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Sposób otrzymywania nowych rozpuszczalnych w wodzie
barwników ftalocyjaninowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymy¬
wania nowych rozpuszczalnych w wodzie barw¬
ników ftalocyjaninowych posiadających zdolność
w wysokim stopniu trwałego chemicznego wiąza¬
nia się z włóknem celulozowym podczas procesu
barwienia.

W procesie barwienia reaktywnymi barwnika¬
mi ftaiocyjaninowymi obok pożądanej reakcji
barwnika z włóknem zachodzi ubocznie w pew¬
nym stopniu jego reakcja z wodą, w wyniku czego
część użytego do barwienia barwnika traci zdol¬
ność chemicznego wiązania się z włóknem. Ta
zhydrolizowana część barwnika winna być do¬
kładnie usunięta z wybarwionego materiału,
w przeciwnym razie następuje bowiem obniżenie
odporności wybarwdeń na pranie i tarcie. Następ¬
stwem więc reakcji ubocznej barwnika z wodą
jest zarówno strata barwnika, jak i konieczność
wykonywania dodatkowej pracochłonnej i uciążli¬
wej czynności spierania zhydroliizowanego barw¬
nika z wybarwionego włókna. Czynność ta nie
daje często pożądanych wyników, a uzyskane wy-
barwienia mają niskie odporności na obróbkę
mokrą.

Sposobem według wynalazku otrzymuje się re¬
aktywne barwniki ftalocyjaninowe o wysokim
st-opniu utrwalenia na włóknie, przekraczającym
900/oj. Dzięki temu proces barwienia przebiega w#
sposób bardziej ekonomiczny, strata barwnika re¬
aktywnego jest nieznaczna, a usunięcie nieprze-
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reagowanego i zihydrolizowanego barwnika nastę¬
puje łatwo w wyniku jednorazowego i krótko¬
trwałego prania wybarwionego materiału.

Otrzymywane sposobem według wynalazku
barwniki przedstawiono w postaci wolnych kwa¬
sów za pomocą ogólnego wzoru 1, w którym Fe
oznacza resztę ftalocyjanimy miedziowej, A ozna¬
cza grupę alkilenową o 2—3 atomach węgla, Ri
oznacza atom wodoru lub grupę alkilową o 1—3
atomach węgla, R2 i R3 oznaczają atomy wodoru
lub grupę alkilową albo hydiroksyalkiiilową o 1—3
atomach węgla i mogą być jednakowe luib różne,
X oznacza grupę sulfonową, aikoksylową o 1—3
atomach węgla, arylooksylową, aminową, alkilo-
aminową, aa^oaiiTMiową, hydroksyailikiiloaiminową,
N-alkiloaryloaLmiinową lub cylkoheksyloaiminową,
a, b i c oznaczają przeciętne wartości liczbowe od¬
powiadające ilościom grup sulfonowych luib sulfo-
namidowych związanych w barwniku z układem
ftalócyjaniny, przy czym a oznacza wartość licz¬
bową 0—iii, b oznacza wartość liczbową Ofi—1,
c oznacza wartość liczbową 2J&—3i, a suima war¬
tości a +1 b + c nie przekracza 4. Podstawniki, któ¬
rych ilości- oznaczają we wzorze 1 symbole a^ b
i c, związane są z pierścieniami benzenowymi
układu ftalocyjaniny w pozycji 3 luib 4.

Występujące w barwnikach 'otrzymywanych
sposobem według wynalazku grupy sulfonowe
związane bezpośrednio z układem 1,3,5-trójazyny
spełniają podwójną rolę. Z jednej strony są to
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grupy reaktywne,, kosztem których następuje wią¬
zanie barwnika z celulozą, z drugiej natomiast
jako grupy hydrofilowe nadają one barwnikowi
pewną rozpuszczalność. Nie jest ona jednak wy¬
starczająca> aby sprostać wymagainioim stawianym
w tym zakresie barwnikom reaktywnym stosowa-
nyrai do dnuiku. W celu zwiększenia rozpuszczal¬
ności bairwinika konieczna jest jeszcze obecność w
cząsteczce barwnika grupy sulfonowej niereaktyw-
nej. Mozę ona być związana bezpośrednio z ukła¬
dem ftalocyjaniny, lecz korzystniej, jeśłii jest
z nom połączona za pośrednictwem układu mety-
lenosulfonamidowego. W tym ostatnilm przypadku
uzyskuje się znacznie" większą poprawę rozpusz¬
czalności barwnika,* co ma korzystny wpływ na
przebieg jego syntezy oraz na jego własności ko-
lorystyczno-użytkowe. ł

Sposobem według"wynalazku poddaje się wie-
losulfochflorek ftalocyjaniny o ogólnym wzorze 2,
w którym Fv i a mają wyżej podane znaczenia,
a d oznacza wartość liczbową w granicach 3—4,
odpowiadającą przeciętnej zawartości grup ohloro-
siulfonowych w cząsteczce wielosulfochlorku^ rów¬
nocześnie lub w dowolnej kolejności reakcjom
kondensacji ze związkiem aniinometylenosuMono-
wym o ogólnym wzorze &, w którym Ri ma wy¬
żej podane znaczenie i z dwuaiminą alifatyczną
o ogólnym wzorze 4, w którym symbole mają

* wyżej podane znaczenia. lieakcje kondensacji pro¬
wadzi się w takich warunkach ilościowych, by
0,5^-1 grupy chłorosuifonowej wielosulfoohlorKu
ftalocyjaniny przereagowało ze związkiem amino-
metylenosul'fonowym, a 2,5—3 grup chlorosulfono-
wyeh — z dwuaminą.

