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PATENTE
DE T

ITNVENCION S

por wpROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES. AZOPI~
RIMIDINICOS ACUOSOLUBLES® a favor de la firma suiza

J.R. GEIGY A.G., residente en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

La présenﬁe invencién se refiere 2 nuevos coloranbes
azoplirimidinicos acuosolubles, procedimiento para su preparacidn,
a su utilizacidn para tefiir o estampar material orgdnico, en es—
pecial para teﬁif o estampar fibras textilés conteniendo poliami-~
da y, como producto industrial, el material organico tefiido o

estampado con estos colorantes.

Se ha hallado que se obtienen colorantes azopirimidi.
nicos acuosolubles, téenicamente valiosos, al copular compuestos
¢
diazoicas o bien tetraazoicos de monoaminas o bien diaminas aromi-

ticas con un equivalente de un compuesto 2,4, 6-triamino-pirimidinico
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eventualmente substituido, copulable en posicién 5 o bien
dos equivalentes lguales o diferentes de tales compuestos
2444 6-triaminopirimidinicos o un equivalente de uno de

-

tales compuestos triamino-pirinidinicos y un equivelente de

P

otro componente de copulacidn cualquiera y, cuando 1os“&bm—
ponentes de copulacién muestran grupos amino diazoabléé;

los colorantes aminoazopirimidinicos obtenidos se diawoan
eventualnente a continuacidn y se copulan de nuevo c&ﬁ'ﬁﬁ
componente de copulacidn cualquiera, para lo cual los éom-
ponentes se eligen, de forma que el coloranie final ﬁuqétra
por lo menos un grupo acuosoluble, formador de sal, que di~
soeia &cido en agua y por lo menos tres anillos no condensa~

dos entre si.

Como grupos acuosolublos, formadores de sal, que
disocian dcido on agua pucden entrar en consideracidn en
ospaoial los grupos de feido sulfdnico, pero ademis asimise
mo los grupos de dcido carboxflico, grupos de amida de
dcido sulfdnico acilados, como 1os grupos algquildisulfimi-
dico o arildisulfimidico o hicn alquilcarbonilsulfimidico
o arilearbonllsulfimidioco, asf como los grupos de sulfato,
sulfina, fosfina o de dcido foafbnico no solo los componen—
tes diazoicos sino también los de copulacidn pueden contew

ner estos gmapos acuesolublog.

La salidez & la humedad respecto a las tinciones

producidas con tales colorantes y en parte asimismo las
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propiedades de solidez a la luz requieren reivindicaciones
ajustadas de forma que los colorantes azopirimidinices --"
acuosolubles segin la invencidn muestran por lo menos-tred

anillos no condensados entre si de los cuales por 1o menos

Se dos tienen cardcter aromitico y el tercero pucde asimismo ;

ser en parte insabturado o alicfeclico. Por ello puede tra-

tarse no solo de carbociclo sino tampién de heterociclo.

s
- .

Los compuestos diazoicos apropiados para el‘pﬁpce—
" dimiento segin la invencibn pucden deriverse de monocaminzg
) aronfticas diazoables oualesquiera de la serie carbociclica
como también de la hetcrociclica. Compuostos diazoicosrcar—
bociclicos pueden pertencecer por ejemplo a las series ben
cénica, naftalinica o antracénica. Junto a los grupos dia
1 zolcos pueden cstar presentes grupos que disocian 4cido en
> agua y oventualmente otros substituyentes usuales en colo-~
rantos azoicos, por ejemplo haldgenos, como fluor, cloro o
bromo; grupos tiano o nitro; grupos de hidrocarburo, on
especial grupos alauilicos inferiores; grupos alquilicos
20 subgstituidos, por ¢jomplo grupos perfluoralquilicos, como
' el grupo trifluormetilico, ademis grupos hidroxialquilicos,
alcoxialquilicos, aciloxialquilicos, carboxialquilicos,
carbalcoxialquilicos, cianocalauilicos; grusos de étores,
de preferencia grupos alcoxi vy ariloxi infexiorcs, grupos

<

de tiodtoros; como grupos alquiltio y feniltlo inferiores)
25,
grupos acilioos, como grupos alcanoilo, aroilo, alcoxicar-



10.

15.

20.

25

bonilicos, ariloxicarbonilicos, alquilsulfonilicos o
arilsulfonilicos inferiores; grupos ariloxisulfoniliccé{ff
como grupos feniloxisulfonilicos, alquilfeniloxisulfoni-
licos halogenofenil-oxo-sulfonilicos; grupos amino even;
tualmente substituidos mediante grupos alifdticos, arali-
féticos, carbociclicos o heterociclicos; grupos acilamiﬁo,
en especial grupos alcanoilamino y alcancilamino inferi@fés,

como grupos acetilamine, cloroacetilamino, bromopropioni1a~
mino, acroilamino, clorocacroilamino, bromoacroilamino o
dibromoacroilamino; grupos aroilamino, como grupos ben -
zgoilamino, grupos alcoxicarbonilamino, grupos alquilsulfo
nilamino, arilsulfonilanino, grupos N-carbacil-N-alquilami
no, grupos carbacilamino metilicos, como grupos clorocacetil
amino metilicos o clorcacroilamino metilicos, grupos de
anida de de¢ido carboxilico y dc amida de 4ecido sulfénico
mono o disubstituidas eventualmente en el nitrdgeno, en
especial grupos de amida de dcido N-alquilo inferior-sul
fénico o de dcido N,N-dialquile inferior-sulfénico, asi
como grupos arilazo, Adowds log grupos arilazo ocupan de
proforencia la posicidn para al grupo. diazoico que se
encucntra en un anillo bencénico. Uno de tales anillos
bencénicos substituidos puede formar el componente de un
sistema de anillo condensado, por ejemplo de un anillo
naftalinico o de benzotriazol. Zn los substifuyentes

arriba relacionados pueden cstar substituidos en igual
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forma en todo caso los anillos aromiticos existentes, .

flomo componentes diazoicos heterociclicos bue~
den entrar en consideracidn las aminas primerias diasoables,
sobre todo heberociclos de caracter aromdtico, en ospééial
conteniendo nitrdgeno, de 5 6 6 miembros, que corresponden
por cjemplo a la serie del pirrol, piragol, tiazol, oxidia
zol, tiodiazol, triazol, tetrazol o piridina. También se
pucde utilizar aminas de heterociclos condensados polinﬁ—
clorres, que muestrag de preferencia un anillo bencéniéo_
anillado, como por ejemplo loz anillos de benzotiazol,
bongotriazol, indol, indazol o quinolina eventualmente
gubstituidos, Estos compononbes diazoicos heterociclicos
mono o wolinuclearcs pueden meoshrar cn ospecial substitu-—
yentes usuales en colorantes azoicos del tipo arriba enume-
rado, cn espocial haldgenos, pscudohalbgenos, como grupos
ciano o tiociano, grupos nitreo, alquilicos inferiores,
aleoxi inferiorvs, alawileulfonilicos inferiores y grunos
de amida de deido sulfénico evenitualmente substituidos
mediankc grupos alguilicos o dialauilicos inferiores, asi

como tambidn grupos arilazo.

Como compuostos tetraagoicos se utiliza diaminas
aromiticas, por ojemplo fonilenodiaminas tetraazoadas, dia
mino~difenilos o derivados do diamino-difenilos, cuyos

micleos bencénicos pueden contenor substituyentes de los
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antos citados. BEn los dorivados diamino-difenilicos, los :
micleos bencénicos estin enlazados sobre un miembro dei_
puente bivalente, Miembros de pucnte pueden ser dtomos -
bivalenies, como oxigeno o azufre; o grupos bivalentes;z'
5 Como srupos bivalentes sze citan por ejemplo los grupos.“ .
imino no substituidos o substituidos, los radicales de 3'
hidrocarburo bivalentes, por ejomplo radicales alquiléni-,

cos inferiores de ocadena rectilinea o ramificada, como [~

Ol‘

ol grupo metilénico, 1,2-etilénico o 2,2~propilénico, los-.
10. grupod 1,;l-ciclohexilénicos o radicales alquilénicbs info-
riores, como el grupo vinilénico, ademds radicales acili:
cos, que pueden derivarse de un dcido bivalonte inorginico
u orgénico. Se itrata en especial do los radicales (O,
-50-, ~50,~ de dcidos inorgdnicos y por ejemplo los radi-
15, cales do dcidos dicarboxilicos alifiticos, saturados o no
saturados, como del dcido oxdlico, ¢l &cido fumirico, del
deido succinico, o los radicalcs de dcidos dicarboxflicos
cielicon, por ejemplo aromiticos, como del dcido tereftalico
o del fcido isoftdlico o dol deido naftaline2,6-dicarboxi

20. lico.

Como otros grupos pucnito bivalente se citan, poxr

. R R
" " W

0Jorplo, ~N<lfe, ~50,0-, SO,y ~80,~F~50,=; SO ~N~C0-,
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en donde
Wy W', significan, cada una, hidrdgeno o un redi-~- .

cal alquilico inferior y

Q' gignifica un gruso alquildnico con de preferen-
cia de 1 a2 4 dtomos de carbono, como el grupo
etilénico o propilénico, o un grupo cicloalqui

1énico, como el grupo ciclohexilénico o un. -

grupo arilénico, como un grupo fenilénico.

Son en especial fdeilmente accesibles y por é}lp
compuestos tetraazoicos ventajosos, junto a2 las para~fenile
nodiaminas y meta-fenilenodiaminas y los compuestos 4,4~
diaminodifenilicos, los derivados di-aminodifenilicos con

o,
B nCHém, —g— ; =CH CHZ—, ~CH=CH~y ~ilH-, =C00~-; =30

]

2 2

CI-I3
-SOZ-NH—SOZ~, —SOZNH—7 ~NH=GO~ o0 =NH~CO~JiH~,

como miembros de puente. Como tales diaminas se citan por
ejemplo: meta~fenilenodiamine y para-fenilenodiamina, benzi-
dina, tolidinas, dienisidina, 4,4'-diaminoestilbeno, 3,3'-
diamino-~benzolfenona, 4,4'-diaminodifenilsulfona, 3,3'-diami~
nodifenilsulfone, 2,2'~diaminodifenilsulfona, sulfuro 4,4°-
diaminodifenilico, sulfuro 2,2'-diamincdifenilico, disulfi-

mida 4,4'-diaminodibencénics, 4,4'-diaminodifenilmetano,
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4;4'-diaminodifeniletano, 2,2-bis~(4'-aminofenil )-~propano,.
4,4 -3iaminodifeniléter;, 4,4'~diaminodifenilamina, 4,4%=. .
diaminodifenilurea, sulfimida 3,3'~diaminodibencénica, L~
amino—4—(4'~amino-benzoilamino)Abenceno, asi como sus Dro—
ductos de substitucidn, como por ojemplo &cido 1,4-diamino—
bencen—3-sulfdnico, dcido 1,3—diamino—bencen~4~sulf6nicd;
1,4~diamino-3-nitrobenceno, &cido 4,4'-diamino-difenilfj¥'
sulfénico, dcido 4,4'~diamino-difenil-2,2'-disulfénicoy -
foido 4,4'~diamino-3,3!~dimetoxi-difenil=2, 2! ~disulfénico,
3,3t ~diamino-4, 4'~diclorobenzofenona, dcido 4,4'—diamin6 |
difenilamin-2~sulfdnico, dcido 4,4'~diaminoestilben-2,2!=~
disulfdnico, dcido 4,4'-diamino~dibencil~2,2'-disulfdnico,
sulfuro 2,2'-diamino-4;4!-dicloro-difenilico, 2,2'-diamino-
4,4'-dicloro~difenilsulfona, 4,4'-diamino-3,3'-dicloro-dife-
nilo, 4,4'-diamino-3,3'-diclorodifenilmetano, dcido {-amino-
4-(4'~aminobenzoil-amino)~bencen-3-sulfénico, dcido 4,3'~
diamino-difenilurca~-3-sulfdnico, adomis el 2,2-bis—/4'~

(2"~aminofenil-sulfoniloxi)-fenil/~propano.

