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Sposéb otrzymywania nowych rozpuszczalnych w wodzie
barwnikéw ftalocyjaninowych -

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-

wania nowych rozpuszczalnych w wodzie barw-

nikéw ftalocyjaninowych posiadajacych zdolnosé
w wysokim stopniu trwatego chemicznego wigza-
nia si¢ z widknem celulozowym podczas procesu
barwienia.

W procesie barwienia reaktywnymi barwmnika-
mi ftalocyjaninowymi obok pozgdanej reakcji
barwnika z wléknem zachodzi ubocznie w pew-
nym stopniu jego reakcja z woda, w wyniku czego
_cze$é uzytego do barwienia barwnika traci zdol-
no$é chemicznego wigzania sie z wiléknem. Ta
zhydrolizowana cze$S¢ barwnika winna byé do-
kladnie wusunieta 2z wybarwionego materialu,
w przeciwnym razie nastegpuje bowiem obnizenie
odpornosci wybarwien na pranie i tarcie. Nastep-
-stwem wiec reakcji ubocznej barwnika z woda
jest zaréwmo strata barwmika, jak i konieczno$é
wykonywania dodatkowej pracochionnej i ucigzli-
wej czynnosci spierania zhydrolizowanego barw-
nika z wybarwionego widékna. Czynnosé ta nie
daje czesto pozadanych wynikéw, a uzyskane wy-
barwienia maja niskie odpornosci ma obrébke
mokrag.

Sposobem wedhlug wynalazku ofrzymuje sie re-
aktywne barwniki ftalocyjaninowe o wysokim
stopniu utrwalenia na wioknie, przekraczajacym

90%0. Dzieki temu proces barwienia przebiega w,

sposdb bawdziéj ekonomiczny, strata barwnika re-
aktywnego jest nieznaczna, a usunigcie nieprze-
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reagowanego i zhydrolizowanego barwnika naste-
puje latwo w wyniku jednorazowego i krotko-
trwalego prania wybarwionego materiatu.
Otrzymywane sposobem wedlug. wynalazku
barwniki przedstawiono w postaci wolnych kwa-
sOw za pomoca ogoélnego wzoru 1, w. ktérym Fec
oznacza reszte ftalocyjaniny miedziowej, A ozna-
cza grupe alkilenowa o 2—8 atomach wegla, Ri
oznacza atom wodoru lub grupe alkilowg o 1—3
atomach wegla, R; i R; oznaczaja atomy wodoru*
lub grupe alkilowa albo hydroksyalkilowg o 1—3
atomach wegla i moga byé jednakowe lub réime,
X oznacza grupe sulfonowa, alkoksylowa o 1—3
atomach wegla, arylooksylows, aminowa, alkilo-
aminowsg, aryloaminowa, hydroksyailkiloaminowsa,
N-alkiloaryloaminowa lub cylkoheksyloaminowa,
a, b i ¢ oznaczaja przecietne wartosci liczbowe od-
powiadajgce ilosciom grup sulfonowych lub sulfo-
namidowych zwigzanych w barwniku z ukladem
ftaldcyjaniny, przy czym a oznacza wartosé licz-
bowa 0—l, b oznacza warto§¢ liczbowa 0,5—I1,
¢ oznacza wartosé liczbowag 263, a suma war-
tosci a +b + ¢ nie przekracza 4 Podstawmiki, kté-
rych ilosci- oznaczaja we wzorze 1 symbole a, b
i ¢, zwigzane sg z pierscieniami benzenowymi
ukiadu ftalocyjaniny w pozycji 3 lub 4.
Wystepujace w barwnikach otrzymywanych
sposobem wedlug wynalazku grupy sulfonowe ’
zwigzane bezposrednio z uktadem 1,3,5-tr6jazyny
spelniaja podwéing role. Z jednej strony sa to
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grupy reaktywne, kosztem kt()'rych naschpuJe wig-
zanie barwnika z celuloza, z drugiej natomiast
_jako grupy hydrofilowe nadaja one barwnikowi
péwna rozpuszczalnosé. Nie jest ona jednak wy-
starczajaca, aby sprostaé wymaganiom stawianym
w tym zakresie barwnikom reaktywnym stosowa-
nym do druku. W celu zwiekszenia rozpuszczal-
nosci barwnika konieczna jest jeszcze obegnos¢é w
azasteczge, barwnika grupy sulfonowej niereaktyw-
nej. Moge ona by¢ zwigzana bezposrednio z ukla-
dem ﬁtadocyjanmy, lecz korzystniej, jesli jest
z nim polaczona za posrednictwem: ukladu mety-
lenosulfonamidowego. W tym ostatnim przypadku
uzyskuje sie znacznie’ wigksza pOprawe IOZpUSZ-
czalnoéci barwnika, co ma korzystny wplyw na

przebieg jego syntezy d:az na jego wiasnoéci ko-

lorystyczno-uzytkowe. *

Sposobem wediug * wynalazku poddaje sie wie-
losulfochlorek ftalocyjaniny o ogélnym wzorze 2,
w ktérym Fc i a majg wyzej podane znaczenia,
a d oznacza . wartosé liczbowa w granicach 3—4,
odpowiadajaca pizecietnej zawartosci grup chiloro-
sulfonowych w czasteczce wielosulfochlorku, réw-
noczesnie lub w dowolnej kolejnoséci reakcjom
kondensacji ze zwigzkiem aminometylenosulfono-
wym' o ogblnym wzorze 3, w kt6rym R; ma wy-
e podane maczenie i z dwuaming alifatyczna
o ogélnym wmorze 4, w ktérym symbole maja
wyzej podane znaczenia. Reakcje kondensacji pro-
wadzi sie w takich warunkach ilosciowych, by
0,5—1 grupy chlorosulfonowej = wielosulfochlorku
ftalocyjaniny przereagowalo ze zwigzkiem amino-
metylenosulfonowym, a 2,5—3 grup chlorosulfono-
wych — z dwuaming. g

