CH 637680 AS

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

6D Int.Cl3: CO09B 62/517

637 680

@ Gesuchsnummer: !()375/78

@) Anmeldungsdatum:

05.10.1978

10.10.1977 DE 2745481

Prioritét(en):

Patent erteilt: 15.08.1983
Patentschrift
veroffentlicht: 15.08.1983

@ Inhaber:
Hoechst Aktiengesellschaft, Frankfurt a.M. 80
(DE)

@2 Erfinder:
Dr. Fritz Meininger, Frankfurt a.M. (DE)
Dr. Hartmut Springer, Konigstein/Taunus (DE)

Vertreter:

Briithwiler & Co., Ziirich

Wasserlosliche Phthalocyanin-Verbindungen und Verfahren zu ihrer Herstellung.

@ Die neuen wasserldslichen Phthalocyanin-Verbindun-

gen der Formel 1 weisen faserreaktive Farbstoffei-
genschaften auf und sind sehr gut zum Fiirben von Faser-
materialien, insbesondere aus Cellulosefasern und Poly-
amiden, sowie von Leder geeignet. Die Phthalocyanin-
Verbindungen der Formel 1 werden durch Umsetzung
von Phthalocyaninsulfonsiurechloriden mit entsprechen-
den Aminen hergestellt.

Die Substituenten in der Formel 1 haben die im Pa-
tentanspruch 1 angegebenen Bedeutungen.
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PATENTANSPRUCHE
1. Phthalocyanin-Verbindungen der Formel 1

Pc

sowie deren Salze, in welcher

Pc einen metallfreien oder metallhaltigen Phthalocyanin-
rest, der ausser den in der Formel 1 angegebenen Substituenten,
die sich in den 3- oder 4-Stellungen der carbocyclischen aroma-
tischen Reste des Phthalocyanin-Geriistes befinden, keine an-
deren Substituenten enthlt oder neben den in der Formel 1
angegebenen Substituenten in den 3~ oder 4-Stellungen der
carbocyclischen aromatischen Reste des Phthalocyanins noch
durch andere Substituenten substituiert ist;

R; und R; gleich oder verschieden sind und jedes ein Was-
serstoffatom, eine unsubstituierte oder substituierte Alkylgrup-
pe oder einen unsubstituierten oder substituierten Arylrest;
oder

R; und R; gemeinsam mit dem Stickstoffatom und gegebe-
nenfalls einem weiteren Heteroatom einen heterocyclischen,
niedere Alkylenreste enthaltenden Ring;

X den Vinyl-oder B-Sulfatoithyl- oder f-Hydroxyithyl-
Rest;

a, bund c gleich oder verschieden, jedes eine ganze oder
gebrochene Zahl von 1 bis 4, wobei die Summe vona -+ b + c)
gleich eine ganze oder gebrochene Zahl von hichstens 6 ist,
bedeuten.

2. Phthalocyanin-Verbindungen nach Anspruch 1 der For-
mel 1, in welcher Pc, a, b und c die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen haben, X fiir die Vinyl- oder B-Sulfatoithyi-
Gruppe steht und R, und R, gleich oder verschieden sind und
jedes ein Wasserstoffatom oder eine niedere Alkylgruppe, ein
Phenylrest, ein Benzyl- oder Phenithyl-Rest ist.

3. Phthalocyanin-Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, in
welchen Pc einen Kupfer- oder Nickelphthalocyanin-Rest be-
deutet, der ausser den in der Formel 1 angegebenen Substituen-
ten keine anderen Substituenten enthilt oder neben den in der
Formel 1 angegebenen Substituenten in den 3- oder 4-Stellun-
gen der carbocyclischen aromatischen Reste des Phthalocyanins
noch durch Phenyl und/oder Chlor substituiert ist.

4. Phthalocyanin-Verbindungen nach Anspruch 1 oder 3
der Formel 1, in welcher Pc die in Anspruch 1 oder 3 genannte
Bedeutung hat, a, b und ¢ die in Anspruch 1 genannte Bedeu-
tung besitzen, R; und R; gleich oder verschieden sind und jedes
ein Wasserstoffatom, eine Methyl-, Athyl- oder Benzylgruppe
bedeutet und X fiir den Vinyl- oder $-Sulfatoéthyl-Rest steht.

5. Phthalocyanin-Verbindungen nach Anspruch 4, in wel-
cher R; und R, jedes ein Wasserstoffatom bedeutet.

M

25
6. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Phthalocyanin-
sulfonsdurechlorid der Formel 2

//,(SOBH)p
Pe

Nen -
(302 01)q

oder dessen Salz, in welcher Pc die in Anspruch 1 genannte

Bedeutung hat, p eine ganze oder gebrochene Zahl von 0 bis 3

und q eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 4 bedeuten,

wobei die Summe (p + q) gleich eine ganze oder gebrochene
40 Zahl von hochstens 4 ist,

mit einem Amin der Formel 3

@)
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oder dessen Salz, in welcher X die in Anspruch 1 genannte
Bedeutung hat, und
mit einem Amin der Formel 4

H—N/R1
-

2

in welcher R, und R, die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen
haben, gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge oder mit dem
Amin der Formel 3 allein in Wasser oder in einem wissrig-

65 organischen Losungsmittel bei einem pH-Wert von 4 bis 8 und
bei einer Temperatur zwischen 0 und 100 °C in Gegenwart eines
sdurebindenden Mittels umsetzt, und die allenfalls nicht umge-
setzten Sulfochloridgruppen anschliessend hydrolysiert.