Los compuestos 2,4,6-triamincpirimidinicos que
pueden entrar en consideracidn como componentes de copula-—
cién pueden mostrar en cade &tomo do nitrégeno de la amina,
uno o dos substituyontes; éstos puoden constar de radicales
de hidrocarburo eventualmente substituidos ulteriormente
o radicales hetorociclicos. Dos substituyentes fijados en

igual nitrdgeno puedcen ostar enlazados asimismo on forma
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de anillo, eventualmenie bajo inclusidén de otros heterodto-

.
" eaw

mos, como oxigeno o nitrogeno.
7 (&3

PRy

Como radicales de hidrocarburo pueden entrar en

consideracidn por consiguiente, por ejemplo, grupos alguili-

cos rectilineos o remificados con hasta 8 dtomos de carbono,

de preferencia de 1 a 5, grupos cicloalquilicos, como ei
grupo ciclohexilico, grupos araluyuilicos, on especial
grupos fenalquilicos, como el grupo beneilico, y grupoéﬂfs'
arilicos homociclicos, como los grupos fenflico, difeni;:
lico, fenalquilfenilico o naftilico. Si los radicales aé
hidrocarburo alifdticos y ciclozlifiticos estdn substitui-
dos, pueden entrar en consideracidn como substituyentes,
por ejemplo, los grupos hidroxilo, ciano o de 4cido sulfd-
nico, grupos alcoxi inferiores de preferencia con 1 a 4

dtomos de carbono o haldzenos, como cloro o bromo.

Si loo anillos arométicos de los substituyentes
de nitrdgeno estdn substituidos ulteriormente, contienen
los substiituyentos antos enumerados, usualos en colorantes
azoicos, por ojemplo, haldgenos, como fldor, cloro o bromo,
o grupos nitro, grupos alquilices inferiorecs, grupos alcoxi,
fenoxi inferioros, grupos alquilsulfonilicos inferiores,
fenilsulfonilicos inferiores, grupos alcanoilamine infe-
riores o grupos de amida de dcido sulfdnico N-monosubstitui-
da o N,N-disubstituida eventualmente mediante grupos alqui-

licos, hidroxialquilicos o alcoxialquilicos, asi como grupos
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de dcido sulfénico. B
Como radicales heterociclicos del nitrdgeno de la-
amina son por ejemplo de comprender aguellos que se derivan
ds anillos condsensados y/o substituidos eventualmente, que-
miestran de prefercncia nitrégeno terciario, de cinco o -

seis miembros, en espeoial heterociclos contenliendo aroma .

tos, como piridinz, benzotriazol o quinolina,

Si los dos substituyentes fijos en igual nitr&-"
geno de la amina estdn enlazados en forma de anillo, forﬁaﬁ,
por ejemplo, el anillo de aziridina, pimrolidina, piperidina
o morfolina. De los compuestos 2,4,6—triamino—pirimidinicos
utilizables segin la invencidn, se usan de preferencia
aquellos, en los cuales los nitrdgenos de la amina del ni-
cleo pirimidinico sc encuentran no substituidos o en especial

monosubstituidos,

Pn los colorantes azopirimidinicos preparables
segin la invencidn so cncuentran los grupos do dcido sulfd-
nico de preferencia cn substituyentes de los componentes
pirimidinicos. Se obiicne colorantes monozzoicopirimidinicos
o bien disazoicopirimidinicos valiosos ospecialmente que se
caractorigan entre otros por su accesibilidad y actividad
miy elevads o las fibras de poliamida, asi como por buena
estabilidad en bafio d¢ color hirviente, mediante copulacidn

del compuesto diagoico de una arilamine carbociclioca o hete-
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rociclica gue mucsira eventualmente un grupoe arilazo, com -,
aquellos compuestos 2,4, 6~triaminopirimidinicos eventualmente
substituidos ulteriormente, copulables en posieidn 5, que

“

miestran por lo menos un substituyente de arilamina. .

Segiin ¢llo se derivan productos de copulacibn venta

josos de compuestos 2,4, 6-triaminopirimidinico de la férmla I,

TH-Ry .
N T
Yoo H
/i
{ \ y- Ni-R, (1)
\ o/

"o men- i

en la que
de Ry, R2 v RB’ una R significa un radical fenilico o
naftilico eventualmente substituido y las otras
R significan, cada una, hidrdgeno o un grupo
alquilico, cicloalquilico, fenalquilico, feni-

lico o naftilico no substituido o substituido.

31 los Nesubstituyentes en la f6rmula I sig-
nifican un radical fenilico o naftilico substituide, 8ste
puede mostrar como substituyentes ventajosos, haldgenos, como
fluor o cloro, grupos de &cido sulfénico, grupos alquilicos

o alcoxi inferiorcs. Cuando Rl, R2 o R, significan un radi-

3
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cal alquilico, éute muestra de preferencia de 1 a 4 dtomos

de carbono. Si este radical alquilico estd substituido, pue-

den entrar en consideracidén como substituyentes en espécféi

grupos hidroxilicos, grupos alcoxi inferiores como el grépo
Se metoxi, etoxi o butoxi, o haldgenos como cloro o bromo:‘boéo

grupos cicloalquilicos y fenalquilicos, Ry R2 8 Ry représeg

tan de prefercncia cl grupo ciclohexilico, metilciclohexflico

o bien el grupo boneflico. .

4 a

En caso de que el compuesto tetraazoico h%i—

10 lizado ségﬁn la invencibn se origine a partir de un coftpuesto
diamino-difenilico, cuyos niicleos béncénicos estdn enlarzados
directamentc o sobre un miembro de puente, este compuesto
se copula de profercncia con dos equivalentes de los mismos
compuestos: 2,4, 6~triaminopirimidinicos eventualmente substi-~
1 tuidos, copulables cn posicibn 5, en donde los componentes

de copulacidn conticnen do preferencia por 1o monos un ra; ’

dical sulfoarilico como substituyentes N, Para este objeto

son en especial apropiadas las aminopirimidinas de la fér-
20 mila I, en la que do Rl’ Rz y R3, ung significa un radical

o

sulfonilico y las otras R significan, cada una, hidrdgeno

o radicales alquilicos idénticos.

En lugar de 2 equivalontes de aminopirimidinas
iguales se puode hacor reaccionar el compuesto tebraazoico
25, agimismo on cualquier sucesidn apropiada por una parte con

1 equivalente de un compuesto 2,4,6-triamino~pirimidinico
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eventualmente substituido, y por otra parie con un equiva-

lente de otro compuesto 2,4, 6~triamino~pirimidinico o con

«
[

» .,
un equivalente de otro componente de copulacién cualquiera,

yia -

Componentes de copulzcién apropiados en ol dltimo caso féng
les, naftoles, 5-pirazolonas, 2,4-dioxiquinolinas, 3,5—.
dioxopiragzolidinas, dcidos barbitiricos, dianilidas de ééido
malénico, amidas de dcido acilacético o bien aminonaftalinas
¥y S-aminopirazoles que copulan en posicidén vecina al giu?é'
hidroxilico o blen a un grupo amino, y que pucden conteééi;

los substituyentes arriba relacionados, usuales en colorantes

agoicos, on especial grupos de dcido sulfdnico.

Asimismo otras formas de rcalizacidén del proce-
dimiento de preparacidn genoral arriba transcrito se mies—
tran a menudo como valiosas. Asi sc puede copular por ejem—
plo dos eguivalontes iguales o diferontes entre si de com—
puestos diazoicos de arilaminas carbociclicas o heterocicli-
cas con un componente de copulacidn que micstra dos agrupa-—
ciones 2,4, 6~triamino-pirimidinicas cventualmente substitui-
das, copulablos en posicibn 5. Para esta forms de realizacidn
segin la invencidn los componentes de copulacién apropiados

corresponden por ¢jomplo a log compuestos do la f£érmula IT,

(11)
R, R



En csta foérmula

Pyl y Py2 significan radicales iguales o diferentes -
entre si de compuestos pirimidinicos copulables
en posicidn 5, que estdn enlazados en posicidn-
Se '
264com -N~ oblen - N ~ >
1 ! .
R R
4 5 e

y que contiencn cn los dtomos de carbono de anillo
usuales grupos amino primarios, secundarios o -

10, terciarios, .

R4 y R5 significan, cada una, hidrégeno o radicales

alquilicos inferiores y

Q significa un micmbro de puente conteniendo
15. carbono, bivalente, en especial un radical de
hidrocarburo alifdtico que estd interrumpido
o bien substituido eventualmente mediante
hetorodtomos, en cspecial oxigeno, agufre o
nitrégeno de amina, o un radical hidrocarburo
20, aromitico, que pucde contener substituyentes
usuales, precedentemente citados, en colorantes

az0icos.

Otra forms de realizacibn del procedimiento segin

la invencidn consistc en que el compuesto diazoico de una
25

arilamina carboeiclica o heterociclica seo copula con un com-
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puesto 2,4,6—triamino—pirimidinico copulable en posicidn 5,
que muestra un grupo aminoarilico diazoable en un nitrégenb
de amina, el compuesto aminoazoico obtenido se diazoa npé&é*
mente y se purifica con un componente de conulacidn que-{»

copula en posicidn orto a un grupo hidroxflico o amino. -,

Componentes ventajosos de agentes pirimidinicos
que contienen grupos aminoarilicos diazocables, que pueden-*
copular en posicién 5 y a continuacidén diazoarse, son eptze

otros los compuestos pirimidinicos de la fémmla III, - e

/ Y NH-R (TII)

¥n osta férmila

uno de log substituyentes 36’ R, ¥y R8 significa

7
un radical aminofenilico eventualmente substituido
ulteriormentc. Los otros substituyontes do nitrd-

gono represcntan en especial hidrdgeno o radicales

alquilicos inferiores.

Como componentes de copulacidn ferminales, gque co-

pulan en posicibén orto a un grupo hidroxilico o aminico, puede
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entrar en consideracidn cualquier comionente de copulacid
del tipo arriba relaclonado, inclusive los compuestos é;i;é—
triamino-pirimidinicos. Sin embargo, componentes de.copuéa-
cidn, que pertenccon & la serie del naftol, 1—aril—5~pibaq§

5o lona, naftilamina y l-aril-5-amino-pirazol, conducen a

productos finales especialmente valiosos.

LS n‘r
Junto & los substituyentes arriba citados}jﬁ%ha—
les en colorantes azoicos, los colorantes azopirimidinidééf
segin la invencién también pueden contener agrupacionesi:g -
1o llamadas reactivas a las fibras, es declr grupos, que con
tipos de Ffibras descados como lana o de prefereﬁcia fibras

de celulosa, pueden formar un enlace guimico.

Tales agrupaciones estan enlazadas dircetamente o
15. sobre miembros do puonte, como oxigeno, azufre, sin embargo
de preferencia sobre un grupo amino, un grupvo alguilamino
inferior; un grupo aminometilénico, un grupo sulfonilamino,
un grupo carhonilaminoe o un grupo urcido, cn un anillo aro-
mético de la ostruchura del colorante y pucden introducirse
20. en la moldecula monoazoica o poliazoica mediante reacoiones
de transformacidn uswalos durante una fase cualquicra de la
preparacién de los nucvos colorantes. Bajo reacciones de
transformacifn usualos son de comprender por ¢jonmplo la
Teaceidn de un componente gque contiene un grupo amino agula-

25. ble con un compuesto, que muestra ademis dc los substituyen-—
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tes reacoionsbles por 1o monos obro radical desdoblable

como anidn bajo las condiciones de teffido o un enlace mil-

- <

tiple apto para adicién. Los substituyentes desdoblables
como anidn son cn primer lugar los dtomos de haldgeno mé-

viles, de preferencia cloro o también bromo y fluaor, que'"
deben su movilided por cjemplo al enlace en dtomos de carbo~
no alfa o bota en radicales alifdticos substituidos negati-
vamente, a la presencia de substituyentes eloctréfiloslpﬁ;'
posicidn orto y/o para on radicales aromiticos o a la pie;~
sencia de dtomos do nitrdgeno de anillo torciarios en hete-
rociclos de cardcter aromdtico, de preferconcia hebtorociclos
de 6 miembros con por lo menos dos dtomos de nitrdgenoc ter-
ciaric cn el anillo. Otros substituyentes méviles, desdo-
blables como anién son radicales alifdticos, clectrdfilos
substituidos en posicidén beta, de grupos hidroxilicos este-
rificados con dcidos fucriocs, por ejemplo grupos beta-hidro
zislguil-sulfonilicos o -~sulfamnilicos csterificedos con

Rl 2

dcido sulfirico.