Otrzymany zwigzek, przedsd:amony w postacl
wolnego kwasu za pomoca ogélnego wzoru 5, w
' ktérym symbole maja wyzej podane znaczenia,
" kondensuje sie z 1,3,5-tréjazyng o ogblnym wzorze
6, w ktérym symbole maja wyzej podane znacze-
nia, a mnastepnie poddaje wytworzony zwiiazek,
przedstawiony w' postaci wolnego kwasu za po-
mocy ogblnego wzoru 7, w ktorym symbole maja
wyzej podane znaczenia, reakcji z siarczynem so-
dowym lub potasowym. -

Zwigzek 0 ogbélnym wzorze 5 mozna sposobem
wediug wynalazku poddaé réwniez reakcji kon-
densacji z chlorkiem cyjanuru, po czym dziala
sie na produkt kondensacji amoniakiem lub odpn-
wiednig alkilo-, arylo- bgdz hydroksyalkiloaming
albo N-alkiloaryloaming lub cykloheksyloaming,
a nastepnie poddaje wytworzony azwiazek, przed-
stawiony w postaci wolnego kwasu za pomoca

ogblnego wzoru 7, w ‘ktérym symbole maja wy- _

zej podane znaczenia, reakicji z s‘i'amzymem sodo-
wym lub potasowym.

Reakcje kondensacji wielosulfochlorku ftalocy-
janifiy o ogélnym wzorze 2 ze zwigzkiem amino-
metylenosulfonowym o ogblnym wzorze 3 oraz
z dwuaming alifatyczng o ogdlnym wzorze 4 pro-
wadzi sie w $rodowisku wodnym w obecnosci
$rodkéw wiazacych chiorowodér — takich, jak
lug sodowy, weglan lub ‘kwasny weglan sodowy
albo amoniak.

Reakcje kondensacji zwiazku o agélnym WzOoTZe
5 z 1,3,54tr6jazyng o ogblnym wzorze 6 prowadzi
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sie przy stosumku molowym zwuazku 0. ogblnym
wzorze 5 do 1,3,5-tr6jazyny, jak k: 2,5—3 w! éro- . .

dowisku wodnym, w-temperaturze :35—40%C, utrzy-
mujac za pomocay Srodkéw wigzgeych ‘whiorowo-
dor — takich, jak wodorotlenek lub weglan sodo-
wy — pH srodowiska w granicach 6—7, ewen-
tualnie w obecno$ci mocznika lub dwumetylofor-
mamidu, ktére zwiekszaja rozpusz.czalnosé zwigzku
o ogbélnym wzorze 5, ulatwmuac W ten’ sposob
przebieg reakcji.

Reakcje kondensacji zww,dk‘u o ogévlmym wzorze
5 z chlorkiem. cyjanuru prowadzi sie przy stosun-
ku molowym zwigzku .0 ogélnym - wzorze 5 do
chlorku cyjanuru, jak' 1:25—8, w -srodowisku
wodnym, w temperaturze 0—5°G,i utrZyrmujac za
pomoca Srodkéw wigzagcych chlmowqdérv -— stakich,
jak wodorotlenek lub weglan sodowy f—' M $ro-
dowiska w granicach 6—17, ewentualnie w obec-
noéci zwigzkow ulatw1a\1a,cy|c|h rozputszczamnoéé -—
takich, jak niocznik lub dwumetyloformamid.

Reakcje zwigzku o ogélnym wzorze 7 z siarczy-
nem sodowym lub potasowym prowadzi sie w &ro-
dowisku wodnym, w temperaturze 40—80°C, ewen-
tualnie w obecnosci Srodka ulatwiajgcego rozpusz-
czalno§¢ — takiego, jak mocznik lub dwumetylo-

‘formalrmld oraz w _obecnosci trzeciorzedowej ami-

ny, jak pirydyna lib tréjmetyloamina, ulatwia-
chej wym1ane czynnego, clﬂoru na grupe sulfo-
nowa.

Wytworzoné opisanym wyzej sposobem barwniki
wydziela sie z masy poreakcyjnej znanym sposo-
bem — przez wysolenie: lub suszenie rozpytowe,
ewentualnie po uprzednim dodaniu jako stabiliza-

tor6w mieszaniny fosforanéw jedno-.i dwusodo-

wych lub -potasowych.

Stosowany w sposobie wedtug wynalazku jako
jeden ze zwigzké6w wyjsciowych wielosulfochlorek
ftalocyjaniny miedziowej winien stanowié produkt
o wysokim stopniu podstawienia ftalocyjaniny gru-
pami chlorosulfonowymi i sulfonowymi, przy czym-
ilo§é grup chlorosulfonowych przypadajacych na
1 czasteczke ftalocyjaniny nie moze byé mmiejsza
niz 3.

Omawiane nowe barwniki f'talotcyaanmowe moga

by¢ stosowane jako substancje jednorodne lub w
mieszaninach z innymi barwnikami reaktywnymi
badz z barwnikami z innych klas do barwienia
i drukowania materialéw ~celulozowych — takich,
jak bawelna i jedwab wiskozowy lub materiatéw
z mieszanych wibkien; np. poliestrowo-celulozo-
wych, metodami barwienia lub drukowania barw-
nikami reaktywnymi. Otrzymywane wybarwienia
i druki odznaczaja sie zZywym zielono-blekitnym
kolorem, dobrymi odporno$ciami ma &wiatlo
i czynniki mokre oraz wysokim stopniem utrwa-
lenia barwnika na wi6knie. Niezwigzang podczas
procesu barwienia chemicznie z widéknem zhydro-
lizowang cze$é barwnika mozna z latwoscia usu-
naé z wybarwionego materialu droga prania.
. Wynalazek ilustruja nastepujace przyklady, w
ktérych cze$ci i procenty oznaczaja czesci i- pro-
centy wagowe, a stopnie temperatury podano w
stopniach Celsjusza:

Przyktad I. 57,6 czesci ftalocyjaniny mie-
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dziowej wprowadza si¢ do 315 czesci kwasu chlo-
rosulfonowego i ogrzewa w temperaturze 135—140°
w ciggu 3 godzin. Nastepnie w tempegaturze 75—
—80° wkrapla sie 50 czeéci chlorku tionylu i mie-
sza calo$é w temperaturze 80—85° w ciggu 2 go-
dzin. Mase poreakeyjng wylewa sie na mieszanine
wody z. lodem, odfiltrowuje wydzielony sulfochlo-
rek ftalocyjaniny i przemywa zimna woda. )

- Otrzymany osad sulfochlorku ﬁtalocy;azuny mie-
sza sie z 200 czgéciami lodu i 1000 czesciami wody,
neutralizuje sig roztworem wodorotlenku sodowe-
go. Nastepnie dodaje sie 31 czesci N-B- hydroksy-
etylo/-etylenodwuaminy i prowadzi kondensacje w
ciggu 5—6 godzin, podnoszac stopniowo tempera-
ture do 40° i -wkraplajac réwnoczesnie roztwor

weglanu sodowego w taki sposéb, aby warto§é pH

srodowiska reakcji. utrzymywana byla. -w grani-
cach 8—8,5. Nastepnie -do masy realcyinej. dodaje
sig- 11,1 czeéei kwasu . aminometylenosulfonowego
i podgrzewa stopniowo. do temperatury .50—60°
utrzymujac ‘w dalszym ciagu warto$§¢é pH w grani-
cach 8—85 przez stopniowe dodawanie roztworu
weglanu sodowego. Reakcje kondensgcji w tem-
peraturze 50—60° prowadzi si¢ w. ciggu okolo 2
godzin. Wytragcony osad odsacza sie i przemywa
10% roztworem chlorku sodowego.’

Otrzymany produkt kondensacji sulfochlorku
ftalocyjaminy z N-/g-hydrokisyetylo/-etylenodwu-
aming i z. kwasem aminometylenosulfonowym
miesza sie w 1000 czesciach wody, dodaje 200
czedci mocznika i 50 czesci 6-metoksy-2,4-dwu-
chlorotr6jazyny, po czym cato§é miesza sie i ogrze-
wa w temperaturze 35—40° w ciggu 1,5—2 godzin,
utrzymujac warto§¢é pH w granicach 6—7 przez
wkraplanie roztworu wodorotlenku sodowego. Do
otrzymanej zawiesiny poreakcyjnej dodaje sig
120 cze$ci siarczynu sodowego i 2,5 czesSci piry-
dyny, po czym miesza w temperaturze 60—70°
w ciggu 2—3 godzin. Do ofrzymanego roztworu
dodaje sie 250 czes$ci chlorku sodowego i wytra-
cony barwnik odsgcza sig, po czym przemywa 500
czesciami 15% roztworu chlorku sodowego i su-
szy. Otrzymany barwnik barwi wi6kna celulozo-
we na kolor . turkusowy, a uzyskane wybarwienia
wykazuja wysokie odpornos$ci na swua*tlo i obréb-
ke mokra,

“Przyktad II. Osad sulfochlorku .ftalocyjani-
ny otrzymany sposobem opisanym w -przykladzie
I na drodze <chlorosulfonowania ftalocyjaniny
miesza sie z 200 czeSciami lodu i 1000 czesSciami
wody, neutralizuje sie roztworem wodorotlenku
sodowego. Nastepnie dodaje sie 31 cze$ci N-/PB-hy-
droksyetylo/-etylenodwuaminy oraz 11,1 cze$ci
kwasu aminometylenosulfonowego i prowadzi sie
kondensacje sulfochlorku' ftalocyjaniny réwno-
cZe$nie z obydwoma dodanymi zwigzkami, .utrzy-
mujac warto$é pH srodowiska reakcji w gramicach
8—8,5 przez wkraplanie roztworu weglanu. sodo-
wego. ‘

w pouzalﬁlmweu fazie kondensacji w ciggu 4—5
godzin' "~ utrzymuje sie temperature w granicach
10—20°, nastepnie podgrzewa sie do okolo 40°
i' miesza w ciggu. dalszych okolo 2 godzin, po czym

, podnosi. sie . temperature do 50—60° i prowadzi
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kondensacje jeszcze w ciggu 1—2 godzin. Otrzy-
many produkt odsacza sie, przemywa 10% roz-
tworem chlorku sodowego i poddaje reakcji z 6-
~metoksy-2,4-dwuchlorotréjazyng a . nastepnie =z
siarczynem sodowym wediug sposobu opisanego
w preyktadzie I. Otrzymany. barwnik zabarwia
widkno celulozowe na kolor turkusowy. Wybar-
wienia te charakteryzuja sie dobrymi odpornoscia-
mi na $wiatto i obrébke mokra.

Przyklad IIL Osad sulfochlorku ftllocyja-
niny otrzymany sposobem opisanym w przykla-
dzie I miesza sie z 200 cze$ciami lodu oraz 1000
cze$ciami wody i neutralizuje sie rozdtworem wo-
dorotlenku sodowego. Do otrzymanej = zawiesiny
dodaje sie 11,1 cze$ci kwasu aminometylenosul-
fonowego i utrzymujac przez wkraplanie roztwo-
ru weglanu sodowego warto§é .pH w granicach
7—7,5 prowadzi sie reakcje kondensacji w tempe-
raturze 10—20° w ciggu 1 godziny. Nastepnie do-
daje sie 31 czesci N-/3-hydroksyetylo/-etylenodwu-
aminy i miesza w temperaturze okoto. 20° w _ciggu
dalszych 4—5 godzin, po czym podqom sie stop-
niowo temperature w ciggu okolo 2 godzin do
50—60° i miesza w tej temperaturze 1—2 godzin.