Otrzymany związek, przedstawiony w postaci
wolnego kwasu za pomocą ogólnego wzoru 5, w
którym symbole mają wyżej podane znaczenia,
kondensuije się z 1^3i,5-tr6jazyną o ogólnym wzorze
6-, w którym symbole mają wyżej podane znacze¬
nia, a następnie poddaje wytworzony zwdiązek,
przedstawiony w postaci wolnego kwasu za po¬
mocą ogólnego wzoru 7, w którym symbole mają
wyżej podane znaczenia, reakcji z siarczynem so¬
dowym lufo potasowym.

Związek o ogólnym wzorze 5 można sposobem
według wynalazku poddać również reakcji kon¬
densacji z chlorkiem cyjanuru, po czym działa
się na produkt kondensacji amoniakiem lub odpo¬
wiednią alkilo-, arylo- bądź hydrokjsyalkiloaminą
albo N-alkiloaryloaiminą lub cykloheksyloaminą,
a następnie poddaje wytworzony związek, przed¬
stawiony w postaci wolnego kwasu za pomocą
ogólnego wzoru 7, w którym symbole mają wy¬
żej podane znaczenia, reakcji z siarczynem sodo¬
wym lufo potasowym.

Reakcję kondensacji wiedosuKochlorku ftalocy¬
janiny o ogólnym wzorze 2 ze związkiem amino-
metylenosullfonowym o ogólnym wzorze 3 oraz
z dwuaminą alifatyczną o ogólnym wzorze 4 pro¬
wadzi się w środojwdJSfeu wodnym w obecności
środków wiążących chlorowodór — takich, jak
ług sodowy, węglan lufo (kwaśny węglan sodowy
albo amoniak.

Reakcję kondensacji związku o ogólnym wzorze
5 z l,3,5^trójazyną o ogólnym wzorze 6 prowadzi

się przy stosunku molowym związku o ogólnym
wzorze 5 do ,1,3,5-trójazyny, jak i :2£—3, vw' śro¬
dowisku wodnym, w temperaturze:. 3i5j-r-4»0P^C, utrzy¬
mując za pomocą środków wiążącyicłr bhiorowo-

5 dór — takich, jak wodorotlenek lub węglan sodo¬
wy — pH środowiska w granicach 6—7, ewen¬
tualnie w obecności mocznika lub dwumetyloifor-

mamidu, które zwiększają rozpuszczalno^'związku
o ogólnym wzorze 5, ułatwiając;^w^leif sposób

10 przebieg reakcji.
Reakcję kondensacji związku o ogólnym wzorze

5 z chlorkiem cyjanuru prowadzi się przy stosun¬
ku molowym związku ; o ogólnym • wzorze 5 do
chlorku cyjanuru, jak : 1 : 2,5—8, W środowisku

15 wodnym, w temperaturze 0^5°G,»-utrzymując za
pomocą środków wiążących chlorowojcjór.: -I- .takich,
jak wodorotlenek lub węglan sodowy — ptt śro¬
dowiska w granicach 6—7, ewentualnie w obec¬
ności związków ułatwiających rozpuśzczaŁność —

20 takich, jak mocznik lub dwum^tylotformamid.
Reakcję związku o ogólnym wzorze 7 z siarczy¬

nem sodowym lufo potasowym prowadzi się w śro¬
dowisku wodnym, w temperaturze 40—i80°C, ewen¬
tualnie w obecności środka ułatwiającego rozpusz-

25 czalność — takiego, jak mocznik lufo dwumetylp-
forimamid oraz w obecności trzeciorzędowej ami¬
ny, jak pirydyna lufo trójmetyloaimiina, ułatwia¬
jącej, wymianę czynnego, chloru na grupę sulfo¬
nową.

30 Wytworzone opisanym wyżej sposobem barwniki
wydziela się z masy poreakcyjnej znanym sposo¬
bem — prziez wysolenie- lufo suszenie rozpylowe,
ewentualnie po uprzednim dodaniu jako stabiliza¬
torów mieszaniny fosforanów jedno- i dwusodo-

35 wych lub ^potasowych.
Stosowany w sposobie według wynalazku jako

jeden ze związków wyjściowych wielasulfoojiilorek
ftalocyjaniny miedziowej winien stanowić produkt
0 wysokim stopniu podstawienia ftalocyjaniny gru-

40 parni chlorasulifonowymi i sulfonowymi, przy czym
ilość grup chlorasulfonowych przypadających na
1 cząsteczkę ftalocyjaniny nie może być mniejsza
niż 3.

Omawiane nowe barwniki ftalocyjaninowe mogą
45 być stosowane jako substancje jednorodne lub w

mieszaninach z innymi barwnikami reaktywnymi
bądź z barwnikami z innych klas do barwienia
i drukowania materiałów-celulozowych — takich,
jak bawełna i jedwab wiskozowy lufo materiałów

50 z mieszanych włókien; np. podiesitrowo-celulozo-
wych, metodami barwienia lub drukowania barw¬
nikami reaktywnymi. Otrzymywane wy/barwienia
i druki odznaczają się żywym zielono-błękitnym
kolorem, dobrymi odpornościami na światło

55 i czynniki mokre oraz wysokim stopniem utrwa¬
lenia barwnika na włóknie. Niezwiązaną podczas
procesu barwienia chemicznie z włóknem zhydro-
lizowaną część barwnika można z łatwością ulsu-
nąć z wybarwionago materiału drogą prania.

