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Vynélez se tykéd zplsobu vyroby novych
derivatii ftalocyaninu rozpustnych ve vodé
a reaktivnich vi&i vlakn@m, které odpovi-
daji obecnému vzorce I
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v némZ

Pc znamend zbytek ftalocyaninu, pop¥ipa-
dé obsahujici kov, pFiemZ sulfoskupiny, po-
pripadé sulfonamidoskupiny jsou vé&z4ny
v polohédch 3 aromatickych kruhd ftalocya-
ninu,

Ri a Rz znamenaji atom vodiku nebo alky-
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lovou skupinu s 1 a¥ 6 atomy uhliku, kterd
je popfipad& substituovdna methoxyskupi-
nou, ethoxyskupinou, propoxyskupinou, sku-
pinou C2Hs-0-C2H4-0O-, acetylaminoskupinou,
karboxyskupinou, dimethylaminoskupinou,
diethylaminoskupinou, g-hydroxyethylamino-
skupinou, g-hydroxyskupinou, N-fenylureido-
skupinou nebo N-cyklohexylureidoskupinou,
nebo znamenaji allylovou skupinu nebo cyk-
lohexylovou skupinu, nebo fenylovou skupi-
nu, kterd je popfipadé& substituovdna methy-
lovou skupinou, methoxyskupinou nebo kar-
boxyskupinou, pFiemZ zbytky R1 a R2 mohou
byt stejné nebo vzdjemns rozdilné, nebo Ri
a Rz spoletné s atomem dusiku pFedstavuji
morfolinovy, pyrrolidinovy, piperidinovy ne-
bo N-methylpiperazinovy zbytek.

Rs znamené atom vodiku nebo methylovou
skupinu a

X znamend atom vodiku, methylovou sku-
pinu nebo methoxyskupinu,

Y znamend vinylovou skupinu, tj. skupinu
-CH=CHz nebo skupinu -CHz-CHz-OSO3H,
-CH2-CH2-SS0s3H, -CHp-CH2-OPO3Hg,
-CH2-CH»-Cl nebo -CHs-CH2-OH,

a znamend ¢islo mezi 0 a 2,

b znamend &islo mezi 0 a 2, a

C znamend Cislo mezi 1,7 a 2,6, s tim, Ze
soucet a, b a c &ini nejvyse 4,
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ktery spoivd v tom, Ze se ftalocyaninsulfo-
chlorid obecného vzorce 2

.
L5031 -p

P .
so v,
(2

}

v n8miZ

Pc mé4 shora uvedeny vyznam,

p znamend ¢isload 0do1la

q znamend &islo od 2 do 4, s tim, Ze sou-
tet p a q &ini nejvyse 4,
ve vodném prostfedi uvadi v reakci s ami-
nem obecného vzorce 3

X
SO‘,:‘{

Ry (3)

v némZ

R3, X a Y maji shora uvedené vyznamy,
ve form& koncentrovaného vodného roztoku,
popf. suspenze 1,5aZ3mol na 1 litr vody
pii-hodnoté pH od 3 do 8 a pFi teplot& od 0
do 100 °C, v p¥itomnosti &inidla vazajiciho
kyselinu a v p¥itomnosti pyridinu, pyridin-
sulfonové kyseliny nebo pyridinkarboxylové
kyseliny, jako urychlovade reakce a popfi-
padé& s dalsim aminem obecného vzorce 4

-H—N (4)

v némi. ..

'Ri a Rz maji shora uvedené vyznamy,
pii.pH od.3 do 7 a pf¥i teplot& od 0 do 30 °C
v pfitomnosti &inidla vézajiciho kyselinu, ne-
bo. se ftalocyaninsulfochlorid obecného vzor-
ce 2 nechd reagovat se smési amind obec-
nych vzorct 3 a 4 pii hodnot& pH od 3 do 7
a pri teplotd od 0 do 30 °C v pfitomnosti &i-
nidla véazajiciho kyselinu a pyridinu, pyridin-
sulfonvé kyseliny nebo pyridinkarboxylové
kyseliny jako urychlovafe reakce, nateZ se
pop¥ipad® ziskané derivaty ftalocyaninu o-
becného vzorce 1 v p¥ipads, Ze Y v pouZitém
aminu obecného vzorce 3 znamend skupinu
-CH2-CHs-OH, prevedou plsobenim sulfatac-
niho &inidla na odpovidajici derivity ftalo-
cyaninu, ve kterych Y znamena skupinu
-CH2-CH2-OSOs3H.

Nové barviva shora uvedeného obecného
vzorce 1 jsou vhodné k barveni nebo potis-
kovéani viny, hedvéabi, vldknitjch materiall
z linedrnich polyamidfi, zejména z vldken
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obsahujicich hydroxylové skupiny, jako z na-
tivni nebo regenerované celuldzy, nebo k
barveni usni.

7 ndmeckych patentnich spist 1179317 a
1283997, DE-0S 1795 140 a amerického pa-
tentniho spisu 3062 830 jsou jiZ zndma bar-

" viva struktury s ﬁ—sulfatoethylsulfonylovs’rmi

skupinami reaktivnimi v{& vlakndm. Tato
barviva se hodi k barveni a potiskovéni
vidknitych materidld z celuldzy.

Na rozdil od dosavadniho stavu techniky
byla nyni nalezena mensi skupina reaktiv-
nich ftalocyaninovych barviv. (srov. shora
uvedeny obecny vzorec 1), kterdZto barviva
se vyznaduji prekvapivé dobrou difdzni
schopnosti a reaktivitou a maji tudiZ velmi
cenné aplikadn®d technické vlastnosti, imZ
podstatnou mérou pfevySuji barviva uvede-
nd v p¥ikladech citovanych patentnich spisi.