55
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60



7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Phthalocyanin-
sulfonsdurechlorid der Formel 2

2
(SOBH)p )

Pc

/
AN

(502—Cl)q

oder dessen Salz, in welcher Pc die in Anspruch 1 genannte
Bedeutung hat, p eine ganze oder gebrochene Zahl von 0 bis 3
und q eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 4 bedeuten,
wobei die Summe (p + q) gleich eine ganze oder gebrochene
Zahl von hochstens 4 ist,

mit einem Amin der Formel 3

SOz-X (3)
HzN“
SO_H
3}’
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oder dessen Salz, in welcher X die in Anspruch 1 genannte
Bedeutung hat, und
mit einem Amin der Formel 4

10

'in welcher R; und R, die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen
haben, gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge oder mit dem
Amin der Formel 3 allein in einem organischen Losungsmittel
bei einer Temperatur zwischen 0 und 100 °C in Gegenwart eines
sdurebindenden Mittels umsetzt, und die allenfalls nicht umge-

¥setzten Sulfochloridgruppen anschliessend hydrolysiert.

8. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach An-
spruch 1, worin X den Sulfatoithylrest bedeutet, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man eine Phthalocyanin-Verbindung der
Formel 5

25
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oder dessen Salz, in welcher Ry, R;, a, b und ¢ die in Anspruch 1

angegebenen Bedeutung haben, mit einem Sulfatisierungsmittel

in die entsprechende Schwefelsduremonoester-Verbindung der
Formel 1 oder dessen Salz iiberfiihrt.

Aus den deutschen Patentschriften 1 179 317 und
1238 136 und aus der belgischen Patentschrift 674 683 sind
Phthalocyaninfarbstoffe bekannt, die eine unzureichende Aus-

waschbarkeit des auf dem hydroxygruppenhaltigen Fasermate-
rial nicht fixierten Farbstoffanteils aufweisen und gegeniiber

% Hydroxygruppen enthaltenden Materialien, wie Regeneratcel-
lulose und vor allem Baumwolle, eine zu geringe Reaktionsfa-
higkeit bei bestimmten Applikationsverfahren zeigen. Ausser-
dem ist die Loslichkeit dieser Farbstoffe in Firbeflotten und
Druckpasten nicht immer ausreichend.

% Mitder vorliegenden Erfindung wurden nun neue vorteil-
haftere wasserlosliche Phthalocyanin-Verbindungen der For-
mel 1
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sowie deren Salze, insbesondere deren Alkali- und Erdalkalisal-
ze, wie Natrium-, Kalium- und Calciumsalze, gefunden.

In der Formel 1 bedeuten:

Pc ein metallfreier oder metallhaltiger, vorzugsweise metall-
haltiger Phthalocyaninrest, insbesondere bevorzugt ein Kupfer-,
Kobalt- oder Nickelphthalocyanin-Rest, der ausser den in der
Formel 1 angegebenen Substituenten, die sich in den 3- oder
4-Stellungen der carbocyclischen aromatischen Reste des
Phthalocyanin-Geriistes befinden, keine anderen Substituenten
enthilt oder neben den in der Formel 1 angegebenen Substitu-
enten in den 3- oder 4-Stellungen der carbocyclischen aromati-
schen Reste des Phthalocyanins noch durch andere Substituen-
ten, bevorzugt Phenylreste oder Halogenatome, wie beispiels-
weise Chloratome, substituiert ist;

R; und Ry, gleich oder verschieden, jedes ein Wasserstoff-
atom oder eine unsubstituierte oder substituierte, vorzugsweise
niedere, Alkylgruppe oder ein unsubstituierter oder substitu-
ierter Arylrest, oder

R; und R, bilden gemeinsam mit dem Stickstoffatom und
gegebenenfalls einem weiteren Heteroatom, wie beispielsweise
einem Stickstoff- oder Sauerstoffatom, einen heterocyclischen,
niedere Alkylenreste enthaltenden Ring, wie beispielsweise ei-
nen Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinring;

X der 3-Hydroxyithyl-, bevorzugt den Vinyl- oder 3-Sul-
fatodthyl-Rest;

a, bu. ¢, gleich oder verschieden, jedes eine ganze oder
gebrochene Zahl von 1 bis 4, wobei die Summe von (a + b + ¢)
gleich eine ganze oder gebrochene Zahl von h6chstens 6 ist.

Die neuen Verbindungen liegen bevorzugt in Form ihrer
Salze, insbesondere Alkalimetallsalze, wie Natrium- oder Ka-
liumsalze, oder Erdalkalimetallsaize, wie Calciumsalze, vor und
finden bevorzugt in Form dieser Salze ihre Verwendung.

Die in der obigen Definition verwendete Angabe «niedere»
bedeutet hier wie im folgenden, dass der in der Gruppe enthal-
tene Alkyl- oder Alkylenrest aus 1-4 C-Atomen besteht.

Sofern die beiden Formelreste R; und R, oder einer von
beiden Alkyl- oder Arylreste bedeuten, so sind die Alkylreste
bevorzugt niedere Alkylgruppen, insbesondere Methyl- oder
Athylgruppen, die durch 1 oder 2 Substituenten aus der Gruppe
Hydroxy, Sulfo, Carboxy und Phenyl substituiert sein kdnnen,
und die Arylreste Phenylreste, die durch, bevorzugt 1 oder 2,
Substituenten aus der Gruppe Methyl, Chlor, Carboxy und Sul-
fo substituiert sein konnen.

Die Verbindungen der Formel 1 kénnen in Form von Gemi-
schen vorliegen, in denen als Komponenten Verbindungen der
Formel 1 mit unterschiedlichem Substitutionsgrad durch die mit

den Indices a, b und ¢ bezeichneten Reste enthalten sind. Gemi-
sche liegen in den Féllen vor, in denen einer der Indices a, b und
ceine gebrochene Zahl darstellt. Solche Gemische entstehen bei
der Herstellung der Verbindungen der Formel 1 infolge des

s unterschiedlichen Kondensationsgrades gemiss nachstehend
beschriebenem Verfahren bzw. unterschiedlichen Sulfonie-
rungsgrades und Hydrolysegrades der Sulfochloridgruppen bei
den Ausgangsverbindungen.

