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l.ejoras invroducides en el objeto de la patente prin-

cipal n® 245.547 presentada en 25 de loviembre de 1,95

por "FROUSLILLENIC Palh La CLOsICLCN DE COLORANIES FI-

ALLIDIRICCE"
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O 4N D 0L AGe, entidad sulza, residente en BASI-

Lzi, SBuigza,

de le presente invencion en un pro-

tl
-
3}

oDjevo
cedimiento para la obtencildn de colorantes sclubles
en azua, que coumtengan por 1o menos un anillo pirimi-

dinico trihalogenizado, ¥ que consiste, en cue los co-

i

sor 10 menos poseen un atomo

a5

5 lorantes organicos, que
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no invercambiable y ademids por

yente aque los haga aptos para la formacidn de colo-

lo menocs un sustitu-

rentes, se rsacclonan con 2, 4, 5, 6-tetrahaldgeno-
plrinidina, preferentvemente 2, 4, 5, 6-tetracloropi-
rimidina, y los productos de reaccidn obtenidos, si
contienen restos de compuestos orgénicos con susiitu-
es que los hagan aptos para la formacidn de colo-
renves, se transforman por reaccidn adecuada en colo-
rantes solubles en azus.

Ei nuevo procedimiento es adecuado para toda
clese de colorantes solubles en agua. Bajo étomos‘de
hidrogeno intercembiables se han de entender, por e-
Jemplo, los Atomoe de hidrdgeno del Erupo hidroxi y
tiol, preferentemente, sin embargo, el grupo amino
monosustituido en caso dado por restos alguilico, hi-
droxialquilico, alcoxialquilico o halogenoalouilico.
For lo tanto, como colorantes solubles en azua orgh-
nicos entran ante todo en consideraciodn aquellos que

por lo menos contenzan un grupo aminico; ejemplos

o

dignos de mencidn de esta clase son los colorantes

¢

amino-mono y -poliazmoicos, colorantes eminoantragui-
nonicos y los colorantes aminoftalociannicos. Los co-
lorantes amino-mono- y ~poliazoicos pueden mostrar
atomos de nebal ligados coordinativamente, por ejem=
»lo cromo, cobalto, nicuel o cobre. Tambien se oue=-
den reaccionar con 2, 4, 5, 6-tetranaldgenopirimidinas
aquellos colorantes aminocazoicos gque muestre asrupa—

ciones metalizables. Tales colorantes sge metalizan
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0 tambien en Torma metalica se reaccionan con la Fi-

bra sesun uno de log métodos conocidos, pudiéndose tra-
tar ulteriormente los tintes obbenidos con agentes ce-
dedores de metal.

Ademés, los colorantes con por lo menos un
£rupo hidroxi reaccionable, asi como aguéllos con un
grupo aminico reaccionable, en caso dado monosustitui-
do, y un grupo hidroxi reaccionable son adecuados para
la reaccién con 2, 4, 5, 6-fetrahalogenopirimidina. squi
el grupo aminico y el zrupo hidroxi pueden eétar direc—-
tawente ligados a los nicleos aromdticos de la molécula
del colorante o indirectamente, a través de una cadena
itatica y en cuso dado un miembro puente, con la mo-
léculs del colorante. Como cadenss alifdticas sean men—

cionadas las sijulentes:

figmy =CH,=CH =, =Cil ~Cli,~CH,~, —CIL -

2 2 2’ 2

Como miewbros de puente entran por ejemplo en considera-

cidn los sisuientes:

R’
~502—, =G0~y =0=y =5m, —502~N -,
-7 -1

donde R’ puede estar por hidrdgeno, slouilo de baja mo-
lecularidad, alquilo hidroxilico, cicloalquilo, arilo

’ A 3 ,""{'_" ey A ¢ "
0 aralcuilo o -l - donde K" estd por un resto acilico.
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De acuerdo con la definicidn tambien se pue

ar coloranbtes scludles en agua, aue por 1lo menos

contenzan un anillo pirimidinico trihalosenizado, si
go parte de compuesbos orgénicos gue contengan por lo
menos un atomo de hidrdzeno intercambiable y ademds
sor lo menog un sustituyente cue los hagas apbtos para
la formacidn de colorentes. Para la reaccidn a los co-
lorantes Tinaleg tiene el acoplamiento azoico un papel
muy inportante. aoui ce puede proceder regccionando un
compuesto que contenga por lo menos un Atomo de hidré-
geno intercambiable y ademds un grupo aminiéo diazota-
ble, con 2, 4, 5, 6-tetrahalogenopirimidina, el produc-
to intermedio se diazota y el compuesto diazoico se a-
copla con un componente de acoplamiento a un colorante
goluble en apua, © reaccionéndb un 001”Heuto gue con-

Y
!

de gy rrm B e dnd e
tenga por lo menos un atomo de hid

L
Ox

0genc intercambla-
ble y ademés un zustituysnte trensformable en un xfuao
aninico diazotable, con 2, 4, 5, b=tetrahalogenopicimi-
dina, en el producto intvermedio este sustituyente se
transforma en el gruso aminico, se diazota el cuerno
aminico y el compuesto diszoico o acopla con un com—
ronente de acoplamiento & un colorente soluble en agua.
Fevo tamblen se juede reaccionar una 2, 4, 5, 6-tetra~
halogenopirinidina con un compuesto disminico que con-
tenga un grupe aminico reaccionable ¥y oun gruno de reac-

I -
cion lenta, y a continuacidn emplear el producto de con-

densacidn asi obt

Cl

enido, cue contiene un zrupo aminico
libre y un anillo pirimidinico trihalogenizado, como
componente diazoico.

