyclische Ringe A, B, C oder D einen anellierten Benzo- oder
Naphthoring und die Benzolringe einen anellierten Benzo-
oder Naphtho- oder aromatischen 5- oder 6-gliedrigen, ein
oder zwei Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen
Ring tragen konnen.

Die Zahl der an das Tetraazaporphingeriist ankonden-
sierten stickstoffhaltigen heterocyclischen Ringe betrégt also
1 bis 4. Die Zah! der ankondensierten Benzoringe betragt so-
mit 3 bis 0. Sowohl Benzo- als auch heterocyclische Ringe
konnen anellierte Benzo- oder Naphthoringe tragen. Die an-
kondensierten Benzoringe konnen auch 5- oder 6-gliedrige
aromatische, ein oder zwei Stickstoffatome enthaltende hete-
rocyclische Ringe anelliert tragen. Somit sind folgende Teil-
strukturen moglich (gezeigt am Beispiel des Ringes A):
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worin
A’ die Ergiéinzung zu einem 5- oder 6-gliedrigen, 1 bis 2
Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen Ring und

65
F die Ergdnzung zu einem 5- oder 6-gliedrigen aromati-
schen, ein oder zwei Stickstoffatome enthaltenden hetero-
cyclischen Ring ist.
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Bevorzugt sind die ankondensierten heterocyclischen
Ringe A, B, C und D aromatisch, insbesondere 6-gliedrig.
Besonders bevorzugt ist dabei der Pyridinring.

Sofern ankondensierte Benzo- oder heterocyclische Rin-
ge A, B, C und D weitere anellierte Ringe tragen, sind von
letzteren Benzoringe bevorzugt. Sofern Bezoringe A, B, C
und D anellierte aromatische heterocyclische Ringe tragen,
sind von letzteren 6-gliedrige, insbesondere Pyridinringe be-
vorzugt.
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Sofern die Ringe A, B, C und D keine weiteren anellier-
ten Ringe tragen, betréigt die Zahl der heterocyclischen Rin-
ge vorzugsweise 1 oder 2, die restlichen Ringe (3 oder 2) sind
dann Benzoringe.

S

Beispiele fiir ankondensierte heterocyclische Ringe A, B,
C und/oder D (inklusive gegebenenfalls daran anellierte
Benzo- oder Naphthoringe) sind solche der Formeln
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Beispiele fiir Benzoringe A, B, C oder/und D, die noch einen aromatischen Stickstoffheterocyclus anelliert enthal-

ten, sind solche der Formeln
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Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1),
worin ein oder zwei Ringe A, B, C und D fiir

I\ SN/
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den. Wip aus der Phthalocyaninchemie bekannt, ist es
schwierig, die genaue Stellung der Substituenten zu ermit-

6o teln. Die substituierten Phthalocyanine sind, wie auch die er-

findungsgeméssen Azaphthalocyanine, hiufig keine einheit-
lichen Substanzen, sondern Gemische. Daher ist die im Mo-
lekiil vorhandene Anzahl der Substituenten (Substitutions-
grad) selten eine ganze Zahl (n, p nicht ganzzahlig). Ebenso

65 ist festzuhalten, dass die einzelnen Substituenten E bzw. Y

und die iibrigen (3 oder 2) fiir Benzoringe stehen. .
Die wasserldslichmachenden Gruppen E sind an die Rin-
ge A, B, C und/oder D oder an diese anellierte Ringe gebun-

jeweils gleich oder verschieden sein kénnen, d.h., dass in ei-
nem Molekiil auch durchaus verschiedene wasserloslichma-
chende bzw. neutrale Substituenten vorhanden sein konnen.



Z bedeutet ein beliebiges Kation zu einer anionischen
Gruppe E. Enthilt eine Gruppe E mehrere anionische Reste,
kann Z die gleiche Wertigkeit wie die Gruppe E haben oder
es konnen entsprechend viele einwertige Gegenionen Z vor-
handen sein. Beispiele fiir Kationen Z sind: Wasserstoffion,
Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und unsubstituierte und sub-
stituierte Ammoniumionen. Substituierte Ammoniumionen
leiten sich beispielsweise von priméren, sekundéren oder ter-
tidiren aliphatischen oder cyclischen Aminen ab. Beispiele
hierfiir sind Ammoniumionen der Formel

&

worin

R’, R” und R’” unabhéngig voneinander Wasserstoff
oder gegebenenfalls mit Halogen, Hydroxy, Phenyl oder Cy-
ano substituiertes Alkyl (vorzugsweise mit 1 —4 C-Atomen)
bedeutet, wobei mindestens ein R-Substituent von Wasser-
stoff verschieden ist. Zwei R-Reste zusammen kénnen auch

5 658 771

die Erginzung zu einem gesittigten 5- oder 6-gliedrigen
Stickstoffheterocyclus bilden, der gegebenenfalls noch zu-
sitzlich ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom als Ringglied
enthilt. Beispiele fiir solche Heterocyclen sind: Piperidin, Pi-

s perazin, Morpholin, Pyrrolidin, Imidazolidin usw.

Bevorzugte kationische Gegenionen sind das Wasser-
stoffion, Alkalimetall- (insbesondere Na* und K*) und Am-
moniumionen.

Als wasserldslichmachende anionische Gruppen E kom-

10 men alle anionischen Gruppen oder solche Gruppen enthal-
tende Reste in Betracht, die den Azaphthalocyaninverbin-
dungen eine hinreichende Wasserloslichkeit vermitteln, ins-
besondere solche, die aus der Phthalocyaninchemie bereits
bekannt sind.

15 Beispiele fiir solche anionische wasserldslichmachende
Gruppen sind Sulfo-, Carboxyl-, Phosphat-, Sulfat-, Sulfi-
nyl-, Disulfimid- und Sulfocyanimidgruppen oder eine oder
mehrere der vorgenannten Gruppen enthaltende Reste.

Beispielsweise kann E eine oder mehrere der Gruppen

20 der folgenden Formeln bedeuten: '

—80,°, —C00°, —S0,°, —S0,~Alk—0S0,°,
—S0,—Alk—S0,°,

-Yl-N—Alk-oso@, ~Y, -N-A1k-50 © ,

l 3 | 3
R[* R4
R
I is 13
-Y —N—./.-}.{o 2 .—CH -Y —o/. .{ORZ -o¢. .{ORZ
\ ’ 2 \ = ’ \'=. ’
l .=.>&R o= x KR
R 1 1 1
4 R
15
=Y. ~-N-(Alk A)-N-TJ }j"N—(Alk' Ar')—(b) "SOG> ’
1 il NI W ’ q 3
] 1]
R4 R4 R4

- SOZGN—- CN oder — SOZSN— SOz— R5,
worin

R}, R; und R; unabhéngig voneinander Wasserstoff, Al-
kyl, Hydroxy, SO;°® oder COO®, wobei mindestens einer
dieser Substituenten fiir SO;° oder COO® steht, R4, R’y und
R", unabhiingig voneinander gegebenenfalls substituiertes
Alkyl oder Wasserstoff, R; Wasserstoff oder Halogen, R
gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl oder Naphthyl, Ar und Ar’ unabhéngig von-
einander jeweils einen gegebenenfalls substituierten Phenyl-
oder Naphthylrest, Alk und Alk’ unabhéngig voneinander
jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkylengruppe, Y,
N—Ryoder S, Y; —SO,— oder —CO—, vorzugsweise
—80,~—, und q 0 oder 1 bedeuten, wobei q im Falle Ar’ fiir
0 steht; Y, bedeutet dabei vorzugsweise —SO,—; von den
Resten R, R, und R; bedeutet R; vorzugsweise SO;°, R,
vorzugsweise Wasserstoff, SO;°, Alkyl oder Hydroxy, ins-
besondere Wasserstoff, R3 vorzugsweise Wasserstoff.

Sofern Phenyl- oder Naphthylringe substituiert sind, ent-
halten sie beispielsweise 1 bis 3 Substituenten, vorzugsweise
einen Substituenten. Beispiele fiir solche Substituenten sind:
Alkyl oder Alkoxy, Nitro, Halogenalkyl, Halogen, Alkoxy-
carbonyl, Cyano, Alkylsulfonyl, Acylamino, Carboxy und

deren Derivate, Sulfo und deren Derivate, Acyloxy, Tri-
fluormethyl, Dialkylamino.

Halogen ist insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, vor-
zugsweise Chlor. Als Derivate der Carboxy- und Sulfogrup-

so pen sind z. B. deren Salze, Ester und Amide zu nennen.

Sofern Alkylen- oder Alkylgruppen substituiert sind
(z.B. Reste Ry, Rg, Alk, Alk’), kommen als Substituenten
z.B. folgende in Betracht: Hydroxy, Alkoxy, Halogen, Cya-
no, Aryl (insbesondere Phenyl oder Naphthyl, gegebenen-

ss falls substituiert wie die aromatischen Gruppen Rg), Carb-
alkoxy, Aminocarbonyl oder Dialkylamino.