Ve shora citovanych patentnich spisech,
které jsou pokud jde o barviva, kterd jsou
v nich chréndna, velmi $iroce formulovéany,
se viak nic neuvadi o tom, Ze by barviva ze
skupiny tam uvAd&né, kterd maji vétsi podet
reaktivnich skupin, mé&la zvlasté dobrou di-
fazni schopnost a vyznatovala se tudiZ vel-
mi cennymi vlastnostmi jako barviva. Z pfi-
klad@ shora citovanych patentnich spist,
vyplyva, e podle tam uvdd&né pracovni me-
tody kondenzace ftalocyaninsulfochloridd s
aminy obsahujicimi reaktivni skupinu se zis-
kaji barviva, kterd obsahuji v priméru nej-
vySe 1,5 reaktivni skupniny na 1 molekulu
barviva.

Na rozdil od shora uvedeného maji nové
barviva shora uvedeného obecného vzorce 1
v priim&ru alespoii 1,7 reaktivni skupiny na
1 molekulu barviva. Zvla$tni barvici vlast-
nosti barviv podle vynélezu viak nespotivaji
pouze ve zvy3eném pottu reaktivnich skupin
obsaZenych v molekule barviva, nybrz také
ve struktufe nakondenzovanych aromatic-
kych amind shora uvedeného obecného vzor-
ce 3. Naproti tomu se p¥i reakci ftalocyanin-
sulfochloridit s alifatickymi nebo aralifatic-
kymi aminy obsahujicimi reaktivni skupiny
ziskdvaji barviva, kterd — pokud jde o je-
jich aplika¢n® technické vlastnosti pfi bar-
veni vldknitého materidlu z celuldzy — se
nijak vyhodng& nelif ve srovnéni s barvivy
nédleZejicimi ke stavu techniky. Barvici vlast-
nosti barviv podle vyndlezu se mohou na-
vic piiznivé ovlivnit nakondenzovanim pri-
mérnich nebo sekundérnich amin.

Barviva podle vynédlezu se oproti barvivim
popsanym ve shora citované literatufe vy-
znaduji na zdkladd své piekvapivé vysoké
diftizni schopnosti a své zvySené reaktivity
tim, Ze jiZ po relativn& kratké prodlevé pii
klocovani s krdatkou prodlevou dosahuji na
vlaknitém materidlu Gplné sytosti vybarveni,
tj. s barvivy podle vynélezu se vybarvovaci
procesy daji provddst v podstaté krati do-
b&. Na zakladd uvedenych plekvapivych
vlastnosti vykazuji barviva podle vynélezu
jak p¥i tisku, tak také zejména pii barveni
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lepsi stupeil vybarveni ne? barviva zndmé
z citované literatury, kierd maji nejbliZe
srovnatelnou strukturu. To znamend, Ze k
dosaZen] stejného stupné vybarveni se musi
pouZivat méné barviva, {imZ také ménd bar-
viva odchazi do odpadnich vod (tato sku-
tecnost je vyhodna z hlediska ekologického).

Ve skupiné -CH2-CH:Z ve vyznamu sym-
bolu Z ve shora uvedeném obecném vzorci 1
znamend symbol Z nap¥. skupinu -0SOsH,
-SS03H, -OP0:Hz, -Cl nebo -OH.

Z barviv podle vynélezu shora definované-
ho obecného vzorce 1 nutno zdéraznit jako
zvlaété cennd ta barviva obecného vzorce 1,
v némZ Rz a X znamenaji atom vodiku a Y
znamend skupinu -CH2-CH2-0SO3H, -CHzCH2-
-SS0O3H neho -CHq-CHa-Cl.

Barviva ohecného vzorce 1 se pri syntéze
ziskavaji obvykle ve formé& smé&si jednotli-
vych barviv, kterd se navzdjem 1i3i stupném
substituce a, b a c, a proto se p¥i znéazoriio-
vani vzorcl vyjadfujicich barviva podle vy-
nalezu uvadégji desetinng &isla pro indexy a,
b a c. Tyto zlomky piedstavuji primérné
hodnoty, které se experimentdlnd a analy-
ticky daji zjistit.

Za ucelem vyroby barviv podle vynalezu
se postupuje tak, Ze se kondenzaéni reakce
provadéji v relativné koncentrovanych roz-
tocich, popfipadé suspenzich. Postupuje se
pfitom tak, Ze se aromatické aminy obecné-
ho vzorce 3 v mnoZstvi 1,5 a% 3 mol na 1 litr
vody rozpusti, popiipadé predb&#n& rozpusti
a v téchto koncetrovanych roztocich se pro-
vadi kondenza¢ni reakce s kovuprostymi
ftalocyaninsulfochloridy obecného vzorce 2
nebo vyhodnég s ftalocyaninsulfochloridy ob-
sahujicimi kov obecného vzorce 2, pfitemZ
se moZnd kondenzace s aminy obecného
vzorce 4 milZe provadst soudasnd neho v na-
vaznosti na prvni kondenza&ni reakci.
V mnoha pfipadech se doporuduje asi po 2
aZ 4 hodinédch trvani reakce zredit reakéni
smési polovitnim a% celym mnoZstvim z pii-
vodné pouZitého mmuoZstvi vody, aby se za-
jistilo dobré michdani roztokd barviva.

Arcmatické aminy uvedeného vzorce 3 se
ve srovndni s ftalocyaninsulfochloridem u-
uvedeného obecného vzorce 2 pouZivaji v
molarnim nadbytku 20 a% 70 %% nad molér-
ni mnoZstvi, které je uréené prisludnou hod-
notou indexu ¢ (srov. vzorec 1).

Takto vyrobend harviva se vyznaduji pre-
kvapivé vynikajicimi aplikadn& technickymi
vlastnostmi,kterymi podstatnou mérou pte-
vy3uji zndmé barviva, kterd se vyrdbéji v
méné koncentrovanych roztocich (asi 0,2
aZ 1 mol aromatického aminu na 1 litr vody).