Por otra parte, los compuestos con por lo menos
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un &Gtomo de nidrdzeno inbercambiable ¥ por lo menos
2y o . -

un atomo de carbono acoplable, por ejemplo compues-

. N von P N .

tog aminohldroxicos, se pueden conidensar con 2, 4, 5,

b-tetrahalogenoyiviniding a un producto intermedio u-
I

tilizavle como componente de acoplamiento. aturalmen-—
te también se puede acoplar el compuesto diazocico de
un componente diazoico obtenido de un anillo trihalo-
PR S o e
genoplrimidinico con una componente de acoplamiento
. . . YN 4
aue asinlsmo contenga un anillo trihalogenopirimidi-
nico.
Como compuestos orgénicog, que pueden servir

. . PN S
para la sintesis de log colorantes pirimidinicos, en-

o

Tran por ejemplo en consideracion: los acidos l; 3=
1, 4-diaminobenzolsulfbénicos o carbdnicos, el &cido 4,
4'-dizmino~ 1,1'-difenilo~3-sulfonico, las 1-(3'-
4'-amino)-fenilo-3-metilo~b~pirazolonas, las aminohi-
droxinaftalinas y preferentemente sus dcidos sulfdni-
cos, por ejemplo, el decido 2-amino-5-hidroxinaftalino-
~T-sulfonico, el 4cido 2-amino-8-kicroxinaftalino-6-
~-sulfbnico, el 4cido l-amino-8-hidroxinaft alino-4,6-di-
sulfdonico, el 4cido l-anino~8-hidroxinaftalino~-3,6=di-
sulfdonico.

A continuacidn se mencionan alzunoe sistemas
de coloruntes que caracterizan la invencidn, sin limi-
taria sin embargo a dichos sistemas. 2n la seleccidn
de los materiales iniciales o de losg componentes diaz

y/0 de acoplamiento se ha de prestar siempre atencidn

de cue éstos contengan un numero suficiente de sustitu-
yentes que lo hagan soluble en agua, por ejemplo, gru-

vos de &cido sulfdnico y/o srupos carboxilicos.
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Jolorantes azolcos

1)

donde A significa el resto de una trihalogenopirimidina

zoicos, cuyos restos Dy corresponden a la foérmula

donde el ntcleo benzdlico Z puede llevar otros susti-

tuy

H€.C
)

Colorantes de la fdrmula general

HO

- 17

1
b
bee

}H - A
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R nidrdgeno o un resto alquilico de baja molecu-
laridad.

1 el resto de uvn componente diazoleo gue por lo
mencs lleva un grupo acido que lo hace soluble
en agua y cue, en caso dado, puede llevar gru—
pos azoicos.

eclalmente valiosos son los componentes dia-

B

w
C

(o0
=8

entes, por ejemplo

50,1 ' S0.H

Cl
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sntre otros entran asimismo en consideracidn

los siguientes restos de componentes diazocicos

503H 'HOBS

HOBES-O—}hI\T—

&
[

[
<
s

505 O3

2) Colorantes de la Tdrmula zeneral

O HN e 4

donde & posee el siynificado arriba indicado,
LI s o Tt Aol . 2o
una i significa Lidrdgeno y la otra un grupo acido

sulfdnico.
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5 D2 el resvo Je un comnonente dlagoico, aue puede 1le-
Var srupog asoicos y srupos que lo hagan soluble
en agua, por sjemplo
g C
1
o
I'I CO
3
80,1
3
10 Ggpecislnente valiosog son los conponentes dia-

zoicos, cuyos restos corresponden a la foérmula

SO3H

15
donde el nicleo benzdlico 2 puede llevar o%ro0s susti-
tuyentes, por ejemplo

20

303H SCLH
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tes de la férmula zeneral

I

3) Colore

10 D -N=N-@—N—A
3 |

donde A y R tienen el significado arriba indicado,

D3 significa el resto de un componente diazoico

15 con por lo menocs un zrupo dcido que lo hace

[}

soluble en azua y en caso dado ulteriores sus-

tituyentes, tal como zrupcs azolcos, especial-

2GC oA =
aO3d
J
Hujb
25
v el nlcleo benzblicc Z puede egtar ulteriormente
sustituldo, por ejemplo
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CH3 NH—UO-LCH3
5
4) Colorantes monoazoicos con por lo menos dos zrupos
Gcidos aue hacen solubles en agua, de la formula
seneral
A -1 =Dy -Y=0H-K
10

donde A y K ticnen los significados arriba indicados,

nifica el resto de un componente diazoico,

SC H 80 H

3 - 3
= Py, OO0
e T S0LH A

¥y ¥q el resto de un dcido hidroxinaftalinico en caso
dado ulbteriormente sustituido, $al como por ejem-

plo

HO HO

O~
7\- ' 501 HOLS NHOOE
k O
3 h IOOQHB
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donde 4 y R

tienen el Siznificado arriha indicado,

D5 Significa el regto de un componente diagoi-

GO0 que por 1o menss contenga un zrupo deide

sulfdnico § en caso dado yn grupo azoico, por

-

ejenplo
SO3H Co0iL HOBS
A
,;l)' ’\».v/
503# SO;H
SO3ﬂ dO3ﬂ

H30-Coim L}C/}- SN —Q_ =7 «(C}_

oy

his Kz el restc de yn componente de acoplamiento que
acopla en wosicidn adyacente g un &rupo ceio

inolizable, tal como PoOr ejemplo
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&) Compuestos de complejo de metal de colorantes mo-
noagoicos con por lo mencs dos zrupos acidos que los
hacen solubles en agua y por lo menos un resto triha-
logenopirimidinico ligadc a través de un puente de ni-
trdgenc.