60 . Wynalazek ilustrują następujące przykłady, w
'których części i procenty oznaczają części i pro¬
centy wagowe, a stopnie temperatury padano w
stopniach Celsjusza:

65 Przykład I. 57,6 części ftalocyjaniny mie-
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dziowej wprowadza się do 315 części kwasu chlo-
rosulfonowego i ogrzewa w temperaturze 135—140°
w ciągu 3 godzin. Następnie w temperaturze 75—
-^80° wtaraipla się 50 części chlorku tionylu i mie¬
sza całość w temperaturze 80—'85° w ciągu 2 go- 5
dz|n. Masę poreakcyjną wylewa się na mieszaninę
wody z, lodem, odfiltrowuje wydzielony sulfochlo-
rek ftalocyjaniny i przemywa zimną wodą.
r. Otrzymany osad sulfochlorku fitalocyjaniny mie¬
sza się z 200 częściami lodu i 1000 częściami wody, 10
neutralizuje się roztworem wodorotlenku sodowe¬
go. Następnie dodaje się 31 części NVIf3-hydrok5y-
etyil o/netylenodwuaminy i prowadzi kondensację w
ciągu 5—6 godzin, podnosząc stopniowo tempera¬
turę do 40° i łwkraplając równocześnie rozitwór 15
węglanu sodowego w taki sposób, alby wartość pH*
środowiska reakcji .utrzymywana była -w grani¬
cach 8-h8,5, Następnie do masy reakcyjnej, dodaje
się 111,1 części kwasu ■ aminicmetylenosulfomowego
i podgrzewa stopniowo do temperatury .50—60° 20
utrzymując w dallszytm ciągu wartość pH w grani¬
cach 8—18,5 przez stopniowe dodawanie roztworu
węglanu sodowego. Reakcję kondensacji w tem¬
peraturze 50—€0° prowadzi się w-ciągu około 2
godzin. Wyftrącony osad odsącza się i przemywa 35
10°/o roztworem chlorku sodowego.

Otrzymany produkt kondensacji sulfochlorku
ftalocyjaniny z N-/fl-nydroksye!tyloi/-etylenodwu-
aminą i z kwasem aminometylenosulfonowym
miecza się w 10O0 częściach wody, dodaje 200 30
części mocznika i 50 części 6-meltolksy-2,4^dwu-
chloroltrójazyny, po czym całość miesza się i ogrze¬
wa w temperaturze 35—40° w ciągu 1,5—2 godzin,
utrzymując wartość pH w granicach 6—7 przez
wkraplanie roztworu wodorotlenku sodowego. Do 33
otrzymanej zawiesiny poreakcyjnej dodaje się
120 części siarczynu sodowego i 2,5 części piry¬
dyny, po czym miesza w temperaturze 60—70°
w ciągu 2—3 godzin. Do otrzymanego roztworu
dodaje się 250 części chlorku sodowego i wyftrą- 40
eony barwnik odsącza się, po czym przemywa 500
częściami 15f/t roztworu chlorku sodowego i su¬
szy. Otrzymany barwnik barwi włókna celulozo¬
we na kolor.turkusowy, a uzyskane wybarwienia
wykazują" wysokie odporności na światło i obrób- 45
kę mokrą.

Przykład II. Osad suMochilorku fitalocyjani¬
ny otrzymany sposobem opisanym w przykładzie
I na drodze chlorosulifonoWainia fitalocyjaniny 50
miesza się z 200 częściami lodu i 1000 częściami
wody, neutralizuje się roztworem wodorotlenku
sodowego. Następnie dodaje się 31 części N-/lp^hy-
droksyetylo/-etylenOdwuaiminy oraz 11,1 części
tówasu aminometylenosuKonowego i prowadzi się 55
kondensację sulsfochlorku' ftalocyjaniny równo¬
cześnie z obydwoma dodanymi związkami, utrzy¬
mując wartość pH środowiska reakcji w granicach
8—8,5 przez wkraplanie roztworu węiglanu sodo¬
wego. 90

W początkowej fazie kondensacji w ciągu 4—5
godzin utrzymuje się 'temperaturę w granicach
1(*—<20°, następnie podgrzewa się do około *40°
i miesza w ciągu dalszych około 2 godzin, po czym
podnosi się temperaturę do 50r-G0° i prowadzi **

kondensację jeszcze w ciągu 1—2 godzin. Otrzy¬
many produkt odsącza się, przemywa 10°/o roz¬
tworem chlorku sodowego i poddaje reakcji z 6-
-4netaksyj2,4Hdiwuchlorotrójazyną a następnie z
siarczynem sodowym według sposobu opisanego
w przykładzie I. Otrzymany, barwnik zabarwia
włókno celulozowe na kolor turkusowy. Wybar¬
wienia te charalkteryzują się dobrymi odpornościa-
mi na światło i obróbkę mokrą.

Przykład III. Osad sulfochilorku ftalocyja¬
niny otrzymany sposobem opisanym w przyfl^ła-
dzie I miesza się z 200 częściami lodu oraz 1000
częściami wody i neutralizuje się roztworem wo¬
dorotlenku sodowego. Do otrzymanej * zawiesiny
dodaje się Ul ,1 części kwasu aminometylenosul-
fonowego i utrzymując przez wkraplanie roztwo¬
ru węglanu sodowego wartość, pH w granicach
7—7,6 prowadzi się reakcję kondensacji w tempe¬
raturze 10—20° w ciągli 1 gadziny. Następnie do¬
daje się 31 części N-/p-hydrok!syetylo/-etylenodwu-
aminy i miesza w temperaturze około 20° w ciągu
dalszych 4—5 godzin, po czym podnosi się stop¬
niowo temperaturę w ciągu około 2 godzin do
50—»60° i miesza w tej temperaturze 1—2 gadzin.