Als bevorzugte Verbindungen kénnen Kupfer- und Nik-
kelphthalocyanin-Verbindungen der oben genannten Formel 1
genannt werden, in welcher Pc ein Kupfer- oder Nickelphthalo-
cyanin-Rest der oben genannten Bedeutung ist, X fiir die Vinyl-
oder B-Sulfatodthyl-Gruppe steht, R, und R, gleich oder ver-

15 schieden sind und jedes ein Wasserstoffatom, eine niedere Al-
kylgruppe, vorzugsweise eine Methyl- oder Athylgruppe, oder
eine Benzylgruppe bedeutet, a, b und c gleich oder verschieden
sind und jedes eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 4 ist, .
wobei die Summe von (a + b + ¢) gleich eine ganze oder

20 gebrochene Zahl von hochstens 6 ist.

Des weiteren sind bevorzugt Verbindungen der Formel 1a

10
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in welcher Pc, a, b und c die anfangs genannten Bedeutungen
haben und X fiir den Vinylrest, bevorzugt fiir den -Sulfatod-
thyl-Rest steht, des weiteren besonders bevorzugt Verbindun-
gen der Formel 1a, in welcher Pc den Kupfer- oder Nickel-

40 phthalocyanin-Rest der obengenannten Bedeutung darstellt, X
die eben genannte Bedeutung fiir Formel 1a hat, a eine Zahl
von 1 bis 2,5, b eine Zahl von 2,5 bis 3,5 und ¢ eine Zahl von 1,5
bis 2,5 darstellen, wobei die Summe von (a + b + c) hochstens
eine Zahl von 6 ist. Des weiteren sind insbesondere bevorzugt

> die Kupfer- und Nickelphthalocyanin-Verbindungen der For-
mel 1, in welcher Pc fiir den Kupfer-oder Nickelphthalocyanin-
Rest der obengenannten Bedeutung steht, X die Vinylgruppe,
bevorzugt die -Sulfatoéthyl-Gruppe bedeutet, a eine Zahl von
1 bis 2,5, bevorzugt von 1 bis 2, b die Zahl 1 und c eine Zahl von

301,5 bis 4,5, bevorzugt eine Zahl von 3 bis 4 ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur
Herstellung der obengenannten Verbindungen der Formel 1
und deren Salze. Sie lassen sich erfindungsgemass nach den in
den Patentanspriichen 6 und 7 angegebenen Verfahren herstel-

53 len. Man setzt vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 0 °C
und etwa 40 °C um.

Die Verbindungen der Formel 1 kdnnen weiter nach dem im
Patentanspruch 8 angegebenen Verfahren hergestellt werden.

Die Phthalocyanin-Verbindungen der im Patentanspruch 8

%0 genannten Formel 5 kdnnen nach der in den Patentanspriichen
6 und 7 angegebenen Verfahrensvariante oder nach anderen
Verfahren, die in der Literatur als analoge Verfahrensweisen
beschrieben sind oder dem Fachmann geldufig, offensichtlich
oder leicht aus bekannten Verfahrensweisen ableitbar sind, her-

%3 gestellt werden.

Die Salze der Verbindungen der Formel 1 lassen sich in der
fiir den Fachmann iiblicken und geldufigen Weise mittels Séure,
insbesondere einer starken anorganischen Séure, in die saure
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Form iiberfiihren, dementsprechend die Verbindungen der For-  pentalls in Mischung mit Wasser, vorzugsweise Amide aliphati-

mel 1 aus ihrer sauren Form durch Zugabe einer entsprechen-  scher oder cycloaliphatischer Carbonsauren, wie Dimethylform-

den Base oder basischen Verbindung, vorzugsweise einer Ver- amid, Methylacetamid oder N-Methyl-pyrrolidon.

bindung, die ein Alkali-oder Erdalkalimetall als Kation enthilt, Als geeignete Amine der genannten Formel 4 seien bei-

in die entsprechenden Salze, wie das Alkali- oder Erdalkalisalz, s spielsweise folgende genannt:

tiberfiihren. Ammoniak, Methylamin, Athylamin, n-Butylamin, Benzyl-
Die in den Patentanspriichen 6 und 7 angegebene erfin- amin, Anilin, Athanolamin, Dimethylamin, Diéithylamin, Di-

dungsgemisse Verfahrensweise, die Kondensationsreaktion ei- isopropylamin, N-Methylbenzylamin, N-Methylanilin, Piperi-
ner Phthalocyaninverbindung der Formel 2 mit einem Amin der  din, Morpholin, Diéthanolamin, 2-Aminoéthan-1-sulfonséure,
Formel 3 oder den Aminen der Formeln 3 und 4, wird jenach 10 2-Aminoéthan-1-carbonsiure, 4-Aminobenzolcarbonséure,

den Loslichkeitseigenschaften der Reaktionskomponenten in 3-Aminobenzolsulfonsiure oder 4-Aminobenzolsulfonsure.
dem verwendeten Losungsmittel in Ldsung oder in Suspension Bei Durchfiihrung der im Patentanspruch 6 angegebenen
durchgefiihrt. Diese Verfahrensvariante kann so modifiziert Verfahrensvariante in wissrigem oder wéssrig-organischem Me-
werden, dass ein Teil der Sulfonséurechloridgruppen der Aus- dium verwendet man als sdurebindende Mittel zweckmissig Hy-