Coumo atomos de metal entran en consideracidn
cromo, cobalto, niquel, ante todo, sin embargo,cobre.

Como componente diazoico para la sintesis de
tales colorantes entran en consideracidn entre otros
los Z2-amino=l-hidroxibenzoles, 2-amino-l-hidroxi- y
l-amino~2~hidroxi-naftalinas, mientras que como compo-

nentes de acloplamiento se pueden emplear, por ejemplo,

los 1—(amino)—arilo—B—pirazolones ¥ dcidos aminohidro-
xinaftalinsulfonicos.

Bl resto trihalogencpirimidinico puede agui es~
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[

ejemnlo en 1g siguiente combinacidn:

0 también con el comzonente diazoico, por ejemplo

Haturalmente no s8lo ge pusden obtener comple-
joe matdlicos 1:1, sino también complejos 2:1, Zstog
ultinmos contiensn como Stomos de meval Preferentemente

eromo o cobalto.
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7I. Jolorantes antraguinonicos

Las antraguinonas gue se emplean poseen por

- . o~ ¢
lo menos dos grupos de &eido sulfodnico. Su grupo ami-

(7

nico condensable szta liyado con el radical antragui-
s ’ . .
5 nonico & tiaves de un wiswmbre puente, por ejemnplo a

. ’ . ’ -
sravés de un ndcleo aromético. Los colorantes antra-

auindnicos tienen, por ejenplo, la sisuisnte foérmula

10 0w

0 HH-K~T-i

I'jj—-o

15
donde A y K tlenen el eignificado arriba indicado,
X es un miembro puente gue puede llevar grupos

gue lo hazan soluble en agua, por ejemplo

25

- Cl CH3

30



10

20

~ i Ty

OU3;L ‘u03h

O,

' “’( ]

Cli

3

COCH
e Y significa hidrbgeno, haldgeno o un grupo &ci-

do sulfdnico, ddnde el &tomo de haldgeno puede
estar en las posiciones 6 & 7 y el zrupo &cido
sulfdnico en una de las posicicnes 5, 6, 7 u 8.

III. Colorantes ftalocianinicos

in los colorantes aminoftalocianinicos a con-
dengar con la 2,4,5,6~tetrahalégenopirinidina se tra—

ta por ejemplo, de los productes de la foérmla general

- SO T Tt ST
FC - (bozhh £t ‘]HZ)n (b02 W)m
Aqul significa PC el radical de una Iftalocianina y R

un resto alifatico, cicloalifético o aromético biva-

lente, mientras que n estd por una de las cifrag 1, 2
6 3; m significa una de las cifras 1, 2 & 3 vy ¥ -ox
~Hy,

Lotos colorantes aminoftalocianinicos se ob-

tienen seglin métodos conocidos por reaccidn de fhalo-
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claninas gue en lag posiciones 3 6 4 de los micleos
benzdlicos contenszan gruvos de cloruro del dcido sul-
fonico, con diaminas adecuadas alifaticas, cicloali-
faticas o aromdticas, o con monoaminas aliféticas, ci-
cloaliféticas ¢ arcméticas que muestran un sustituyen-
te transformable en el zrupo aminico., Aqui se obtienen
en la mayoria de los casos mezclas de distintas etapas
de condensacidn.

La reaccidn de los compuestos que se emplean
como productos iniciales, o de los colorantes sclubles
en agzua con 2,4,5,0-tetrahalogzenoplrimidin & 56 eféctﬁa
sreferenteniente en agzents acucso. Agui se puede emplear
el halozenuro como tal en forma concsntrada o tambien
disuelto en un disgolvenbe organico. Como disolvente
para las halogenopirimidinas son espsclalmen adecua-
dog lg acetona, el benzol, el clorobenzol ¥ el toluol.

Le tvemperatura de reaccidn se deberéd adaplar a
ad de reaccidn de los distintos productos i~
nicizles. 5i =e han de ennlear tenyperaturas sup
a 402 § entonces, con miras a la volatizacidn del va-
por de a-ua de las halogenopirimidinas, esta indicado
trebajar en caso dado con reclplentes eqﬁipados con
refrigzerador de reflujo.
tua en agentes ligeramente
alcalinog, neutros hagta ligeramente teidos. Fara la
neutralizacidn de un equivalente de halogenohidrdgzeno
con la soilucidn de reaccidn, se ie azrega & la solu-
cidn de reaccidn bien al principio un agente ligador
de 4eido tal como por ejemplo acetato sddico, o bien

durante la reaccidn, en pegueiias porcicnes, carbonato
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50dico & potéeico o blearbonato sddico o potésico en
Torma sélide pulveripada 0 como sclucidn acuosa con—
cenvrada. Como agzentes de neutralizacidén son tambien
adecuadas las soluciones acuosss del hidréxido godico
0 potéuico. La adicidn de reducidas cantidades de uyn
agente de reticulacidn o emuleidn & la mezela de reac-
cién puede acelerar ig reaceidn. -

Sepin las dog Tormas de ejecucidn del proce-

’

¢ ’
reacelon de manera que go0lo re-

(]
| ]
©

diniento se dirig

’

accione un atomo de haldgeno de la 2,4,5,6-%etrahal b-
genopirinidina con un atomo de hidrdgeno intércambia—
ble.