Jako vychozi sloudeniny obecného vzorce
2 se pouZivaji napfiklad chloridy sulfonové
kyseliny nebo chloridy sulfonové kyseliny
obsahujici sulfoskupiny kovu prostého fta-
locyaninu, vyhodn& viak ftalocyaninéi obsa-
hujicich kov jako je napriklad

3-Cu-ftalocyanin-disulfochlorid,

]

3-Cu-ftalocyanin-trisulfochlorid,

3-Cu- nebo 3-Ni-ftalocyanintetrasulfo-
chlorid,

3-Co-ftalocyanin-trisulfochlorid nebo

3-Cu-ftalocyanin-trisulfochlorid-monosulfo-
nova kyselina.

Chloridy sulfonové Kkyseliny - obecného
vzorce 2 se vyrdb&ji znamymi zpisoby (srov.
némecky patentni spis 891 121).

Aromatické aminy obecného vzorce 3 jsou
pfedstavovany napfriklad nasledujicimi slou-
¢eninami:

3-g-sulfatoethylsulfonylanilin,
B-ﬁ-thiosu1fatoethylsulfonylanilin,
3-g-fosfatoethylsulfonylanilin,

2-methoxy-5-g-sulfatoethylsulfonylanilin,

4-g-sulfatoethylsulfonylanilin,
4-g-chlorethylsulfonylanilin,
4-£-fosfatoethylsulfonylanilin,
4-p‘-thiosulfatoethylsulfonylanilin,
4—methoxy-S-ﬂ-sulfatoethylsulfonylanilin,
2-methoxy-4»,6*sulfato‘ethylsulfonylanilin
nebo jejich g-hydroxyethylsulfonylderivaty. -

Jako aminy vzorce 4 p¥ichdzejl v tivahu
napfiklad: amoniak, methylamin, ethylamin,
n- a isopropylamin, n-, iso-, sek. a terc.bu-
tylamin, ethanolamin, aminopropanol, N-me-
thylethanolamin, dimethylamin, diethylamin,
di-iso-propylamin, diethanolamin, methoxy-
ethylamin, hydroxyethoxyethylamin, 3 me-
thoxy-, 3-ethoxy-, 3-isopropoxy-, 3-kyan-, 3-
-acetaminopropylamin, allylamin, 1- a 2-me-
thyllylamin, krotylamin, n- a isoamylamin,
aminopropionovéd kyselina, aminokapronova
kyselina, taurin, 2-aminoethanfosfonova ky-
selina, cyklohexylamin, benzylamin, fenyle-
thylamin, anilin, methyl- a methoxyanilin,
N,N-dimethyl- a N,N-diethylpropylen 1,3-di-
amin, N—hydroxyethylethylendiamin, di-n- a
di-o- a di-isobutylamin, morfolin, pyrrolidin,
piperidin, N-methylpiperazin, N-methyl- a N-
-ethylcyklohexylamin, N-methyl-, N- ethyl-
a N-g-hydroxyethylanilin, 4-aminobenzenkar-
boxylové kyselina a 3-aminobenzensulfonovd
kyselina a 3-aminobenzensulfonov4 kyselina,
3-[N‘—fenylureid.o}propylamin, 2-(N‘-isopro-
pylureido Jethylamin.

Cinidly vézajicimi kyselinu, ktera se po-
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uZzivaji p¥i postupu podle vynélezu jsou na-
pFiklad hydroxidy, uhli€itany, hydrogenuhli-
gitany, sekundarni a tercidrni fosforetnany,
boraty nebo acetdty kovil prvni aZ tfeti sku-
piny periodického systému, vyhodné slouce-
niny sodné a draselné jakoZ i slou€eniny Véa-
penate.

Pyridinsulfonovymi kyselinami nebo pyri-
dinkarboxylovymi kyselinami, které se pou-
#ivaji jako urychlovade reakce, jsou zejména
pyridin-mono-, di- a -trisulfonove kyseliny,
pyridin-mono-, -di- a -tri-karboxylové kyse-
liny, déle jejich derivaty, které jsou v he-
terocyklu substituovdny neionogennimi sub-
stituenty, jako napfiklad methyl- a ethylsub-
stituované pyridinsulfonové kyseliny nebo
- pyridinkarboxylové kyseliny. Takovymi pyri-
dinderivaty jsou napriklad
pyridin-2-sulfonové kyselina,
pyridin-3-sulfonovd kyselina,
pyridin-4-sulfonové kyselina,
pyridin-2-karboxylové kyselina,
pyridin-3-karboxylové Kyselina,
pyridin-4-karboxylové kyselina,
pyridin-2,3-dikarboxylové kyselina,
pyridin-2,4-dikarboxylovd kyselina,
pyridin-2,5-dikarboxylové kyselina,
pyridin-2,6-dikarboxylova kyselina,
pyridin-3,4-dikarboxylové kyselina,
pyridin-3,5-dikarboxylova kyselina,
pyridin-2,3,4-trikarboxylovéd Kyselina,
pyridin-2,4,5-trikarboxylové kyselina,
2-methylpyridin-3-sulfonové kyselina,
4-methylpyridin-3-karboxylové kyselina,
4-ethylpyridin-3-karboxylova kyselina,
6-methylpyridin-3-karboxylova kyselina,
4,6-dimethylpyridin-2-karboxylova kyselina,
2,6-dimethylpyridin-3-karboxylové kyselina

2-methylpyridin-3,4- dikarboxylova
kyselina.

Zv145té vyhodné a vyhodné je pouZiti py-
ridin-3-karboxylové kyseliny (nikotinové ky-
seliny), kterd je prakticky nejedovatd a je

3

bez zdpachu (srov. n&mecky patentni spis g.
2 824 211 a DE-OS 2 906 442).