Podczas reakcji kondensacji z N-/5P-<hydraksy-
etyloZ-etylenOdwuaminą utrzymuje się wartość pH
mieszaniny reakcyjnej w granicach 8—^8,5 przez
wkraplanie roztworu węglanu sodowego. Otrzy¬
many produkt odsącza się, przemywa 10*/& roz¬
tworem chlorku sodowego i poddaje reakcji z 6-
-jmełtoksy-2,4-dwuchloroitrójazyną, a następnie
z siarczynem sodowym według sposobu opisanego
w przykładzie I.

Otrzymany barwnik stasuje się do barwienia
włókien celulozowych na kolor turkusowy, przy
czym wybarwienia posiadają dobre odporności
użytkowe szczególnie na Światło i obróbkę mokrą.

Przykład IV. Postępując Siposcfoem opisa¬
nym w przykładach I, II lub IH zamiast 3-1 częś¬
ci N^pHhydroksyetylo/Hetylenodwuaiminy stosuje
się I18 części etylenodwuaminy lub 22 części pro¬
pylenodwuaminy lub 22,2 części Nfnetyloalnatno-
etylenoaminy lub 26,4 części N-etyloamtoPęttylena-
aminy lub 30,6 części N-propjtoamiinoetyleno^i-
ny. Otrzymane barwniki mogą być stosowane <jlo
barwienia włókien celulozowych na kolor turku¬
sowy.

Przykład V. Postępując sposobem opisanyn-*
w przykładach I^IV zamiast lilyl części lcwasu
amiinometylenoisulifonoweigo stasuje się 12,6 części
kwasu N-imetyloaiminometyienosiullfonowego lub
14,0 częiści kwasu N-etyloaiimnometyflenc«ulifonowe-

W przypadku zastosowania kwasu N-metylo-
aminometylenosulifonowego otrzymuje się barwni¬
ki odpowiadające ogólnemu wzorowi 1, w którym
Ri oznacza grupę metyOową, natomiast stosując
kwas N-etyloamanometylenosuIllfionowy otrzymuje
się barwniki o wzorze ogólnym 1, w którym Ri
oznacza grupę etylową. Barwniki te na włóknach
celulozowych dają trwałe wylbarwienia w kolorze
turkusowym.
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P r z y;k ład VI. Postępując sposobem opisa¬
nymi w przykładach I—V zaimiast 50 części 6-ime-
toksy^^-dwuchlorotrójazyny stasuje się:

a) 67,0 części 6^enoksy-2,4-dwuchlorotrójazyny
lub

ib) 7/1,0 części
trójazyny lub

c) 54,3 części
lub

części

6-OHmetylofenoksy-i24^wuchloro-

6-etokisy-i2,4Hdwuch'lorofcrójazyny

6-anilino-i2,4Hdiwucihlorotrójazynyid) 66,0
lub

e) 54,0 części 6^etyloamino^2,4Hdwuchlorotrójazy-
ny lufo

f) 58;5 części 6-etanoloamino-2,4-dwuchk)rotrój-
azyny lub

(g) 71,4 części
trójazyny lub

h) 69,1 części
rótrójaizyny

6-Nnmetyloanilinoh2 ,4-dwuchioro -

6K:ykloheksyloamiino-\2,4-dwućhlo-

Otrzymuje. się barwniki odpowiadające ogólnemu
wzorowi 1, w (którym X oznacza:

ar grupę fenoksy
b) grupę oHmetyiofenoksy
c) grupę ętoksy
d) grupę anilinową
e) ;grupę. etyfloaminową
f) grupę etanoloaininową
ig) grupę N-metyloanilinową
h) igrupę cykloheksyloaminową

Barwniki te zabąnwiają trwaile włótena celulozowe
na kolor turkusowy. •

Przykład VII. Produkt kondensacji sulfo-
chlorku ftalocyJaniny z kwasem aiminometylerło-
suilfonowym o ogólnym wzorze 3 oraz z dwuafrhfr-
nami o ogólnym wzorze 4, otrzymany sposobem
opisanym w przykładach I—V miesza się ź 1000
części wody, 200 częściami mocznika i 200 częś¬
ciami lodu. Następnie dodaje się roztwór 52 częś¬
ci chlorku cyjanurU w 400 częściach- acetonu
i miesza w temperaturze 0—15° utrzymując war¬
tość pH w granicach 6,5—7,0 przez wkraplanie 4%
roztworu wodorotlemku sodowego. Reakcję prowa¬
dzi się w ćląigu 1,5—2 godzin.

Do otrzymanej zawiesiny dodaje się 380 części
4n wodnegri roztworu amoniaku i miesza całość
w temperaturize 40—45° w ciąjgu 2-^2,5 godzin.
Następnie dodaje się 120 części siarczynu sodowe¬
go, 2,5 części pirydyny i miesza w temperaturze
60—70° w ciągu 2—<3 godzin. Po ochłodzeniu otrzy¬
manego roztworu do temperatury 20° dodaje się
300 części chloiiku sodowego. Wytrącony barwnik
odsącza się, przemywa 500 częściami 15% roztwo¬
ru chlorku sodowego i suszy. Otrzymany barw¬
nik stosuje się do barwienia włókien celulozo¬
wych na kolor turkusowy.