Yerminada la condengacidn o el acorlanmiento se
Precipita con gal el colorante Pirimidinico terminado
de su solucidn o suspension, Previamente neutralizadg
con cloruro sédico o potésico, o se precipita con &ci-
do, a continuacidn se I'iltra en vacio, se lava y ge ge-
ca,

Los colorantes solubles en agua, sezln 1la DIrem
sente invencidn, cue llevan por lo menos un anillo pi-
rimidinico trihalbgenado, Bon adecuadog para el tefiido,
imprimacidn e impresidn de fibras de origen egnimal,por
ejemplo, lana, seda, de fibras poliemidicas sintéticas,
por ejemplo nylon, de cuero, de fibras de celulosa, por
ejenmplo alzoddn, lino ¥ ae fibras de celulosa regenera—
da, por ejeunlo rayén Viscoso, rayon de cobre, celulo-
sa, asl como de mezelas y/0 productos de estas fibrag,
Las condiciones de aplicacidn dptina son distintag se-
gun la clase de 1a Tibra y de los colorantes que se em~

s

Plean. Las Fibras animales y las fibras poliamidicas
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sintéticas se tellirdn e ilmprimirédn o flgarén prefe—

(

-t gy -y e .. . 4 > . '
entemente en medic aecido, neutro o ligeramente al-

2 ’, 3

calino, por ejemplo en presencia de acido acético,

/.h} ol £ . oq s, . o4 s .
acido rormico, acido sulfurico, sulfato amonico, me-

¢

tafosfato gbdico, ete. También se puede tefiir Aeido
acético hasta neutro en presencia de agentes de i-
gualaecion, por ejemnlo aminas srasas polioxiefili-
cas o de mezclas de las mismas con éferes alquilo-

oliglicdlicos y al final del tefiido neutralizar el

o]

I . = . T a? N .
bailo mediante la ‘adicion de reducidas cantidades de
2 . . .
un agente de reaccion alecalina, por ejemplo amonia-
co, bicarbonato sddico, sosa, etc. o compuestos gue

e

en el calor tengan reaccidn alcalina, por ejemplo
hexemetilenotetramina, urea, hasta que la reaccidn
sea neutra o ligeramente alcalina. 4 continuacidn

se enjuaga blen y en caso dado se acidifica con algo
de &cido acético.

AL tefiir o imprimir fibras y productos de
origzen animal y fibras y productos de poliamida sin-
tética se presenta, sgegin la reactividad del colo-
rante, muy a menudo una lizazdn menos pronunciada en-
tre la molecula del colorante y la fibra, debido a
Gue los colorantes, en parte también sracias a su ca-

~acter acido, poseen afinidad hacia la fibra,

=

21 tedido, imprimado e impresidn o fijaciodn

de los colorantes sobre la fibra de celulosa se e
fectua convenlenvemente en agente alcalino, por e-

'

u
- e o da WA s 4 AAA PN -
emplo en presencia de bicarbonato sodico, carbonato
tica, lejia potésica, metasilicato

T - - ~. o RIS A ’ .
sddico, borato sddico, fosfato trisodico, amoniaco,

al te~

etec. Fara evitar la pressncia de reducclones
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fir, iwprimar o imprimir, & las fibras se le agre-

an convenientemente con ventaja agen

s D 3 e da i~ il ..‘_.' " BN

sl Fiiado de log colorantes se efectua tam-
- . - o 4 :
bién en las Fibras celulosicas, por regla general,en

" - -.I.’ o4 -
calor. Una parte de los colorantes, que estan lige-
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hidrdizido sbdico o potésico o fosfato tris ddico, tamn-
bién a vemperaturas més bajas, por ejemplo 20-409.

Los tefiidos e impresiones scbre fibra celu-

1ésica se cearacterizan especialmente por su excelen-
$e solidez sl mojado. Zeto es debido a la formacidn
de una unidn quimica estable entre la molécula del

colorante y la molécula de la celulosa. Iuy a menu-

rante no reaccionado se rebtira de la fibra, en estos
casos mediante omersciones adscuadas, tales como en-
juasalo y/o gaponificado, en caso dado empledndose

td .
sraturas més elevadas, pudiendo emplearse

cog, eulfato del éver sddico-laurilo-poliglicdlico

asl cowo éter mono- y dialguilofenol-poliglicolico.
20 ios si:uientes ejemplos las partes signi-

fican partes en peso, los porcientos porcentajes en

licadas en grados Celsio.
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sjemplo 1

21 partes del colorante dcido 2-(4'~amnino-
~2‘-metilo)—fenil—azo—naftalina—4,8~disulf6nico se
diguelven, bajo reaccidn neutra, en 400 partes de
ajua bajo adicidn de solucidn de hidrdxido s6dico
al 30 % y en un matraz de agitacidn, eguipado con

un refrigerador al reflujo, se calienta a 502. Se

asregan 11 parites de 2y4,5,6~tetracloropirinidina

s¢ forma durente la reaccibn, se neutraliza con~
tinuamente medianse la adicidn igualada de soluy-

. . 5 - . ¢ .
cidn de carbonato sbdico dilulda,manteniendose un

wop - e . h N 4 [

valor pH de 5 hasta 6. Cuando la reaccion haya ter-
minado, lo cue se puede determinar fheilmente mo-
- e ol - R . da -
alante cromatograria, sa precipiva el colorante pi-

. - . - . - + 4 ’ .
rimidinico medianse adicion lenta de cloruro sodico,

'

a vorta de prensado se lava con solu-

-~

se filtra ¥

v

-

cidn de cloruro sédico diluida. ELl colorante secado
a 802 es un polvo marrdn claro oue en agua se di-
suelve con color amarillo.