Izolace ftalocyaninovych barviv ziskanych
shora popsanymi postupy se provadi obvyk-
lym zpfisobem, vysolenim, napiiklad chlori-
dem sodnym nebo chloridem draselnym, ne-
bo/a okyselenim minerdlni kyselinou nebo
odpafenim neutrdlnfho nebo slabg kyselého
vodného roztoku barviva, vyhodng& p¥i mirné
zviySené teploté a pii sniZeném tlaku.

Sloudeniny vzorce 1 se zpravidla ziskavaji
ve formé svych soli, vyhodné& ve formé soli s
alkalickymi kovy, jako soli sodnych a dra-
selnych, a jako takové se pouZivajl k barve-
ni a potiskovéni vidknitych materidld z viny,
hedvabi, linedrnich polyamidd, zejména vSak
materiali obsahujicich hydroxylové skupiny,
jako je celuléza, napfiklad z Inu, regenero-
vané celuldzy a predeviim z bavliny, ddle pak
k barveni usni.

Barveni barvivy podle vynélezu se provadi
obvyklym zpfisobem, naptiklad tak, Ze se
vlaknity materidl za sucha nebo pFi mirné
zvySené teplot® impregnuje vodnym rozto-
kem barviva, ktery popiipadé obsahuje alka-
licky Giéinné ¢inidla a neutrdlni anorganické
soli, materidl se odméatkne, a takto apliko-
vand barviva se — popfipadé po mezisudeni
—fixuji. JestliZe pouZivand klocovaci lazeil
obsahuje alkalicky G&inné &inidlo, provadi
se nédsledujici fixace napiiklad kratkodobou
prodlevou impregnovaného zboZi. Pfi tomto
zndmém a v barvici praxi velmi roz8ifeném
klocovani postupu s kréatkou prodlevou se
barviva vyrobend postupem podle vynélezu
vyznaduji v disledku své prekvapivé vysokeé
diftzni schopnosti a své zvySené reaktivity
tim, e se jimi jiZ po 4 hodindch prodlevy
dosdhne dplné intenzity vybarveni, zatimco
pomoci strukturnd nejbliZe srovnatelnych
barviv popsanych ve shora citované literatu-
Fe se uplné intenzity vybarveni dosahuje te-
prve a¥ asi po 12 a7 24 hodinach. V diisledku
toho se daji barvici procesy za pouZiti bar-
viv podle vynalezu provddét vyhodn& v pod-
statd krat3i dobs, coZ mé velkou vyhoduy,
nebot se barvici zafizeni mohou lépe vyuZi-
vat a je tim umoZn&no vyssi prosazeni vzta-
Zeno na barveny materidl.

P¥i pouZiti barviv podle vynélezu vytaho-
vacim postupem dosahuje se o 20 aZz 30 %
vy$3i intenzity vybarveni ve srovndni s nej-
blize srovnatelnymi barvivy zndmymi z cito-
vané literatury, tzn., Ze k dosaZeni stejn&
sytych vybarveni je moZno pouZit méné& bar-
viva 6imZ se dostdvd také méné& barviva do
odpadnich vod po barveni. Barviva podle
vyndlezu jsou tudiZ priznivEjsi z ekologické-
ho hlediska.

Také pri potiskovani textilii se pfi pouZiti
barviv podle vynélezu dosahuje poné&kud
pFiznivéijsi barevné skladby. Kromé& toho vy-

" barvuji novd barviva, naptiklad nelouhova-

nou celulézu 1épe neZ zndmd barviva.
Na vin& se pomoci novych barviv rovnéZ

v

dosahuje podstatn® vy33i intenzity vybarveni.
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Na shora uvednych vldknitych materidlech
se pomoci barviv podle vynalezu dosahuje
barevng velmi cenngych vybarveni a tiskd,
které se vyznaduji velmi vysokymi stalostni
na svétle, dobrymi &Z velmi dobrymi mokry-
mi stélostmi a dobrymi aZ velmi dobrymi
stalostmi v otéru.

Novéa barviva se dobfe rozpoustéji ve vo-
dd a maji velmi dobrou rozpustnost v alka-
lickych barvicich a klocovacich laznich ob-
sahujicich elektrolyty.

Déale uvedené pitklady slouZi k objasnéni
vynalezu. Dily procenta, pokud neni uvede-
no jinak, jsou minény hmotnostné.

Dily hmotnostni jsou k dilim objemovym
v poméru jako kilogram k litru.

P¥iklad 1

84,3 dilu 3-¢-sulfatoethylsulfonylanilinu se
suspenduje ve 160 dflech vody (tj. pFibliZné
1,875 mol na 1 litr) a pFisypanim hydrogen-
uhli¢itanu sodného se hodnota pH roztoku
upravi na 6. Do tohoto roztoku se pfida 87,2
dilu Cu-ftalocyanintrisulfochloridu v suchém
stavu nebo ve formé jesté mirné vihkého fil-
tracniho kolace, potom se pridd 5 dild pyri-
dinu a provadi se kondenzace pfi teploté
10 aZ 13 °C, pritemZ se pridédvanim hydro-
genuhli¢itanu sodného udrZuje hodnota pH
od 5,5 do 6. Pokud by v priib8hu reakce na-
byvala kondenzagni smés kaSovitou konzis-
tenci, pak je mozné po 3 aZ 4 hodindch cas
od asu Fedit tuto kondenzadni smés vodou,
aby se zajistila dobrd michatelnost konden-
zatni smési. Reakdni smés se mich4 tak dlou-
ho aZ jiZ hodnota pi zlstava konstantni,
geho? se dosdhne asi po 6 hodindch. Potom
se reak®ni smés zfedi asi 100 dily vody a
smés se micha dalsi 2 hodiny p¥i teploté asi
40 °C. Potem se odebere maly, piesné odmé-
Feny podil roztoku barviva a uréi se z néj
diazotadni &islo a z n&ho se vypocte konden-
~ zacni stupeii ¢ (srov. obecny vzorec 1].

~/ESQ Hw
C uPe A _JZ,8
\{gozww -

které ma ve srovnani s barvivem podle vy-
nalezu shora uvedené aplika&né&-technické
nedostatky.