Podczas reakcji kondensacji. z N-/B-hydroksy-
etylo/-etylenodwuaming utrzymuje si¢ wartosé pH
mieszaniny reakcyjnej w granicach 8—8,5 przez
wkraplanie roztworu weglanu sodowego. Otrzy-
many produkt odsgcza sig, przemywa 10% roz-
tworem chlorku sodowego i poddaje reakcji z 6-
-metoksy-2,4~dwuchlorotr6jazyna, a- nastepnie
z siarezynem sodowym wedtug sposo(bu opisanego
w przyktadzie I.

. Otrzymany barwnik stosuqe sig  do barw1ema
wl@kaetn celulozowych na kolor. turkusowy, przy
czym wybarwienia tpo(smdaja dobre odpomoscl
uzyﬁkow'e szczegblnie na §wiatlo i obrobke mdk,ra

. Przy‘kland IV. Postepujac . sposdbem qplsa-
nym w przykitadach I, II lub III zaumast 31 cze$-
ci _N-‘/B-qhmdrrdksye'tylo/-e'tyleumdwualrmr;‘y stosuje
sie 18 czesci- etylenodwuaminy lub .22 czesci pro-
pylenodwuaminy lub . 22,2 czeéci N-;metyloamino-
etylenoaminy lub 264 czesci N-etyﬂaamﬁmoeltyﬂeno-
aminy lub 30,6 -czesci N-prqpymoammmettylenoaml-
ny. Otrzymane barwniki moga byé¢ stqsowane do
barwienia - wiékien celulozowych na kolor ,turkq-
SOWY.

Przyklad V. Postgpujac. sposobem opisanym
w przyktadach I—IV zamiast 11,1 cze$ci ‘kwasu
aminometylenosulfonowego stosuje sie 12,6  czesci
kwasu N-metyloaminometylenosulfonowego lub
14,0 czesci kwasu N-etyloaminometylenasulfonowe-
g0. ; ' "

W przypadku zastosowania kwasu N-metylo-
aminometylenosulfonowego otrzymuje sie barwmni-
ki odpowiadajace ogélnemu wzorowi 1, w ktérym
R, oznacza grupe metylowa, natomiast stosujac
kwas N-etyloaminometylenosulfonowy otrzymuje
sie - barwniki o .wzorze og6élnym 1, w ktérym R;
oznacza grupe etylowa. Barwniki te na wikéknach
celulozowych daja trwate wyfbamwmema w kolorze
turkusowym., . :
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Przyklad VI Postgpujac sposobem opisa-
nym w przyktadach I—V zamiast 50 czésci 6-me-
tolasy-.z,‘l-igrwulch‘lorotr6jazyny stosuje sie:
a) 67,0 czesci 6-fenoksy-24-+dwuchlorotréjazyny
lub ) : )
b) 71,0 czesci

6-0-metylofenoksy-24-dwuchloro-
tréjazyny lub :

c) 54,3 czesci 6-etoksy-2,4-dwuchlorotréjazyny
lub S )

d) 166,2 czgéci  6-anilino-2,4-dwuchlorotréjazyny
Iub .

e) 54,0 czesci 6-etyloarmnino-2,4-dwuchlorotréjazy-
ny lub : g

1) 585 czeéci 6-etanoloamino-24-dwuchlorotr6j-
azyny lub ' ,

g) M4 czesci 6-N -merty‘lloami'lino-Q 4-dwuchloro-

tréjazymy lub
h) 69,1 czetsca 6~cylk10hellcsyloammo-\2 4-dwuchlo-

fotraaazymy

Otrzymuje . si¢ barwniki ‘odpowiadajace  ogélnemu
wzorowi 1, w ktérym X oznacza:

) ‘grupe fenoksy :

b) grupe o-«mety’loufendksy
c) Brupe etolksy

d) grupe anilinowa

e) grupe. etyloaminowa

f) grupe etanoloaminowa

g) grupe N-metyloanilinowsa

“h) grupe cykloheksyloaminowa -

Barwniki te zabarwiaja trwallé wibkna celulozowe
na kolor turlkusowy

Przyktad VIIL Produkt kondensacji sulfo-
chlorku ftalocyjamlny z kwasem ammomettyleﬂo-
suLfonowym o ogélnym wzorze 3 oraz z dwuath¥-
nami o ogélnym ' wzorze 4, otrzymany - sposobem
qpisa.nym w przyktadach I—V miesza sie 'z 1000
czqécu wody, 200 czesciami mocznika i 200 czg$-
ciami lodu. Nastepnie dodaje sie roztwér 52 czes-
ci' chlorku cyjanurd w 400 czeSciach: acetonu
i miesza w temqperaturze 0—5° utrzymujac war-
tosé pH w granuca:ch '8,5—1,0 przez wkraplanie 4%
rotztworu wadora‘ol-emlku sodowego. RealkCJQ prowa-
dzi sie w ciggu 1 H—2 godzin.