Un tejido de celulosa se trata al Foulard
con una soluecidn neutral al 3 %, calentada a 508,
colorante obtenido sesin los datos de mAs arriba
con un sfecto de exprimido de aproximadamente 85 Y%
£l material asq inpresnado se seca. Fara fijar se
trata el material textil durente aprdximadamente una
hora en un bafio de revelado de 80 hasta 909 que por
cada 1000 partes de solucidn contenga 250 ﬁartes de

sulfato sbddico calcinado, 15 partes de fosfato tri-
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s0dico y 3 partes de sodio &eidg l-nitrovenzol-3-
sulfénico., ILa proporeidn de Fflota seleccionada pa- Iy
ra la fijacidn es de 1:10 hasta 1:50. &l material

tratado se lava bien con asua fria v despubs se ge-

ca. sl teflido amarillo tiréndo & I'0jo, gue se obtie~

=

ne, es extraordinariamente g6lido a la luz al mo-

J
Jjado. Adends se caracteriza por sy aptitud para el
apresto resistente al arrugado.

S9i en este gjemplo se sustituyen las 11 Par-
tes de 2,4,5,6?tetracloropiridina por 20 vartes de
2,4,5,6—tetrabromopiridina, entonces se obtiene un
colorante similar cuyos tefiidos muestran las mismas

buenas proniedades coms el colorante anieg descrito.

23,5 partes de la sal disddica neutra del
colorante &cido 2-amino-5-nidroxi-6-fenilazo~nafta—
lina-2}7-disulfénico se disuelven en 5C0 partes de
agua y se calienta en un metraz de agitacién, pro=-
visto con refrigeracidn, al reflujo a 659, Agitando
fuertemente ge azregan 1l partes de 2,4,5,6-tetra-

cloropirimidina v la temperatura de reaccidn de 65-700

se mantiene durante 4 hasta 7 horas, ilediante la adi-

cibn igualada de solucidn de hidréxido wddico al 10 %
Se mantiene la mezcla de reaccidn en valores PH entre

4 7 7.

- . a .’ o - . .’
ferminada la reaccidn se separa de la solucibn R
el colorante pirimiginico formado mediante sal comin,

e . Iy ’ . {
se filtra y se lava con solucidn de mal comun dilui-

-3

a.kn egtado seco representa un polvo marrdn rojizo

i

4

ue

N

[2]
[

isuelve en agua con color naranja,
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lorante obtenido sesin los datos
[sw]

N
O~
jo N
e

50C pertes de un espesanmienteo de alginato sddico al 4%

. : [ .
20 vartes de carbonato sodico

£l tejido ge seca J se irata durante 5 ming-
: -~ . - 2 :
Tos a 1509 en calor seco, La lmpresion de color naran~
Ja vivo ge enjuage, se saponifica J ®se vuelve a enjua-

gare Ss 80lido & la luz v al lavado.
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partes de acido 2-amino-5-hidroxinaftan
lina=T-sulfénico e tisuelven en 800 raries de agua
mediante la adicidn de solucidn de hidréxido sbdico
con reaccion li.eramente dcida. & continuacidn se a-

()

san 43,6 partes de 2,4,5,6-ﬁetracloropirimidina s

dicidn de solucidn de carbonato sbdico diluido, entre
40y 4,5. Yerminada la reaccidn se enfria la masa de
reaccidn J 8¢ mezcla con el compuesio diazoicé que se
ha obtenido en forma usual por diazotado de 34,6 par-
es de Acido l-aminobenzol-2-sulfénico. Dejéndo fluir

« 7 2’ e
tcn concentrads de zcetato 30Gico se manti-

<
3
€3
2
]
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<
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57 partes de fcido l-amino-4-(4'-amine)-fenila-

rigulfonico se disuelve neu—

3 . IR 2 s 4 3

de azua bajo adicion de golucidn de
R S oa . ~ - . .
aidroxide sodico al 30 w%. Después de agregar 33 par-

tes de 2,4,5,0~tetracloropirinidina se agita la mezcla
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xido sodico, de aque la reaccidn sea constanitemente 1li-
seramente acida. 4 continuacidn se retira la tetraclo—
ropirimidina en exceso hirviendo la solucidn sin vrefri-

do cloruro povésico se sepa-

l‘ ']
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(8]
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o
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ki
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ra el colorente, después se agpira v a continuacidn se

seca en vacio. Desuués de moler se obtiene un polvo os—
curo que se diguelve en azua con color azul.

odén mercerizado se imprime con una

. « * N . . 3 » . 7
pagta de impresion de la siguiente composicion:

20 partes del colorante obtenido se;in los datos de

arriba
100 partes de urea
292 partes de apusa
450 partes de un espesamiento de alyinato sddico al 4%
15 partee de s6dic dcido l-nitrobenzol-3-sulfdnico
20 partes de carbonato sbddico calcinado
.3 partes de una sgolucidn de hidrdzido sbdico al 30%

LCO0 partes
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material textil gecado se vanoriza durante

]

VAR

10 minutos a 100%. A continuacidn se enjuaga el teji-

- . , 1 - ’ .
do primeramente en frio, después en caliente, se sapo-

nifica hirviendo durante 15 minutos ¥ ndevamente SE &N
juaza caliente v frio., Se obtiene una impresidn azul
brillante de nuy buena solidez al mojado y & la luz.
ol en el ejemplo de arriba se sustituyen las

2 =

57 partes del écido l-emino-4-(4'-amino)-fenilamino-

~antraquinona-2,6,3'-tris wulfonico por 49 partes de -
cido l-amino-4=-{4'-amino)~fenilaminoantraquinona=2,7~
~disulfénico & por 65 partes de dcido l-amino—4-/4'-