Como onlaces miltiplos aptos para adioldn pueden
entrar en consideracién por ejemplo el grupo -C=?~ )
1
~(0=0~ que sc oncuentra en posicidn veoina a un grupo elec-
trofiloy cjemplos deo agrupaciones reactivas a las fibras
¥y aptag para adicidn son el grupc vinilsulfébnico, el
radical acroilo o metracroilo, asi como el radical 4cido

del dcido propidlice. Las agrupaciones reactivas a las



fibras se introducen en las materias finales, por ejemplo

- oAy

al acilar colorantes azopirimidinicos que contienen grudgs

amino acilables con dcidos o derivados funcionalese aphos

para reacceidn de estos dcidos, que muestran en el radical-

5. dcido una de las agrupaciones reactives a las fibras arri-

ba enumeradas.
7

[PEY

Como tales agentes de acilacidén pueden eniraxr’ en
consideracidn dec preferencia: o

10, S
a) imidohalurcs de 4cidos oarboxilicos ciclicos, como

alfa) compuestos g-triazinicos com por lo menos dos

dtomos de haldgeno enlazados al dtomo de carbono,
como cloruro de triciandgeno, bromuro de triciandgeno,
15. asi como productos de condensacidén primarios a partir
do cloruro de triciandgenc o bien bromiro de itriciand-

geno con por cjemplo amoniaco, aminas, alcanoles,

alguilmercaptanos, fenoles o tiofenoles:
beta) pirimidinas con por lo meﬁos dos dtomos de haldgeno
20- aptos para roaccidn, como 2,4,6-tricloropirimidina o
2,4, 6~tribromopirimidina, que pueden estar substituidos
ulteriormente en posicidn 5, por cjomplo mediante un
grupo inferior alquilico, alquenilico, fenilico,
carboxilico, ciano, nitro, clorometilico, clorovini-

25

lico, carbalcoxi, carboximetilico, alguilsulfonilico,
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de amida de &cido carboxilico o de amida de dcido sul
w 4 M

fénico, sin embargo de prefcrencia mediante dtomos dé
haldgeno, como c¢loro, bromo o fluor; halogenopirimidi-

nas espocialmentc apropiadas son la 2,4,5,6~tetracloro

.

v

5. pirimidina o la 2,4,5,5-tetrabromopirimidina;

b) Los haluros de &cidos halogenopirimidincarboxilicos, "
como clorure de &cido 2,4-dicloropirimidin-5-carboxi.’

lico o 2,4~dicloropirimidin-b-carboxilico.

10. ¢) Dos haluros de low dcidos 2,3—dihalogenoquinoxaliﬁi'l
carboxilicos o de los dcidos 2,3-dihalogenoquinoxaline
-sulfdénicos o de log dcidos 2,3-dihalogenoquinoxalin-
~sulfénicos, como ¢l cloruro del &cido 2,3~dicloro~
quinoxalin~6-carboxilico o bien el cloruro del dcido

15. 2, 3-dicloro~quinoxal in~6-sulfénico,

d) los haluros de los 4cidos 2~haldgeno~benzo-~tiazol-
o bien ~oxazol-carboxilicos o de los dcidos 2-halogen—
bengo-tiazol- o bicn -oxazol-sulfdénicos, como el cloruro

del decido 2-clorobenzo~tiazol= o bien —oxazol-5— o

20,
~6-carboxilico o hien del dcido 2-clorohenzo-tiazol-
0 bion ~-0xa3z0l-5= 0 -6-sulfénico,
e) Los anhidridos y haluros de dcidos carhoxilicos insa—
turados alifdticos, como anhidrido de decido maleico,
25, cloruro de &cido acrilico, cloruro de dcido metacrilico

y cloruro de &cido propiolico



10.

15,

20‘

25.

20

f) Lom ankidridos y haluros de &cidos carboxilicos, aliff

ticos o aromdticos que contienen dtomos de halfgeno
ndviles, como cloruro cloroacetilico, clorur;éy; deido
beta—cloropropidnico, cloruro de dcido alfa,bé%a-
diecloropropionico o cloruro de dcido alfa,beta—éibromg
propionico, cloruro de dcido alfa—cloroacrilié%-o clo-
Turo de écido'beta-cloroacrilico, anhidrido del 4cido
cloromaloico, cloruro del dcido bcta-clorocrbﬁén&co,
o bien halurcs de los dcidos fluornitrobenzdicél o
+aan
cloro-nitrobenzoico o fluornitrobencensulféﬁiég‘b
cloro-nitrobenzoico o fluornitrobencensulfdénico o
cloronitrobencensulfdnico, en los que ol dtomo de
fluor o bicen el de cloro se encuentran en posicidn

orto y/o para al grupo nitro;

ademis Acidos tetrahalogeno-ciclobutancarboxilicos, como el
deido 2-cloro~2, 3, 3-trifluor-ciclobutan-l-carboxflico, o el

doido 2;2,3,3~tetrafluor~ciclobutan~l-carboxilico, log halu-

ros de deidos haldgono ftalazin carboxilicos, como el cloruro
o bromuro del &cido 1,4-dicloroftalazin-b-carboxilico o del
deido 1,4--dibromoftalazin-6-carboxi{lico, los haluros de dci-
dos halogenoquinazolin carboxi{licos, como ¢l cloruro del
deido 2,4~dicloro~quinazolin-6-carboxilico o del dcido 2,4~
dicloro-quinazolin-T-carboxilico, los haluros halogeno=b6-
piridazonil-l-alcanoilicos o halOgeno—6—piridazonilfl-benzoi-

iicos, como el cloruro 4,5-dicloro-6-piridazonil-l-propioni
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20,

25,

]
n

21

lico o bien el cloruro 4,5-dicloro~6~piridagonil-l-benzoilico

¥y la 2-egtilamino~4-N-clorofornil~N~etilamino-6~cloro-s~tria

zina, la 2-dietilomino—4-N-cloroformil-N-ctilamino-6-~cloro—

vor o

g-triazina, la 2—etilamino—4—N—c1orofornil~N;etilaminofé; .

fluor-s~triazina o le 2-dietilamino-4-N-cloroformil-N-etilami

no-b-fluor~s~triazing,

Otra forma de realizacidn de la invencidn conwiste
en que un colorante azopirimidinico que mucstra por lo menos
un dtome de hidrdgeno intevcambiable en un nicleo benecénico,

se hace reaccionar con und N-metilolamida de &cido carboxilico

o un derivado Punclonal apbo para reacclén de este compuesto

‘de motilol. Como N-mctilolamidas de &cido carboxilico pueden

entrar en consideracidn sobre todo N-metilol-clorocacetamida,
N~metilol-bromoacctamida, N-metilol-alfe,beta~dicloropropiona
mida, N—metilolaalfa,bota~dibromopropionagida, N-metilolacril
amida, N-metilol-alfa-cloro-acrilamida, N-metilol-alfa~bromo-—
acrilamida, amida de fcido N-metilol-beonzoico o amida del
4dcido N-metilolwdeclorobenzolico, Como derivados funcionales
aptos para rcaccidn de las F-metilolamidas de doido carboxili

co pucden cntrar en consideracidn por cjemplo las N-cloro-

metilamidas o N-bromo-metilamidas correspondiontcs,

Le rcaccidén con los colorantes azopirimidinicos
que contionon hidrdgeno intercambizble cnlazado en ol ani-

1lo, se ofoectla convonientemente en medio dcido, por ejem-
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20,

25.
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plo en presoncia de un agente de condensacidn 4cido o como

L NP

talos agentes de reaccidn desdobladores de agua. Tales agen-
tes de condensacifn son por ejemplo ééido clorhidrico dcr
centrado, cloruro de zine, pontdxido do fdsforo, anhidriaé
de &cido acdtico, dcido fosférico siruposo u oleuﬁ. El égeﬁ~
te de condensacidn ventajoso es sin cmbargo el dcido sul%&~
rico exento de agua hasta el 90%. Ia temperatura rezeccional
puede omeilar dentro de amplios limitos y depende sobre . °

L

todo del agente dc condensacibn utilizado. la reaceién tréns-

»

-

curre en &cido sulfirico concentrado répida y totalmentie &

temperature ambiente; con algunos casos es necesario trabajar

a temperatura ligoramente olevada.

Los compucstos dec las clascs siguientes se citan

como ejemplos de grupos especialmente valiosos de colorantes
2,4, 6~triaminopirimidin-5-azoicos segin la invencidn, en

donde sin embargo la invencidén no sc rcduce a los grupos

mencionados:
1. Colorantos monoazolcos de la formula IV,
- ) i y -
___.__QN;N
- [t
1 R 1
RN R
AeN= oy 4= e | e (X~OH)
W Ay “wR2 n
P |
R
e
ow P .‘\.R'

(zv)



10,

15.

20,

25«

cuya moldeula muestra por lo menos tres anillos aromiticos .

primero estd representado por el anillo pirimidinico ante~

rior. BEn la férmula IV sisnificant

-

no condensados entre si, de & niembros, de los cuales el. . _,

- .
v

s
v

)

P
4
:

a) un radical naftilico substituido eventualmente’
1 :
. Rig
mediante cloro, bromo o un grupo —SOZ~N X
'"-.R 1] L ¥
4

’

en la que Rf 5 R" significan, cada una, hidrdgeng)

4

un grupe alguilico inferior o un grupo hidroxialqui

Lo

lico inferior;

b) el radical fenilico o un radical fenilico que
ademds de por el grupo X-OH- puede estar substituido
por haldgeno, un grupo ciano, un grupo alguilico
inferior, trifluormetilico, hidroxialquilico infe-
rior, alcoxi inferior-alquilico inferior, alcanoiloxi
inferior-alquilico inferior, carboxialquilico infe
rior, alcoxicarbonilo inferior-alquilico inferior,
cianoalguilico inferior o alcoxi inferior, un grupo
fenoxi eventualmente sﬁbstituido, un grupo alquiltio
inferior, feniltio, alcanoilo inferior, alcoxicarboni
lico inferior, fonoxicarbonilico, alquilsulfonflico

inferior, un grupe benzoilo, fenilsulfonilo o fenoxi

sulfonilo eventualmente substituide, un grupo ~CH_~NH-

SR LRt 2
00-L, el grupo -N 4 o el grupo nXl—N cn donde
~R! Rt

5 6



10,

15.

20,

25.

L significa un grupo alguilico inferior, alguenilico
inferior, halogcnoalquilico inferior, halogwricsl
quenflico inferior, fenilico o halogenofenilico y

:{l significe ~80,- 0 -0, R

R'4 tiene la gignificacién anterior,

e -
.

R!5 gignifica un radical femilico, alcanoilo inferior,

PSR}

alcoxicarbonilico inferior, alquilsulfonilicod . in-

-

ferior o un radical de benzoilo o fenilsulfonilico

eventualmento substituido,

6 significa hidrégeno, un grupo alguilico inferior,
hidroxialquilico inferior, ciclohexilico, un grupo
beneilico, fenilsulfonilico o benzoilo eventualmen
te substituido, un grupo fenilico eventualmente
substituido mediante un radical alguilico inferior,

cloro o bromo,

.

¢) un redical pirid{lico, quinolilico, benzotriazolili
co, benzotiazolilico o un radical alcoxi~benzotiazoli
lico infoerior,

.

las diforentos R', indopondiontemente entre si, hidrdgeno o

un grupo alquilico inforior,

R!