Do otrzymanej zaw1esmy dodaje sie 380 czesci
4n wodnezga roztworu amomiaku i miesza calosé
w ‘temperaturze 40—45° w ciggu 22,5 godzin.
.Nastepnie dodaje sie¢ 120 czé&éci siarczynu sodowe-
go, 2,5 czesci pirydyny i miesza w temperaturze
60—70° w ciggu 2—3 godzin. Po ochltodzeniu otrzy-
manego roztworu do temperatury 20° dodaje sie
300 czevéci' chlorku sodowego. Wytracony barwnik
odsacza sig, przemywa 500 czesciami 15% roztwo-
ru “chlorku sodowego i suszy. Otrzymany barw-
nik stosuje si¢ do barwienia wiékien celulozo-
wych na kolor twrikusowy

Przyklad VIII. Postepuje sie sposobem opi-
sanym w preykiadzie VII zastepujgc 380 czesci 4n
wodnego roztworu amoniaku réwnowagng iloscia
metyloaminy lub dwumetyloaminy -lub ‘monopro-
pyloaminy lub dwuetanoloaminy Ilub  propanolo-
aminy lub cykloheksyloaminy, otrzymuje sie
barwniki zabarwiajace wiékna celulozowe na ko-
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lor turkusowy o wysokich odlpomoscmlch wybar-
wien.

Przyklad IX. Otrzymana sposobem opisa-

nym w przykladzie VII zawiesine po kondensacji

barwnika z ‘chlorkiem cyjanuru - poddaje sie re-
akcji z siar¢zynem sodowym z pominieciem re-
akcji z amoniakiem. Do zawiesiny dodaje sie 180
czesci siarczynu sodowego i 2,5 czesci pirydyny, po
czym miesza sie w ciggu 15—2 godzin w tempe-
raturze 45—50° a nastepnie w tempera:tune 60°
miesza jeszcze w ciagu 2 godzin,

Do otrzymanego roztworu po .ochlodzeniu do-
daje sie roztwér 21 czesci fosforanu dwusodowe-
go i 42 czeéci fosforanu jednosodowego w200
czesciach wody, po czym wysala sie barwnik przy
pomocy 300 czefei chlorku ‘sodowego. Wytracony
osad odsacza sie¢ i suszy. Otrzymany barwnik od-
powiada agélnexnu wzorowi 1, w ktérym X ozna-
cza grupe sullfonowa Barwnik ‘ten zabarwia wiék-
na celulozovwe w sposéb trwaty na kolor: turkuso-
wy.

Przykltad X Pastepu‘ja)c sposobem opisanym
w' przykladzie ‘VII zamiast 380 czesci 4n wiod-
nego roztworu amoniaku stosuje sie 25,7 czesci
aniliny lub 29,7 czesci Nﬁnetyﬂoamilriny, “przy
czym reakecje kcndensacji z tymi aminami pro-
Wwadzi sie w temperaturze 35—40°, przy wartosci
pH masy reakcyjnej w granicach 65—7,0 utrzy-
mywanej przez wkraplanie 10% roztworu weglanu
sodonwer’o

Proces trwa 4—5 godzin. Reakcje z siarczynem
sodowym oraz wydzielanie barwnika z .raztworu
wykonuje sie¢ sposobem opisanym w przykiadzie
VIIL. ' Otrzymane barwniki stuza do zabarwiania
wibkien celulozowych na kolor turkusowy, przy
czym wybarwienia charakteryzuja sie wy»suknmu
odporno$ciami uzytkowymi.

‘Przyklad XI. Postepujgc sposobem opisanym
w- przyktadach I—X, zastepuje sie 2,5 czesci piry-
dyny dodawanej do s$rodowiska reakcji z siarczy- -
nem sodowym 20 czesciami tréoimetyloaminy, mase
reakcyjna miesza sie w temperaturze 60° w ciggu
5—6 godzin. Wydzielanie barwnika prowadzi sig
sposobem opisanym w przyktadach I—X. Otrzy-
mane barwniki zabarwiaja wibékna celulozowe na
kolor turkusowy, przy czym wybarwienia te cha-
rakteryzuja sie dobrymi odpornosciami = uzytko-
wymi.

. Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb otrzymywania nowych rozpuszczalnych
w wodzie barwnikéw ftalocyjaninowyech, przedst®-
wionych na rysunku w postaci. wolnych kwaséw
za pomocg ogélnego wzoru 1, w ktérym Fc ozna-
cza reszte ftalocyjaniny miedziowej, A oznacza-
cza grupe alkilenowg o 2—3 atomach wegla, R:
oznacza atom wodoru lub grupe alkilows, Ra i R
oznaczajg abomy wodoru lub grupe alkilowa albo
hydroksyalkilowg o 1—3 atomach  wegla .i moga
byé jednakowe lub rézne,* X oznacza grupe sul-
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fonowa, alkoksylowa o 1—3 atomach wegla, ary-
looksylowa,' aminowa, alkiloaminowa, aryloamino-
w3, hydroksyalkiloaminowg, N-alkiloaryloaminowsa
iub cykiloheksyloaminowa, a, b i ¢ oznaczajg odpo-
whednio wartosci liczbowe 0—l, 05—1:i 25—3,
prZy czym suma wartosci a +ib +c¢ nie przekra-
cza' 4, znamienny tym, ze wielosulfochlorek ftalo-
cyjaniny: o ogélnym wzorze 2, w ktérym Fc i a
majg~ wyZej ‘podane -znaczenia, a‘d oznacza war-
tosé - liczbowa w granicach- 3—4, poddaje si¢ réw-
noczeénieé kondensacji ze zwiazkiem ‘aminomety-
Ienesulfonowym o ogélnym wzorze 3, w ktérym
R; ma- wymeJ podane znaczenie i z dwudaming ali-
fatyczng o ogdlnym wzorze 4, w ktérym symbole
maja .wyzej podane znaczenia — w takim stosun-
ku: ilosciowym, by 05—l grupy chlorosulfonowej
wielosulfochlorku ftalocyjaniny przereagowalo ze
2zwigzkiem aminometylenosulfonowym, -a 2,5—3
grup chlorosulfonowych — z- dwuaming, po czym
kondensuje sie ottrzymany zwiazek, przedstawiony
w postaci ‘wolnego kwasu za pomocg  ogélnego
wzoru 5, w ktérym symbole maja wyzej podane
znaczenid, z 1,3,5-tr6jazyna o ogbélnym wzorze 6,
w ktérym X ma wizej podane znaczenie, a na-
stepnié’ poddaje wytworzony zwiqzek, przédsta-
wiogy w postaci wolnego kwasu-za pomoc§ ogél-
nego wzoru 7, w ktéorym symbole maja wyiej. po-
dané znaczenia, reakcji z sxlarczynem sodowym 1ub
potasowym.