gangsverbindung der Formel 2 durch wiissrige Hydrolyse in Sul- 15 droxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate, sekundére oder
fons#uregruppen tiberfiihrt wird; die Kondensation wird dabei tertifire Phosphate, Borate oder Acetate der Metalle der ersten
so durchgefiihrt, dass gleichzeitig mit der Umsetzung des Amins  bis dritten Gruppe des Periodensystems, vorzugsweise die Na-
der Formel 3 oder der Amine der Formeln 3 und 4 ein Teil der trium- oder Kaliumverbindungen, und/oder tertizre organische
Sulfonsdurechloridgruppen hydrolytisch verseift wird, oder dass ~ Basen, wie beispielsweise Pyridin. Bei der im Patentanspruch 7
zundchst mit einer zur vollstdndigen Umsetzung aller Sulfonséu- 20 angegebenen Umsetzung im organischen Medium verwendet
rechloridgruppen nicht ausreichenden Menge an Amin der For-  man als sdurebindende Mittel vorzugsweise tertidre organische

meln 3 und 4 umgesetzt wird und anschliessend die restlichen Basen, wie beispielsweise Dimethylanilin, Pyridin oder Picoline.

Sulfonséurechloridgruppen durch einen gesonderten Reaktions- Geeignete, zur Veresterung der 8-Hydroxyéthylsulfonyl-

schritt in saurem bis schwach alkalischem Milieu, gegebenenfalls  gruppe zur Anwendung gelangende Sulfatierungsmittel sind

in der Wirme, hydrolysiert werden. 25 beispielsweise konzentrierte Schwefelsiure, Oleum, Schwefel-
Bei dieser erfindungsgemissen Verfahrensvariante aistder  trioxyd oder Amidosulfonsiure.

Einsatz von Aminen der Formel 3, in welcher X fiir den p- Die Umsetzung der im Patentanspruch 8 genannten Phtha-

Hydroxyithyl-Rest steht, im Falle, dass die Kondensation bei locyaninverbindungen der Formel 5 mit Schwefelséure oder

einem pH von grosser als 7 erfolgt, bevorzugt. Oleum als Sulfatisierungsmittel erfolgt zweckmissig bei niedri-

In den Phthalocyaninsulfonséurechloriden der Formel 2 ste- 3 ger Temperatur, vorzugsweise zwischen 10 ° und etwa 50 °C,
hen die Sulfonsdurechloridgruppen und gegebenenfalls vorhan-  und ferner zweckmissig mit einem Uberschuss an den genann-
dene Sulfonsduregruppen in den 3- oder 4-Stellungen der ten Sulfatierungsmitteln.
carbocyclischen aromatischen Kerne des Phthalocyaningeriistes. Die Umsetzung der Phthalocyaninverbindungen der Formel
Als Ausgangsverbindungen der Formel 2 finden beispielsweise 5 mit Amidosulfonsiure als Sulfatisierungsmittel erfolgt zweck-
Sulfonsdurechloride oder sulfogruppenhaltige Sulfonséurechlo- 35 missig unter Ausschluss von Feuchtigkeit bei erh6hter Tempe-
ride des metallfreien Phthalocyanins Verwendung, vorzugsweise ~ ratur, vorzugsweise bei 75 °C bis 105 °C und zweckmdssig in

jedoch Sulfonsiurechloride von metallhaltigen Phthalocyani- Gegenwart eines tertidren Amins, wie beispielsweise Pyridin,
nen, wie beispielsweise Di-, Tri- oder Tetrasulfonséurechloride  Lutidin oder Dimethylanilin, und/oder eines (weiteren) L&-

in 3- oder 4-Stellung des Kupferphthalocyanins, des Kobalt- sungs- oder Verdiinnungsmittels, wie beispielsweise Benzol
phthalocyanins oder Nickelphthalocyanins, so beispielsweise 40 oder Chlorbenzol.
Kupferphthalocyanin-(3)-disulfonséurechlorid, Kupferphthalo- Die Isolierung der nach den vorstehend beschriebenen Ver-
cyanin-(3)-trisulfonsaurechlorid, Nickelphthalocyanin-(3)-te- fahren erhaltenen neuen Phthalocyaninfarbstoffe erfolgt in der
trasulfonséurechlorid, Kobaltphthalocyanin-(3)-trisulfonséu- Regel durch Aussalzen, beispielsweise mit Natrium- oder Ka-
rechlorid, Kupferphthalocyanin-(4)-disulfonsiurechlorid oder ~ liumchlorid und/oder durch Anséuern mit einer Mineralsiure
Kupferphthalocyanin-(4)-tetrasulfonsiurechlorid, Kupfer- 45 oder durch Eindampfen der neutralen oder schwach sauren,

phthalocyanin-(3)-disulfonsdurechlorid-disulfonséure, Kupfer-  wiissrigen Farbstoffldsungen, vorzugsweise bei missig erhShter
phthalocyanin-(3)-trisulfonsdurechloridmonosulfonséure, wei- ~ Temperatur und vermindertem Druck.

terhin analoge Sulfonsdurechloride, die am Phthalocyaninkern Die nach den vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltli-
zusétzlich andere Substituenten, wic Phenylreste und Halogen-  chen, neuen Phthalocyaninfarbstoffe eignen sich zum Firben
atome, enthalten kdnnen, so beispielsweise Sulfonsdurechloride 59 und Bedrucken von Fasermaterialien aus Wolle, Seide, linearen
von Tetraphenylkupferphthalocyanin oder von Tetrachlornik- Polyamiden, insbesondere jedoch aus hydroxylgruppenhaltigen

kelphthalocyanin. Die Sulfonsiurechloride der Formel 2 kén- Materialien, wie Cellulose, beispielsweise Leinen, Regenerat-

nen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielswei- ~ cellulose und vor allem Baumwolle und ferner von Leder.