1

hidrdgeno, un grupo alquilico con 1 a 8 4tomos de

carbono, un grupo hidroxil-alquilico inferior,



alcoxi inrerior-alquilico inferior, un grupo bencé
At

lico eventualmente substituido, un grupo ciclohexi

.-

lico o un grupo fenilico eventualmente substituido

moediante gruvos alquilicos inferiores o alcoxi infe

5e riores,

R'2 lo mismo gue R'l, o un radicel alquilico inferior

gubstituido mcdiante un grupo -X1~OH—, un radiecal

fenflico eventualmente substituido medianto cloro,
AR 4 ‘
bromo o un grupo ~SOB—N

en la que R! Rﬂ. ‘
\Rpn ¢ 4 J 4
4

10,
significan, cada una, hidrdgeno, un grupo alquilico
inferior o hidroxialquilico inferior, un radical
fenilico substituido mediante haldgeno, un grupo
alquilsulfonilico inferior, un grupo alcanoilo

15, inferior, un grupo benzoilo, fenilsulfonilico o fe

.'R'4

noxi cventualmente substituido, ¢l grupo qxqu
Rt
6

previamente c¢itado o el grupo -CHQ-NH;CO-L previa-—

mente citado,

20, R lo mismo que R', o un radical aminofenilico; nitro
fenilico, alquiltiofenilico inferior, feniltiofeni

lico, piridinilico, quinolilico o benzotriazelilico,

o de uno a tres dc log substituyentes

AR! SRt _R! . .
25, ~N g =N y =N un grupo aziridino, pirrolidino, pipe-

Rt R SRt
R 1 R 5 R 3



ridino, hexamctilenimino o morfolino, en donde los nfcleos. -
bencénicos de los radicales bencilicos; benzoilicos, fencxij-

- -

fenilsulfonilicos y fenoxisulfonilicos precitados pueden

e

estar substituidos adoms de por grupos -X-OH-, por cloro,

~
Py

5e bromo o un grupo alquilico inferiom, ’

N

"Halogeno" mucstra un nimero atdémico de hasta 35 a lo sumo, .
X significa -S0- ~00- o -P0

m reprosenta el nlmero 1 6 2, ¥
10.

los grupos ~X-OH en la férmula IV y las férmulas siguientes
estdn enlazados en un dtomo de carbono de anillo aromitico
cn caso de que no se defina de otro modo en un radical espe-
cifico,

15,

Gracias a la circunstancia do que sobre el
propio Banloncg)(tejido de nylon de hilo rizedo) sin utili-
zacldén do agentes auxiliares de tintoreria anidnicos dan
tineiones exentas de listas y do bucna solidez a la luz

20 y al lavado sobre fibras de poliamida, de estos colorantes

monoazoicos segin la invencidn son en especial vonta josos

aquellos segin la formula IV, en la que

A gignifica un radical fenilico substituido mediante
cloro, bromo, un grupo algquilico inferior, ciano,
25, trifluormetilico, aleoxicarbonilico inforior,

alquilsulfonilico inferior, carbaméilo, Nealqui
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lico inferior, N,N-dialquil inferior-carbamoilico,
gulfamoilico, W-alguilsulfamoilico inferior, N,N. -

dialquilsulfamoilico inferior o de dcido carboxi

lico,
Je X
R! gignifica hidrogeno,
R'l significa un grupo fenilico o un grupo alguilfe
nilico inferior y
R'2 y R'3 significan, cada una, hidrdgeno o un grupo al-
10, quilico inferior,
on donde en uno de los grupos ~i~OH representa X 50, y
[~
un grupo —X-0H estd enlazado a un &tomo de carbono del ani-
!
llo de R 1°
15,
2. Compuestos diazmoicos y triazoicos de la foérmula
v
e =1" Demeiyz= . -Tz Fow. wn o C.l
[A’l OOy H)p_lE =N 331'_7 (R—CH) (v)
20, en la que
Al significa un radical naftilico o un radical feni
lico substituido eventualmente, ademés de por
grupos ~X-0H, por cloro, bromo, un grupo nitro,
ciano, trifluormetilico, alquilico inferior,
25. . alcoxi inferior, alcanoilo inferior, alquilsulfo

~R!
nilico inferior o un grupo -X1~N 4 en donde
. R"
4
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Xyy =00~ 0 ~30,~ y R', y R"

2

4 4

hidrégeno, un grupe alguilico inferior o un grupo.-- .

hidroxialquilico inferior,
significa el nfimero 1 & 2,

significa un radical naftilénico o un radical

significan, cada una,

-

fenilénico oventualmente substituido, ademds de - = -

por grupos -X~OH—; por un grupo algquilico infe-

rior, alcoxi inferior, alquilsulfonilamino infe--

rior o alecanoilamino inferior, un grupo benzoila

mino o fenilsulfonilamino eventualmente substituido

como se indica en la férmula IV y

significa un radical de la férmula Va

r~ -
R t
1Y /'
\ —t
X “Rt
W RtL
BE BIY A Y 1
. R
\ =y ;Riz
' o
3

gignifica lo mismo que en la férmula IV y

significa un nimero entoro de 1 a 4.

(va)
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]
i

En la férmula Va, R!, R'ys R', y Rty ‘tienen

la significacidn indicada en la férmula IV,

Bn las férmlasz anteriores asi como en las
siguientes, los dos substituyentes quo se encueniran cada
5e
uno en un dtomo de nitrdépono del micleco pirimidilico no

forman de preforencia con ¢l dtomo de nitrdgenc citado,

ningiin hetcrocioclo.

Colorantos diazoicos cspecialmente vontajosos,
10. que caen bajo la férmula V, se caracterizan por muy buein -
poder de extraccidén sobro fibras de poliamida en bafio desde

neutro hazta débilmente 4cido, y en donde p representa el

mimero 1 y n significa un numero de 1 a 3.

15 8i p significa el nimero 2, n represonta de
[ ]
preforoncia uno do log nimeros de 2 a 4. Bstas subelages
de colorantcs s¢ caracterizan por buena solubilidad en bafio

. BCUOB0,

20 3. Golorantes diazoicos de la férmila VI

25_ ’ ('\.‘ / { ;

~. ._.,...,._-(X-OH)q'




10,

15'

20,

en la que

A, RY y X

BH

[¥V]

3

tienen la significacién indicada en la Lérmila IV,

S

ignifica aqui y a combinuacidn, hidrdgeno o .

%]

~

un grupo alguilico inferior, cicloalquilico;:-
beneilico, fenilico; alquilfenilico inferior. .

o aleoxifenilico inferior,

significa un radical naftilénico, difenilénico
o un radical fenilénico eventualmente substituido

mediante haldgeno, ua grupo ~X-0H-, alguilico

inferior o alcoxi inferior,

a) significa un radical fenflico substituido
mediante un grupo hidroxilico y/o un grupo
amino, alquilamino inferior o dislguilamino
inferior, asi como cventualmente mediante cloro,

bromo o un grupo alquilico inferior,

b) significa un radical naftilico subsbituido
mediante un grupo hidroxilico o un grupo amino,

alguilamino inferior o dialquilamino inferior,

) significa un radical de la férmuila VIa,
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154

20,

25,

3 ~R! i :

E ;

N !
7 s - _
‘. l\ﬁ . E e
WA i . (vIa)

:N‘«_“.J_‘ ! - °
Y] e
l\N\ ]
N BTN S -
gﬂ R T - L

en la que R" significa hidrfgeno, un giupv
2
alquilico inferior no substituido, un grupo
alguilico inferior substituido mediante un
£TUD0 ~Xl—OH—, un grupo ¢iclohexilico, un grupo
bencilico eventualmente substifuido, un radical
fenilico eventualmente substituido mediante
haldgenc, un grupo alguilico inferior, alcoxi
inforior, alquilsulfonilico inferior o un
RY -
gruno ~X~Ol-, un grupo lewH 4 s un grupo
o \Rl
6
fenoxl eventualmente substituldo, benzoilo,
fenilsulfonilico o fenoxisulfonilico, en donde
los nlicleos bencénicos de los radicales benci-
lico, benzoilico, fenoxi, fenilsulfonilico
y fonoxisulfonilico, pueden sstar substituidos
mediante eloro, bromo o un grupo alguilico in-

ferior,
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20,

25,
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i
i

d) significa un radical de la férmula

({30 -1
—CH
CO-NE-R", -

en la que Yi significa un radical alquilico’

inferior o un radical fenilico y PR

P

R"B significa hidrdgeno, un radical alquilico
inferior, un radical fenilico eventualmerte  subs-—

$ituido mediante un grupo alquilico inferior,

cloro o bromo, y
@) significa un radical de la férmula

() = Qe M
£ o 6

Y.-C_ N
2 Ny~
|

b

en la que

Y2 gignifica un grupo hidroxilico o amino,

R, significa un grupo algquilico inferior, de
dcido carboxilico o fenilico y

Y3 significa un radical naftilico o un radical
fenilico eventualmente substituido mediante
cloro; bromo, un grupo nitro o un grupo
alquilico inferior, el grupo -N-alcanoilo

1

R!
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inferior, ~X-OH o el grupo ~X1—N:: ¥ on
Rt
6

donde R', Xl, R’4 y R'6 ticnen la sigﬁifim

cacidn indicada en las férmilas anteriores,

J
q significa un nimerc entero de 1 a 3.
4. Colorantes diazoicos de la fbrmula VII,

L v Lo
wHalmd” Y o N leNB, oK .
zﬁ& NI @;> Q (i) M=l BI;Z. (% OH)n (V)

Hg Ro

en la que R!
- t
Ql gignifica el enlace directo ~0-; =5=-; ~N-, algui-~

lono, ciclohexilenoy —CHe=CHey ~C0-y ~30~, —SOQ—,

~00eC0~y ~CO-2lquileno-0-, ~C0-alquenileno-GO con

4 a 5 dtomos do carbono en total —SOQ~OL, —802—?—,
Rl
_soz_?-soeu, ~80,11-C0~; 00, _N-co_?u
! | !
R! R R Rt R!

ﬂ“h--‘

~S0,~l-alquileno-N-S0,~ 0 =80,=0=¢ “y-alquileno~¢’ “}-080,~

2 02 =( _ )%
. Rf Rl

en donde el alquileno muestra do 1 a 4 &tomos de

carbono,
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n

i

significan, cada una, hidrégenc o 1 & 2 Atomos

Py ik AN
AU LT

de cloro o de bromo, 1 & 2 grupos alquilicos infe-

riores, alcoxi inferiores, alquilsulfonilicoas’ infe—

'’
riores o el grupo -SOzﬁN y

N R"4

e

gsignifica cada uno de los radicales idénticos sagin

la férmla Va

.t

¥ los simbolos restantes tienen la significacidén indicade en

las férmulas prececdentoes,

5.

A ~N=N

Rll\\

en la que

sR!
/N'
N\
Q
P Rl2 R12
NN
“\R!

Colorantoes diazoicos do la férmula VIII,

N=N-A

3
\\’“'ﬂ<i_4n’,3'
i V

fy:;ﬁf R

1.

11

(virz)

—(X~OH); o

significa el enlace directo, un grupo alguilénico,

con 1 a 5 dtomos de carbono, un grupo alquilen~

O-alquilénico con 2 a 6 dtomos de cerbono en total,
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un grupo aljuilen-S~alquildnico con 2 a 6 &tomos
de caribono en total, un radical clelohexilénivo

L
o fenilenico,

de Rll ¥ ng, una siznifica hidrfgeno, un grupo alquilico,

hidroxialquilico inferior, ciclohexilico o benci-
lico, y la otra hidrdgeno, un grupo alquilico'ipfe—
rior, e¢iclohexilico, bencilico, un grupo alquiiicb
inferior substituido mediante -X-OH, un grupo ‘
fenilico, alguilfenilico inferior, halogenofenilico,

fonoxifenilico, fonilsulfonilfenilico o naftilico,

gignifica un radical fenilico eventualmente subs—
tituido, ademis do por grupos -XOH-, por haldgeno,
un grupo alquilico inforior, trifluormetilico,
nitro, cizno, alquilsulfonilico inferior, un grupo
fenilsulfoni’ico eventualmente substituido o un

' _

ZTUpo mXi@T 4 s ¥
R'g

gignifica un nlmero cntoro de 2 a 4 ¥y

los simbolos restantes ticnen la significacidn indicada on las

férulas precedentes,

Colorantes moncazoicos reactivos a las fibras,

que contiencn por molécula une o dos agrupaciones reactivas

Z .

a las fibras ~N ¢ ¥ en total de 2 a 5 grupos acuosolu-

Rt
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bles -X-0H asi como por lo menos tres anillos aromiticos de

6 miembros separados, no condensados entre si, de los cualos
por lo menos uno es un anillo pirimidinico, y que correspon-

den & la férmula IX,
5

Ay=-N=T¥-3 (1x)
en la que

Ae significe un radical segln la férmula IV,
10, 2

un radical do la férmula N - A‘e—, en la
RI

que Z representa aqul y a continuacidn un
gubstituyonte reactivo a las fibras definido
mds detalladamente a continuacidn,
15, R! tiene la significacidn arriba indicada y
A'2 significa un radical fenilico substituido
eventualmente, ademds de por grupos ~X~-OH- y
=R # wZimg pof un grupo alquilioo inferior, alcoxi
inferior, alquilsulfonilico inforior, wn grupo
20, fenoxi o fenilsulfonilico ?ventualmente substi~
fuido o el grupo le-N:"R 4 arriba citado,
\R'6
B significa un radical E& de la formula Va o

un radical dc la férmula IXa,
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20,