Przykład VIII. Postępuje się sposobem opi¬
sanym w przykładzie VII zastępując 380 części 4n
wodnelgo roztworu amoniaku równoważną ilością
metyloaminy luib dwumetyloamiiny lub monopro-
pyiloaminy luib dwuetanoloaminy luib propanolo-
aminy lub cykloheksylioaminy, otrzymuje się
barwniki zabarwiające włókna celulozowe na ko¬

lo
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30

35

40

lor turkusowy
wień.
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6 wysokich odpornościach wyfoar-

Przykład IX. Otrzymaną sposobem opisa¬
nym w przykładzie VII zawiesinę po kondensacji
barwnika z chlorkiem cyjanuru poddaje się re¬
akcji z siarczynem sodowym z pominięciem re¬
akcji z amoniakiem. Do zawiesiny dodaje się 180
części siarczynu sodowego i 2,5 cizęiści pirydyny, po
czym miesza się w ciągu 1,5—2 godzin w tempe¬
raturze 45^50° a następnie w temperaturze 60°
miesza jeszcze w ciągu 2 godzin.

Do otrzymanego roztworu po ochłodzeniu do¬
daje się roztwór 21 części fosforanu dwuisodowe-
.go i 42 części fosforanu jednosódowego w 200
częściach wody, po czym wysala się barwnik przy
pomocy 300 części chlorku sodowego. Wytrącony
osad odsącza się i suszy. Óitnzymany barwndk -od¬
powiada ogólnemu wzorowi 1, w którym X ozna¬
cza grupę sulfonową. Barwnik ten zabarwia włók¬
na celulozowe w sposób trwały na kolor turkuso¬
wy.

Przykład X. Postępując sposobem opisanym
w przykładzie VII zamiast 380 części 4n wod¬
nego roztworu amoniaku stosuje się 25,7 części
aniliny luib 29,7 części N-anetyUoaniiliny, pnzy
czym reakcje kondensacji z tymi aminami pro¬
wadzi się w temperaturze 35—40°, przy wartości
pH masy reakcyjnej w granicach 6,5—T,0 utrzy¬
mywanej przez wlkraplanie 10% roztworu węglanu
sodowego.

Proces trwa 4^5 godzin. Reakcję z siarczynem
sodowym oraz wydzielanie barwnika z . roztworu
wykonuje się sposobem opisanym w przykładzie
VII. Otrzymane barwniki służą do zabarwiania
włókien celulozowych na kolor turkusowy, przy
czym wytoarwienia charakteryzują Się wysokimi
odipornościami użytkowymi.

Przykład XI. Postępując sposobem opisanym
w przykładach I—X, zastępuje się 2>5 części piry¬
dyny dodawanej do środowiska reakcji z siarczy¬
nem sodowym 20 częściami trójmętyloaminy, masę

45 (reakcyjną miesza się w temperaturze 60° w ciągu
5—6 godzin. Wydzielanie barwnika prowadzi się
sposobem opisanym w przykładach I—X. Otrzy¬
mane barwniki zabarwiają włókna celulozowe na
kolor turkusowy, przy czym wyibarwienia te cha-

50 rakteryzuiją się dobrymi odpornościami użytko¬
wymi.

55

60

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania nowych rozpuszczalnych
w wodzie barwników ftalocyjaninowych, przedsta¬
wionych na rysunku w postaci wolnych kwasów
za pomocą ogólnego wzoru 1, w którym Fe ozna¬
cza resztę ftailocyjaniny miedziowej, A oznacza-
cza grupę alikilenową o 2-h3 atomach wejgla, Ri
oznacza atom wodoru lub grupę alkilową, Ri i Ra
oznaczają altomy wodoru luib grupę alkilową albo
hydTofcsyallkiilową o 1—3 atomach węgla i mogą
być jednakowe luib różne,-X oznacza grupę sul-
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łonową, alikoksyllową o 1—3 atomach węgla, ary-
looksylową,' aminową, alkiloaniinową, aryloamimo-
wą, hydroksyalkiloaminową, N-alkiloaryUoamiinową
lufo cyfeloheksyloanTinową, a, b i c oznaczają odpo¬
wiednio wartości liczbowe 0^1, 0,5^1 ; i 2,5—3,
pfźy czyni suinna wartości a+ifo + c nie przekra¬
cza 4, znamienny tym, że wielosulfochlorek ftalo¬
cyjaniny o ogólnym wzorze 2, w któryni Fe i a
mają wyżej podane znaczenia, a' d oznacza war-
tość liczbową w granicach 3—4, poddaje się rów¬
nocześnie kondensacji ze związkiem aiminomety-
lenosulfónowym o ogólnym wzorze 3, w którym
Ri ma wyżej podane znaczenie i z dwuamdną ali¬
fatyczną 6 ogólnym wzorze 4, w którym symbole
mają1 wyżej podane znaczenia — w takim stosun¬
ku: ilościowym, by 0,5—(1 grupy chlorosultfonowej
wieloisulfocMorku ftalocyjaniny przereagowało ze
związkiem aminome^ylenosuSlifonowym, a 2y5—3
grup ahilorósoiiMonowych — z dwuaminą, po czym
kondensuje się otrzymany związek, przedstawiony
w postaci wolnego kwasu za pomocą ogólnego
wzoru 5, w którym symbole mają wyźiej podane
znaczenia, z 1,3^5-itrójaEyną o ogólnymi wzorze fi,
w którym X nia wyżej podane znaczenie, a na¬
stępnie poddaje wytworzony związek, # przedsta¬
wiony w postaci wolnego kwasu za pomocą ogól¬
nego wzoru 7, w którym symibole m«ją wyżej po¬
dane znaczenia, reakcji z siarczynem sodowym lub
potasowym.