Alkyl-, Alkylen- und Alkoxygruppen haben als solche
oder in Alkyl- oder Alkoxygruppen enthaltenden zusam-
mengesetzten Gruppen z.B. 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6,

60 vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome. Alkylreste in Carbonsdure-
ester- oder -amidgruppen oder in Sulfonamidgruppen haben
vorzagsweise 1 bis 8 C-Atome. Diese bevorzugten Ketten-
lingen gelten fiir alle Alkyl-, Alkylen- und Alkoxygruppen
in der vorliegenden Beschreibung, sofern nichts anderes an-

65 gegeben ist.

R, bedeutet vorzugsweise Wasserstoff oder unsubsti-
tuiertes Alkyl, insbesondere Wasserstoff. Alkylengruppen
(Alk, Alk’) sind vorzugsweise unsubstituiert.
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Bevorzugte anionische wasserloslichmachende Gruppen
E sind solche der Formeln —S0;°, —C0O0°®, —S0,°,
—80,°N—CN oder —S0,°N—S0,—R¢/, worin R¢'iir
C;—C,-Alkyl, Phenyl, (C, — C4-Alkyl)phenyl, Chlorphenyl
oder Methoxyphenyl steht. Als Kation Z kommt dann vor-
zugsweise ein Wasserstoff-, Alkalimetall- oder Ammonium-
ion, insbesondere ein Wasserstoff-, Natrium- oder Ammo-
niumion in Frage.

Als neutrale, nicht wasserléslichmachende Substituenten
Y sind beispielsweise zu erwdhnen: Halogen (z.B. Fluor,
Chlor, Brom, Jod, insbesondere Chlor oder Brom, vorzugs-
weise Chlor), Cyano, Nitro, gegebenenfalls substituiertes Al-
kyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl. Alkylgruppen
weisen dabei vorzugsweise 1 —6, insbesondere 1 -4 C- -
Atome auf. Sofern solche Alkylgruppen substituiert sind,
kommen als Substituenten beispielsweise Hydroxy, Alkoxy,
Halogen, Cyano, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Carb-
alkoxy oder Aminocarbonyl in Betracht. Mégliche Substi-
tuenten fiir Phenylgruppen (auch fiir Phenylalkyl) sind z. B.
Alkyl, Alkoxy, Nitro, Halogenalkyl, Halogen, Alkoxycarbo-
nyl, Cyano, Alkylsulfonyl, Acylamino, Acyloxy, Trifluorme-
thyl.

Bevorzugte Substituenten Y sind Halogen (insbesondere
Chlor und Brom), Alkyl, Phenyl, Halogenphenyl, Alkylphe-
nyl und Alkoxyphenyl, insbesondere Chlor, Brom, C;—C,-
Alkyl oder Phenyl.

In Formel (1) bedeutet n vorzugsweise eine belicbige
Zahl von 1 bis 4, insbesondere von 1 bis 3, und p eine belie-
bige Zahl von 0 bis 4, insbesondere von 0 bis 2. Die Zahl der
wasserloslichmachenden Substituenten, die im Molekiil min-
destens vorhanden sein miissen, hiingt auch von der Zahl der
vorhandenen Substituenten Y ab. Unabhiingig davon, ob
nicht wasserl6slichmachende Gruppen vorhanden sind oder
nicht (p = 0), miissen in jedem Fall so viele wasserléslichma-
chende Gruppen im Molekiil vorhanden sein, dass eine aus-

worin B’ die Ergéinzung zu 2,3- oder 3,4-Pyridino, A’ und/
oder C’ die Erginzung zu Benzo und im Fall «oder» eines
dieser beiden Symbole die Ergéinzung zu 2,3- oder 3,4-Pyri-
dino, M” Wasserstoff, Natrium, Kalium oder Ammonium,
' eine beliebige Zahl von 1 bis 3, p’ eine beliebige Zah! von 0
bis 2 und Me’ ein Zentralatom oder eine Zentralatomgrup-
pierung auf Basis von Zn(II), AI(III) oder Ge(IV) bedeuten.
Die erfindungsgemiéssen Verbindungen der Formel (1)

reichende Wasserioslichkeit gewihrleistet ist. Es kann bereits
eine Mindestloslichkeit von 0,001 g/l ausreichend sein, im
allgemeinen ist eine solche von 0,1 bis 20 g/l zweckmissig.

Die Indices n und p (sofern p nicht ohnehin null ist),

5 konnen beliebige Zahlen im angegebenen Bereich darstellen.
Wie in der Phthalocyaninchemie iiblich, bestehen die einzel-
nen Produkte hiufig aus Mischungen, da bei der Herstellung
(z.B. Sulfonierung, Sulfochlorierung, Halogenierung usw.)
oft keine einheitlichen Produkte entstehen. Die Indices zei-

10 gen daher den «Substitutionsgrad» an, der selbstverstindlich
nicht ganzzahlig sein muss.

Die erfindungsgeméssen Azaphthalocyanine enthalten
das Zentralatom Me. Bei Zentralatomen mit Wertigkeiten
iiber 2 sind, wie aus der Phthalocyaninchemie hinreichend

15 bekannt, die freien Valenzen mit einem oder mehreren zu-
sitzlichen Liganden abgesattigt. Aus diesem Grund wurde
die Formulierung «eine Zentralatomgruppierung auf Basis
von ...» gewihlt. Diese zusdtzlichen Liganden kénnen z. B.
Anionen sein. Diese Anionen kénnen etwa mit den Anionen

20 der jeweiligen Verbindung identisch sein, die zur Herstellung
des Komplexes benutzt wurde. Beispiele fiir solche Anionen
sind etwa Halogenid-, Sulfat-, Nitrat-, Phosphat-, Hydroxyl-
ionen, Ionen von organischen Carbonséuren (z. B. Acetat-,
Formiation) oder Sulfonsauren (z.B. Tosylation). Einige h6-

25 herwertige Zentralatome kénnen auch als Oxo-Ionen vorlie-
gen, z.B. ZrO?*, TiO*+, CrO,2* usw. Alle diese Gruppie-
rungen sind unter dem Begriff «Zentralatom» zu verstehen.

Bevorzugte Zentralatome sind Zn(II), A(III), Si(IV),
P(V), Ti(IV), Sn(IV), Cr(VI), Ga(III), Ge(IV) und Zr(IV),

30 vor allem Zn(II), AI(III), Ti(XV), Ga(III), Ge(IV) und
Zx(IV). In besonders bevorzugten Verbindungen der Formel
(1) bedeutet Me AI(III), Zn(II) oder Ge(IV), insbesondere
AW(TIT) oder Zn(II).

Praktisch besonders wichtige erfindungsgemisse Azaph-

35 thalocyanine entsprechen der Formel

(sozm")_,
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A) In ein die Substituenten EZ und gegebenenfalls Y ent-
haltendes metallfreies (d. h. kein Zentralatom Me enthalten-
des) Azaphthalocyanin (Verbindung der Formel (1) ohne

60 Me) wird das Zentralatom durch Umsetzung mit einer geeig-
neten Verbindung (z. B. einem Salz) des letzteren eingeriihrt.

B) Die wasserloslichmachenden Substituenten werden
durch geeignete Reaktionen in die entsprechenden Azaph-
thalocyanine mit Zentralatom (Azaphthalocyaninpigmente)

konnen nach an sich bekannten, in der Phthalocyaninchemie 65 eingefiihrt.

iiblichen Verfahren hergestelit werden. Dabei kann im we-
sentlichen nach drei verschiedenen Methoden vorgegangen
werden:

C) Die wasserloslichmachenden Substituenten sind be-
reits in den fiir den Aufbau des Azaphthalocyaninringsy-
stems bendtigten Ausgangsprodukten (z.B. Phthalsiurean-



hydrid, Phthalodinitril und die entsprechenden Naphthalin-
dicarbonsidurederivate, bzw. Dicarbonsdurederivate der
Stickstoffheterocyclen A bis D) enthalten. Der Aufbau des
Ringsystems und der Einbau des Zentralatoms erfolgen
dann entweder gleichzeitig oder nacheinander durch iibliche
Verfahren.

Die nicht wasserloslichmachenden Substituenten kdnnen
— jenach ihrer Natur — ebenfalls bereits in den Ausgangs-
produkten enthalten sein oder sie konnen nachtraglich, z. B.
durch Halogenierung, in das aufgebaute Ringsystem einge-
fithrt werden, und zwar vor oder nach dem Einbau des Zen-
tralatoms, Bei manchen Herstellungsverfahren fiir das
Azaphthalocyaninringsystem werden solche Substituenten
(z.B. Chlor) auch direkt eingefiihrt, z. B. bei der Verwen-
dung von Chloriden als Katalysatoren und Salze des einzu-
bauenden Zentralatoms.

Wird obiges Verfahren A) angewendet, kann man bei-
spielsweise die entsprechend substituierten Azaphthalocya-
nine ohne Zentralatom mit einer Verbindung des entsprechen-
den Zentralatoms, z.B. mit einem Salz davon oder auch mit
einem Alkoholat, wenn das Zentralatom ein Metall ist, das
Alkoholate bildet, umsetzen. Als Losungsmittel kommen da-
bei z. B. Gemische aus Wasser und organischen Losungsmit-
teln, etwa tertidre Amine, oder wasserfreie Losungsmittel
wie z. B. Pyridin und Chlorbenzole in Betracht. Erhaltene
Metallkomplexe kénnen selbstversténdlich auch in andere
Metallkomplexe iibergefiihrt werden. Die Verfahrensvarian-
te A) ist z.B. auch in der US-A-4 318 883 beschrieben.