25

en la que

— e
b

: |
| i o BT

SN
) 7 (IXaj

HN B T vy ¢
, 13

significa un grupo alguilénico con 1 a & &tomos

de carbono, un grupo ciclohexilénico fenilenal
) » ) . ~ ke . » )

gquilénico inferior, nalftilénico o ua grupo

fenilénico oventualmente substituido por cloro,

bromo, un grupo alquilico inferior o alcoxi in-

ferior,

RlB ¥ R'13 significan, cada une, hidrdgeno, un grupo

alquilico con 1 a 8 dtomos de carbono, un grupo
hidroxialquilico inforior, alcoxi inferior-alqui
lico inferior, un grupo fenilalguilico inferior
eventualrente subsbituide, eiclohexilico, nafti
lico o un grupo fenilalquilico inferior eventual
mente substituido, ademds de por grupos ~X~OH~ y
-NR!'~Z, por Tluor, cloro, bromo, un grupo alqui-

lico inferior, alcoxi inferior, un grupo fonoxi



evertualmente substituido o un grupo alquilsuiﬁ§<

- e

nilico inferior, TR

en donde los micleos boncénicos de los radicales benecilico,

fenilalquilico inforior, benzoilo, fenoxi, fenilsulfonilico

S S
v fenoxisulfonilice citados, pueden estar substituidos,
ademds de por grupos -—X-OH- y -NR!'~Z-, por cloro, bromo
o un grupo alguilico inferior y
Xy Xl tienen la significacidn arriba indicada,
10. o
Il substituyente 2 reactivo a las fibras arriba
citado significa en oaspecial
(a) un radical de la férmla
R
15 . . 14 AT
T,
- N
W
R
15
20. en la que
314 significa haldgeno, un grupo trialquilaménico in~

ferior, un radical de la formula
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... .alquilo inferior &

1'_.;!:’, “:, B
-1 - -, , el radical ~ . X
%\alquilo inferior -\fjJ

o el radical - }

R15 significa un grupo alcoxi inferior, fenoxi, alquil
tio inferior, feniltio, amino, alguilamino infe-
rior, dialquilamino inferior, fenilamino, sulfofe
nilamino o disulfofenilamino,

o bien R R significan, cada una, haldrenos

14 y 15 g 2 g D
(b) un radical de la férmula
R R!
16 14
\,.ftt“f«\
‘¢
—{ \I\T
\Ehzi\\
Rt
15
en la que
Rt significa haldzeno y
14
R'15 gignifica haldgeno, o un grupo alquilsulfonilico

inferior,
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(1)

(ii)

]
il

40

-

Rl6 significa hidrdgeno, haldgono, un grupo alqui%iqqﬂ
inferior, alcanoilo inferior; eciano, nitro, fenilico,
N-fenilcarbamoilo o fenilsulfonilico;

(¢) Un radical de las formulas
~C0 R" R! R
/14 16 14
N po
i 3 ;
A \l\T y ..co../ \ .
17 \ / /
;:(\ N::i\\ S
1" n
25 25
en las que
R significa hidrdgeno o haldgono y o bien

BR". ¥y R"15 significan, cada una, haldgeno o

14

—803H o)

3"14 gignifica un grupo aleoxi inferior, feonoxi,
amino, alquilamino inferior, dialquilamino inferior,

Tenilamino, sulfofenilamino o disulfofenilamino y

R"15 slgnifica un grupo trialguilanonico inferior,
el grupo
_ alauilo inferior Y
-15‘?:.-31}12 , ol radical -@

\' » > .
2alquilo inferiox
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15-

20,

u41=.

o el radical Y y
x\ / K :
I ot
Rl7 significa hidrégeno o un grupo alquilico inferior;

-
~ 2

(@) 2,3~dihaldseno~quinoxalin-6-carbonilo;

(e) 2,3~diha1ogeno-quinoxalin—é—sulfénilico;

(£f) 1,4~dihaldzeno~fialazin-b-carbonilo;

() 2,4»d1halogeno—qulnazolln—é-carbonilo;

(h) 2,4-dihalogeno-quinazolin~T~carbonilo;

(1) /a1, 5’mdihalogeno~6'~piridazoni1«(l')7Lai§%noilo
inferior; -

(3) P"ZZ',5'wdihﬂlégeno~6'—piridazonil—(l'l7lbenzoilo;

(k) un radical heterociclico de la férmula

.. PR
Y N

X | ¢—=
1 ] ¥
,/&\\’/ e é//
en la que
Rig gignifica haldzeno o ~50,1,
Xl tiene la sigmificacidn arriba citada y
X2 significa agufre u oxigenos

(1) Un radical de la férmla
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en la que

ng

Hal

R
19
i/’;; .—{\\\
A
f \ r/ -
Hal

gignifica un grupo nitro, alquilsulfonilico inférior -~ =

o sulfamoilfenilico inferior y

significa fluor o cloro en posicidn orto o para

TR

tiene la significacidn arriba indicadas

(m) alfa-haldgeno—alcanoilo inforiors

(n) alfa,beta-dihalogeno-alcanoilo inforiors

(o) alquenoilo inferior;

(p) balogeno-alquenoilo inferior;

(q) 2,2,3,3~tcetrafluor~ciclobutil-carbonilo;

(r) beta—(2,2,3,3~tetrafluor~ciclobutil)-acriloilo
¥y

(s) wn radical de la f£érmula

Hal

2
..co..m..,{/ N

| \amd
| ‘R

f 20
alquilo inferior
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en la que . ' C

R significa un grupo alecoxi inferior, alquiltio

20

PR

inferior, fenoxi, feniltio, un grupo amino,

alquilamino inferlor o dialquilamino inferiom,

en donde en los radicales anteriores que ilustran
a %, "Hal" significa un haldgeno con un nimero- -

atomico de 35 a lo sumo y "Haldgeno" significa -

cloro o bromo.

T Colorantes diazoicos reactivos & lag fibras de

la formla X,

~ IR
™\,

AN

Zoll  efper e [B Nl A Bl I Bl B, e {X--OH) (x)
(o e Bt e,
YR

en la que

A significa un radicel nafiilico o un radical feni-

lico eventualuente substituido medianie cloro,

bromo, un grupo nitro, ciano, trifluorometilico,

alcanoilo inforior, alquilsulfonilico inferior
/Rlﬁr )

o un grupo ~X1—N\\ , en donde Xl significa

R"
4

~(0~ 0 —SOE— ¥y
R'4 ¥ 3"4 gignifican, cada una, hidrdgeno, un grupo
alquilico inferior o un grupo hidroxialguilico in-

ferior,
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p ¥y D!

= 4.4. = A e e

~

significan, independiontemente entre si, 1 § 2,
- LY

Tas? o

significa un radical naftildnico o un radical.feni
lico eventualmente substituido, ademds de por gru-
pos =C=OH- y grupos ~FR'-Z~, por un grupo alquilico
inferior, alecoxi inferior, alcanoilamino inférior

R

o un grupo bonzoilamino eventualmente substifuido

-

mediante clore, bromo o un grupo alquilico infe-

rior, *

.

significa un radical de la férmla IXa o de prefc-

rencia un radical de la férmla Va,

significa un substituyente reactivo a las fibras

scgan la definicidn anterior ¥y

significa un ndmero enterc de 2 a 6,

en donde cada grupo Z-N- catd enlazado a los radicales
!

R?

Al, Ey B enun dtomo de carbono de anillo aromitico, pero

estos radicales lleoven cada uno a lo sumo uno de tales grupos,

41 ol colorante diazoico de la férmula X contiene

.
»

dos agrupacioncs Z-NR' reactivas a las flbras, una de las

mismas ostd enlazada on ol radical Al ¥y la otra en el ra-

dical Bl’ ye que tales colorantes pucden prepararse en

cspecial facilmente. Entre los colorantes diazoicos reac—

tivos a las fibras son vontajosos a causa do su especial
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u

N

Y uii

olevada solidez de color sobre material de fibras celuldsi-
cas, los que cacn bajo la férmula X, cn la que B, significa
un radical de la f£ormula IXa previamentc citada.

Otro grupo venta joso corresponde a colorantes

.

que caen bajo la formula X, y quc correspondon a la fér=

mla Xa
Z-H-A | ~He T El=TewB,, wecfoemrmme{ X 11g)
Yy B-E-Ne=H-By {X OH)S {(%a)
B!
b -
en la que
A'l significa un radical fenilico oventualmente subs—
tituido mediante cloro, bromo, un grupo nitro,
/‘Rt
alquilsulfonilico inferior o un zrupo —SOZ—N;
Rl

on donde R' asi cowmo los simbolos usuales tienen

la significscidn anterior.

Estos colorantcs son ventajosos a causa de su
clovada intensidad de color y las propicdados ospocialmente
buenas de solidez cue se producen con ¢llos sobre fibras
de ceclulosa y fibras de poliamida naturales, sobre todo

tinciones sdlidag a la humodad y a los &lcalis.
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8. Colorantes diazoicos reactivos a las fibzes que

N T

contienon por molGeula en total de 1 a 2 agrupaciones .
-2 e

~N\\ reactivas a las fibras y con total de 2 a 5 agrupacio-
R[ . -:~ .
nes -X~0H acuosolubles y que corvesponden a la f6;mula XTI,
A _-N=N |
NIERN *
Rt
\\N // N ,__-_wEluﬂéNLG
R / . (x1)
N::L Vd
——
ARt
Ry
- 3
- .
en la que
A2 representa un radical segin la férmula IX,

El y G tienen la significacidn indicada bajo la f£érmula
VI y los simbolos usuales la significacidn an-

teriormente relacionada.

Sin embargo de preferencls G representa una de
las agrupacionos indicadas bajo la férmila VI (a), (b) y
(c), y en donde esta agrupacidén cstd substituida en uno

de sus atomos do carbone do anillo aromdtico mediante una



de las agrupacioncs ~IR!'-Z roactivas a las fibras citadas.

9. Colorantes diazoicos reectivos a las fibras de

la foérmula XII . -

5e = -
S ST 7N
,-{: W /i' (‘\.\ - et
BQ-—I\T:Nm/f AW _Q’l"{: Wy —N:N'-Bs
. \ - (XIT)
\.~~;~.~.,f s —ef—{(X—~0H) . -~
! v )
R R
9 10
10.
en la que
5 significa un ndmero entero de 1 & 6,

Q5 R9 y RlO tienon la significacidn indicada en la férmula VII,

15,
de By ¥y By, um representa un radical de la férmula IXa arriba
citads y la otra lo migmo o un radical de la for-
mula XIIa,
20,
Mol
— VLT 5
(XITa)
SOV AU | ;% - B
13
25. 13

[ -
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en la que

B! significa un grupo alquilico con 1 a 8 dtomoz de
corbono, un grupo ciclohexilico, fenilalquilico:

inferior, naftilico o un grupo fonilico eventual-

50 .
mente substituido mediante cloro, bromo, un grupo
alquilico o un grupo alcoxi inferior, y.
Ry ¥ Rl13 tienen la significacién indicada en la f&rmila
IXa y estos colorantes muestran por molécula';-é 2
10, substituyentes Z reactivos a las fibras,
10. Colorantes reactivos a las fibras de la fbrmula
XITT,
15. - - - - - (X1171)
A== _R! R! N=N-A
37N ko S 3 —(X-0m),,
R T O Ty R!
" on- 4 :LI e Qe g \,-N/\/
R! T =1 R
~de 1\]\/ N X ,/\"— 11
NRe i e -
i i R” Ry o Rlz:-R ] _ 'm([l:]'Z
20, ~\ R!
N\, bS]
en la que
A3, Q,, R', Rll’ B12 y ¥ tienen la significacidén indicada
en la férmla VIII y Z la indicada en la férmula IX,
25.