- 2, 'Spos6b wediug zastrz. 1, zmamienny {ym, Ze
veakcje zwiazku o ogblnym’ wzorze 7, w ktérym
symbole maja wyzej podane znaczenia, z siarczy-
nem sodowym lub potasowym, prowadzi sie w
srodowisku wodnym, w ' temperaturze ' 40—80°C,
ewentualnie w oObecnosci $rodka ulatwiajacego
rozpuszczalnodé — takiego, jak mocznik lub dwu-
meétytoformamid oraz w ‘obecnosci trzeciorzedo-
wej aminy, jak pirydyna lub tréjmetyloamina.

3.'Spos6b otrzymywania nowych rozpuszczalnych
w wodzie barwnik6éw ftalocyjaninowych, przedsta-
wionych na rysunku w postaci wolnych kwaséw
za pomoca ogélnego wzoru 1, w kiérym Fc ozna-
cza reszte ftalocyjaniny miedziowej, A oznacza
grupe alkilenowa o 2—8 atomach wegla, R:1 ozna-
cza atom wodoru lub grupe alkilowa, Rz i Rs
oznaczaja atomy wodoru lub grupe alkilowa albo
hydroksyalkilowa o 1—3 atomach wegla i moga
byé jednakowe lub réeme, X oznacza grupe sul-
fonowa, alkeksylowa o 1—3 atomach wegla, ary-
looksylowa, aminows, alkiloaminowa, aryloami-
nowa, hydroksyalkiloaminowa, N-alkiloaryloami-
nowg lub . cykloheksyloaminowa, a, b i c oznacza-
ja odpdwiédnio wartosci liczbowe 0—l, 05—1
i 2,5—3, przy czym suma wartosci a +b +c nie
przelcracza ‘4, znamienmy tym, ze wielosulfochlo-
rek ‘ftalocyjaniny o ogélnym wuzorze 2, w ktérym
F¢ i a maja wyzej podane znaczenia, a d ozna-
cza warto$é liczbowa w - granicach 3—4 poddaje
sie kolejno reakcjom kondensacji — ze zwigzkiem
ammmmtyﬂenoswliomowym o ogélnym  wzorze 3,
w ktéorym R; ma wyzej podane znaczenie, a na-
stepnie z dwuaming alifatyczna o ogélnym  wzo-
rze 4, W ktérym symbole maja wyzej podane zna-
czenia — w. takich stosunkach -ilosciowych, by
0,5—1 ‘grupy chlorosulfenowej wielosulfochlorku
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ftalocyjaniny przereagowalo ze zwiazkiem amino-
metylenosulfonowym, a 2,5—3 grup chlorosulfono-
wych — z dwuaming, po czym kondensuje sie
otrzymany: zwiazek, przedstawiony w postaci ‘wol-
nego kwasu za pomocg ogélnego wzoru 5, w kté-
rym symbole: maja -wyzej . podane znaczenia,
z 1,3,54r6jazyna o ogélnym wzorze 6, -w ktérym
X ma wyzej podane znaczenie, a nastepnie podda-
je wytworzony zwigzek, przedstawiony w : postaci
wolnego kwasu za pomeocg - ogélnego wzoru 7, w
ktérym symbole majg wyzej podane - znaczenia,
reakcji - z siarczynem sodowym .lub : potasowym,

4. Sposéb wediug zastrz. 3, znamienny tym,. ze
reakcje zwigzku o og6lnym .wzorze .7, - w ktorym
symbole majg wyzej podane znaczenia, z siarczy-

- nem -sodowym  lub potasowym, prowadzi. sie w

$rodowisku .wodnym, w temperaturze. 40—80°C,
ewentualnie w obecnosci srodka - ulatwiajacego
rozpuszczalno$é — takiego, jak mocznik lub dwu-
metyloformamid oraz w obeenasci- tmecmrzedowe]
aminy, jak pirydyna lub tréjmetyloamina. ,

5. Spos6éb otrzymywania nowych rozpuszezalnych
w wodzie barwnikéw ftalocyjaninowych, przedsta-
wionych na rysunku w postaci woélnych kwaséw
za pomocy ogélnego wzoru 1, w. ktérym Fc ozna-
cza reszte ftalocyjaniny miedziowej, A oznacza
grupe- alkilenowa o 2—3 atomach wegla, R; ozna-
cza atom wodoru lub gnupe alkilowa, Ra i-Rs
oznaczajg ‘atomy wodoru lub grupe' alkilowg albo
hydroksyalkilowg o 1—3 atomach wegla-i moga
byé jednakowe lub .réne, X oznacza grupe sul-
fonows, alkoksylows-o 1—8 atomach. wegla, ary-
lpoksylowa, aminows, alkiloaminowa, aryloamino-
wa, hydroksyalkiloaminowg. N-alkiloaryloamino-
wa lub  cykloheksyloaminowa, a, b i'c oznaczaja
odpowiednio warto$ci liczbowe 0—l," 05—1 i 2,53,
przy ¢zym suma warfofci a:+.b +.c nie przekracza
4, znamienny tym, e wielosulfochlorek ftalocyja-
niny o ogbélnym wzorze 2, w .ktérym Fc i ‘a maija
wyzej podane. znaczenia, a d oznatza wartosé
liczbowa w granicach 3—4, poddaje sie kolejno re-
akcjom kondensacji — z . dwuaming :alifatyczna
o ogblnym wzorze 4, w ktérym symbole -maja wy-
zej podane znaczenia,” a nastepnie - ze .zwigzkiem
aminometylenosulfonowym o ogélnym wzorze 3 w
ktorym R; ma. wyzej podane znaczenie, w. takich
stosunkach ilo$ciowych, by 2,6—8 grup, chlo:osul-
fonowych melosuliochllonku ftalocyjaniny . prze-
reagowato z dwuaming, a 0,5—1 grupy chlorasul-
fonowej — ze zwiazkiem aminometylenosulfonp-
wym, po c¢zym kondensuje sig otrzym@qy zwig-
zek, przedstawiony w postaci wolnego . kwasu za
pomocg ogbélnego wzoru 5, w ktérym -symbole
maja wyzej podane .znaczenia, z 1,3,5-tr6jazyng
o ogélnym wzorze 6, w ktérym X ma wyzej po-
dane znaczenie, a nastepnie poddaje wytworzony
zwiazek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
za pomocg ogblnego wzoru 7, w ktérym symbole
maja wyzej pddane znaczenia, reakcji z siarczy-
nem sodowym lurb potasowym,