I'd
-(4"—&m1no)—Lenllg7 ilamino-antraguinona-2,6,3" 0

247, 3"—trisulf6nioo, entonces se obtienen colorantes

azul o ezul tiréndo a verde con iguales caracterlisti~

&)
joB
[
(o
D
v
i
Cu
(o]
L 3

ca

57,6 partes de ftalocianina de cobre se intro-
ducen en 270 partes de acido clorosulfodnico y la solu-

cidn se calienta durante 3 horas a 140 hasta 1452. Deg-

pués de enfrisr a temperaitura de ambiente se viefte 80—
bre una mezcla de hielo-agua, la precipitacion se fil-
tra a 02 ¥ se lava ulteriormente con acido clorhidrico
diluido frio como el hielo. La torta de prengado se 8-
gita con 300 partes de hielo y 300 partes de azgua y a

continuacidn se ajustan 2 un valor pH de 5, nedlante

la adicidn de sosa calstica diluida. A continuacidn se
egparcen 15 partes de l-amino-4-acetiloaninobenzol y
’

la suspension se calienta lentamente a 45 hasta 508

manteniendose, mediante la adicidn de sosa calstica

diluida, el valor pH a 5,0 - 5,5. Después de 3 horas
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se pone la solucion, mediante adicidn de sosa cals-
tica, lizeramente alcalina y se calilenta durante u-
na hora a 3902, 4 esta veumperatura se agregan 200 par-

- ’ . P B
tes de acido clorohidrogénico al 30 % 7 la mezcla se

w

~

mantiene a 70-302 hasta que el zrupo acetilico es

o
v

M~

[ a)

e

totalmente disociado. Desvués se filtra el COmpuesto

m

e lave ulteriormense con

<3
89

a

aminico libre precipitado

ot

4dcido clorhidrico diluldo. La torta ds filtrado se di-
suelve neutro en 500 partes de agua callente medlante
rd -

. . . ’ . . ~l -
adicidn de solucidn de nidrdxido sddico al 30 %. Des-

pués de agregzar 22 partes de 2,4,5,6-tetracloropiri-

L)

midina se azita fuertemente la mezcla, bajo reflujo,
durante algunas horas a 50-70% manteniendose, median-
te adicidn de solucidn de carbonato sddico diluido,

el medio de reaccildn constantemente neutral hasta li-

geramente alcalino. Terminada la reaccidn se trata la

golucidn, para retirar la reducida cantidad de la te-

tracloropirimidina =in reaccionar, durante a+cun tiem~
4 . ’ -~ .,

70 con carbon animal. Despucs de la filtracion se pre-

cinita con sal el colorante, después se filira y la
torta de prenca se seca. Il colorante molido es un pol-
vo azul oscurc que én agua s& disuelve con color azul
turquesa.

Un tejido de alzoddn mercerizado se impregna
a 402 con una solucidn que contenga 40 gr/l de carbo-
nato sbcico calcinado, 20 gr/1 del colorante obtenido
segin los datos de arriba y 5 gr/l de sddio acido l-ni-
trobenzol-3-sulfonico y se exprime a 1,8 hasta 2 veces

. . . 4 - .
su peso en seco original. A& continuacion se acondicio~

na el material durante 4 hasta 6 horas a §0-952 en una
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Caja con contenido de humeded constante.
cidn we enjuaga bien en amua fria 7 calients, se sa-
sonifica hirviendo durante 15 minutos con 5 zr/l de
jabdn, ce vuelve a énjuagar 7 se gece. Se obiiene un
telfido azul turquesa brillante de buena zolidez al
nojado v a la luz,

02,2 partes del colorante Acido 1-(2',5'-
—dicloro)—fenilo—s-metilo—4-1f3“-amino)—fenilo—lﬁ]i
~az0-5-pirazolon-4',6"-disulfénico se disuelve neu—
tro en 700 partes de agua mediante adicion de soly-
cidn de hidrdxido sédico al 30 %. Se agregan 40 par-
ves de 2,4,5,6-tetrabromopiridina finemente pulveri-
zada y la mezcla de reaccidn se calienta durente al-
gunas horas a 55-80%, manteniendose, mediante adicidn
de solucibn de carbonato sddico diluido, un valor pH
de 4,5 hasta 6,5. Terminada la reaccidn se separa por
Tiltrecidn de la tetrabromopiridina en exceso vy el
Tiltrado se mezcla lentamente con el cloruro sddico.
&1 celoranve precipitado se filtra v se seca., Después

de moler se obtiene un polvo amarillo que en agua se
dieguelve con color amarillo.

Una pasta de impresidn que contiene:

30 partes del colorante obtenido sezin los datos
de arribva
100 partes de uréa
390 partes de azua
450 partes de espesamiento de alginato sddico al 4 %
30 partes & bicarbonato sbdico

1000 partes
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Se imprimen sobre vejldo de alzodon no merce-

4

rizado. La impresidn se seca y se vaporiza durente 10

£

minutos a presidn normal, A4 cond inuacidn se enjuaga
) . - - 4 : =
el tejido primero en lrio, después en calilente, se¢ S&-

onifica hivviendo durante 15 minutos ¥y nuevanente se

Yot

. Aol C3 - . .
enjuaga en caliente y frio. Se obtiene una impresion

rillae tiréndo a verde, soélida a la luz y al lavado.

aiemplo 7

enmest

g

43,9 partes Gel colorante deido 1-(5'=hidroxi-
fenilo~l')-azo-2-anino~o~hidroxinafs talina-6,2' ~disulfo-
nico se disuelve neutro en 800 partes de agua,bajo a-
6n de solucibn de hidrdxido sddico al 30k, Después
de agregar 22 partes de 2,4,5,6~tetracloropiridina se
axzita la mezcla de ceaceidn durante aproximadamente u-
na hora a 65~759. Agregéndo solucibn de carponato 50—
dico diluido se cuida de ocue el valor pH del agente
de reaccidn se encuentre siempre entre 7T y 8. Termi-
nada la fea001on se filtra la solucidn a 50¢ y el co-
lorente se precipita con sal del filv rado medlante la

ndicidn lents de cloruro sbdico. Después de filtrar,
secar en vacio ¥ ulbterior molturacidén se obtiene un
polvo oscuro que en agua €e disuelve con color ro0jo.