P significa 1 &6 2
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t significa un mimero de 1 a 6 y

las agrupaciones ~NR'-Z en la férmula anterior estdn shlaza-
das en un 3tomo de carbono de anillo aromitico de

micleos benodnicos diferente. de los radicales

Ryys Byg 64y

- -

Los compuestos 2,4,6—tr1a.1no~p1r1m1d1nlco« ut1~

lizables como componentes de copulacidn, segin la invencion,

son en parte conocidos ¥y se preparan mediante reaccién en
forma de f:me de los 3 &tomos de cloro d¢ la 2,4,6-tricloro~
Pirimidina con amoniaco; aminas primariss o secundarias.

De preferencia se substituye en la primera fase menos ami-
nas aptas para reaceidn y on la sesunda y tercera fases
amoniaco y o aminag fucrtemente bdsicis, de fdcil reaccién,
en cualquier sucosidn. Los productos resultantes de la
primera fase ropresenitan en gencral mezclas de isdémeros

do 2—am1no-4,6—d .cloro~pirimidinas y 4-amino-2,6-dicloro~
pirimidinas, mientras que los produ.tos obtenidos de la
segunda fase son mezclas de isdmeros de 2,4~diamino~6-
cloro-pirimidinas y 2-cloro-4, 6-diamino-pirimidinas. En

la tercera fase se obticenen mezclas de 3 isbmeros a lo

sumo. En caso descado, las mezclas de isdmoros pueden sepa-
rarse mediante recristalizacidn o medianto absorcidn cro-
matogrdfica, por cjemplo en bxido do aluminio, Puesto que

tal aislado do los isdmoros o8 poco econdmico y no conduce
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a colorantos con propicdades mejoradas, se utiliza.las

Can® u

mezclas de isdmoros resultantes de la tercera fase, direc~

PR

tamente de preferencia como componentes de copulacibn -

para la preparacidén de los colorantes segin la invengién.

Los isdmeros unitarios pueden tambilén obtenerse segid el

procedimiento doserito por langermann y otros, J.A. Chem.

RS .

Soc. T3, 3011 (1951) y O'Brien y otros, J. Org. Cheme .27,

PRI

1104 (1962), diroctamente a partir de 2,4-diamino=6-cioro-

pirimidinas o a partir de E—amino~4,6—dicloroﬂpirim£é£;és.

La reaccidn eon forma do fasc se realiza por ejemplo
en solucidn o dispersidn acuosa, orgdnica u orgdnico-acuosa,
eventualmente en presencia de agentes lizadores de dcido,
como por ejemplo carbonatos u 6xidos alcalinometdlicos o
alcalinoterrcos o base de nitrdgono.tcrciarias, Como disol-
ventes organicos son apropiados, por c¢jemplo, los alcoholes,
como el metanol o el etanol, ¢l &tor monometilico o monoeti
lico de etilenglicol, las cetonas alifdticas, como la aceto-
na, la metil-atilcetona, o la metil-isobutileetona, los
&teres oieclicos; por ejemplo, el dioxano o el tetrahidrofu-
rano, los hidrocarburos aromiticos oventualmente halogenados
o nitrados, como el tolueno, los xilenos, el clorobenceno

0 bien el nitrobonceonos

En la rcaccién del primer dtomo de cloro de la

2,4, 6~tricloropirimidina sc trabaje a tomperaturas bajas
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convenicntomente de 30 a 602 C, on la rcaccidn del segﬁndo

w Y-

dtomo de cloro a temperaturas medias, de preferenciaeﬁér
70 a 1000 C y en la reaccidn del torcer dtomo de cloro
a tomperaturas clevadas, de orcferoncia cntre 120 y 16C2 C

eventualnente on un recipienbte reaccional cerrado,

La copulacidn de los compucstos diazoiéoéiy bo-
traazoicos con ol compuesto 2,4,6—triaminopirimidini&é3f oven—
tualmente con otros componentes de copulacidn cualesquiefa
pucde cfoctuarse segin métodos usualos, on medio deids,.
noutro o alcalino. Con frecuoncia es ventajosa la presen-—
cia de disolventes orgdnicos acuosolublos, como etanol o
dioxano. Si le copulacidn sc iniecia en molucidn de dcido
mineral, so ncutraliza paulatinamentc ¢l &cido en forwa
gconvoniente, por ojemplo con sales alcalinas de dcidos grasos
inferioros. En muchos casos se ha mostrado como especiale
mente vontajosa asimismo la copulaeidn de umna ﬁezcla de
componentes doc copulacidn pirimidinicos imdmeros, utiliza-
blos sogin la invoneidn, con un compussto diazoico o tetra-

azoleco apropiado,

La elaboracidn y aislado de los colorantes azopiri
midinicos preparados scgin la invencidn sc efectia en espe-
cial soplin métodos usualos, Ventajosamentc se aisla los

nuevos colorantes agzopirimidinicos en forma de sus sales

‘aloalino metdlicas, por ejemplo las sales do litio, potasio

¥y sodio, o también on forma de sus salos amdnicas, BEventual-
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mente se realiza a continuacidn una purifiecacidn oan. abjoeto
5

. .

de eliminar los subproductos indescados, lo que puédg efec~

EIEN

tuarse, por ejomplo mediante disolucién y precipitacidn.

"
P
-

Los colorantes azopirimidinicos segiin la'invencidn

«

son aproplados, cventualmonte on preacncia de agentos fija—

PR

dores polifuncionalos, para tefiir y estampar cucro,. papel

y material fibroso de difercntes clasos, ocomo celulosa.natu-

.
-

ral o regencrada, poro en especial para teliir y est@mpar
meterial textil de polipeptidos naturales o sintéti&&g;Apor
ejemplo lana, soda, fibras do poliamida o poliuretano sinté-
ticas, Los colorantes azopirimidinicos segfin la inveneidn,
que muostran uno o dos grupos formadores de sal, en especial
grupos de dcido sulfénico y eventualmenioc un substituyente
que favorocon la solubilidad al gua, pero que sin ombargo

no disocian fcido en agua, por ejomplo un radical alguilsul
fonflico inferior o de amida de deido sulfodnico, o un grupo
de amida de dcido sulf'dnico substituido modiante radicales

alquilicos inforioros, so utilizan en ospecial para fibras

dc polipeptidos,

La solubilidad al agua de tales colorantes se
cleva cventualmonic todavia mediante mezcla de humectanies o
dispersantos anionactivos o no iondgeonos o de agentes dc dis-

grogacidn,

Eotos nuevos colorantes poseen una afinidad muy
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buena en ospocial frente a fibras de poliamida sintéfiga,
como nylon, perlén, banlon‘B, miestran sobre osie ﬁaﬁefial
en baflo desde noutro hasta dcido, homogenoidad y dan-tincio-
nes brillantes on parte, iguales y sin rayas. Ademds se¢ ca-
racterizan en parte por un buen poder migratorio. Loé'tejidos

mixtos de nylon y lana se bificn a menudo en forma sorprenden—

te on igual tono.

Lou colorantes azopirimidinicos segin 1a invencién
micgtbran una elevada intensidad de color y un tono de'cOIOr
puro. Las tincionos con cllos obtenidas gson amarillas, ana-
rankadas, rojas, violeta y pardas, las tinciones de poliamida
so caracterizan en especial por la buena solidez a la luz
¥ al roco y solidoz suporior a la hﬁmodad, por ejemplo buena
solidez al lawado, al agua, al batanado, al cloro, a los

dlcalis, al carbonizado, al decatado y al sudor.

Cuando conticinen agrupacioncs reactiivas a las
fibras, los colorantes agzopirimidinicos segin la invencidn
pucden utilizarse para tofiir y ostampar materiales que
contionen grupos hidroxilicos o bien grupos amino, como
por cjemplo lana o nyldn, poro on ospocial para telir ma-
torial celuldsico, como lana celuldsica, yute, ramio, cé-
flamo y de preferencia algodén, sogin ol procedimionto
dltimamentc conocido. Para lograr una solubilidad suficien-
te de los colorvantes roactivos a las fibras segin la pre~

sente invencidn cwtos Gltimos debon mostrar on la moléoula
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en goneral, por lo mcnos dos, poro de preferencia 3 o-kam-

bidn de 4 2 6 grupos acuosolubles que disocian dcido en

agua, como grupos dc dcido sulfdnico.

~
-
“

Otros detalles se entresacan de los Ejomplos

5e

giguientes. En ellos las temperaturas se indican en grados

Celsius,

EJEMPLO 1 .
10,

S0
{/?//)\\/ 3 8
i
C1

S L

.
,//AQ<Nf’
P :: NH
N .
L "
\\\o‘l/
20,
47 gramos de 2,6-bis-ciclohexilaminowd-(3!-sulfo
fenilamino)-pirimidina sc disuclven en 300 cc de agua, 150
ce do &ter monometilico de otilonglicol y la dosis de lejia
25, do sosa nocesaria para a2leanzar una reaceidn clarameonte

alcalina. Tras ol onfriado de la solucibn se deja afluir a
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0-5¢ la solucién dlazoica preparada, segin diazoacidn usual,
de 12,8 gramos dc l--amino-4~clorobenceno. Simulténéggéhte,
1la nezela roaccional sc mentiene alcalina mediante a@icién
a gotas de lojla de cosa. Con cllo precipita en parte ol
compuesto agoico formado. EBstc producto de copulacién pre-
cipita mediante adicidn de elorurc =zbdico, s filtra; se

lava con solucidn diluida de cloruro sddico y se secd.-Bl

colorante obiconido de la férmula precedente representéwun
polvo pardo, que tifie lana y fibras de poliamida en bafio
débilmente dcido, en tonos amarillos, de muy buena solidez

a la luz, al agua, al sudor y al lavado,

Sc obtienen colorantes con propiedades similares,
cuando en la misma forma de trabajo se utiliza en lugsar
de los componentes utilizados cn el Ejomplo 1 precedente,
la dosis cquivalonte de cada uno do los componentes diazoi-
cos y de conulacidn relacionados on la siguiente Tabla I.
Bn la Gltime columna se indican los tonos de color de las
tincioncs obtenidas sobre lana con los colorantes azopirimi

dinicos correspondientes.
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TABLA I -
BEjem~ Componente Componente de ‘Tono de
plo N9 diazoico copulacidn -.golor 80—
bre lana
2 |amida de dcido l-amino 2, 6-bis-ciclohexilaminomq- |- ‘dmarillo
bencen-3-sulfénico (3'-sulfofonilamino)-piri | - - ~
midina - . )

3 l~amino-4~metilsulfonil— i "

benceno

4 l-amino-2-metoxibenceno " "

5 l-amino-4-clorobenceno 2, 6-bis-fenilamino-4—(3'~ amarillo
sulfofenilamino )~pirimidi anaranjado
na

6 |&cido l~amino=2-¢lorg " "

benceno~4-sulfénico

T 1-amino-4-clorcbenceno 2y4-big-(3'-sulfofenilami amarillo
no)~6-ciclohexilamino-
pirinidina

8 anilida del deido 1- n "

amino~bencen~3--sulfs
nico

9 (W-etil)-anilida del " "

dcido l-amino-bencenw—3-
sulfdnico
10 | éster fenflico del deido t "

l-amino-bencen—2-sulfbni
co
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Ejem~ Componomte Componente de .| Tono de
plo N¢ diagoico copulacidn -color s0-
| bre lana
11 | l-amino-4~clorcbenceno 2, 6-bis(beta~hidroxietilami | amarillo
no)=4-(3'~sulfofenilamino)~
pirimidina
12 " 2, 6-diamino—4~(3'-sulfofe . |. "
nilamino)-pirimidina ‘
13 élor 2-amino-4'-amil- " n
difenilico
14 1-amino-4-¢lorobenceno 2, 6-diamino—~4—(6'-sulfo-2! — "
naftilamino)~pirimidina
15 " 2, 6-diamino~4—(6'-sulfo- "
1'-naftilamino)-pirimidina
16 dator (4'~cloroacetila 2,6-diamino-4—(4i—sulfoﬁg "
mino)-Tfenilico del dei nilamino)-pirimidina
do l-aminobencen—2-
sulfénico
17 | l-amino-2,4-dinitro- 2-fenilanino~4-(3! -sulfo rojo
benceno fenilamino)~6-aminopirimi
dina
18 l-amino--4~clorobencono 2, 6=bisw-dimetilamino~qe amarillo
(Hmotil~ii~q'~gulfofenila
mino)-nirimidina
19 " 2, bbig~boneilamino—4~ "