* 2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję związku o ogólnym wzorze 7, w którym
symibole mają wyżej podane znaczenia, z siarczy¬
nem sadowym lub potasowym, prowadzi się w
środowisku wodnym, w temperaturze 40—*80°C,
ewentualnie w obecności środka ułatwiającego
rożpusźczalnoiś6 — takiego, jak mocznik lub dwii-
mietylófonmamid oraz w obecności trzeciorzędo¬
wej aminy, jak pirydyna lulb trójmetyHoamina.

3. Sposób otrzymywania nowych rozpuszczalnych
w wodzie barwników ftalocyjaninowych, • przedsta¬
wionych na rysunku w postaci wolnych kwasów
za pomocą ogólnego wzoru 1, w którym Fe ozna¬
cza resztę ftalocyjaniny miedziowej, A oznacza
grupę alfciaenową o 2-^3 atomach węgla, Ri ozna¬
cza atom wodoru lub grupę alkilową, R2 i R3
oznaczają atomy wodoru lufo grupę alkilową albo
hydroksyaJkiaową o 1^3 atomach węgla i mogą
być jednakowe luib różne, X oznacza grupę sul¬
fonową, alikoksylową ó 1—3 altomach węgla, ary-
loolksylową, aminową, alkiloaiminową, aryloami-
nową, hydrókisyalkiloaminową, N-alkiloaryloami-
nówą luib ćylkloheiksyloaminową, a, b i c oznacza¬
ją odpowiednio wartości liczibowe 0—ii, Ofi—1
i 2,5—3, przy czym suma wartości a+ib+c nie
przekracza 4, znamienny tym, że wiedosulfochlo-
rek ftalocyjaniny o ogólnym wziorze 2, w którym
Fe i a mają wyżej podane znaczenia, a d ozna¬
cza wartość liczbową w granicach 3—4, poddaje
się kolejno reakcjom kondensacji — ze związkiem
aminometyflenosulfonowym o ogólnym wzorze 3,
w którym Ri ma wyżej podane znaczenie, a na¬
stępnie z dw-uaminą alifatyczną o ogólnym wzo¬
rze 4, w którym symibole mają wyżej podane zna¬
czenia — w takich stosunkach ilościowych, by

0,5^1 grupy chlorosuflifonowej wiedosulf-ochlorku

ftalocyjaniny przereagowało ze związkiem amino-
metyQenosul)fonowym, a 2,5—3 grup chlorośuttóńo-
wych — z dwuaminą, po czym kondeńsuije się
otrzymany związek, przedstawiony w postaci wol-

5 nago kwasu za pomocą ogólnego wzoru 5, w któ¬
rym symibole imają wyżej podane znaczenia,
z 1,3,5-rtrójaizyną o ogólnym wzorze 6, w którym
X ma wyżej podane znaczenie, a następnie podda¬
je wytworzony związek, przedstawiony w postaci

10 wolnego kwasu za pomocą ogólnego wzoru 7, w
którym symbole mają wyżej podane znaczenia,
reakcji z siarczynem sodowym luib potasowym,

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
reakcję związku o ogólnym wzorze 7, w którym

16 symibole mają wyżej podane znaczenia, z siarczy¬
nem sodowym lub potasó\mym, prowadziv się w
środowisku wodnym, w temperaturze ,.■ 40—*H)?Cj
ewentualnie w obecności środlka ^ułatwiającego
rozpuszczalność — takiego, jak mocznik lulb dwur

20 metyloformamid oraz w obecności - trzeciorzędowej
aminy, jak pirydyna lub trójmetyloamina.

5. Sposób otrzymywania nowyah rozpuszczalnych
w wodzie barwników ftalocyjaninowycn, przedstaw
wionych na rysunku w posltaci wolnych kwasów

2« za pomocą ogólnego wzoru 1, w którym Fe ozna¬
cza resztę ftalocyjaniny miedziowej, A oznacza
grupę ailkilenową o 2-^3 atomach węgla, Ri ozna¬
cza atom wodoru luib grupę alkilową, Ra i R8
oznaczają atomy wodoru lufo grupę alkilową albo

30 hydroksyaUkilFową o l—Q atomach węgla- i mogą
być jednakowe lufo różne, X oznacza grupę sul¬
fonową, aakoktsylową o l<-^3 atomach węgla, ary-
looksylową, aminową, ailkilloaminową, airyloamino-
wą, hydroksyaTkiloaminową. N-alkiloaryloamino-

w wą lulb m cyikloheksyloajnlfoawą, a, b i c oznaczają
odpowiednio wartości liczbowe 0—1,-0fi—i i 2y5^-n3,
przy czyni suma wartości a:+,fo +.c nie przekracza
4, znamienny tym, że wielosulfochlorek ftalocyja¬
niny ó ogólnym wzorze 2, w którym Fe i a mają

40 wyżej podane znaczenia, a d oznacza wartość
liczbową w granicach 3—4, poddaje się kolejno rer-
akcjom kondensacji — z dwiuamdną ; alifatyczną
o ogólnym wzorze 4, w którym symbole mają wy¬
żej podane znaczenia,* a następnie ze związkiem