6. Spos6b weldl.uyg zastrz. 5, zmamienny tym, ze
reakcje zwiazku o ogdlnym wzorze 7, w kt
symbole maja wyzej podane znaczenie, z siardy
nem sodowym lub potasowym, prowadzi sic W
srodowisku. wodnym, w -temperaturze &—80%C;
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ewentualnie w obecnosci $rodkautatwiajacego roz-
puszczalnosé —  takiego, jak mocznik lub dwume-
tyloformamid oraz w  obecnosci trzeciorzedowej
aminy,. jak pirydyna.lub tréjmetyloamina.

7. SposGb otrzymywania. nowych rozpuszczal-
nych w wodzie banwnikéw ftalocyjaninowych,
przedstawionych na rysunku w postaci wolnych
- kwaséw: za pomocg. qg()lnego wzoru 1, w ktérym
Fc¢ oznacza reszte ftalocyuamny miedziowej, A
oznacza grupe a]:kl.lenoqu o 2—3 atomach wegla,
R; oznacza atom :wodoru lub. grupe alkilowa, R:
i Ry ozmaczajy atomy wodoru lub grupe . alkilowa
albo HLydroksyalkilowag o 1—3 atomach .wegla
i moga byé jednakowe lub rézne, X'.ozmacza gru-
pe “aminows,  alkiloaminows, aryloaminowsa, hy-
droksyalkiloaminowsa,e N-alkiloaryloaminowg 1lub
cykloheksyloaminowa, a, b i ¢ oznaczaja odpo-
Wikdnio - wartosci  liczbowe' 0—1, 05—1 i 2,5—3,
pity czym suma wartoéci a.+ b +-¢ nie przekra-
tza 4; znamienny tym, ze wielosulfochlorek ftalo=
cyjaniny o ogbélnym  wzorze 2, w ‘ktérym Flc i a
majg ‘wyzej podane. znaczenia, a d -oznacza war-
to&¢ liczbowsa w granicach 3—4, poddaje sie réws
noczesuie kondensacji ze zwigzkiem aminometyle-
nosulfonowym o ogélnym wzorze 3, w ktéorym R,
ma wyze] podane znaczenie i z dwuaming alifa-
{yczng ‘0 ogbélnym . wzorze '4, w ktérym symbole

majg wyzej podane znaczenia — ‘w- takim sto-

sunkw -ilo$ciowym, . by 0,51 grupy .chlorosulfo-
nowej -wielosulfochlorku ftalocyjaniny przereago-
valo - ze zwigzkiem aminometylenosuifonowym,
a’ 2,53 grup chlorosulfonewych — z dwuaming,
po czym kondensuje 'si¢ otrzymany zwigzek, przed-
stawiony 'w postaci wolnego kwasu za - pomocg
ogblnego wzoru 5, w ktérym symbole maja wyzej
. podane znaczenia, z chlorkiem cyjanuru, dziata ha
produkt kondensacji amoniakiem lub odpowiednia
alkilo-, . :arylo- badz hydroksyatkiloaming. albo N-
-atkiloaryloaming lub cykloheksyloaming, a na-
- stepnie poddaje wytworzony zwiagzek, przedsta-
wiony .'w postaci wolnego kwasu za pomoca ogél-
nego wzoru 7, w ktérym symbole maja wyzej po-
dane  znaczenia, reakcji z siarczymem sodowym
1ub potasowym. : < :

'8, Sposéb wedtug zastrz. 1, zna.mlenny tym, ze
rga}ncje zwigzku o ogblnym -wzorze 7, w ktérym

symbole maja wy2ej podane znaczenia, z siarczy-

nem sodowym lub potasowym, prdwaﬂ21 sie w
Srodowisku wodnm w temperaturze 40—80°C
ewentwaflme w obecnosci swdlka utatwiajacego
rozpuszezalno$é — takiego, jak mocznik lub dwu-
metyloformamid oraz w obecnosci trzeciorzedowej
aminy, jak pirydyna lub tréjmetyloamina.