se nach dem Verfahren der deutschen Patentschrift 891 121, Die Herstellung der Farbungen erfolgt beispielsweise durch
Die Ausgangsamine der Formel 3 lassen sich z.B. herstellen, 55 Direktfirben aus einer Firbeflotte, die alkalisch wirkende Mit-

indem man die 2-Acetamino-naphthalin-8-sulfinsiure mit tel und gegebenenfalls anorganische Salze, wie beispielsweise

Athylenoxid oder B-Chlorithanol in das B-Hydroxyéthyl-[(7- Alkalichloride oder Alkalisulfate enthilt, bei Raumtemperatur
acetamino)-naphthyl-(1)]-sulfon iiberfiihrt und dieses dann sul-  oder bei erhdhter Temperatur, beispielsweise zwischen etwa
fiert und entacetyliert (vgl. DE-OS-1 943 904). Das erhaltene 40 °und etwa 100 °C.
B-Hydroxyéthyl-[(7-Amino)-3-sulfonaphthyl-(1)]-sulfon kann 6  Besitzen die Farbstoffe jedoch keine oder nur eine geringe
dann nach an sich bekannten Verfahren mit einem Sulfatisie- Affinitét zur Faser, arbeitet man vorteilhaft so, dass man das
rungsmittel und gegebenenfalls alkalischer Abspaltung der Sul-  Fasermaterial mit den wissrigen Losungen der Farbstoffe, die
fatogruppe in diejenigen Naphthylamine der Formel 3 iiberge-  gegebenenfalls alkalisch wirkende Mittel und anorganische Sal-

fiihrt werden, in denen X fiir die B-Sulfato#ithyl- oder fiir die ze enthalten, kalt oder bei mssiger Temperatur imprigniert,

Vinylgruppe steht. % abquetscht und die aufgebrachten Farbstoffe gegebenenfalls
Bei der Kondensationsreaktion der in den Patentansprii- nach einer Zwischentrocknung fixiert.

chen 6 und 7 angegebenen erfindungsgeméssen Verfahrensva- Wenn die verwendete Klotzfiotte ein alkalisch wirkendes

riante verwendet man als organisches Losungsmittel, gegebe- Mittel enthilt, erfolgt die anschliessende Fixierung beispielswei-
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se durch Dampfen, durch Thermofixieren oder auch durch kurz- Die neuen Farbstoffe ergeben auf den vorstehend genann-
zeitiges Liegenlassen der imprignierten Ware. Massgebend fiir ten Fasermaterialien sehr wertvolle, kriftige Firbungen und
die Auswahl des Fixierverfahrens sind dabei Art und Menge des  Drucke, die sich durch sehr gute Nassechtheiten und sehr gute
eingesetzten Alkalis. Lichtechtheit auszeichnen.

Bei Verwendung von Imprégnierbddern, die kein alkalisch 5 Gegeniiber den aus den deutschen Patentschriften
wirkendes Mittel enthalten, bringt man die imprégnierte Ware 1179 317 und 1 238 136 und aus der belgischen Patentschrift
anschliessend zunéichst beispielsweise in ein salzhaltiges Alkali- 674 683 bekannten, strukturell nichst vergleichbaren Farbstof-
bad ein und unterwirft sie dann einem der oben beschriebenen fen zeichnen sich die neuen Phthalocyaninfarbstoffe durch eine
Fixierprozesse. bessere Loslichkeit, durch eine bessere Auswaschbarkeit des

Als alkalisch wirkende Mittel werden vorzugsweise Alkali- 10 withrend des Firbe- oder Druckvorganges nichtfixierten Farb-
metallhydroxide, -carbonate, -bicarbonate, -phosphate, -borate ~ stoffanteiles und iiberraschenderweise durch eine gréssere Re-
oder -silikate oder Alkalimetallsalze der Trichloressigsdure oder  aktionsfahigkeit gegeniiber hydroxylgruppenhaltigen Materia-

Mischungen der genannten Verbindungen verwendet. lien, wie Regeneratcellulose und vor allem Baumwolle aus.
Fiir die Verwendung im Textildruck werden die neuen Farb-

stoffe, gegebenenfalls unter Zusatz von gebriuchlichen Hilfs- 15 Beispiel 1

mitteln, wie beispielsweise Harnstoff oder Dispergiermitteln, in 75,6 Gewichtsanteile des Schwefelsdure-monoesters von

Wasser gel6st und mit Verdickungsmitteln, wie beispielsweise f-Hydroxyithyl[(7-amino-3-sulfo)-naphthal-1]-sulfon werden

Methylcellulose oder Alginat-Verdickungen, zusammengeriihrt. ~ in 500 Gewichtsteilen Wasser unter Zugabe von Natriumcarbo-
Zu den so erhaltenen Pasten gibt man die vorstehend beschrie-  nat bei dem pH-Wert 6,5-~7,0 geldst. In die so erhaltene Losung

benen alkalisch wirkenden Mittel und bedruckt die Ware in 20 werden bei 15 °C unter gutem Riihren 97 Gewichtsteile Kup-

iiblicher Weise. Die Fixierung erfolgt dann durch Ddmpfen oder ~ ferphtalocyanin-(3)-tetrasulfochlorid in Form eines feuchten