Priklad 2

73,1 dilu 3-g-sulfatoethylsulfonylanilinu se
rozpusti ve 130 dilech vody pfidanim asi 20
dild hydrogenuhlifitanu sodného pfi pH 6.
Do tohoto roztoku se za michani pridd 97
dilit 3-Cu-ftalocyanintetrasulfochloridl v su-
chém stavu nebo ve form& vihkého filtracni-

CUxPc

SOECHECHEO SO‘BEJ

i8

Potom se barvivo vysraZi priddnim chlo-
ridu sodného (v mnoZstvi 15 %, vztaZeno na
objem roztoku], odfiltruje se a vysudi se pri
teplotd 60 °C za sniZeneho tlaku.

Zisk4 se tyrkysové modré barvivo obsahu-
jici stl, jehoZ vzorec podle shora provedené-
ho stanoveni a podle analyzy, vyjadieny ve
formé volné kyseliny, mé nasledujici podabu

4
):S O3H.1

7 N
[ H
S0,NH= _

Y - x
SOznqu CI—IZ OSOjil
Vd

Toto barvivo poskytuje za pouZiti aplikag-
nich a fixadnich metod obvyklych a zndmych
pro barviva, kterd jsou reaktivni vigi vlak-
ntim, na baving jasné tyrkysové modré vy-
barveni s vysokou intenzitou vybarveni.

Ve srovndni s barvivy, kterd jsou popsana
v némeckém patentnim spisu 1 179 317, pfi-
klad 1, pop¥. v némeckém patentnim spi-
su 2 824 211, priklad 1, vyznaduje se barvivo
podle vynalezu tim, Ze se pfi jeho pouiti
pii klocovani postupu s kratkou prodle-
vou dos&hne jiZ po 4 hodindch dplného stup-
nd vybarveni, zatimco p¥i pouZiti znamych
harviv je k tomu zapotiebi 12 aZ 24 hodin.
P¥ barveni vytahovacim postupem se s bar-
vivem podle vynédlezu ve srovnani s jiZz znd-
mymi barvivy dosahuje o asi 20 az 30 %
vy&8iho stupné vybarvent.

Postupjuje-li se podle tdajl uvedenych v
némeckém patentnim spisu 1179317, pii-
klad 1, a provadi-li se kondenzalni reakce
za znatného ziedéni, které se tam uvadi (0,2
mol 3-g-sulfatoethyisulfonylanilinu na 1 litr
vody jako reakéniho prostFedi), pak se ziska
barvivo vzorce

W2

ho kolate, déle se pfidd 5 dild pyridinu a
provédi se kondenzace pii teploté 10 aZ 13
stupiit Celsia, pFitemZ se hodnota pH piisy-
pavanim hydrogenuhiiditanu sodného udrZu-
je v rozmezi od 5,5 do 6. Asi po 4 aZ 5 hodi-
nach (kdy’ kapkové zkouSka kondenzatni
smési na filtraénim papiru probihd témé¥
jednotné} se prida 9 dild N-methylamino-
ethanolu (ve formé& hydrochloridu ve vod-
ném roztoku} a kondenzace se dokongl pii
hodnot® pH 6 michanim p¥es noc p¥i teplo-
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t& mistnosti. Reakéni sm¥s se z¥edi asi 100
aZ 200 dily vody, odebere se piesnd odmé&fe-
né &4st roztoku barviva a z toho vzorku se
stanovi diazotaéni konstanta. Z té pak vy-
plyvé podil nenakondenzovaného 3-§-sulfa-
toethylsulfonylanilinu a z rozdilu mezi cel-
kem pouZitym mnoZstvim 3-g-sulfatoethylsul-
fonylanilinu kondenza&ni stupeii c. Barvivo
se izoluje rozmichdnim s chloridem sodnym

S 03”] 11

12

(mnoZstvim 20 %, vztaZeno na objem rozto-
ku), odfiltrovdnim a vysuSenim za sniZeného
tlaku pfFi teploté 50 °C.

Ziska se tyrkysové modré barvivo obsahu-
jici stil, jehoZ struktura podle shora prove-
deného stanoveni a podle analyzy odpovida
pribliZné (znézornéno ve formé& volné kyse-
liny) vzorci

CuPe —%OZN<CH5
CHECH‘;_OH 4

so,NH~( __‘\,

PomocI tohoto barviva se na baviné a vind
dosadhne za pouZiti aplikaénich a fixa&nich
metod obvykljch a zndmych pro barviva,
kterd jsou reaktivni viiéi vldkntim, tyrkyso-
vé modrych vybarveni a tiskit s vysokou
intenzitou vybarveni. Oproti strukturn& nej-
bliZe srovnatelnym barviviim, kterd jsou po-
psédna v némeckém patentnim spisu 1 179 317,
piiklad 2, popfipad& v n&meckém patentnim
spisu 1283997, priklad 2, popfipad& v né-
meckém patentnim spisu 2 824 211, p¥ikld 2,
jakoZ i priklad 3a, dosahuje se timto barvi-
vem podle vyndlezu na bavin& klocovacim
postupem s kratkou prodlevou jiZ po dobd 4
hodin plné barevné intenzity, zatimco p¥i
pouZitl zndmych barviv je k tomu zapot¥ebi
24 hodin, pFi€em# se dosahuje jesté pon&kud
niZ8i vytéZnosti barviva.

PTi vytahovacim postupu se pomoci barvi-

SO,H

c s
uPe SO,NH, 2.9

S0CHgCHz 05O

va podle vynélezu dosdhne na baviné o asi
20 % vyssi stupeii vybarveni. Stejného u-
¢inku se pomoci tohoto barviva dosdhne na
viné pri barveni ze slabd kyselé barvici 14z-
né (za pouZiti kyseliny octové), pfitemZ se
dosahuje barevné& intenzivné&jSich vybarveni.
(PFi viech pokusech se srovndvacimi vybar-
venimi se pouZivd viZdy barviva v mnoZstvi
se stejnym cbsahem &istého barviva).