- - C)
Yl N(RA) Alk oso3

¥ Y

und -Y -N(Ra)-(Alk, Ar)—N(R4 )—'§

1

substituierten Verbindung der Formel (1).
Verbindungen der Formel (1), die durch eine Gruppe der

Formel e /R3

f\

substituiert sind, kénnen durch Chlormethyherung von un-
substituierten metallfreien oder metallisierten Azaphthalo-
cyaninen, z.B. durch Umsetzung mit Paraformaldehyd oder
Bis-chlormethylither und wasserfreiem Aluminiumchlorid

~CH,~Y, --

in Gegenwart von Tridthylamin, und anschliessender Umset-

zung der Chlormethylverbindungen mit entsprechend substi-
tuierten Anilinen oder Thiophenolen erhalten werden.
Verbindungen der Formel (1), die mit wasserl6slichma-
chenden Gruppen der Formel
4 {Rz

/\\

-~
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Die Methoden zur Einfithrung von Substituenten in das
Ringsystem (obige Mdglichkeit B) sind sehr vielféltig und
variieren je nach Art der Substitution. Im folgenden seien
nur einige Beispiele fiir solche Methoden angegeben:

Die Einfithrung von Sulfonsiuregruppen (E=S0;°)
kann beispielsweise durch Sulfonierung, etwa mit Hilfe von
Oleum erfolgen. Alternativ konnen entsprechende unsulfo-
nierte Phthalocyanine auch mit Chlorsulfonsdure zu den ent-
sprechenden Phthalocyaninsulfochloriden umgesetzt und
anschliessend zu den Sulfonsduren hydrolysiert werden. In
beiden Fillen konnen die freien Sulfonsiduregruppen nach-
tréglich in ihre Salze tibergefithrt werden. Derartige Sulfo-
nierungsmethoden sind z.B. in der US-A-4 318 883 und der
EP-A-47 716 beschrieben.

Carboxylgruppen lassen sich in die unsubstituierten
Azaphthalocyanine durch Umsetzung mit Phosgen und Alu-
miniumchlorid und Hydrolyse des gebildeten Sédurechlorids
oder durch Umsetzung mit Trichloressigsdure einfithren. Die
Sédurechloride kénnen in bekannter Weise auch in andere
wasserlosliche Carbonséurederivate iibergefithrt werden.

1

<

1

[

20

Aus den weiter oben beschriebenen SO,Cl— bzw.
COCl— substituierten Azaphthalocyaninen (erhalten durch
Umsetzung mit Chlorsulfonsdure bzw. mit Phosgen und

25 AlCl3) erhédlt man durch Umsetzung mit entsprechend sub-
stituierten aliphatischen oder aromatischen Aminen die mit
Sulfonamid- bzw. Carbonsdureamidgruppen vom Typ der
Formeln

By
, o RIS
, -Yl—N(R4)—A1k-so3 , —Yl-N(Ra)"\'_'X-
1
R

Q

--N(R4')-(A1k', 3

Ar')- -
r') (O)q S0

4s substituiert sind, konnen beispielsweise erhalten werden,
wenn man von entsprechend substituiertem Phthalsdurean-
hydrid oder Phthalodinitril bzw. den entsprechenden Naph-
thalindicarbonsdurederivaten und Dicarbonsiurederivaten
der Stickstoffheterocyclen A bis D ausgeht und diese in be-
so kannter Weise zum Azaphthalocyaninringsystem umsetzt
(siche unten). Bei Verwendung von substituiertem Dinitril
wird dieses z. B., gegebenenfalls zusammen mit einem Me-
tallsalz, geschmolzen oder in Losung oder Suspension zum
Azaphthalocyaninringsystem cyclisiert. Bei Verwendung der
ss entsprechenden Séuren, Anhydride oder Imide wird zusétz-
lich Harnstoff und gegebenenfalls ein Katalysator, wie z.B.
Borsdure oder Ammoniummolybdat vor der Reaktion zuge-
geben. Auch andere substituierte Azaphthalocyanine, z.B.
auch die sulfonierten Azaphthalocyanine, kénnen auf diese
60 Weise erhalten werden.

Die vorstehend genannten Verfahren sind fiir nicht hete-
rocyclische Phthalocyanine auch in der US-A-4 318 883 be-
schrieben.

Verbindungen der Formel (1), worin E eine Gruppe der

65 Formel —SO,°N—CN, —S0,°N—-S0,—R; oder —S0,°
bedeutet, stellt man beispielsweise her durch Umsetzung des
entsprechenden Azaphthalocyanins mit Chlorsulfonséure
und weitere Umsetzung des erhaltenen Sulfochlorids mit Cy-
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anamid, bzw. mit Ammoniak und einem Halogenid der For-  chenden Verfahren sind z.B. in der EP-A-81 462 fiir nicht-
mel Hal—S0,—R¢ (Hal = Halogen, insbesondere Chlor) heterocyclische Phthalocyanine beschrieben.
bzw. mit Hydrazin oder einem Hydrazinderivat. Die entspre-

Bevorzugte Azaphthalocyanine der Formel (1), worin E eine Gruppe 3

o-I-c 2
Vi { -
der Formel —S05°, —SOZN-Alk~OSO3@, -S0 ‘N-Alk“SO3@ s -SO ~N~o7 >\/' » —SO CDN-CN,

! | 2 | \'=°>\R
R : R

4 4 R 1

-SOZ _ —SOZ-R6 .oder -SOZN-(Alk,Ar)N-'\ Y
| I N 1
t n
R4 R4 R4

N-(ALK' . Ar')=(0) -50.O
*-N-(ALK', )= (0) =50,

bedeutet, kénnen beispielsweise hergestellt werden, indem man ein Azaphthalocyanin der Formel
\n/ 3)

/\/> blieN{ .:CB
I

T~ (1)
P

worin die allgemeinen Symbole wie in Formel (1) definiert sind, mit Chlorsulfonsiure zu einem Azaphthalocyanin der

Formel F _
( )

| (s0,01)_

‘C‘-': >, M< @

H N T —w
"\, /"‘ P

_ | ’
umsetzt und letzteres "SOZ'-N-
a) zur Herstellung von Verbindungen mit E = — SO 3 65 ]
hydrolysiert, R
b) zur Herstellung von Verbmdungen mit Substituenten, 4

die die Gruppierung enthalten, mit einem Amin der Formel
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i
L] L] 2
Vi
HN—Alk-oso3@,- HN-Alk-so3@, HN—-< ’\/ oder
! ] 1 .=.>\R
R, | . R, 1

s

7\

HN- (Alk,Ar)N
I W

1

R, R,

umsetzt,

¢) zur Herstellung von Verbindungen mit E =
—S0,°N —CN mit Cyanimid oder einem Salz davon um-
setzt oder

d) zur Herstellung von Verbindungen mit E =
—S0,°N - SOz R mit Ammoniak und das erhaltene Sul-
fonamid mit einem Halogenid der Formel Hal —-SO;—Rg

F f

C‘(>

LL_

mit Oleum sulfoniert.

Bevorzugte Reaktionsbedingungen fiir obige Variante a)
(Sulfochlorierung und anschliessende Hydrolyse) und fiir die
Oleum-Sulfonierung sind beispielsweise in der US-A-

4 318 883 und der EP-A-47 716 beschrieben. Beziiglich be-
vorzugte Reaktionsbedingungen fiir obige Varianten c) und
d) siche z.B. EP-A-81 462.

Die erfindungsgemissen Verbindungen der Formel (1)
zeigen ausgezeichnete photosensibilisierende Eigenschaften
und sind hervorragende Singlett-Sauerstoff-Produzenten. Sie
konnen daher erfindungsgemdss als Photosensibilisatoren,
Photoaktivatoren (diese beiden Begriffe werden in der Lite-
ratur hiufig synonym gebraucht) und/oder Singlett-Sauer-
stoff-Produzenten verwendet werden. Die Anwendungsge-
biete sind sehr vielfiltig. Die Verbindungen der Formel (1)
konnen iiberall dort eingesetzt werden, wo photokatalysierte
Reaktionen, insbesondere mit Hilfe von Singlett-Sauerstoff,
ablaufen sollen. Dies kénnen beispielsweise photokatalysier-
te Reaktionen in der organischen Chemie sowie auch in der
Polymerchemie sein. Die erfindungsgeméssen Verbindungen
weisen {iberraschenderweise in mancher Hinsicht bessere
bzw. giinstigere Eigenschaften auf als bekannte Photoaktiva-
toren.

i ,
o-N- (Alk',

A

)

S

Ar')-(0) -S0O
q 3

- n
Ry

umsetzt, wobei Hal fiir ein Halogenatom, insbesondere
Chlor, steht.