45 aminometylenosu'Monowym o ogólnym wzorze 3, w
którym Ri ma wyżej podane znaczenie, w takich
stosunkach ilościowych, by 2$—Q grulp chlor©sul¬
fonowych yfte^osuMochlorku ftalocyjaniny prize-
reagowało z dwuaminą, a 0,5—^1 grupy chlorosul-

w fonoweij — ze związkiem aminometylenosullfonp-
wym, po czym kondeńsuije się otrzyimaąy zwiąr
zek, przedstawiony w postaci woOnego kwasu za
pomocą ogólnego wzoru 5, w którym symibole
mają wyżej podane znaczenia, z 1,3,5-trójązyną

55 o ogólnym wzorze 6, w którym X ma wyżej po¬
dane znaczenie, a następnie poddaje wytworzony
związek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
za pomocą ogólnego wzoru 7, w któryni symbole
mają wyżej podane znaczenia, reakcji z siarczy-

60 nem sodowym lufo poitasowyim,
6. Slposób według zastrz. 5, znamienny tym £e

reakcję związku o ogólnym wzorze 7, w któwja
symibole mają wyżej podane znaczenie, z siarcHft
nem sodowym lufo potasowym, prowadzi się '.%'

w środowisku wodnym, w temperaturze l^-nflO^

/
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ewentualnie w obecności .środka ułatwiającego roz¬
puszczalność —: takiego, jak mocznik lub dwumae-
tyloforniamdid oraz w obecności trzeciorzędowej
airniny, jak pirydyną. luib trójimetyiloaimina.

7. Spoisób otrzymywania, nowych rozpuszczal¬
nych w wodzie barwników ftalocyjaninowych,
przedstawionych na rysunku w postaci wodnych
kWasoiw: za pomocą, ogólnego wzoru 1, w którym
Fe oznacza resztę ftalocyjaniny miedziowej, A
oznacza grupę alkilenową o 2—>3 atomach węigla,
Ri oznacza atom • wodoru kib grupę alkilową, R2
i Rs oznaczają atomy wodoru lub grupę alkilową
albo hydroksyalkilową o 1^3 atomach węgla
i rhogą być jednakowe luib różne, X oznacza gru¬

lo

kiloaminową, N-alkiloaryloamiriową Lub cykloher
ksyloaimdnową, a, b i c oznaczają odpowiednio
.wartości liczbowe 0—»1, 0,5^-1 i 2y5—8, przy czym
suma wartości a+<..b+.c nie przekracza 4, zna¬
mienny tym* że wielosulfochlorek ftalocyjaniny
o ogólnym wzorze 2, w którym Fe i a mają wy^
żej podane znaczenia, a d oznaczą wartość licz¬
bową w .granicach 3—4, poddaje się kolejno re¬
akcjom kondensacji — ze związkiem aminomety-
lenosulfonowym o ogólnym wzorze 3,. w, którym
Ri ma wyżej podane znaczenie, a następnie
z dwuaminą alifatyczną- o ogólnym wzorze ,4,: w
którym symbole mają wyżej podane znaczenia —
w takich stosunkach ilościowych, by 0,5^-1 grupy

pę 'anilinową, alfclloaminową, aryloaminową, hy- *' cbloroisulfonowej wielosuMochloriku ftalocyjaniny
_ draksyalMloatniinową,* N-alfc^oaryloamiinówą lub

cyfeloheitósytloaminową, a, b i c oznaczają odpo-
^jedńiowartości liczbowe 0—ii, 0,5^1 i 2,5—3,
przy czym suma wartości ad-b + c nie przekra¬
cza 4, znamienny tym, że wielosulifochlorek ftalo¬
cyjaniny o ogólnym wzorze 2, w -którym Fe i a
mają wyżej podane znaczenia, a d oznacza war¬
tość tóczfbową w granicach 3—4, poddaje się rów¬
nocześnie kondensacji ze związkiem aminometyle-
noauifonowym o ogólnym wzorze 3, w którym Ri 25
ma wyżej podane znaczenie i z dwuaminą alifa¬
tyczną o ogólnym wzorze 4, w którym symibole
mają wyżej podane znaczenia —'w takim sto¬
sunku; ilościowym, by 0,5-h1 grupy chlorosulfo-
nowej wieloteulfOchlorku ftalocyjaniny przereago- 3°
Wało ze zwiadem amdnometyilenosoitfonowym,
a 2,5—3 grup chlorosulfonowych —z dwuaminą,
po czym kondensuje się otrzymany związek, przed¬
stawiony w postaci wolnego kwasu za pomocą

iprzereagowało ze związkiem aminometyllenosulfo^
nowym, a 2,5—3 grup chlorosuOifonowyich —
z dwuaminą, po czym kondensuje się otrzymany
związek, przedstawiony w .postaci wolnego kwasu

20 za pomocą ogólnego wzoru 5, w którym symbole
mają wyżej podane znaczenia, z chlorkiem cyja-
nuru, działa na produkt kondensacji amoniakiem
luib odpowiednią ałkilo- bądź arylo- lub hydroksy-
aikiloaminą albo N-alikiloaryloaminą luib cyklo-

w heiksyloaminą, a następnie poddaje wytworzony
związek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
za pomocą ogólnego wzoru 7, w którym symibole
mają wyżej podane znaczenia, reakcji z siarczy¬
nem sodowym lub potasowym.