9. Spos6b otrzymywania nowych rozpuszczalnych
. w wodzie barwnikéw ‘ftalocyjanilnorwych przedsta-
wuon)nch na rysunku w pos‘tam waolnych kwaséw
za pomoca ogblnego wzoru 1 w ktérym Fc ozna-
cza reszte ftalocyjaniny miedzigwej, A oznacza
grupe alkilenowa o 2—3 atomach wegla, R ozna-
cza atom wodoru lub grupe alkilowa, Rz i Rs
qznauczalja atomy wodoru lub’ grupe . a'lfklflowa albo
hy:drok‘syal‘kilowa o 18 artorr;a»ch wegla i moga
by¢ .jednakowe lub rézne, X oznacza. grupe ami-
nows; alkiloaminowa, aryloaminows, hydroksyal-
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kiloaminowa, N-alkiloaryloaminiowg lub cyklohe-
ksyloaminowa, a, b i ¢ oznaczaja odpowiednio
wartosci liczbowe 0—1, 0,5—1 i 25—8, przy czym
suma wartosci a +b +.c¢ nie:przekracza 4, zna-
mienny tym, ie wielosulfochlorek . ftalocyjaniny
0 Qgblnym wzorze 2, w ktérym F¢ i a maja wy-
2ej podane znaczenia, a d oznacza warto$é¢ licz-
bowa ‘w  granicach 3—4, poddaje si¢ kolejno re-
akcjom kondensacji — ze zwiazkiem aminomety-
lenosulfonowym o -og6lnym wzorze '3,._ w: ktérym
Rir ma wyeej podane  znaczenie, a' nastgpnie
z dwuaming alifatyczng- o ogblnym . wzorze 4, 'w

“ktérym symbole maja wyzej podane znaczenia —

w takiich stosunkach -ilosciowych, by 05—1 grupy
chlorosulfonowej wielosulfochlorku ftalecyjaniny
przereagowato ze zwigzkiem  aminometylenosulfo-
nowym, a- 25—3 grup chlorosulfonowych
z dwuaming, po czym kondensuje -si¢ otrzymany
zwigzek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
Za pomocy ogdélnego wzorw: 5, w kitérym- symbole
majg wyzej podane znaczenia,.z chlorkiem cyja-
nuru, - dziata na produkt kondensacji amoniakiem
lub odpowiednig alkilo- badZz arylo- lub hydroksy-
alkiloaming albo N-alkiloaryloaming lub cyklo-
heksyloaming, a nastepnie poddaje: wytworzoay
zwiazek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
za pornocy - .ogblnego wzoru 7, w kiérym symbole
maja wyzej podane znaczenia, reakcji z siarczy-
nem sodowym lub potasowym.

10. - Sposéb wediug zastrz. 9, znamieny {ym, Ze
reakcjé zwigzku o .ogélnym wzorze 7, w ktérym
symbole maja Wyzej podane znaczenia, z siarczy-
nem sodowym - lub potasowym, prowadzi si¢ w
$rodowisku wodnym, w temperaturze 40—80°C,
ewentualnie - w obecnosci $rodka ulatwiajacego
rozpuszczalnodé — takiego, jak mocznik lub dwu-
metyloformamid oraz w obecnosci: trzeciorzedowej
aminy, jak pirydyna Ilub trGjmetyloamina..

11. Spos6b otrzymywania nowych rozpusmczal-
nych w wodzie  barwnikéw - ftalocyjaminowych,
przedstawionych na rysunku w  postaci wolnych
kwaséw za‘ pomocg ogélnego wzoru 1, w ktérym
Fc oznacza reszte'  ftalocyjaniny miedziowej, A
oznacza grupe alkilenowa o 2—3 atomach wegla,
R; oznacza atom wodoru lub grupe alkilowa,. R;
i Ry oznaczaja atomy wodoru .lub grupe alkilowa
albo hydroksyalkilowa o 1—3 - atomach wegla
i mogg byé jednakowe lub rézne, X oznacza gru-
pe aminowa, - alkiloaminowa, - aryloaminowa, hy-
droksyalkiloaminowa, -N-alkiloaryloaminowq -lub
cykioheksyloamiriowa, a, b i ¢ oznaczaja odpo-
wiednio. wartoéci liczbowe . 0—it, - 0,5—1, i, 25—3,
przy czym ‘suma wartodci a +ib +ic nie przekra-
cza 4, znamienny tym, ze wielosulfochlorek ftalo-
cyjaniny o- ogélnym - wzorze. 2, w-ktérym Fc i a
majg' wyzej podane znaczenia,,a d, gznacza -war-
toéé liczbowa w granicach 3—4, poddaje si¢ ko-
lejno reakcjom’ kondensacji — z dwuaming ali-

fatyczng o ogbélnytn wzorze 4, W kt6rym - symbole

maja wyzej podane znaczenia, a nastepnie .ze
zwigzkiem  aminometylenosulfonowym o. ogéinym
wzorze 3; w ktéorym R; ma wyzej podane znacze-
nie w takich stosunkach ilosciowych, by 2,5—3
grup ‘chlorosulfonowych wielosulfochlorku ftalocy-
janiriy przereagowato.z dwuaming, a 0,5—1 grupy
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chlorosulfonowej — ze zwigzkiem aminometyleno-
sulfonowym, po czym kondensuje sie otrzymany
zwigzek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
za pomocg ogdlnego wzoru 5, w ktéorym symbole
maja wyzej podane znaczenia, z chlorkiem cyja-
nuru, dziala na produkt kondensacji amoniakiem
lub odpowiednig alkilo-, arylo- badz hydroksyal-
kiloaming albo N-alkiloaryloaming lub cyklohe-
ksyloaming, a nastepnie poddaje wytworzony
zwigzek, przedstawiony w postaci wolnego kwasu
za pomocg ogdlnego wzoru 7, w ktérym symbole

10

14
maja wyzej podane znaczenia, reakcji z siarczy-
nem sodowym lub potasowym.

12. Spos6éb wedlug zastrz. 11, znamienny tym,
ze reakcje zwigzku o ogélnym wzorze 7, w kto-
rym symbole majag wyzej podane znaczenia,
z siarczynem sodowym lub potasowym, prowadzi
sie w $rodowisku wodnym, w temperaturze 40—
—80°C, ewentualnie w obecnosci $rodka ulatwia-
jacego rozpuszczalnos¢ — takiego, jak mocznik lub
dwumetyloformamid oraz .w obecnosci trzeciorze-
dowej aminy, jak pirydyna lub tréjmetyloamina.
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