(N-etil-N-4'-sulfofe
nilamine)-pirimidina
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Ejome Componente Componente de Z;_;iono de
plo X diazoico comlacidn | color so-
- {‘bre lana
20 éster fenilico del dcido 2,4—bis—(3'~su1fofenilg__:9naranjaao
l-aminotencen-2-sulfénico mino)~6~fenilamino—piqi . amarillento
midina 1 .
21 o 2, 6-big-metilamino~4~ - Amarillo
(beta-sulfootilamino)~ _I.
pirimidina A
22 |anilida del &cido l-amino " et

bencen-3-sulfdnico

23 l-amino-2-clorobenceno 2, 6~bis~ciclohoxilamino- "
4~(beta-sulfoetilamine)—
pirimidina

24 l-amino-4-clorobenceno | " "

25 l-aminobenceno " "

26 éster fenilico del dcido § " "

l-aminobencen--2-gulfénico

27 anilida del dcido l-aming " "
bencen-3-sulfonico

28 (W-ctil)-anilide del deidd n "
2-aminobenzoico

29 dater etilico del deido " "
2-aminobenzoico
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B jem- Componente ! Componente de T,L Tono de
plo i@ diazoico f copulaci.on ¥ .color 50~
¢ '.% bre lana
|
30 1-amino~2~clorobenceno | 2,6-bis-fenilamino-4-(beta-i enaranjado |
! sulfoetilamino)-pirimidina | amarillentq
{
31 l-anino-4-clorobenceno " A "
32 decido l-amino-2-cloroben | 2,6-bismetilamino-4-(4t- i H
cen—4-sulfénico netoxifenilamino)~pirimidingd -
33 n 2y 6=big~metilaninomge (2 amarillo
metilfenilamino)-pirimidina
34 n 2y 6-bis—propilamino-4-fe n
nilamino-pirimidina
35 " 2, 6~bis—etilamino—~4—(3'~ "
metilfenilamino)-piri
nidina
36 n 2, 6~bis~etilamino—4—(4'- "
clorofenilamino)~pirimidina
37 3-aninopiriding 2, 6-dinmino—4-(3'~sulfofe "
nilamino )~pirinidina
38 l-amino-2-clorobenceno 2,6-diamino~47[Z'~(6"~metil~ i

T'-sulfobenzotiazolil—(2")~
fenilaminé7;pirimidina

B i ]
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EJEMPLO 39

23,5 gramos de 2,6-bis-ciclohexilamino—4-(3*-sulfofe
nilamino)-pirimidina y 23,5 gramos de 2-(3t—sulfofenilamino)-
4, 6~bis~ociclohexilamino-pirimidina se disuelven en 300 co
de agua y 150 cc de &ter monometilico de etilenglicol bajo
adicidn de la dosis necesaria de lejia de sosa para alcan—
zar una reaccidn claramente alcalina. La solucidn se reune
a 0-52 con la solucidn diazoica de¢ 12,8 gramos de l-amino-
4-clorobenceno, en donde la mezcla reaccional se mantiene
alcalina mediante adicidn de iejia de sosa., Se origina una
mezola de la sal sddica de los colorantes de las férmulas
precedentes, que precipita mediante adicidn de cloruro sé-
dico, luego se filtra, se lava con solucidn de cloruro

sbdico y so seca. El colorante tifle lana, seda y fibras de
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poliamida en bafio débilmente dcido, en tonos de color ama~
rillo, de muy buena solidez a la luz, al agua, al sudor y o

al lavado.

51 se utiliza en la misma forma de trabajo, en
Ilugar de las dosis arriba indicadas; 37,6 o bien 9,4 gramos,"
de 2,6-bis-ciclohexilamino—4~(3'~sulfofenilamino)-pirimidina
¥ 954 o bien 37,6 gramos de 2-(3'~sulfofenilamino)-4,6-bis—
ciclohexilamino-pirimidina; se obtiene mezclas de colorante- -~
en especial valiosas, que tiflen lana, en bajio débilmente |

doido, en tonos amarillos con propicdades similares.

EJENPLO 40

3 \\f?\}/; 2 '\Tff:§ e

31,3 gramos de dcido 2-amino-difenilsulfon-3'-sulfd
nico se disuclven en 250 cc de agua y %2 cc de lejia de
sosa 10-n y do trata con la solucién de 6,9 gramos de
nitrito sédico. La mescla obtenida se adloiona a gotas

a 250 gramos de hielo y 45 cc de dcido clorhidrico 10-n
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¥y la mezcla reaccional se agita hasta que finaliza la
diagoacidén. Tras adicién de un poco de dcido sulfdmico
se adiciona la suspensidn de sal diazoica formada a la
solucidn enfriada a 0-10? de 17,¢ gramos de 2,4, 6-tris-
metilamino-pirimidina en 100 cec de doido acético al 80%,
Iuego se neutraliza el deido mineral en exceso con lejia
de sosa, hasta que la mezcla reaccional no azulea mis el
papel rojo congo. El colorante de la férmula precedente
precipita con color amarillo. So le filtra, se le lava
bien con agua y se le seca. Tifie lana y fibras de polia-

mida en toncs amarillo rojizos may homogdneos de buena

solidez.

Si se utiliza on lugar de 31,2 gramos de dcido
2-amino~difenilsulfon~3!~sulfénico, la dosis equivalente
de dcido l-aminonaftalin-6-sulfénico o bien del deido
é-amino—4,4'«diclorodifeniléter—2'—sulfénico ¥ se procede
en lo demis como s¢ indica anteriormento, se obbiene colo-
rantes on ospecial vallosos, que tifien lana en tonos pardo

o respectivamente amarillo, sélidos.

La 2,4, 6-tris-metilanino~pirimidina utilizada en
el ejemplo antorior sc obticnc mediante reaccidn de 2,4, 6-
tricloropirimidina con un oxceso en una solucidn de metila
mine acuosa & 1402 C y on un auboclave. 3¢ obtiene ol

producto de la mezela roaccional mediante eristalizacibn y
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filtracidn, asi como recristalizaciln subsiguiente en

ag'ua-.
BJIENPLO 41
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31,3 gramos de dcide 2-anino-difenilsulfon~3'-
sulfdnico ss diamoa como se describe en el Bjemplo 40,
despues de lo cual la suspensidn do sal diazoica obtenida
so ocede a la solucién fria de 27 gramos de 2,6~bis-etilami
no-4-fenilaminopirimidina en 100 cc de &cido acético al
80% y el &cido mineral en exceso se noutraliza con lejia
de sosa. De la mezela de copulacidn precipita el coloran—
te de la £6rmula precedente con color pardo anaranjado.

Se le filtra, se le lava blen con agua y se le seca, Tifie
lana y fibras de poliamida en tonos amarillo anaranjados

homogéncos de buena solidez 2 la luz.

La 2,6~bis-ctilamino~4~fonilamino-pirimidina utim-
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lizada en el Ejemplo precedente como componente de copulan--:
cidén se prepars como sigue: se vierte wna mezcla de 93 gr:}:;z
mos de anilina y 200 cc de acetons en una solucidn de e
10 gramos de acetato sddico en 400 cc de agua y la

5. emilsién originada se calienta & 50-559, se adiciona a
gotas 184 gremos de 2,4,6-tricloropirinidina y simultd-
neamente lejia de sosa 5n bajo mantenimiento de un valor

de pH de 5-b, la mezcla reaccional se agita durante 4 ho-

ras, luego ¢ la deja en reposo en un embudo de decantacidn

10. se separa la cepa superior y se concentra, El residuo tie~
ne un punto de fusidn de 114-~1282 y representa una mezcla
de 2, 6-dicloro~4~fenilaminopirimidina y 4,6~dicloro-2-
fenilaminopirimidina. Para la scparacidén de estos isdmeros
recristaliza el residuo de la cvaporacién en 400 cc de

15. benceno y ¢l producto precipitado se purifica mediante
cromatografia en 6xido de aluminio neutro con una mezcla
de 705 de benceno y 3056 de cloroformo como agente de
fluidez. Con cllo se obtiono 2,6-dicloro—4-fenilaminopi:i
midina en forma de un polvo cristalino blanco de punto de

20. fusidn 135-136%, Hste se suspendc cn agua, sc trata en
cxceso con solucidn acuosa de etilamina y la totalidad se
calionta on un reciplente cerrado durante 10 horas a 150~
1602, Tras ol enfriado se neutraliza la mezcla reaccional
con 4oldo clorhidrico, sc filtra la 2,6-bis-otilamino-4-

25, fenilaminopirimidina precipitada, sc¢ lava bien con agua

¥y se geca,
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Los componentes de copulacin utilizados en los
ejemplos precedentos 1-40 asi como en los Ejemplos 42-47.

¥ 49-73 subsiguientes se preparan de modo y forma anéiégés.

Se obticnen colorantes con propicdades simila;és
cuando se copula las dosis equivalentes de cada uno do °,
los componentes diazoicos indicados en la columna 2 de "
la sizuiente Tabla II bajo las condiciones indicadas sn
el ejemplo 41, con la dosis equivalentc de cada uno dé::;
los componentes do c&pulacién indicados on la columna 3.
En la dltima columia sc indican los tonos de color de Iaé-

tineiones obtenidas sobre lana con los colorantes azopiri

midinicos correspondientes.

e e rstmaitd
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TABLA IT .
Ejem- Componante Componente de Tono de
plo Ne¢ diagoico copulacion color so-
“bre’ lana
42 doido l-aminOmd-nitro- 2y 6-bis-etilamino-4~fenilami pardo
bencen~2~sulfénico no-pirimidina |, r0.jizo
43 doido l-amino-naftalin- " ‘andranja
4~sulfdnico do
44 foido l-amino-4-cloro " emerillo
acetbilamino~bencen—g=
sulfénico
45 dcido l-amino-4~acroila " "
mino~2-gsulfonico
46 1-amino-~4-vinilsulfonil-| 2,4-bis-(3'-sulfofenilamino)- "
benceno 6-ciclohexilamino~pirimidina
47 1-amino-4-(beta~sulfoxi— n "

etilsulfonil)-bencenc
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19, T gramos de 4-aminocazobenceno se diazoan direc-—
tamonte en forma usual, después de lo cual la solucidn de
la sal diazoica obtenida se cede a una temperatura de O-102
a una solucidn de 54,5 gramos de 2,4=bis—(3!-sulfofenilamino)-
6~ciclohexilamino-pirimidina en 500 cc de agua y 10 co de
lejia de sosa 10-n, lediante adicidn de lojia de sosza se
mantione la momcla reagcional alcalina, sogin lo cual la
gal bisddica del colorante diazoico’de la férmila prece-
dente se disuelve con color rojo. Iucgo el producto de
copulacidn formado precipita mediante adicidn de cloruro
sddico, sc filtrz, ol género de filtro se lava con solucidn
do ecloruro sddico y sc scea. Bl coloranic api formado
tific lana y fibras dc poliamida, on bafio neutro hasta

débilmente dcido, on tonos rojo escarlata puros. Las tineiones
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sobre lana sc caracterizan por muy buena solidez a la luz .
al agua de mar, al lavado y 2l batenado y las sobrefibras..
de voliamida por su igualdad, asi como una elovade solidez

a la luz, al sudor y al lavado.

La 2,4-bis-(3t=sulfofenilamino)-6-ciclohexilamino-
pirimidina utilizada cn el c¢jomplo precedentec seo prepa?a-_
como sigue: 286 gramos de clorhidrato de l-amino-3-fenoxi. -
sulfonilbenceno y.63 gramos de cianamida se agitan a te&;f.
peratura ambientoc on 1000 ce de alcohol otilico absoluﬁb,‘;
hasta gue no ﬁuode aprcciarse mids amina lo cual se efe&%ﬁés
modiante diazoacidn do una porcidén y copulacidn con 2-naf
tol. Tras ¢l enfriado se adiciona a 20-302, 108 gramos de
metilato sbédico y luego 160 gramos de éster dietilico de
Zcido malénicora la mezcla reaccional, la meczcla obtenida
so calienta y hicvrve durantc varias horas bajo reflujo.