Thermofixieren in bekannter Weise. Filterkuchens eingetragen. Dann werden 4 Gewichtsteile Pyri-
Man kann das Fasermaterial aber auch mit neutralen oder din hinzugefiigt, und bei der nun einsetzenden Reaktion wird

schwach sauer eingestellten Druckpasten, die kein alkalisch wir- ~ der pH-Wert des Reaktionsgemisches durch Einstreuen von et-
kendes Mittel enthalten, bedrucken. In diesem Fall wird dann ~ 2* wa 45 Gewichtsteilen Natriumbicarbonat bei 6,0 bis 6,5 gehal-

das Fasergut entweder vor oder nach dem Bedrucken mit alka- ten. Nach Beendigung der Reaktion wird die Farbstofflosung
lisch wirkenden Mitteln behandelt, beispielsweise mittels einer bei 50 °C filtriert, und der Farbstoff durch Aussalzen mit Ka-
kurzen Passage durch eine salzhaltige, alkalische Losung, und liumchlorid abgeschieden. Das Produkt wird durch Filtration

anschliessend einem der oben erwéhnten Fixierverfahren unter-  isoliert und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. Man erhilt 233
worfen. In sehr einfacher Weise kann die Fixierung aber auch so 3¢ Gewichtsteile eines salzhaltigen, tiirkisblauen Farbstoffes, des-
erfolgen, dass man die bedruckte Ware eine heisse, salzhaltige, sen Konstitution nach der Analyse etwa der Formel

alkalische Losung passieren ldsst.

50, ~CE, ~CE, ~0-S0,

[50, -KE ~ s
~ '/’ ]1 3
N $
[Cv.c] S0, B

(50,51,

entspricht. Der Farbstoff ergibt auf Baumwollgewebe in Gegen-  anstelle von 75,6 Gewichtsteilen dieser Verbindung fiir das obi-
wart alkalisch wirkender Mittel leuchtend tiirkisblaue Farbun- ge Beispiel verwendet, so erhilt man einen tiirkisblauen Farb-
gen von guten Wasch-, Reib- und Lichtechtheiten. stoff mit dhnlich guten Eigenschaften, dessen Konstitution nach
Werden 110 Gewichtsteile des Schwefelsduremonoesters 0 der Analyse etwa der Formel
von $-Hydroxyathyl-[(7-amino-3-sulfo)-naphthyl-1]-sulfon
- S0, ~CE, -CE, ~0~5C.

[80, -FE 2 : ]
[CuPc]/' 505 B

\[305:»:],

entspricht.
Beispiel 2 20 °C unter gutem Riihren 98 Gewichtsteile Nickel-phthalocy-
75,6 Gewichtsteile des Schwefelséure-monoesters von 65 anin-(3)-tetrasulfochlorid in Form eines feuchten Filterkuchens
p-Hydroxyithyl-[(7-amino-3-sulfo)-naphthyl-1]-sulfon wer- eingetragen. Dann werden 4 Gewichtsteile Pyridin hinzugefiigt

den in 1500 Gewichtsteilen Wasser unter Zugabe von Natrium-  und bei der nun ablaufenden Reaktion wird der pH-Wert des
bicarbonat neutral gelost. In die erhaltene Losung werden bei Reaktionsgemisches durch Einstreuen von etwa 45 Gewichtstei-



len Natriumbicarbonat bei 5,5 bis 6,0 gehalten. Nach Beendi-
gung der Reaktion wird die erhaltene Farbstofflsung in einem
Spriihtrockner zur Trockene eingedampft. Man erhilt 263 Ge-

v
[Nipc]/

\[Sanjz’B
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wichtsteile eines salzhaltigen Farbstoffes, dessen Konstitution
etwa der Formel

$0, ~CE, ~CH, ~0~S0, &

41,2
B0, H

entspricht. Der Farbstoff ergibt auf Baumwollgewebe in Gegen- Svon 2n Natronlauge bei dem pH-Wert 6,5 bis 7,0 gelost. In die

wart alkalisch wirkender Mittel griinblaue Firbungen mit guten
Wasch-, Reib- und Lichtechtheiten.

Verwendet man im vorstehenden Beispiel anstelle des Nik-
kelphthalocyanin-(3)-tetrasulfochlorides die dquivalente Menge

so erhaltene Losung werden bei 15 °C unter gutem Riihren 80
Gewichtsteile eines Kupferphthalocyanin-(3)-sulfonsiurechlo-
rides, das im Mittel 2,2 Sulfonséurechloridgruppen enthilt, als
feuchter Filterkuchen eingetragen. Nach Zusatz von 3 Ge-

Kupferphthalocyanin-(4)-tetrasulfochlorid oder Kobaltphthalo- 20wichtsteilen Pyridin wird bei der nun einsetzenden Reaktion der

cyanin-(3)-tetrasulfochlorid, so erhilt man Farbstoffe mit dhnli-
chen Eigenschaften.

Beispiel 3
75,6 Gewichtsteile des Schwefelsiure-monoesters von
f-Hydroxyéthyl-[(7-amino-3-sulfo)-naphthyl-1]-sulfon wer-
den in 1500 Gewichtsteilen Wasser durch vorsichtige Zugabe

entspricht. Der Farbstoff eignet sich zum Férben und Bedruk-
ken von Geweben aus nativer oder regenerierter Cellulose in
Gegenwart alkalisch wirkender Mittel und liefert Firbungen
und Drucke, die gegeniiber Waschbehandlungen und Lichtein-
wirkung sehr bestédndig sind.