Tyrkysové modrd vybarveni a tyrkysové
modré tisky dosaZené barvivem podle vyné-
lezu se vyznacuji velmi dobrymi stdlostmi na
svétle a velmi dobrou odolnosti vii&i prani,
jakoZ i dobrou aZ velmi dobrou stilosti v
otéru.

P¥i dal3im zpracovéni strukturné& nejbliZe
srovnatelného bharviva uvedeného v n&mec-
kém patentnim spisu 1 283 997, pfiklad 2, se
ziské produkt vzorce

SONH-/\’_\>— CH-CH-
;3 _ SOZCH{.,“CHZOSQsﬁ 11

ktery md ve srovnan{ s barvivem podle vy-
nalezu shora uvedené koloristické nevyhody.

Priklad 2a

Postupuje-li se zplisobem popsanym v p¥i-
kladu 2, av8ak pouZije se misto tam pouZité-
ho N-methylaminoethanolu ekvivalentniho
mnoZstvi ddle uvedeného aminu, pak se zis-
kéa podle vyndlezu rovnéZ barvivo se srovna-
telné velmi dobrymi koloristickymi vlastnost-
mi, ve kterych tato barviva podle vynédlezu
zietelné pFevySuji strukturn& nejbliZe srov-
natelnd zndmé barviva:

aminoethanol, diethanolamin, morfolin, me-
thoxyethylamin, 2-methoxypropylamin, 3-iso-
propoxypropylamin, 3-aminopropanol, hyd-
roxyethoxyethylamin, 3-acetaminopropyl-
amin, amoniak, ethylamin, n- a isopropyl-
amin, n-, iso-, sek. a terc.butylamin, amino-
propionova kyselina, -aminokapronova kyse-
lina, cyklohexylamin, fenylethylamin, N-g-
-hydroxyethylethylendiamin, piperidin, ani-
lin, 4-aminobenzoova kyselina nebo N-cyklo-
hexylareidoethylamin.
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Priklad 3

Smés 56,2 dilu 4-g-sulfatoethylsulfonylani-
linu a 39,3 dilu 3-g-sulfatoethylsulfonylanili-
nu se suspenduje ve 185 dilech vody (asi 1,84
mol/litr). P¥iddnim hydrogenuhli¢itanu sod-
ného se hodnota pH upravi na 6 az 6,5,
¢imZ vznikne roztok. Do tohoto roztoku se
pfidd za dobrého michédni 97 dilii 3-Cu-fta-
locyanin-tetrasulfochloridu v suchém stavu
nebo ve formé jestd slab& vlhkého filtradni-
ho kolace, piidd se 5 dild pyridinu a kon-
denzace se nechd prob&hnout pfi teplotach
v rozmezi od 10 do 15 °C, pFitemZ pouZitim
hydrogenuhli¢itanu sodného se hodnota pH
reakéni smési udrZuje mezi asi 5,5 a 6. Asi
po 5 aZ 6 hodindch se reakéni smés zredi

14
asi 200 dily vody, pfid4 se 11,3 dilu N-me-

- thylaminoethanolu (ve formé& hydrochloridu

ve vodneém roztoku) a kondenzace se dokon-
¢i michdnim pFes noc pFi teplotd mistnosti,
pFiCemZ se pomoci fosfatového pufru udrzu-
je hodnota pH na 6. Po stanoveni stupné kon-
denzace ¢ metodou popsanou v piikladu 1,
popiipadé 2, se barvivo izoluje vysolenim p¥i
teploté 35 aZ 40 °C chloridem draselnym
(v mnoZstvi 15 %, vztaZeno na objem rozto-
kuj, odfiltrovdnim a vysuSenim p¥i teplotd
50 aZ 60 °C za sniZeného tlaku.

Ziskda se tyrkysové modré barvivo obsahu-
jici siil, jehoZ struktura podle shora uvede-
ného stanoveni stupné& kondenzace je vy-
jadfena smeési isomeri p¥iblizného (znndzor-
néno ve formé volné kyseliny) vzorce

CH
cupel—fsou
2 N -y -
CHZ.CHZ. OH 1,2

50 NH~@
& s

Za poufZiti tohoto barviva se na baving a
viné pomoci aplikadnich a fixa¢nich metod,
obvyklych pro barviva reaktivni vadi vlak-
ntm, dosahuje tyrkysové modrych vybarveni
a tisklt s velmi dobrymi stalostmi. Zdfiraznit
nutno rovnéZ opét rychlé vybareni p¥i po-
uZiti klocovaciho postupu, jakoZ i dobroun
sytost vybarveni, které se dosahuje vytaho-
vacim postupem.

Priklad 4

Postupuje se zplisobem popsanym v p¥i-
kladu 2 kondenzaci 73,1 dilu 3-g-sulfatoe-
thylsulfonylanilinu s 97 dily 3-Cu-ftalocya-
nintetrasulfochloridu, pouZije se viak misto
tam pouZivaného N-methylaminoethanolu v
mnozstvi 9 dild, 12 dilt n&které smési amini,
kterd sestdvd z pfibliZzn& stejnych €asti, N-
-methylaminoethanolu, ethanolaminu, die-
thanolaminu, morfolinu a methoxypropyla-
minu.

Rezultujici smé&sné barvivo se po vy&efeni
za pouziti smési uhli a silikagelu a po nésle-
dujicim su8eni za rozprasovani ziska ve for-
mé modroSedého prasku obsahujicitho sfl.
Kondenzatni stupeii ¢ se stanovi podle tda-
ji obsaZenych v prikladu 2 a &inf 1,92.