10. - Sipoisób według zastrz. 9, znamieny tym, że
reakcję związku o ogólnym wzorze 7, w którym
symbole mają wyżej podane znaczenia,- z siarczy¬
nem sodowym lub potasowym, prowadzi się w
środowisku wodnym, w temperaturze 40—80°C,

ogólnego wzoru: 5, w którym symbole mają wyżej 35 ewentualnie w obecności środka ułatwiającego
podane znaczenia, z chlorkiem cyjanuru, działa ha
produkt kondensacji amoniakiem luib odpowiednią
aflikilo-, arylo- bąjdź hydroksyalkiloaminą albo N-
-alkaloaryloaiminą lub cykloheksyloalminą, a na¬
stępnie poddaje wytworzony związek, przedlsta- *°
Wiony, w postaci wolnego kwasu za pomocą ogól¬
nego wzoru 7, w którym symibole mają wyżej po¬
dane znaczenia, reakcji z siarczynem sodowym
luto potasowym: •...-.;■

8. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że
reakcję. związJku o ogólnym wzorze 7, w którym
symbole mają wyżej podane znaczenia, z; siarczy¬
nem sodowym lub potasowym, prowadzi się w
środowisku wodnym, w temperaturze 40—80°C,

rozpulszcźalność — takiego, jalk mocznik luib dwu-
metyilotformaniid oraz w obecności trzeciorzędowej
aminy, jak pirydyna lub trójmetyloamina.,. ■ ■

li. Sposób otrzymywania nowych rozpuszczal¬
nych w wodzie barwników * ftalocyjaninowych,
przedstawionych na rysunku w postaci wolnych
kwasów za pomocą ogólnego wzoru 1, w którym
Fe oznacza resztę' ftalocyjaniny miedziowej, A
oznacza grupę alkilenową o 2—3 atomach węgla,
Ri oznacza atom wodoru lub grupę alkilową, R2
i R3 oznaczają atomy wodoru lub grupę alkilową
albo hydroksyalkilową o 1—3 atomach węigla
i mogą być jednakowe lub różne, X' oznacza gru¬
pę aminową, alkiloaminową, aryloaminową, hy-

ewentuatoie w' ' cfamofci &*dka ułatwiającego M drotayBlWhwmtaową, N-aMloarjtoammową..lub
cyklohefcsyfloaminową^ a, b 1 c oznaczają odpór
wiednio wartości liczbowe. 0—ii, 0,5—.1,,-i.- 2,5—3,

rozpuszczalność — takiego, jak mocznik lub dwu-
metyloformamid oraz w obećnoiści trzeciorzędowej
aminy, jak pirydyna lub trójmetyloamina.

9. Sposób otrzymywania nowych rozpuszczalnych 55
w wodzie barwników ftalocyjaninowych, przedsta¬
wionych na rysunku w postaci, wolnych kwasów
za pomocą ogólnego wzoru 1, w którym Fe ozna¬
czą resztę ftalocyjaniny miedziowej, A oznacza
grupę alikilenową o 2^3 atomach węgla, Ri ozna¬
cza atom wodoru lub grupę aUriitową, r2 i r3
oznaczają atomy wodoru luib grupę alkilową albo

hs^droksyalkilową' o 1—3 atoniach wejgla i mogą
fyy6 jednakowe luib różne, X oznacza, grupę ami-
jitfwą, ą^ijoaiminową^ aryjoamnnową, hydroksyal-

przy czym suma wartości a +ub +ic nie przekra¬
cza 4, znamienny tym, że wielosuKochlorek ftalo¬
cyjaniny o ogólnym wzorze 2, w którym Fe i a
mają wyżej podane znaczenia, , a d oznaczą war¬
tość liczbową w granicach 3-^4, poddaje się ko¬
lejno reakcjom kondensacji — z dwuaminą ali¬
fatyczną o ogólnym wzorze 4, w którym symibole

60 mają wyżej podane znaczenia, a nastejpnie ze
związkiem amJinometylenOsulfonowym o,- ogólnym
wzorze 3, w którym Ri ma wyżej podane znacze¬
nie w takich stosunkach ilościowych, by 2,5—3
grup chloió&Mfonowych wielosuMochdorku ftalocy-

W Janiny prźereagowało z dwuaminą, a 0,5^1 grupy
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chlorosulfonowej — ze związkiem amimometyleno-
sulfonowym, po czym kondensuje się otrzymany
związek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
za pomocą ogólnego wzoru 5, w którym symbole
mają wyżej podane znaczenia, z chlorkiem cyja-
nuru, działa na produkt kondensacji amoniakiem
lub odpowiednią alkilo-, arylo- bądź hydroksyal-
kiloaminą albo N-alkiloaryloaminą lub cyklohe-
ksyloaminą, a następnie poddaje wytworzony
związek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
za pomocą ogólnego wzoru 7, w którym symbole

10

14

mają wyżej podane znaczenia, reakcji z siarczy¬
nem sodowym lub potasowym.

12. Sposób według zastrz. 11, znamienny tym,
że reakcję związku o ogólnym wzorze 7, w któ¬
rym symbole mają wyżej podane znaczenia,
z siarczynem sodowym lub potasowym, prowadzi
się w środowisku wodnym, w temipemturze 40—
—'8'0°C, ewentualnie w obecności środka ułatwia¬
jącego rozpuszczalność — takiego, jak mocznik lub
dwumetyloformamid oraz ,w obecności trzeciorzę¬
dowej aminy, jak pirydyna lub trójmetyloamina.
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