5 wartes del colorante obtenido sezin los da-

&

6]

tos de arriba se disuelven en 5000 partes de azua. A
continuacidn e agregan 2 partes de acido acética y

a 502 sge inbroducen 100 partes de un tejido de algo-
dén.‘Se calienta durante 30 minutos hasta hervir y a

continuacidn se mantiene el baiio de tefiido durante

. . . - . .2 4
40-60 minutos a temperatura de ebullicion. dhora se

agregan 5 partes de colucidn de amoniaco al 25% y el

(3




tefiido ze trata durante 20 minutos a 902, 4 continua-

cidn se enjuaga a fondo. Durante un pasaje se le agre-

[y

- k] - _ N A Id . 2 ~7
sa al agua ds enjuagado algo de &cido formico. Después
de secar ze obtiene un tefiido rojo de buena golidez al

lavado, sudor y al batanado.

«n la tabla siguiente se indican otros colo-

rentes pirimidinicos que se obtienen sesun los datos
emplos 1 hasta 7. Bn esta tabla giznifican

eJ
; " . e s Al | .
4 el resto tricloropirimidilico, B el resto tribromo-

o

pirimidflico y PC el resto ftalocianinico de cobre.
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colorante fYonalidaq

g rojo tirdndo a azyl

9 anaranjado
10 rojo
11 gzul turquess
12 Gmarillo tirdndo a verge
13 iden
14 rojo
15 rojo tirdndo g amnarillo
16 rojo
17 | anaranjado
13 Gmarillo tirdndo a verge
19 azul
20 anaraniado
2l enarillo tiréndeo g rojo
22° rubi

23 aneranjado tiréngo g rojo
24 ildem

25 anaranjado

26 anarenjado tirindo o rojo
27 anaranjado

26 idem

29 escarlate
30 rojo
31 anaranjado
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24.3 rojo tirando g amarilio
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Descrisg gyr icientenente la naturalegzsg del
1nvento, as! como la maners de realizarlo en 1g pPréac-
tica, debe hacerge constar que lag Ulb)OblCLoneS an-

teyiofmente i:

S0n pusceptibles de modificg-
ciocnes de detalle, €N cuanto no git ceren sy rrincipio
funﬂamental. ‘Yambien gse hace constar que e invento
corresaonde a yng Adicidm ‘resentada en Suigzg con fe~
cha 23 ge tiayo de 1. 856, ne 5%2.953, écogiendose, nor
Lo vento, a los benericiog que conceden los Convenigg
nternacionales €1 vigor ¥ siendo lo que constituye

a egencia del referido invento J Por 1o que gse S01li~
cita Primep Certificado de Adicidn en sopaliar e o
Tas introducidas en el objeto ge la Patente principal

2 245,547 presentada en 25 ge Hoviemhre ge 1. 956, por

PRUCJ_JDILIIE}FTO FARA LA CBiLy SCLUN DE Conun WS PIRTII-
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erigandore dicheag nejoras, oy 1o si-

1o,~ ilejoros introducidas en al' procedimiento
[ Tyt e v A T s g piri TN Ty 2 e
pare la cobtenclon de colorantes »iri 1ﬂliawcos, ovjeto
de la patente Drincipal, caracterizéndose porcue los
‘ . ’,
colorantes orgzdnicos que por lo menos poseen un Atomo

st . cd=
te hidrdseno intercambiable, o log conpuestos
< y i

a’ - <

I a4 - o= .
COS que uor 1o menos noseen un atomo de Rldrogzeno ine

[TV Tt S 3 e e y © 199 canq el 2 oan
vercaripiable y adem@s por 1o menos un sustitu

- « 7
los haga aptos para la formacidn de colorantes,se reac-

&

ciona con 2,4,5,6—tetraha1OgenOFirimidina ¥y los produc-

tos de reaccidn ootenidos, si contienen rectos de com-

puestos orgénicos con sustibuv rentes que los hagan ap-

o

tos para la formacién de colorans tes, se transforman
por reaccion adecuada en colorantes zolubles en 82U 8.

“e . . . - . s 7
2%.- liejoras, sepin reivindicacidn 12, para

vegetael ¥y animal, de Tibras de celulosa rezenerada,

Gé Tibras de caseina, de Filbras de celulosa znimalizae

da, de fibra de poliamida sintética asi como de meg-
clas de ssbas Pibras ¥ de cuero, caracterizindose
porgue los coloranies orgénicos solubles en aszua que
por lo menos contienen un sTupo aminico se reaccionan
con 2,4,5,6-tetrahal os genopirimidina,

3%.- llejoras, se.in reivindicacidn 28, carac-
terizandose porque log colorentes aminomonoe ¥ =-poli- Ii4 §;
azoicog se reaccilonan con 2,4,5,6~tetrahalogenopirimi-

dina,

Sy

-
10
*
I
-1

b4 . . R 1
gras seigun l’elVlTﬂ&lC&Clén 8 caracte—
? ] ’

[

rizéndose porque los colorantes amincomono- N

-poliazoi-
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coordinativamente

(4
ld
L
(9}
ch
L
,__.l

Cos, que muestran alonos Q
ligados, se reaccionan con 2,4,5,6~tetrahalogenopi-

rimidina,

5%.- iejoras, se:in reivindicacidn 42, cgm

U

I'egccionan log colorantes

¢}

racierizéndose porque g

aminomonc- y ~poliagoicos a1e muesiran dtomos de Cro-

110, cobalto, nicuel o cobre coordinativamente ligados,
68. - llejoras, sesin reivindicacidn 22, carac-

terizéndose porcue los colorantes aminoantraguinéni-

COs se reaccionan con 2,4,5,6-tetrahalogenopirimidina.