O‘,:CH‘?:"CHR: OSOjH

1,96

Ziskané smésné barvivo skytd za pouZiti
aplikacnich a fixaénich metod obvyklych
pro barviva, kterd jsou reaktivni vici vidk-
nfim, na baviné a viné& jasné tyrkysové mod-
ré vybarveni. Uvedené barvivo se vyznaduje
vysokou rychlosti fixace p¥i pouZiti kloco-
vactho zplsobu barveni a velmi dobrym
stupném vybarveni p¥i vytahovacim postupu.
Stélosti vybarveni a tiskii jsou velmi dobré.

Priklad 5

Kendenzace 78,7 dilu 3-g-sulfatoethylsul-
fonylanilinu s 92 dily 3-Cu-ftalccyaninsulfo-
chloridu, ktery obsahuje v priiméru 3,6 sul-
fochloridovych skupin, se provadi podle 4-
dajd uvedenych v pfikladu 2, pouZije se v§ak
misto tam pouZivaného N-methylaminoetha-
nolu, 17 dilt diglykolaminu. Po stanoveni
poCtu reaktivnich skupin podle metody, kte-
réd je popsana v prikladu 2, se barvivo izolu-
je vysolenim chloridem draselnym (na pou-
Ziti mnoZstvi 12,5 %, vztaZeno na objem roz-
toku), cdfiltrovdnim a vysulenim za sniZe-
ného tlaku pri teploté 50 °C. Ziskd se tyrky-
scv@ modré barvivo obsahujici sfil, kterému
poedle shora uvedenych stanoveni odpovidd
ndsledujici vzorec:
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S timto barvivem se dosdhnou na celuld-
zovych vldknech vybarvovacimi a fixaénimi
metodami obvyklymi pro barviva, ktera jsou
reaktivni viidi vidkntim, jasné tyrkysové mo-
dra vybarveni. Jeho pfednosti oproti struk-
turn& podobnym barvivim znamym ze stavu
techniky jsou opé&t jeho vysoka rychlost fi-
xace jakoZ i jeho barevnd skladba za dosa-
7eni vy$§ich sytosti vybarveni.

Priklad 5a

K barvivim se srovnatelng dobrymi apli-
ka&né technickymi vlastnostmi se dospéje,
jestliZe se misto diglykolaminu pouZitého v
pfikladu ‘5, pouZije ekvivalentni mnoZstvi
nékteré z dale uvedenych aminfi: ethanol-
amin, diethanolamin, morfolin, 3-isopropo-
xypropylamin,  3-(N'-fenylureido)propyla-
min, N-hydroxyethylethylenamin, N,N-di-
ethylpropylen-1,3-diamin a allylamin.

Piiklad 6

60,3 dilu 4—ﬁ-hydroxyethylsulfonylanilinu
se rozmicha ve 180 dilech vody. Potom se za
dobrého mich4ni pridé 92 dild 3-Cu-ftalo-
cyaninsulfochloridu, ktery v priuméru obsa-
huje 3,6 sulfochloridovych skupin. Po pfFida-
ni 12,5 dilu nikotinové kyseliny se reaké&ni
smds zahieje na teplotu 35 °C a béhem kon-
denzace se piisypavanim hydrogenuhlifita-

/[3 o.a“] 0,6

-
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soaNH-CHiCH£O~CH£CH50n:IJ "

SOZCHECHZOSO,g;i—] 1,7

nu sodného udrzuje hodnota pH asi na 6,5.
Asi po 2,5 hodiny reak&ni doby se reakéni
smos ziedi asi 100 dily vody a v kondenzaci
se pokraduje pii teplotg 35 °C. Po dalgich 2
a” 3 hodindch se reakdni smds ochladi ma-
lym mnoZstvim ledu na teplotu mistnosti,
pfida se 17,5 dilu 3-isopropoxypropylaminu
(ve formé& hydrochloridu, ktery je rozpustén
ve vod#) a kondenzace se dokonti michdnim
pfes noc pri hodnot& pH asi 6 nebo pomoci
fosfatového pufru.

Barvivo se izoluje bud sudenim za rozpra-
Sovéni, nebo okyselenim kyselinou sirovou a
vysuienim pfi 60 °C za sniZ¥eného tlaku.

7a uéelem prevedeni na ester s kyselinou
sirovou se prid4 100 dilt takto vyrobeného
,l;‘—hydroethylsulfzonylderivétu barviva pfi
teplotd mistnosti do 750 objemovych dilll
monchydratu kyseliny sirové za dobrého mi-
chani a za vnéj&iho chlazeni. Smés se miché
nékolik hodin pii teplotd mistnosti a potom
tento roztok v kyseling sirové opatrné vyli-
je na led. Barvivo, které se pFitom vyloufi,
se odfiltruje, promyje se ve vodé s hydro-
genuhlititanu sodnym do neutralni reakce,
nacez se vysoli piidavkem 7,5 % chloridu
draselného, vztaZeno na objem roztoku, od-
filtruje se a vysusi se pii 50 °C za sniZeného
tlaku. Ziska se tyrkysové modré barvivo, ob-
sahujici sfil, které — znédzornéno ve formé&
volné kyseliny — odpovida vzorci

CH3

N~
CHy | 42

N (g _ .
\EO"—NH ~ SOZCHZCHZOSObh] .

Toto barvivo se vyznafuje podobné jako
shora popsand barviva svym rychlym fixo-
vanim a dobrou barevnou skladbou pii vy-
barveni celuldzovych vldken. Jasné tyrky-
sové modré vybarveni a tisky maji dobré
stélosti.