20 Variante a) zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel (1), die Sulfogruppen enthalten, ist bevorzugt. Derartige
sulfosubstituierte Azaphthalocyanine der Formel (1) (E =
S0;°) kdnnen auch dadurch hergestellt werden, dass man
ein Azaphthalocyanin der Formel

\
Y (3)
ya g
T
M T~ (Y)p

Bevorzugt werden die erfindungsgemaissen Verbindungen
jedoch als photodynamisch wirksame Mittel (d.h. als Mittel,
die unter Einwirkung von Licht vor allem gegen Mikroorga-
nismen wirken) und insbesondere als Photobleichmittel ver-

so wendet. Sie werden daher beispielsweise zum Bleichen von
bzw. Fleckenentfernen aus Textilien und zum Bekdmpfen
von Mikroorganismen in oder auf organischen oder anorga-
nischen Substraten bzw. zum Schiitzen derselben vor dem
Befall durch Mikroorganismen verwendet, insbesondere als

ss Bleichmittel bzw. antimikrobielle Wirkstoffe in Waschmit-
teln und Waschlaugen, aber auch als Desinfektionsmittel fir
Wische, feste Oberflachen, Schwimmbecken und Effluenten
aus Kldranlagen.

Zur Durchfithrung einer photosensibilisierten (photoak-

60 tivierten) bzw. durch Singlett-Sauerstoff katalysierten Reak-
tion kann man so vorgehen, dass man ein oder mehrere
Azaphthalocyanine der Formel (1) in Gegenwart von Sauer-
stoff mit dem Medium, in oder an dem die genannte Reak-
tion stattfinden soll, in Beriihrung bringt oder in dieses Me-

6s dium einverleibt und mit Licht bestrahlt.

Insbesondere eignen sich die erfindungsgeméssen Verbin-
dungen zum Bleichen von bzw. Fleckenentfernen aus Texti-
lien und zum Bekdmpfen von Mikroorganismen in oder auf
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organischen oder anorganischen Substraten bzw. zum
Schiitzen derselben vor dem Befall durch Mikroorganismen,
in dem man die Textilien bzw. die von Mikroorganismen zu
befreienden oder zu schiitzenden Substrate mit in Formel (1)
definierten Azaphthalocyaninen in Gegenwart von Wasser
und unter Bestrahlung mit Licht behandelt.

Zur Entfaltung ihrer antimikrobiellen Aktivitit bendti-
gen die erfindungsgeméssen Phthalocyaninverbindungen die
Gegenwart von Sauerstoff und Wasser sowie eine Bestrah-
lung durch Licht. Man arbeitet daher im allgemeinen in
wissrigen Losungen oder auf feuchten Substraten, als Sauer-
stoffquelle dient der im Wasser geldste Sauerstoff oder der
Luftsauerstoff.

Die Bestrahlung kann mit einer kiinstlichen Lichtquelle
oder durch Sonnenlicht erfolgen. Gute Wirkung wird z.B.
durch Licht im Bereich zwischen etwa 300 und 2500 nm er-
zielt. So kann beispielsweise mit einer handelsiiblichen
Glithlampe bestrahit werden. Die Beleuchtungsintensitéit
kann in weiten Grenzen schwanken. Sie richtet sich nach der
Konzentration an Wirkstoff, nach der Beschaffenheit des
Substrates bzw. den zusitzlich vorhandenen Stoffen, durch
die die Lichtausbeute beeinflusst wird. Als weiterer Parame-

ter kann die Belichtungszeit variiert werden, d.h. bei geringe- .

rer Lichtintensitét muss fiir die gleiche Wirkung léinger be-
lichtet werden als bei grosserer Intensitéit. Im allgemeinen
sind, je nach Anwendungsgebiet, Belichtungszeiten von eini-
gen Minuten bis zu einigen Stunden méglich.

Wird das Verfahren in einem wiéssrigen Bad durchge-
fithrt (z.B. Entkeimung von Textilien), kann die Bestrahlung
mit Licht entweder direkt im Behandlungsbad durch eine in-
nerhalb oder ausserhalb desselben angebrachte kiinstliche
Lichtquelle erfolgen oder die Substraté kdnnen nachtréiglich
in feuchtem Zustande entweder ebenfalls mit einer kiinstli-
chen Lichtquelle bestrahlt oder dem Sonnenlicht ausgesetzt
werden.

Bereits mit sehr geringen Konzentrationen an Wirksub-
stanz, z.B. mit 0,001 ppm k6énnen gute antimikrobielle Ef-
fekte erzielt werden. Bevorzugt ist, je nach Anwendungsge-
biet und je nach eingesetztem Azaphthalocyaninderivat, eine
Konzentration zwischen 0,005 und 100, vorzugsweise 0,01
und 50 ppm. Da die Wirksubstanzen Farbstoffe sind, ist die
obere Konzentrationsgrenze dadurch gegeben, dass bei de-
ren Uberschreitung eine unerwiinschte Anfirbung der Sub-
strate zu beobachten wire. Die obere Konzentrationsgrenze
ist also durch die Stérke der Eigenfarbe der eingesetzten Mit-
tel begrenzt, kann aber 1000 ppm und mehr betragen.

Die in dem Verfahren eingesetzten Azaphthalocyaninver-
bindungen der Formel (1) weisen ein ausserordentlich breites
Spektrum von Wirksamkeit gegen Mikroorganismen auf. So
kdnnen durch das Verfahren vor allem grampositive, aber
auch gramnegative Bakterien bekdmpft werden bzw. ver-
schiedene Substrate vor dem Befall durch diese geschiitzt
werden. Eine Wirkung wird auch gegen Pilze und Hefen be-
obachtet.

Im Verfahren konnen zusétzlich wirkungssteigernde
Substanzen zugesetzt werden, unter anderem Elektrolyte,
z.B. anorganische Salze, etwa Natriumchlorid, Kaliumchlo-
rid, Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Natriumacetat, Ammo-
niumacetat, Alkalimetallphosphate, Alkalimetalltripoly-
phosphate, insbesondere Natriumchlorid und Natriumsul-
fat. Diese Salze konnen den erfindungsgemissen Mitteln
oder direkt beim Applikationsverfahren zugesetzt werden, so
dass sie in einer Konzentration von vorzugsweise 0,1 bis
10% in der Applikationslésung vorhanden sind.

Aufgrund des erwidhnten breiten Wirkungsspektrums ge-
gen Mikroorganismen kénnen die erfindungsgeméssen Mit-
tel in einer Reihe von Anwendungsgebieten eingesetzt wer-
den, die nachstehend beispielsweise angefithrt sind.

10

Als wichtige Applikation sei die Entkeimung von Texti-
lien synthetischer oder natiirlicher Herkunft erwihnt. So
kann Waschgut im Haushalt oder in der Industrie mit Hilfe
des erfindungsgeméssen Verfahrens desinfiziert werden. Das

s Waschgut kann dazu mit wissrigen Lésungen der erfin-
dungsgeméssen Phthalocyaninderivate unter Bestrahlung
mit Licht in der oben erwéhnten Weise behandelt werden. In
der Behandlungsflotte kann der Azaphthalocyaninfarbstoff
vorteithaft in einer Konzentration von 0,01 bis 50 mg/1 ent-

10 halten sein. Die Entkeimung kann mit Vorteil auch zusam-
men mit dem Waschvorgang durchgefiihrt werden. Zu die-
sem Zweck wird das Waschgut mit einer Waschflotte behan-
delt, die iibliche Waschaktivsubstanzen, ein oder mehrere er-
findungsgemésse Azaphthalocyaninderivate und gegebenen-

15 falls anorganische Salze und/oder weitere antimikrobiell
wirksame Substanzen enthélt. Der Waschvorgang kann da-
bei manuell, z.B. in einem Bottich oder auch in einer Wasch-
maschine durchgefiihrt werden. Die n6tige Belichtung
kann wahrend des Waschvorganges durch geeignete Licht-

20 quellen erfolgen oder das feuchte Waschgut kann auch nach-
triglich, z.B. wihrend des Trocknens entweder mit einer ge-
eigneten kiinstlichen Lichtquelle belichtet oder auch einfach
dem Sonnenlicht ausgesetzt werden.

Die Verbindungen der Formel (1) kénnen der Desinfek-

25 tions- bzw. Bleich- oder Waschflotte direkt zugesetzt wer-
den. Sie kdnnen aber auch in Seifen oder Waschmittel einge-
arbeitet werden, die bekannte Mischungen von Waschaktiv-
substanzen, wie beispielsweise Seife in Form von Schnitzeln
und Pulver, Synthetika, 16sliche Salze von Sulfonsiurehalb-

30 estern hoherer Fettalkohole, hoher und/oder mehrfach alkyl-
substituierten Arylsulfonsiuren, Sulfocarbonséureester mitt-
lerer bis hoherer Alkohole, Fettsiureacylaminoalkyl- oder -
aminoarylglycerinsulfonate, Phosphorsdureester von Fettal-
koholen usw., Aufbaustoffe, sogenannte «Builders», z.B. Al-

35 kalipoly- und -polymetaphosphate, Alkalipyrophosphate,
Phosphatersatzstoffe, wie Na-Aluminiumsilikate, Polyacry-
late usw., und Additive wie Alkalisalze der Carboxymethyl-
cellulose und andere «Soil-redepositionsinhibitoren», ferner
Alkalisilikate, Nitrilotriessigsdure, Athylendiaminotetraes-

40 sigsdure, Schaumstabilisatoren wie Alkanolamide héherer
Fettsduren sowie gegebenenfalls antistatische Mittel, riick-
fettende Hautschutzmittel wie Lanolin, Enzyme, Parfiime
und Farbstoffe, optische Aufheller, weitere anorganische
Salze und/oder weitere antimikrobielle Wirkstoffe bzw.