78, - liejoras, sestn reivindiczeidn 28, carac-
terizandose borque los colorantes ftalocianinicos,que
nor lo menos contienen un ETUPO aminico, 8¢ reaccilonan
2,4,5,6-tetrahalogenopirimidina.

CGoa . s . . s . . . . s a p

USe— ligjoras,sequn Teélvindicacidn 12, carac-
terizandoge porgue los colorantes azoicos, que por
1o menos contienen un grupo hidrodxico Teaccionable,
8¢ Ireaccilonan con 2,4,5,6-tetrahaloaenopirimidina.

9e, - tle joras, sestin reivindicacidn 1, carac-
et S ’ " - R i S o o
vErizandose porque los colorantes anvraquinonicos, que
bor lo menos contienen un grupo hidrédxico reacciona-

ble, se reaccionan con 2,4,5,6—tetrahaloaenopirimidina.

10%.~ ilejoras, seuiin reivindicacidn 18, ca-

B 1 { vha e 3 < y
racterizandose borcue 1los colorantes fualOClanlnlCOS,
que por' 1o menos contvlenen un &rupo hidrdxico reacciona~
ble, se reaccionan con 2,4,5,6-tetrahalogenopirimidina.

118.- Hejoras, se-in reivindicacidn 12, carac-
terizandoge borque naras la transformacidn de los pro-
ductos de reaccién, que contienen restos de compues—

T0s orgénicos con sustituyentes que los hacen aptos

K
(%
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15

para la formac ié de colorantes, a los colorantes
azolcos ge efectlia un acoplamiento azoico,

128, - lejoras, sezun reivindicacidn 112, ca-
erizindose porgue un compues gue convenga por
lo menos un atomo de hidrdzeno intercsmbiable v ade-
nés un sruvo aminico diagotable se reacclona con

4,5,6~tetrahalo; isenoplrimidina, el producto inter-—
nedio se diazota y el compuesto dlazoico se aconla
con un componente de aconlamiento a un colorante so-
luble en azua.

138, ~ kejoras, sezin reivindicacidn 11a Cam

racierizenicse porgue un compuesio que conviene por
lo menos un Atomo de hidrdgeno intercambiable 7 ade=

.4 m e S e K Lo e, I S . ey y o I S
&g un sustituvenve sransformable en un STUR0 amini-

(ol
N3
Q
S
[
o’
=

co @, s8¢ reacciona con 2,4,5,6~t2trahaloge~

nopirimidina, en el producto intermedioc este sustitu—
) - (s

yente se transiorma en el gruvo aminico, el CUEIrypo

. o . ae .
BIANICO s¢ alagova ¥y el compuesto diszoico ge acoPla

con un courronente de aconlanmiznio a un colorante so-

L48.- llejorag, se in reivindicacidn 128, ca-
racterizéndose norque el compuesto diazoico de una
aming, oué contiene un resto llﬂulo SENop rimidinico,
©¢ acopla con un componente de acoplamisnio gue asi-
nisno contenga un resto trihalogenopirimidinico.

158, ~ ilejoras, segin reivindicacién 122, ca-
recterizéndose borque un compuesto, que contenga por
lo menos un &tomo de hidrdgeno intercambiable j v ade-
mé&s, por 1o menos, un atomo de carbono apto para el

acoplamiento, se reacciona con 2,4,5,6~%etrahalosenc-
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¥ ol producto intermedio obtenido se scom

v

ﬂ'

plrimidins

rla con un compuesto dizzoico a un colorenis goluble

- 14 s ma .1 -
168, - llejoras, se.ln reivindicacidn 152, ca-

(1

. . # -
racverizandose porque un compuesto aminohidrdéxico,cue

2oy 1o menog posea un &tomo de carbono acoplable, se

eroducto indermedio se re acclona con un compuesto di-

. " = ¢ -
acterizéndose poroue un compuesto diaminico, cue mues-

}—J

. A
tra un srupo aminico apto para la reaceidon y un srupo

aminico lento de reaceidn, se reacciona con 2y4y5,6-
~tetrahdlosenopirinidine v el producto intermedio,que
contiene un zruvo aminico libre y un resto trihaloge-
nopirimidinico libre, se diazota v el compuesto diazoi-
co se acopla con un comyonente de acoplamiento a un co-
loran soluble en zzua.

108.- ilejoras, sezin reivindicacidn 12, carac-
teriznéndose porque como 2,4,5,6-tetrahalogenopirinidie-
na se emplea la 2,4,5,6~tetracloropirimidina

192, Nejoras, SEgﬁn reiviniicacidn 18, carac-
terizindose porele como 2,4,5,6-tetrahalogenopirinidi-
na se emplea la 2,4,5,6-tetrabromopirinidina.

208, ~ Licjoras introducidas en el objeto de

la patente rrincipal n® 245.547 presentada en 25 de

Foviembre de 1,958, por " Procedimiento para la ob-

tencidm de colorantes pirimidinicos™; tal ¥ Como gue-
da substancialmente descrito en la presente memoria,

e ilustradc en los adjuntos dibujos.
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