Piiklad 7

73,1 dilu 3—p’-sulfatoethylsulfonylanilinu se
za pouZiti hydrogenuhli¢itanu sodného roz-
pusti ve 150 dilech vody na neutralni roztok.
Potom se k roztoku pfida 9,2 dilu aminoetha-
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nolu ve formé hydrochloridu jakoz i 5 diifl
pyridinu, ochladi se na 10 aZ 12 °C a za do-
brého michéni se prida 96,5 dilu 3-Ni-ftalo-
cyanintetrasulfochloridu. Obcasnym prida-
vanim hydrogenuhli¢itanu sodného se hod-

S Ob“.] 1

NL Pe

? OZ;N H

Toto barvivo skytd pii pouZiti jako reak-
tivni barvivo p¥i rychlé fixaci a pfi dobreé
vytdZnosti barviva na vldknitych materis-

SO

18

nota pH udrZuje p¥i 5,5 aZ 6 a tak se dokon-
¢i kondenzace michédnim pfes noc. Barvivo
se vysoli chloridem draselnym a izoluje se
obvyklym zplisobem.

Takto ziskané barvivo odpovidd vzorci

SOENH'C}-Q“CHEOH] 1.2

CH;CH; 080,
2HH th

lech z celuldzy jasné modravé zelené vybar-
veni s dobrymi stalostmi.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby derivati ftalocyaninu
rozpustnych ve vod& a reaktivnich viiéi vidk-
nim obecného vzorce 1

SO.H
|,

Ry

{1

kde

Pc znamend zbytek ftalocyaninu, pop¥ipa-
dé obsahujici kov, p¥i€emZ sulfoskupiny, po-
pi¥ipadé sulfoamidoskupiny, jsou véazany v
polohdch 3 aromatickych kruhéi ftalocya-
ninu,

Ri1 a Rz znamenaji atom vodiku nebo alky-
lovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, ktera
je popfipad& substituovdna methoxyskupi-
nou, ethoxyskupinou, propoxyskupinou CzHs-
-01C2H4-0-, acetylaminoskupinou, karboxy-
skupinou, dimethylaminoskupinou, diethyl-
aminoskupinou, @#-hydroxyethylaminoskupi-
nou, g-hydroxyethoxyskupinou, N-fenylurei-
do skupinou nebo N-cyklohexyureidoskupi-
nou, nebo znamenaji allylovou skupinu nebo
cyklohexylovou skupinu, nebo fenylovou
skupinu, kterd je popiipadé substituovédna
methylovou skupinou, methoxyskupinou ne-

bo karboxyskupinou, pfi¢emZ zbytky R1 a Rz
mohou byt steiné nebo vzdjemné rozdilné,
nebo Ri a Re spoleéné s atomem dusiku pied-
stavuji morfolinovy, pyrrolidinovy, piperidi-
novy nebo N-methylpiperazinovy zbytek. ‘

Rz znamend atom vediku nebo methylovou
skupinu,

X znamend atom vodiku, methylovou sku-
pinu nebo methexyskupinuy,

Y znamend vinylovou skupinu, tj. skupinu
-CH=CHz2 nebo skupinu -CH2-CH2-0OSO3H,
-CH2-CH2-SSO3H, -CH2-CH2-OPO3H3,
-CHz-CH2-Cl nebo -CHz-CH2-OH,

a znamend ¢islo mezi 0 a 2,

b znamend ¢islo meziO a 2, a

¢ znamend Cislo mezi 1,7 a 2,6 s tim, Ze
soufet a, b a ¢ ¢ini nejvyse 4,
vyznatujici se tim, Ze se ftalocyaninsulfo-
chlorid obecného vzorce 2

/{SO H_jp
\tso ij
kde

Pc znamend zbytek ftalocyaninu, popfFipa-
d& obsahujici kov, :
p znamend ¢islood 0do1la
g znamend ¢islo od 2 do 4, s tim, Ze sou-

_Cet p+q &ini nejvyse 4,

nechéd reagovat ve vodném prost¥edi s ami-

nem obecného vzorce 3

- X
AL
l — - N
p SQ,_ Y
3 {3}

'/

./}
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kde
R3, X a Y maji shora uvedené vyznamy,

ve formé& koncentrovaného vodného rozto-
ku, popripadé& suspenze 1,5 aZ 3 mol na 1 litr
vody pfi hodnoté pH od 3 do 8 a pfi teploté
od 0 do 100 °C, v pfitomnosti ¢inidla vazajici-
ho kyselinu a v pfitomnosti pyridinu, pyri-
dinsulfonové kyseliny nebo pyridinkarboxy-
lové kyseliny jako urychlovade reakce a po-
piipad& s dalsim aminem obecného vzorce 4

Ri1

/

H—N (4)

N

Rz

kde
Rt a Rz maji shora uvedené vyznamy,
pfi pH od 3 do 7 a pfi teplotd od 0 do 30 °C

S 03“] 11

2N CH;CH; OH
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v plitomnosti ¢inidla vazajiciho kyselinu,
nebo se ftalocyaninsulfochlorid obecného
vzerce 2 nechd reagovat se smési amind o-
becnych vzorc 3 a 4 p¥i hodnoté pH od 3
do 7 a pfi teplot& od 0 do 30 °C v pFitomnosti
¢inidla véazajiciho kyselinu a pyridinu, pyri-
dinsulfonové kyseliny nebo pyridinkarboxy-
lové kyseliny jako urychlovafe reakce, na-
CeZ se poplipadé ziskané derivaty ftalocya-
ninu obecného vzorce 1 v pfipadg, Ze Y v
pouZitém aminu obecného vzorce 3 znamend
skupinu -CH:-CH2-OH, prevedou na odpovi-
dajici derivaty ftalocyaninu, ve kterych Y
ma shora uvedeny vyznam.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaujici se tim,
Ze se pouZiji odpovidajici vychozi ldtky obec-
nych vzorch 2, 3 a 4 za vzniku sloudeniny
vzorce

1

SO,NH ~@>

3. Zphsob podle bodu 1, vyznacdujici se tim,
Ze se pouZiji odpovidajici vychozi latky o-

/)}%AL
CuPc,

/
so,NH=X

\

SogCHZCHz-OSO3E]

A
SO}:CHZCHZOSOarﬂ .

becnych vzorcd 2, 3 a 4 za vzniku slouteni-
ny vzorce

2
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