45 Bleichmittel enthalten.

Ein weiteres Anwendungsgebiet der erfindungsgemissen
Mittel ist die Desinfektion von Spitalwische, medizinischen
Gebrauchs- und Ausriistungsgegenstinden sowie von Bs-
den, Winden und Mobiliar (Oberflachendesinfektion) im

so allgemeinen sowie auch besonders in Spitilern. Die Desin-
fektion von Spitalwésche kann in der fiir allgemeines Wasch-
gut oben beschriebenen Weise erfolgen. Die tibrigen Gegen-
stdnde sowie Boden- und Wandflichen kénnen mit wissri-
gen Losungen, die erfindungsgemasse Phthalocyaninverbin-

ss dungen enthalten, behandelt werden und dabei oder nach-
triglich mit geeigneten Lichtquellen belichtet werden. Die
Desinfektionslosungen kénnen zusitzlich noch waschaktive
Substanzen, andere antimikrobiell wirksame Verbindungen
und/oder anorganische Salze enthalten.

60 Zur Oberflichendesinfektion kann beispielsweise auf die
betreffende Oberfliche eine wéssrige Losung der erfindungs-
gemdssen Azaphthalocyaninverbindungen aufgebracht wer-
den (z.B. durch Aufspriihen), welche Losung vorzugsweise
etwa 0,001 — 50 ppm an Wirksubstanz enthélt. Die Losung

65 kann auch noch andere iibliche Zusitze enthalten, z.B.
Netz-, Dispergier- oder Emulgiermittel, Waschaktivsubstan-
zen und gegebenenfalls anorganische Salze. Die Oberfliche
wird nach dem Aufbringen der Lésung einfach dem Sonnen-



licht ausgesetzt oder es kann bei Bedarf zusétzlich mit einer
kiinstlichen Lichtquelle, z. B. einer Glithlampe, bestrahlt
werden. Es empfiehlt sich, wihrend der Belichtung die Ober-
fliche feucht zu halten.

Die erfindungsgemissen Mittel kdnnen vorteilhaft auch
zur Entkeimung bzw. Desinfektion von Schwimmbédern
eingesetzt werden. Dem Wasser im Schwimmbad wird dazu
zweckmiissig eine oder mehrere der Verbindungen der For-
mel (1), vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 50, insbe-
sondere von 0,01 bis 10 ppm, zugesetzt. Die Belichtung er-
folgt einfach durch das Sonnenlicht. Gegebenenfalls kann
eine zusitzliche Belichtung durch eingebaute Lampen vorge-
sehen werden. Durch das beschriebene Verfahren kann man
das Wasser von Schwimmbecken frei von unerwiinschten
Keimen halten und eine ausgezeichnete Wasserqualitit auf-
rechterhalten.

Auch zur Entkeimung von Effluenten aus Kléranlagen
kann das Verfahren angewendet werden. Dazu setzt man
dem Effluenten beispielsweise 0,001 — 100, insbesondere
0,01 — 10 ppm einer oder mehrerer der Verbindungen der
Formel (1) zu. Die Bestrahlung erfolgt zweckmdssig durch
das Sonnenlicht, gegebenenfalls kann zusétzlich mit kiinstli-
chen Lichtquellen bestrahlt werden.

Die vorerwihnten Anwendungsmoglichkeiten stellen nur
eine beispielhafte Aufzihlung fiir die sehr breite Anwend-
barkeit des Verfahrens und damit der erfindungsgeméssen
Azaphthalocyanine der Formel (1) dar.

Das Bleich- und Fleckenentfernungsverfahren, in dem
die erfindungsgemissen Azaphthalocyanine verwendet wer-
den, d.h. die Behandlung von Textilien mit diesen Verbin-
dungen, wird bevorzugt in einem wéssrigen Bad, insbesonde-
re in neutralem oder alkalischem pH-Bereich ausgefiihrt.

Die erfindungsgeméssen Azaphthalocyanine werden mit
Vorteil in Mengen von 0,01 bis 100, insbesondere 0,01 bis
50 mg/l Behandlungsbad eingesetzt, wobei die eingesetzte
Menge je nach Anzahl der wasserldslichmachenden Grup-
pen und des Substituenten Y variieren kann.

Das Verfahren wird vorzugsweise als kombiniertes.
Wasch- und Bleichverfahren ausgefiihrt, in welchem Falle
das wéssrige Bad auch ein organisches Waschmittel, wie Sei-
fe oder synthetische Waschmittel (Waschaktivsubstanzen)
enthilt, und gegebenenfalls auch andere Waschmittelzusét-
ze, wie Schmutzsuspendiermittel, beispielsweise Natrium-
carboxymethylcellulose, Komplexbildner wie Natriumtripo-
lyphosphat, Natriumsilikat und Natriuméthylendiamin-
tetraacetat und optische Aufhellungsmittel enthalten kann.
Als Waschaktivsubstanzen kommen z. B. jene in Betracht, die
weiter oben in Zusammenhang mit dem Einsatz der Verbin-
dungen der Formel (1) in Desinfektions- bzw. Bleich- oder
Waschflotten und den zugehérigen Waschmitteln aufgezihlt
wurden. Das erfindungsgemisse Azaphthalocyanin kann da-
her entweder bereits in das entsprechende Waschmittel ein-
gearbeitet sein oder kann nachtréglich zur Waschflotte zuge-
setzt werden. Das Verfahren kann allerdings auch als reines
Bleichverfahren ohne Waschmittelzusétze ausgefithrt wer-
den. In diesem Falle ist es vorteilhaft, dass das Behandlungs-
bad einen Elektrolyt, z. B. Natriumchlorid, Natriumsulfat
oder Natriumtripolyphosphat enthélt, um das Aufziehen des
Azaphthalocyaninfarbstoffes zu gewahrleisten. Die Mengen
an Elektrolyt konnen etwa 0,5 bis 20 g/l betragen.

Wie oben erwédhnt, konnen die Wasch- bzw. Bleichflot-
ten gegebenenfalls auch einen oder mehrere optische Authel-
ler enthalten. Dies kénnen iibliche Waschmittelaufheller
sein. Bevorzugt werden aber Aufheller aus den Klassen der
Distyrylbiphenylsulfonsiuren und deren Salzen und/oder
der 4,4'-Bis-(1,2,3-triazol-2-yl)stilbendisulfonsduren und de-
ren Salzen eingesetzt. Mit Hilfe dieser Aufheller werden in
Kombination mit den erfindungsgemaéssen Photoaktivatoren
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ganz besonders gute Bleicheffekte erzielt, die hoher sind als
aus der additiven Wirkung der Einzelkomponenten zu er-
warten wére. Als derartige Aufheller kommen insbesondere
solche der weiter unten angegebenen Formel (A1), z.B. der
Formel (A2), ganz besonders bevorzugt der Formel (A3) im
Betracht. Auch Aufheller der Formel (A4) ergeben gute Re-
sultate, ebenso wie Mischungen aus den Aufhellern der For-
meln (A3) und (A4).

Das Bleichverfahren wird zweckméssigerweise bei Tem-
peraturen im Bereich von etwa 20 bis 100, insbesondere von
20 bis 85 °C, wihrend eines Zeitraumes von 15 Minuten bis 5
Stunden, vorzugsweise 15 bis 60 Minuten, ausgefiihrt.

Fiir das Bleichverfahren ist die Anwesenheit von Sauer-
stoff und die Bestrahlung mit Licht erforderlich. Als Sauer-
stoffquelle geniigt der im Wasser geldste bzw. in der Luft
vorhandene Sauerstoff.

Die Bestrahlung kann mit einer kiinstlichen Lichtquelle
(z.B. Gliihlampe, Infrarotlampe) erfolgen, wobei das Bleich-
bzw. Waschbad direkt bestrahlt werden kann, sei es durch
eine Lichtquelle innerhalb des Behdlters, in dem sich die
Flotte befindet (z. B. Lampe in der Waschmaschine), sei es
durch eine Lichtquelle ausserhalb des Behalters. Ebenso
kann die Bestrahlung aber auch erst nach der Entnahme der
Textilien aus dem Behandlungsbad erfolgen. In diesem Fall
sollen die Textilien jedoch noch feucht sein bzw. sie miissen
nachtriglich wieder befeuchtet werden. Als Lichtquelle kann
aber besonders vorteilhaft Sonnenlicht dienen, wobei die
Textilien entweder wiahrend einer Behandlung im Einweich-
bad, oder nach der Behandlung im Wasch- bzw. Bleichbad
in feuchtem Zustand dem Sonnenlicht ausgesetzt werden.
Vorzugsweise soll die verwendete Lichtquelle Licht im Wel-
lenlédngenbereich von 300 — 800 nm liefern.