Beispiel 4
75,6 Gewichtsteile des Schwefelsduremonoesters von
f-Hydroxyéthyl-[(7-amino-3-sulfo)-naphthyl-1}-sulfon wer-
den in 1500 Gewichtsteilen Wasser unter Zusatz von Natrium-
bicarbonat bei dem pH-Wert 6,5-7,0 gelést. In die erhaltene
Losung werden bei 15 °C unter gutem Riihren 97 Gewichtsteile

pH-Wert des Reaktionsgemisches durch Einstreuen von Na-
triumbicarbonat bei 6,0 bis 6,5 gehalten. Nach Beendigung der
Reaktion wird die erhaltene Farbstofflosung mit Natriumchlorid
versetzt, der abgeschiedene Farbstoff abfiltriert, mit Natrium-

* chloridldsung gewaschen und getrocknet. Man erhilt 228 Ge-

wichtsteile eines salzhaltigen, tiirkisblauen Farbstoffes, dessen
Konstitution etwa der Formel

S0, -CH, -CE, ~0-50, 8

Kupferphthalocyanin-(3)-tetrasulfochlorid in Form eines feuch-
ten Filterkuchens eingetragen. Dann werden 4 Gewichtsteile
Pyridin hinzugefiigt, und bei der nun einsetzenden Reaktion
wird der pH-Wert des Reaktionsgemisches durch Eintropfen
von 2n wissrigen Ammoniaks bei 5,5 bis 6,0 gehalten. Nach
beendeter Reaktion wird die Farbstofflosung mit Salzsiure auf
den pH-Wert 3 eingestellt und der Farbstoff durch Aussalzen
mit Kaliumchlorid isoliert. Zur Reinigung kann man den erhal-
tenen Farbstoff wieder in Wasser 16sen und abermals aussalzen.

% Nach dem Trocknen werden 215 Gewichtsteile eines salzhalti-

gen, tiirkisblauen Farbstoffes gewonnen, dessen Konstitution
etwa der Formel

S0, ~CE, -CE, ~0-S0, H

(50, T A 3
/ T
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entspricht. Der Farbstoff ergibt auf Baumwollgewebe in Gegen-  4-Aminobenzolcarbonséure, 3-Aminobenzolsulfonséure oder

wart alkalisch wirkender Mittel, brillante, tiirkisblaue Férbun- 4-Aminobenzolsulfonsiure. Die Kondensationsreaktion erfolgt
gen, die gegeniiber Lichteinwirkung und Waschbehandlungen dabei bei pH-Werten zwischen 5 und 8,5, in Abhéngigkeit von
sehr bestindig sind. der Basizidit der verwendeten Base.

Farbstoffe mit dhnlich guten Eigenschaften werdenerhal- 5 Setzt man im vorstehenden Beispiel anstelle von Kupfer-

ten, wenn man im vorstehenden Beispiel anstelle des wiissrigen  phthalocyanin-(3)-tetrasulfonsdurechlorid die &quivalenten

Ammoniaks wissrige Losungen von dquivalenten Mengen der Mengen Tetraphenyl-kupferphthalocyanin-tetrasulfonséure-

folgenden Amine verwendet: chlorid ein, so erhélt man blaustichig griine Farbstoffe mit &hnli-
Methylamin, Athylamin, n-Butylamin, Benzylamin, Anilin,  chen firberischen Eigenschaften.

Athanolamin, Dimethylamin, Didthylamin, Di-isopropylamin, 10

N-Methylbenzylamin, N-Methylanilin, Piperidin, Morpholin, Beispiel 5

2-Aminoithan-1-carbonsiure, 2-Aminoithan-1-sulfonsiure, 20 Gewichtsteile des Phthalocyaninfarbstoffes der Formel

§0,~CH, ~CE, - OE

[80,-NE~ ]
/ > S
¢] 0sE
N\

»\[503332’7

{cur

werden unter gutem Riihren in 135 Gewichtsteile konz. Schwe- 25Dann wird die Paste mit Wasser und Verdickung auf 1000 Ge-
felséure eingetragen. Das erhaltene Gemisch wird 3 Stunden bei  wichtsteile eingestellt.

20 °C geriihrt. Dann tragt man das Reaktionsgemisch in eine Mit der so erhaltenen Druckpaste wird ein Baumwollgewe-
Mischung aus Natriumchloridlésung und Eis ein, wobei die be bedruckt, nach dem Trocknen 5 Minuten bei 101 bis 103 °C
Temperatur 10 °C nicht iibersteigen soll. Der ausgefallene gedampft, kalt und heiss mit Wasser gespiilt, kochend geseift,

Esterfarbstoff wird abfiltriert und mit NatriumchloridlGsung ge- 30 wieder gespiilt und getrocknet. Man erhilt ein kréftiges tiirkis-
waschen. Den feuchten Filterkuchen 16st man in 800 Gewichts-  blaues Druckmuster, welches eine gute Lichtechtheit besitzt und
teilen Wasser, stellt den pH-Wert der Losung mit 2n Natrium- gegeniiber Waschbehandlungen sehr gut besténdig ist.
carbonatlésung auf 6 und scheidet den Esterfarbstoff durch Proben des wie oben bedruckten Baumwollgewebes werden
Aussalzen mit Natriumchlorid ab. Nach dem Abfiltrieren und jeweils 10 Sekunden und 30 Sekunden bei 101 bis 103 °C ge-
Trocknen erhilt man 53 Gewichtsteile eines salzhaltigen Farb- 35 ddmpft. Nach dem Waschen der Stoffproben erhélt man kréftige
stoffes, dessen Konstitution und farberische Eigenschaften dem tiirkisblaue Drucke, die beziiglich Farbtiefe mit dem obigen

im Beispiel 1 beschriebenen Farbstoff entsprechen. Druckmuster vergleichbar sind.
Das Beispiel zeigt, dass der erfindungsgemasse Farbstoff fiir
Beispiel 6 das Kurzddmpf-Druckverfahren geeignet ist.
In 410 Volumenteile Pyridin werden 91 Gewichtsteile des 40
trockenen Kondensationsproduktes aus Kupferphthalocyanin- Beispiel 8
(3)-tetrasulfonsdurechlorid und -Hydroxyithyl-[(7-amino-3- 20 Gewichtsteile des Kupferphthalocyanin-Farbstoffes, her-

sulfo)-naphthyl-1}-sulfon eingetragen und das Gemisch unter gestellt nach den Angaben des DBP 1 179 317 (Beispiel 1),
Riihren auf 85 °C erhitzt. Man fiigt nun 60 Gewichtsteile Ami-  werden mit 50 Gewichtsteilen Harnstoff in 200 Gewichtsteilen
dosulfonsdure hinzu, und ldsst die Reaktion bei 95 ° bis 100 °C 45 heissem Wasser gel6st. Der intensiv tiirkisblau geférbten Lo-
in einer Stunde ablaufen. Dann werden etwa 330 Volumenteile  sung werden unter Riihren 400 Gewichtsteile einer aus 40 Ge-