Obwohl die Verbindungen der Formel (1) im allgemeinen
sehr gute Bleicheffekte liefern, sind fiir den Einsatz in iibli-
chen Wasch-, Bleich- und Einweichmitteln, die {iblicherweise
anionische und/oder nichtionische waschaktive Substanzen
enthalten, jene mit Gruppen der Formeln SO;°, COO®,
S0,%, SO,°NCN und SO,°N—S0,— R, substituierten, vor
allem jene mit E = SO;®, bevorzugt.

Das Verfahren zum Bleichen mit Hilfe von Verbindun-
gen der Formel (1) kann auch in Gegenwart von Reduk-
tionsmitteln ausgefithrt werden. Diese «reduktive» Bleiche
kann in einigen Fallen (je nach Substrat, Schmutzart usw.)
eine Verbesserung des Bleicheffekts bringen. Vorzugsweise
wird ein Reduktionsmittel verwendet, dessen Reduktionspo-
tential By < 3,0 eV, insbesondere <0,8 eV betrigt. Diese Re-
duktionsmittel konnen dem Bleich(Wasch-)bad direkt zuge-
geben werden oder sie kénnen bereits in entsprechenden
Wasch-, Einweich-, Spiil- oder Bleichmitteln zusammen mit
dem Photobleichmittel und den iiblichen Waschaktivsub-
stanzen und anderen Waschmittelbestandteilen enthalten
sein. Der Zusatz der genannten Reduktionsmittel ist insbe-
sondere dann vorteilhaft, wenn die Photobleiche im Ein-
weichprozess durchgefiihrt wird. Bevorzugte Reduktions-
mittel, die im Bleichverfahren in Frage kommen, sind nach-
stehend bei der Beschreibung der die erfindungsgeméssen
Photoaktivatoren enthaltenden Mittel angefiihrt. Die vorlie-
gende Erfindung betrifft auch photosensibilisierende (photo-
aktivierende) oder/und Singlett-Sauerstoff produzierende
Mittel, die ein oder mehrere in Formel (1) definierte Azaph-
thalocyanine enthalten.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch antimikrobiell
wirksame Mittel und/oder Bleichmittel. Diese Mittel sind
dadurch gekennzeichnet, dass sie ein oder mehrere erfin-
dungsgeméisse Azaphthalocyanine der Formel (1) enthalten.
Die genannten Mittel konnen zusdtzlich Waschmittelbe-
standteile enthalten.

Bevorzugte derartige Mittel konnen ein oder mehrere er-
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findungsgeméisse Azaphthalocyanine, ein oder mehrere

anorganische Salze, wie z.B. NaCl, KCl, NaBr, KBr, K,SO,,
Na,S0;, K,CO3, Na,C0O3, NaHCOj3 u. 4., insbesondere NaCl
oder/und Na,SO, und gegebenenfalls Wasser enthalten. Bei-
spielsweise besteht ein derartiges Mittel aus etwa 1 —80% ei-

ner Verbindung der Formel (1), 1—40% NaCl und/oder
Na,S04 und 0 bis 95% Wasser. Diese Mittel konnen also in

fester Form (z. B. Granulate) oder auch als wéssrige Losung
. vorliegen, z.B. in Form einer 5—50%igen, z.B. 5—20%igen
Ldsung.

Erfindungsgemasse Mittel mit Bleichwirkung kénnen zu-
sdtzlich zum Azaphthalocyaninwirkstoff als Waschmittelbe-
standteile beispielsweise ein oder mehrere organische Deter-
gentien, gegebenenfalls alkalische Geriiststoffsalze und gege-
benenfalls weitere Bleichmittel, z. B. Perverbindungen wie
etwa ein Perborat oder Percarbonat enthalten.

Die erfindungsgeméssen Mittel kdnnen z. B. die bekann-
ten Mischungen von Waschaktivsubstanzen wie beispiels-
weise Seife in Form von Schnitzeln und Pulver, Synthetika,
16sliche Salze von Sulfonsdurehalbestern hoherer Fettalko-
hole, héher und/oder mehrfach alkylsubstituierter Arylsul-
fonsduren, Sulfocarbonsiureester mittlerer bis héherer Al-
kohole, Fettsdureacylaminoalkyl- oder -aminoarylglycerin-
sulfonate oder Phosphorsiureester von Fettalkoholen ent-
halten. Als Additive, Komplexbildner, Bleichmittel usw.
kommen z.B. Alkalisalze der Carboxymethylcellulose und
andere «Soilredepositionsinhibitoreny, ferner Alkalisilikate,
Alkalicarbonate, Alkaliborate, Alkaliperborate, Alkaliper-
carbonate, Nltrxlotnesmgsaure Athylendlamlnotetraess1g-
sdure, Schaumstablllsatoren wie Alkanolamide héherer Fett-
sduren, in Betracht. Ferner kénnen in den Waschmitteln bei-
spielsweise enthalten sein: antistatische Mittel, riickfettende
Hautschutzmittel wie Lanolin, Enzyme, Antimikrobika,
Parfiime und optische Aufheller.

Die erfindungsgemissen Mittel enthalten die Azaphtha-
locyanine der Formel (1) vorzugsweise in einer Menge von
0,0005 bis 1,5, insbesondere 0,005 — 1 Gewichtsprozent, be-
zogen auf das Gesamtwasch- oder -einweichmittel.

Beispielsweise enthalten die Mittel mit Bleichwirkung
0,005—1 Gew.-% der genannten Azaphthalocyanine,

12

10— 50 Gew.-% einer anionischen, nichtionischen, semipola-

ren, ampholytischen und/oder zwitterionischen oberflichen-

aktiven Substanz, 0 —80% eines alkalischen Gertiststoffsal-

zes und gegebenenfalls weitere iibliche Waschmittelbestand-
5 teile, beispielsweise solche, die vorstehend erwéihnt sind.

Als oberflichenaktive Substanzen in besagten Mitteln
kommen beispielsweise auch wasserldsliche Alkylbenzolsul-
fonate, Alkylsulfate, dthoxylierte Alkyldthersulfate, Paraf-
finsulfonate, a-Olefinsulfonate, a-Sulfocarbonsiuren, deren

10 Salze und Ester, Alkylglycerylithersulfonate, Fettsiuremo-
noglyceridsulfate oder -sulfonate, Alkylphenolpolyithoxy-
ithersulfate, 2-Acyloxyalkansulfonate, B-Alkyloxyalkansul-
fonate, Seifen, dthoxylierte Fettalkohole, Alkylphenole, Po-
lypropoxyglykole, Polypropoxy-ithylendiamine, Aminoxi-

15 de, Phosphinoxide, Sulfoxide, aliphatische sekundiire und
tertidre Amine, aliphatische quaternire Ammonium-,
Phosphonium- und Sulfoniumverbindungen oder Mischun-
gen der genannten Substanzen in Betracht.

Beispiele fiir alkalische Geriiststoffsalze, die etwa in einer

20 Menge von 10— 60 Gew.-% in den erfindungsgeméssen Mit-
teln vorhanden sein konnen, sind unter anderen:

wasserlosliche Alkalimetallcarbonate, -borate, -phospha-

te, -polyphosphate, -bicarbonate und -silicate, wasserlosliche
Ammopolycarboxylate, Phytate, Polyphosphonate und
% _carboxylate, sowie wasserunlésliche Aluminiumsilicate.

Die erfindungsgeméssen Mittel kénnen, wie bereits er-
wihnt, auch optische Aufheller enthalten. Als derartige Auf-
heller kommen alle in der Waschmittelindustrie iiblichen

30 Aufheller in Betracht. Besonders bevorzugt werden aber op-
tische Aufheller aus den Klassen der Distyrylbiphenylsulfon-
siuren und deren Salzen oder/und 4,4’-Bis-(1,2,3-triazol-2-
y1)-2,2’-stilbendisulfonséuren und deren Salzen oder Mi-
schungen davon eingesetzt. Falls erfindungsgemisse Mittel

35 solche Aufheller enthalten, sind letztere vorzugsweise in ei-
ner Menge von 0,005 —1,5%, insbesondere von 0,01 —0,5%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, in letzterem
vorhanden. Als optische Aufheller kénnen insbesondere sol-
che der Formel

40

MO,_S SO M
3 \X. o\ /o-o o o—ox/ 3
Ny rrcenee? - N\ _ 7 N, e
.)( % /o CH=CH 0\ /o o\ / -CH=CH-e N + )g( (A1) \
X LES ) *o=e [ 2 L2 ]
1 1
% %)

worin X, Wasserstoff, Chlor, Brom oder Alkyl oder Alkoxy
mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen, X, Wasserstoff oder Alkyl mit
1 bis 4 C-Atomen und M Wasserstoff ein Alkalimetall-,

Ammonium- oder Aminsalzion bedeuten, vor allem der For-
mel
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worin M" Wasserstoff, Natrium oder Kalium bedeutet, oder/und der Formel
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worin M Wasserstoff, ein Alkalimetall-, Ammonium- oder
Aminsalzion bedeutet, eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméssen antimikrobiell wirksamen Mit-
tel enthalten die erfindungsgeméssen Azaphthalocyanine
vorzugsweise in einer Menge von 0,0005 bis 1,5, insbesonde-
re 0,005 bis 1 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamt-
waschmittel.

In den vorstehend beschriebenen Wasch-, Bleich- und
Einweichmitteln, die als Waschaktivsubstanzen insbesondere
anionische, nichtionische, semipolare, ampholytische oder/
und zwitterionische oberflichenaktive Substanzen enthalten,
ist die Verwendung von solchen Azaphthalocyaninenverbin-
dungen der Formel (1) bevorzugt, die anionische Gruppen
der Formeln SO;°, COO0®, S0O,°, SOzeNCN oder/und
S0,2N —S0,— Ry, insbesondere SO3°, enthalten.

_—-——z

worin Me ein Zentralatom oder eine Zentralatomgruppie-
rung auf Basis von ALIIT), Zn(II), Si(IV), P(V), Ti(IV),
Ge(IV), Cr(VI), Ga(tIl), Zr(IV), In(IIL), Sn(IV) oder Hf(IV)
bedeutet, A, B, C und D unabhéngig voneinander fiir die Er-
ginzung zu einem Benzolring oder einem 5- oder 6-gliedri-
gen, ein oder zwei Stickstoffatome enthaltenden heterocycli-
schen Ring stehen, wobei mindestens ein ankondensierter
Ring A, B, C oder D ein heterocyclischer Ring ist und wobei
heterocyclische Ringe A, B, C oder D einen anellierten Ben-
zo0- oder Naphthoring und Benzolringe einen anellierten
Benzo- oder Naphtho- oder aromatischen 5- oder 6-gliedri-
gen, ein oder zwei Stickstoffatome enthaltenden heterocycli-
schen Ring tragen konnen, Y einen neutralen, nicht wasser-
16slichmachenden Substituenten und p Null oder eine belie-
bige Zalil von 1 bis 6 bedeuten, mit der Massgabe, dass Me
nicht fiir Zn(II) steht, wenn A, B, C und D gleich sind und
die Ergiinzung zu einem gegebenenfalls anellierten sechs-
gliedrigen aromatischen Stickstoffheterocyclus bedeuten und
gleichzeitig p = Null ist.

Werden nach dem weiter oben beschriebenen Verfahrens-
prinzip B) die erfindungsgemissen wasserloslichen Verbin-
dungen der Formel (1) durch Einfithrung der wasserloslich-

15 machenden Gruppen EZ in die entsprechenden nicht wasser-
16slichen Azaphthalocyaninpigmente hergestellt, so benotigt
man letztere (n = Null) als Ausgangsprodukte. Diese ent-
sprechen der weiter oben angegebenen Formel (3). Einige
dieser Pigmente sind bekannt, und zwar einige Zink- Tetra-

20 azaporpyrazine. Siehe z.B. C.A. 76 (1972), 140752,
C. A.72(1970), 112 7794, C. A. 91 (1979), 203 526c, C. A.
94 (1981), 83 264d und C. A. 98 (1983), 41 394y. Der Gross-
teil davon ist jedoch neu.

Die neuen Azaphthalocyaninpigmente der Formel (3)

25 sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Sie
entsprechen der allgemeinen Formel

(3a) )

~’\ | N
\/“\ >‘ ...Te...l\<./lol\/B
H_/N . u i W

Beziiglich der Ringe A, B, C und D sind die gleichen
Teilstrukturen moglich, wie sie eingangs unter Formel (1) er-
ldutert wurden.

Bevorzugt sind die ankondensierten heterocyclischen
Ringe A, B, C und D aromatisch, insbesondere 6-gliedrig.
ss Besonders bevorzugt ist dabei der Pyridinring.

Sofern ankondensierte Benzo- oder heterocyclische Rin-
ge A, B, C und D weitere anellierte Ringe tragen, sind von
letzteren Benzoringe bevorzugt. Sofern Benzoringe A, B, C
und D anellierte aromatische heterocyclische Ringe tragen,

60 sind von letzteren 6-gliedrige, insbesondere Pyridinringe be-
vorzugt.

Sofern die Ringe A, B, C und D keine weiteren anellier-
ten Ringe tragen, betrédgt die Zahl der heterocyclischen Rin-
ge vorzugsweise | oder 2, die restlichen Ringe (3 oder 2) sind

65 dann Benzoringe.

Beispiele fiir ankondensierte heterocylische Ringe A, B,
C und/oder D (inklusive gegebenenfalls daran anellierte
Benzo- oder Naphthoringe) sind solche der Formeln

50
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Beispiele fiir Benzoringe A, B, C oder/und D, die noch einen aromatischen Stickstoffheterocyclus anelliert enthal-

ten, sind solche der Formeln

./ \./ \./ ./ \./ \./
DU
WAy

foio 1ol

N N

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel
(3a), worin ein oder zwei Ringe A, B, C und D fiir

I/ \./ 0/ \‘/
I | oder | il
.\ L] .\ /
\N/ N \N

und die iibrigen (3 oder 2) fiir Benzoringe stehen.

Beziiglich der Zentralatome (Zentralatomgruppierungen)
gilt das in Zusammenhang mit Formel (1) Gesagte.

Bevorzugte Zentralatome sind Zn(IT), AI(III), Si(IV),
P(V), Ti(IV), Sn(IV), Cr(VI), Ga(IIl), Ge(IV) und Zr(IV),
vor allem Zn(II), AI(IIL), Ti(IV), Ga(III), Ge(IV) und
Zr(IV). In besonders bevorzugten Verbindungen der Formel
(3a) bedeutet Me AI(III), Zn(II) oder Ge(IV), insbesondere
AI(III) oder Zn(II).

In den erfindungsgemissen Azaphthalocyaninen der
Formel (3a) hat Y dieselben bevorzugten Bedeutungen wie
in Formel (1). p ist insbesondere Null oder die Zahl 1 oder 2,
bevorzugt jedoch Null.

Die Azaphthalocyanine der Formel (3a) kénnen nach an

/COOH /COOH

AN AN Ii/\ 4\ /
oder |

NN\ AW AN

7 N7\ F\I\/
U EESS N
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40°sich bekannten Verfahren erhalten werden. Der Aufbau des
entsprechenden Azaphthalocyaninringgeriistes kann analog
zu jenem des nicht-heterocyclischen Phthalocyaninringgerii-
stes erfolgen, wie z. B. in Ullmann’s Encyclopédie der techni-
schen Chemie, 4. Aufl., Band 18, Seite 501 ffund bei F.H.

45 Moser,A. L. Thomas, «Phthalocyanine» (1963), Seite 104 ff
beschrieben. An Stelle der entsprechenden Phthalsiurederi-
vate bendtigt man fiir den Einbau von Stickstoffheterocyclen
die entsprechenden ortho-Dicarbonsiuren (oder deren Deri-
vate) der gewiinschten Stickstoffheterocyclen. Sind A, B, C

s0 und D gleich, setzt man 4 Moldquivalent der entsprechenden
Dicarbonséurederivate ein. Im Fall von «gemischten»
Azaphthalocyaninen (z. B. verschiedene Heterocyclen A, B,
C, D oder Mischungen von Benzo- und Heteroringen A, B,
Cund D) setzt man die entsprechenden Dicarbonsiurederi-

55 vate im gewlinschten molaren Mischungsverhltnis ein.

Methoden zur Herstellung von Azaphthalocyaninen sind
auch den oben vor Formel (3a) angegebenen C. A. Referen-
zen sowie der DE-A-879 100, der DE-A-2 441 648 und dem
J. Am. Chem. Soc. 85 (1963), 668 —671 zu entnehmen.

60  Das Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemassen
Azaphthalocyaninen der Formel (3a) ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ortho-Dicarbonsduren der Formeln

] /COOH —. /COOH
C U bzw. D I.I
\./ \ \./ \

COOH COOH



oder deren Derivate, die gegebenenfalls Substituenten Y tra-
gen, nach den in der Phthalocyaninchemie iiblichen Metho-
den zum entsprechenden Azaphthalocyaninringsystem kon-
densiert, wobei die oben genannten Carbonsduren bzw. de-
ren Derivate gleich oder verschieden sein konnen und im
letzteren Fall das molare Mengenverhéltnis so gewdhlt wird,
dass im resultierenden Azaphthalocyanin das gewiinschte
Verhiltnis von A, B, C und D erreicht wird, wobei die Di-
carbonsiuren gegebenenfalls Substituenten Y enthalten kon-
nen, und wobei in Gegenwart einer Verbindung, z.B. eines
Salzes, des Elementes Me gearbeitet wird oder das Zentral-
atom Me nachtriglich in das Azaphthalocyanin ohne Zen-
tralatom eingefithrt wird.

Als Derivate der genannten ortho-Dicarbonsduren kom-
men beispielsweise in Betracht:
— Dinitrile
— Anhydride
— Imide '
— Derivate vom Typ der 1-Amino-3-imino-isoindolenine
— Die freien Carbonsiuren oder deren Salze kdnnen eben-

falls als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden.