Pyridin unter vermindertem Druck abdestilliert und der Riick-  wichtsteilen Natriumalginat und 960 Gewichtsteilen Wasser be-
stand mit Wasser auf 1700 Volumenteile aufgefiillt. Die Farb- stehenden Verdickung und 30 Gewichtsteile Natriumbicarbonat
stofflésung wird mit verdiinnter Salzsdure auf den pH-Wert 4 zugegeben. Dann wird die Paste mit Wasser und Verdickung auf
gestellt und mit 20% Kaliumchlorid (bezogen auf das Volumen 50 1000 Gewichtsteile eingestellt.

der Farbstofflosung) versetzt. Das Produkt wird abfiltriert, dann Mit der so erhaltenen Druckpaste wird ein Baumwollgewe-
mit 20%iger Kaliumchloridlésung und danach mit Eiswasser be bedruckt und getrocknet. Proben des bedruckten Baumwoll-

gewaschen und getrocknet. Man erhilt 205 Gewichtsteile eines ~ gewebes werden jeweils 10 Sekunden und 30 Sekunden bei 101

salzhaltigen, tiirkisblauen Farbstoffes, dessen Konstitutionund  bis 103 °C gedémpft. Nach dem Waschen erhélt man nur blasse

farberische Eigenschaften dem im Beispiel 1 beschriebenen 55 Druckmuster.

Farbstoff sehr dhnlich sind. _ Das Beispiel zeigt, dass der bekannte Farbstoff fiir das
Anstelle von Pyridin konnen als Losungsmittel auch Dime- ~ Kurzddmpf-Druckverfahren nicht geeignet ist.

thylformamid, Dimethylsulfoxyd, Picolin oder Lutidin oder Ge-

mische aus diesen Losungsmitteln verwendet werden. Beispiel 9
60 20 Gewichtsteile des Kupferphthalocyanin-Farbstoffes aus
Beispiel 7 Beispiel 1 werden mit 50 Gewichtsteilen Harnstoff in 200 Ge-

20 Gewichtsteile des Kupferphthalocyanin-Farbstoffes, der ~ wichtsteilen heissem Wasser gelost. Der erhaltenen Losung wer-
wie im Beispiel 1 beschreiben hergestellt wurde, werdenmit 50 den unter Riihren 500 Gewichtsteile einer aus 40 Gewichtstei-
Gewichtsteilen Harnstoff in 200 Gewichtsteilen heissem Wasser  len Alginat, 10 Gewichtsteilen eines Polyphosphates, 50 Ge-
gelost. Der intensiv tiirkisblau gefdrbten Losung werden unter 65 wichtsteilen eines Emulgators und 900 Gewichtsteilen Wasser
Riihren 400 Gewichtsteile einer aus 40 Gewichtsteilen Na- bestehenden Verdickung zugegeben. Dann wird die Paste mit
triumalginat und 960 Gewichtsteilen Wasser bestehenden Ver- ~ Wasser und Verdickung auf 1000 Gewichtsteile eingestellt.-Mit
dickung und 30 Gewichtsteile Natriumbicarbonat zugegeben. der so erhaltenen Druckpaste wird ein Baumwollgewebe be-
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druckt, getrocknet und sodann mit einer Flotte geklotzt, diein  gaben hergestellt wurde, wird eine Druckpaste bereitet, wie in
1000 ml 180 g Natriumsulfat, 50 g Kaliumcarbonat, 150 gNa-  dem vorstehenden Beispiel 9 beschreiben. Mit dieser Druckpa-
triumcarbonat und 100 ml 33 %ige Natronlauge enthilt. Nach ste wird ein Baumwollgewebe bedruckt, getrocknet und mit ei-
einem Luftgang von 20 bis 40 Sekunden wird die Ware abgelegt  ner wissrigen Flotte geklotzt, die in 1000 ml 180 g Natriumsul-
oder aufgedockt. Nach einer Verweilzeit von 20 bis 30 Minuten 5 fat, 50 g Kaliumcarbonat, 150 g Natriumcarbonat und 100 ml
bei einer Temperatur von 20 °C wird kalt und heiss mit Wasser 33 %ige Natronlauge enthilt. Nach einem Luftgang von 20 bis
gespiilt, geseift, wieder gespiilt und getrocknet. Man erhaltein 40 Sekunden wird die Ware abgelegt oder aufgedockt. Nach

kraftiges tiirkisblaues Druckmuster von guter Licht- und einer Verweilzeit von 20 bis 30 Minuten bei einer Temperatur
Waschechtheit. von 20 °C wird kalt und heiss mit Wasser gespiilt, geseift, wieder
Das Beispiel zeigt, dass der erfindungsgemiisse Farbstoff fiir 10 gespiilt und getrocknet. Man erhilt ein blasses, sehr farbschwa-
das Zweiphasen-Kaltverweil-Verfahren geeignet ist. ches Druckmuster.
Das Beispiel zeigt, dass der bekannte Farbstoff fiir das
Beispiel 10 Zweiphasen-Kaltverweil-Verfahren bei der angegebenen Ver-

Aus 20 Gewichtsteile des Kupferphthalocyanin-Farbstoffes,  weilzeit ungeeignet ist.
der nach den im Beispiel 1 des DBP 1 179 317 gemachten An- 15
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