Geht man von ortho-Dinitrilen aus, werden diese, vor-
teilhaft in Gegenwart eines Salzes des Elementes Me in der

NH NH
! !
7/ \\J /-\./
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Die Cyclisierung dieser Derivate zum Azaphthalocyanin-
ringsystem erfolgt ebenfalls zweckmissig in Gegenwart eines
Salzes des Elementes Me und vorzugsweise bei erhhter
Temperatur, z.B. zwischen 50 und 250 °C, insbesondere zwi-
schen 100 und 200 °C. Man kann auch diese Cyclisierung in
der Schmelze durchfithren, vorzugsweise arbeitet man je-
doch in einem organischen Losungsmittel. Weitere bevor-
zugte Reaktionsparameter sowohl fiir dieses als auch fiir die
beiden vorgenannten Verfahren (Dinitril- und Harnstoffme-
thode) sind w.a. der DE-A-879 100 sowie den weiter unten
folgenden Herstellungsbeispielen zu entnehmen.

Der Substituent Y in den Verbindungen der Formel (3a)
(sofern p nicht ohnehin Null ist), kann bereits in den Aus-
gangsmaterialien vorhanden sein und somit beim Aufbau
des Azaphthalocyaninringsystems direkt in letzteres einge-
fiihrt werden. Er kann auch nachtréglich durch Substitu-
tionsreaktionen eingefiihrt werden, was besonders im Falle
von Halogenatomen durch nachtrégliche Halogenierung
mdglich ist. Gewisse Substituenten, namentlich Chlor, kén-
nen auch wihrend der Cyclisierungsreaktion in das Ringsy-
stem eingefiihrt werden, wenn z. B. in Gegenwart von Chlo-
riden des Elementes Me gearbeitet wird.

15 658 771

Schmelze oder in Losung oder Suspension zum gewiinschten
Azaphthalocyanin cyclisiert. Wird nicht ein Salz des Elemen-
tes Me zugefiigt, muss das Zentralatom nachtréglich einge-
fithrt werden (siehe die weiter oben beschriebene Methode

5 A).

Verwendet man aus Ausgangsstoffe die ortho-Dicarbon-
sduren oder deren Salze, deren Anhydride oder Imide, so er-
folgt die Cyclisierung in Gegenwart von Harnstoff (Harn-
stoffmethode). Die Reaktion wird vorteilhaft in der Schmel-

10 ze ausgefiihrt, kann aber auch in einem Losungsmittel statt-
finden. Zweckmdssig wird bei erhdhter Temperatur, z.B. bei
einer solchen von 50 —250 °C, vorzugsweise zwischen 100
und 200 °C gearbeitet. (Diese bevorzugten Temperaturberei-
che gelten auch fiir die oben geschriebene Cyclisierung der

15 Dinitrile). Vorzugsweise wird in Gegenwart eines Salzes des
Elementes Me gearbeitet, worauf direkt das Azaphthalocya-
nin mit Zentralatom entsteht. Besonders vorteilhaft ist es,
neben Harnstoff auch noch einen Katalysator zuzufiigen,
beispielsweise Borsdure oder insbesondere Ammonium-

20 molybdat.

Die ebenfalls als Ausgangsverbindungen einsetzbaren o-
Dicarbonsiurederivate vom Typ der 1-Amino-3-iminoisoin-
dolenine entsprechen den Formeln

NH
I
7\
’ vy
\/\//
i
NH

bzw.

2

45

Besonders bei Verwendung von o-Dinitrilen als Aus-
gangsmaterial ist dieser Effekt zu beobachten, z.B. wenn in
Gegenwart von AlCl; gearbeitet wird.

so  Dieals Ausgangsverbindungen bendtigten oben genann-
ten ortho-Dicarbonsiuren und deren Derivate sind bekannt
oder kénnen nach an sich bekannten Verfahren erhalten
werden. Einige davon sind z.B. in der DE-A-879 100 be-
schrieben, insbesondere jene vom Typ der I-Amino-3-imino-
ss isoindolenine.

Die erfindungsgeméssen Azaphthalocyaninpigmente der
Formel (3a) konnen als Zwischenprodukte fiir die Herstel-
lung der wasserldslichen Azaphthalocyanine der Formel (1)
verwendet werden. Sie zeigen jedoch auch selbst ausgezeich-

60 nete photosensibilisierende (photoaktivierende) Eigenschaf-
ten und sind ausgezeichnete Singlett-Sauerstoffproduzenten.
Da sie jedoch in Wasser unloslich sind, kénnen sie diese Wir-
kungen nur in solchen Systemen entfalten, in denen sie hin-
reichend 16slich sind, also z. B. in bestimmten organischen

65 Losungsmitteln, oder in heterogenen Systemen, wenn sie
z.B. auf oder in einem Triger aktiv dispergiert sind. Ein der-
artiger heterogener Sensibilisator kann auch in wéssrigen Sy-
stemen wirksam sein. Die Herstellung derartiger heterogener
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Sensibilisatoren mit Hilfe der erfindungsgeméssen Azaph-
thalocyaninpigmente der Formel (3a) und deren Verwen-
dung kann in der in der DE-A-3 006 886 beschriebenen Wei-
se erfolgen.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch die Ver-
wendung der Azaphthalocyanine der Formel (32) als Photo-
sensibilisatoren, Photoaktivatoren und/oder Singlett-Sauer-
stoffproduzenten in organischen Systemen, in denen sie 10s-
lich sind oder in heterogenen Systemen.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Herstellung
der erfindungsgeméssen Azaphthalocyaninverbindungen,
ohne dass damit eine Beschrinkung auf den Inhalt dieser
Beispiele ausgedriickt wird. Teile- und Prozentangaben be-
deuten in den Beispielen ebenso wie in der iibrigen Beschrei-
bung immer Gewichtsteile und Gewichtsprozent, sofern
nichts anderes angegeben ist. Die in den Herstellungsbeispie-
len angegebenen A, -Werte wurden in Dimethylformamid
bestimmt, soweit nichts anderes angegeben ist.

Beispiel 1

In eine Mischung von 100 ml 1,2-Dichlorbenzol und
100 ml N,N-Dimethylanilin werden 0,05 Mol 4- bzw. 7-Aza-
1-amino-3-iminoisoindolenin-nitrat (bekannt aus DE-A-
879 100, Beispiel 14), 0,15 Mol 1-Amino-3-iminoisoindole-
nin-nitrat (bekannt aus DE-A-879 100, Beispiel 3) und
0,05 Mol Aluminiumacetat eingetragen. Das Reaktionsge-
misch wird innerhalb 3 Stunden auf 175 °C erhitzt und dann
11/, Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Das ausgefalle-
ne Produkt wird bei Raumtemperatur abgenutscht und mit

Beispiel 3
Ersetzt man in Beispiel 1 das Aluminiumacetat durch
0,05 Mol ZnCl,, so erhdlt man das Azaphthalocyanin der
Formel (101), worin Al durch Zn ersetzt ist (= Verbindung
Nr. 301).

Beispiel 3a

Ersetzt man in Beispiel 2 das Aluminiumacetat durch
0,05 Mol ZnCl,, so erhilt man das Azaphthalocyanin der
Formel (201), worin Al durch Zn ersetzt ist (= Verbindung
Nr. 302).
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200 ml Aceton gewaschen. Dann wird der Riickstand !/,
Stunde in 10%iger Natronlauge bei 75 °C verriihrt, abge-
nutscht und mit Wasser neutral gewaschen. Man erhilt so
19 g des Azaphthalocyanins der Formel
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Beispiel 2

Verféhrt man wie in Beispiel 1, setzt jedoch 0,1 Mol 4-
bzw. 7-Aza-1-amino-3-iminoisoindolenin-nitrat und 0,1 Mol
30 1-Amino-3-iminoisoindolenin-nitrat ein, so erhilt man ein
Aluminiumazaphthalocyanin der Formel
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Beispiel 4
20 g des nach Beispiel 1 erhaltenen Azaphthalocyanins
der Formel (101) werden in 200 ml Chlorsulfonséure einge-
tragen. Die Reaktionstemperatur wird unter Riihren inner-
halb 2 Stunden auf 130 bis 135 °C gesteigert und dann 5
Stunden gehalten. Nach Abkiihlen auf 70 °C werden 41 ml
60 Thionylchlorid zugetropft und die Reaktionsmischung unter
Riickfluss bei 85 bis 90 °C geriihrt. Das abgekiihlte Reak-
tionsgemisch wird auf Eis/Wasser ausgetragen. Das ausge-
fallene Produkt wird abgenutscht und mit Eiswasser gewa-
schen. Der Riickstand wird mit 500 ml Wasser verrithrt, mit
65 Natronlauge auf pH 10 eingestellt und bis zur vollstindigen
Losung auf 80 °C erhitzt. Die erhaltene Losung wird im Va-
kuum zur Trockne eingedampft. Man erhilt so das sulfo-
nierte Aluminiumazaphthalocyanin der ungefdhren Formel

55
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in Form eines gut wasserloslichen Pulvers.
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Amax = 672 nm; x steht fiir eine Zahl von etwa 1,5 bis 3,5.
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