4 continuacidén sc destila el disolvonte y sc adiciona agua
al residuo, dospuds de lo cual la suspensidn sc ncutraliza
con &cido clorhidrico., Ia 2-(3'~Fenoxisulfonil-~fonilamino )=
4, 6-dihidroxi-pirimidina precipita. Sc filtra, se lava

oen el nuche con agua y sc scca. A continuacidn se trata

con 800 ce de oxiclorurc de fé.foro frio, la mezcla ori-
ginada se mantionc a reflujo durante 8 horas, la mayor
partc del oxicloruro de fdésforo on oxcesgo se climina me-

diantc destilacidén en vacio y ol residuo sc vierte sobre

hiclo. Con cllo pre¢ipita la 2-(3!'-fenoxisulfonil-fenilg
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mino)~4, 6-dicloropirinidina parcialmente en forme de crie-
tales y parcialmentc cn forma oleosa. Se filtra, se lover-
y recristaliza on clorobenceno. Bl produsto asi purificédo
se adicions luego a une solucidn de 173 gramos de Acido

1-aminobencen~3-sulfdnico en 1000 cc de agua y 100 ce det
lejia de sosa 10-n y la mezcla gse hicrve duranite una nééheu
Le solugidn asi formada do 2,4~di~(3'—aulfcfenilamino);G;
cloropirimidina se clarifica por filtracidn; luego s {.“
aflade 220 gremos dc ciclohexiluomina, la totalidad se calién—
ta durante algunas horas on un recipienbe cerrado a 1§b§;:
se enfria de nucvo, se adiciona 120 gremos de carbonato
sédico y 1a ciclohcxilamina oxccdente se separa mediante
destilacidn de vapor de agua. Bn ¢l rosiduo de destilacidn
s¢ adicions a gotas dcido clorhidrico hasta que azmulea el
papel congo., Mediante adicidn subsiguicntc de cloruro 56
dico preciplta ol conpucsto 2,4~bis—(3'—sulfofenilamino)—

6-ciclohcxilamino~pirimidinico. Seo filtra, se lava con so-

Iucibn de cloruro sddico y rcoristaliza on agua.

3¢ obtione colorantes diazoicos con propiedades
similarcs, cuando on igual forma do trabajo se utiliza on
lugar de los componontos citados on ol cjemplo 48 proco-
dento, la dosis cquivalento de cada uno de los compucstos
aminoazoicos y componcntes de copulacidn relacionados en
la siguicnte Tabla III. Los tonos do color de las tincio-
nes obtonidas sobre lana con los colorantes diszopirimidinicos

corrospondientos se indican on la iltima columna de la Tabla.
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TABLA TIII

KD

I

Bjen— Compuesto Componente de Tond de
plo Ne aninoazoico copulacidn cdlor so-
bre algoddn
49 doido 4~amino-azobencen- | 2,4,6~tris-metilamino- rojo
3t—gulfonico pirimidina anaranjado
50 n 2, 6-bis~ctilamino~4~fenil | Tojo
amino-»irinidina o
51 4~gaino~azobenceno 2, 6-bis~ciclchexilamino—4- rojo
(3t-sulfofenilamino)-piri anaran jado
nidina
52 dcido 4-amino-azobencen— " rojo
3t-gulfdnico
53 4~amino~azohenceno 2, 6=big-fenilamino=de=(3!= "
sulfo-fenilamine)-pirimi
ding
54 | 4-amino-azckenceno 2, 6~big-~dimetilamino~g— (= 1
etil-N-4!~sulfofenilamino)-
pirimidina
55 " 2, 6-bis-bencilamino=g-(N- anaranjado
otil-H-4'—sulfofenilamino)—
pirinidina
56. | dcido l-amino~4e—(2'= 2, 6-diamino—4~(3'-sulfo- pardo
clorofenilazo)-naftalin fenilamino)-pirimidina violeta
~6~sulfdnico
57 " 2, 6-bis-metilamino-4-(beta~ "

sulfoctilamino)-pirimidina
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T jom- Compuesto Compuesto de Tono de co-
plo N® aminoazoico copulacidn lor, gobre
algogdn
58 dcido 2~(4'-amino-2!- 2, 6-diamino~4—(3*'~sulfofe | rojo -
metilfgnilazo)-naftalin— nilamino)-pirimnidina escarlata
6-gulfonico .
59 " 2, 6-bis-metilamino-4=(bota- s
sulfoetilamino)~pirimidina
60 dcido 4-amino-azoben 2, 6-diaminomg—( 6" -sulfo=2’ - "
con-3!—sulfénico naftilamino)-pirimidina
61 dcido 4-amino-azoben 2, 6~diamino=4=(6!-sulfo-1!~| rojo
cen-3'~sulfdnico naftilanino)-pirimidina anaranjado
62 doido 4-amino-azoboneans- | 2, 6-diaminomsde(3!-sulfo- r0jo
2t-sulfdénico fenilamino)-pirimidina
63 deido 4~amino-azobencen— " n
4'~sulfdnico
64 doido 4-emino-azobencon~ n n
3~gulfonico
65 4~-amino-3'—cloroazoben " "
ceno
66 4~amino-2'-notoxiazoben " "
ceno
67 4~amino-4'-metilazoben " "
ceno
68 4~anino~2~-metilazobenceno] " n

I
i
v
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Ejem- Compuesto Compuesto de Tone de
plo Ne aminoazoico copulacién color 80—
bre algodon

69 | 4~amino-2-metoxiazobenceno |2,6-diamino-4~(3'—sulfo- Tojo

fenilamino)-pirimidina -

70 | 4eido 1-(4'-amino—2!-mebil " pardo
fenilazo)-naftalin-6~ violeta
sulfénico e

1 deido l-amino-4-fenilazo- n "
naftalin-6-sulfdnico )

T2 dcido 1-(4!'-amino~fenilazo)- " it
4-fonilazonaftalin-6-sulfd
nico

73 dcido l-amino-4~(4'-fenila L n

zo-fenilazo)~naftal in-b-
sulfdnico




5.

10.

15,

20.

25,

173 =

RIEUELO 74

S0 H- -
O3S, oS
. .(‘ ’4,, g
L i “"\EI
! L .\: . L "R\y w
i o ViB80pmi 1L WH
i "o N
& Ii . g
ISR "W A
) Voa |
Ho " I PRIEN

1254 graaos de 3,3'-dicninodifenilsulfona se tetraa
zoan en 300 ce de 3cido acdtico glacizl con 30 cc de dcido
clorhidrico 10-n y a la solucidn de 6,9 gramos de nitrito
sédico. A la solucidn de sal teiraazcica formada se adicio~
na o 0-10¢, una colucidn de 29,5 gramos de 2, 6-diamino—4~(3'-
sulfofenilamino)-pirinidine en 600 cc de agua y 11 ce de
lejia do sosa 10-n. A 1n memcle reaccional se adiciona toda-
via a gotas lejir de sosa, hastso guo no azulea mis el papel
rojo econgo. Lo sal bisddicn del colorante diagzoico de la
foriula precedente precipita como un precipitado amarillo,

El producto de copulacidn se filtra y el género del filtro
se lava con agud. Lucgo sc suspendc en agud, se caliente la
suspensién a 65-70?, s adiciona carbonato s6dico hasta que
el coloronte sc halla totalmente en solucidn, y el colorante
tras onfriado de 1o solueidn precipita medionte adicidn de

cloruro sédico. Sc filtre ¢l producto obicnido, se lava
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con solucidn de cloruro sédico y se scea. El colorante tifie
lana, cn bafio dosde neubro hastz débilmente fcido, en tonos
amarillo puros de bucna solidesz a la luz. al sudor, al‘égua
de mar, al lavado y al rocc. Sobre fibras de poliamidﬁlﬁh

tinciones amerillac sélides a la humedad, cspecialmente

valiosas,

5i se¢ utilize en lugar de 12,4 gramos de 3;3';:;
diamino-difenilaulfona, 9,4 gramos dc 4,4'—diamino-difehiio
o bicn 11,4 gromos de (4'-aminofenilamida) de Acido 4-amino
benzoico y £¢ procede on lo denmis como se indica on el e
Bjemplo 74, sc obitiene colorantos quo sobre fibrac de ce-
Ilulosa dan tinciongs valioses anaranjadas o respectivamente

anaraenjado amarillentas,

So fulardea o 20° algcddn con una solucién al 2%
dol colorantc preparade scgun ol Ejemplo T4, pirrafo 19,
quo conticne todavia por litro 20 gramos de carbonato sbdi-
co, 100 gramos de urea, 10 gramos dec tri-H.acriloilhexahidro
triazine—-(1.3.5) ¥ 2,5 gramos dc alginato sddico, ol gdnero
impregnado se seca, lucgo s¢ calicnta duranic 2 minutos a
140¢ y a continuzeibn se saponifica hirviecndo durante 30

minutos y asi se cbticne una tincidn amnrilla.

Lo proparacidn de los componentes de copulacidn
do pirimidina so cfoetla como se deseribe on ol Bjemplo

187 siguicnto.



.

Sc obticnen colorantcs con propledades similares,
ouando ¢n iguni forma de trabajo se utilize on lugor de
los componentos citados en el Ejemplo procedonte; las dosis
cquivalcntos de cada uno do los componentes tetraazoicos ¥
do gopulacidn relacionados en la siguicnte Tabla IV. Los
tonos de color de lag tincioncs obtenidas con log colorun—
tos azopirimidinicos correspondicntos sobre lana, se indi-

can cn la Ultime colwmma de la Tabla.
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Biem— Coupeonente Componente de Pono de
plo HO totraamolco copulacidn color so-
“bre lana
75 4, 4'~diaminodifenilsulfona 2,6~diamino—4~(3'm5ulfoﬂg amarillo
nilamine)-pirimidina
76 2,2-biséZ'-(2"—aminofenil~ " "
sulfoniloxi)~fenil/-propand
11 gulfuro 2,2!-diamino-4,4!- " "
dicloro~difenilico
8 sulfézido 2,2!-dianino- n o
4,4'-dicloro~difenilico
9 sulfuro 4,4!'~diaminodifg n "
nilico
80 4,4 -diaminodilenilnetano " "
81 454! ~Gianino-2, 2! «dinetil.. " anaran jado
difenilo amarillentc
82 disulfimidz 2,2'-diaminodi| 2,4,6-tris-mctilamino~ amarillo
fenilica pirinidina
83 deido 1,3~diaminobencen—4- | 2,6-diamino~4~fenilamino- u

sulfdnico

pirimidina




lo.

15.

i
i

11

aminobencensulfoniletilen

. ,
; | :
i Bjen~ | Componente Componente de ! Tono de
j plo N totraasoico copulacidn ; color =0~
i { bre lana |
: ; !
s ? |
i : ‘
! L | n:
I 24 li-(4!-aninobenzoil)~anida | 2, 6~bis-etilamino~4-(4'~ {amaxillo ;
: del dcido l-aminobencen~2- | sulfofenilanine)-pirinidina !
i sulfénico i
! } \
) ! !
’ :
55 4,4'~diaminodifenilcctona n ! n !
i
i ' j
{ .
86 dster fonilico del dcido " " :
2, 2'-diaminodifenildter- : :
4,4'-disulfonico ' :
2 z i
; i i
87 I, 1t ~dimet il =i, 17t ~bismpm " ; " |

§

1

diamina
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16,2 gramos de 1-amino-2,4-diclorobencenc se dia-—
zoan en forma usual con lo cual Se neutraliza el dcido mineral
cxcedente con bicarbonato sdédico. Luego sc adicions la solu-
¢idn diazoica obtenida, a 0-10¢ en una solucidn acuosa de
33,4 gramos de 1,3-bis—/4'-amino-2!-(3"-oulfofenilamino)-
pirimidil-(6')-amino/~bencono, 11 ce de lejic de sosa
10-n y 10 gramos de carbonato sddico. Le #al bisddica del
colorantc diagzoico de la foérmula precedente precipita con
color pardo. A continuccidn so deslie la meszcla reaccional
con 1000 cec de solucidn maturada del cloruro sbdico, se
filtra ol coloranitec, se le lava con solucidn de cloruro
sddico y se le seca. Bl producto representa un polvo pardo,
que tifle lana, seda, asl como fibras de voliamida; en bafio
desde neutro hasta ddbilmente dcido, y algoddn asi como
viccosa, cn baio noutro conteniendo sal mincral, en tonos

amarillos.
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Se obiienen colorantes con propiedades siamilares,
cuando en igual ferma de trabajo se utiliza en lugar Jde
los componentes citades en el »recedentc Ejomplo 83, las
dosis cquivalentes de cada une do los componentes diazoicos
¥ 2 vocns 1a de los compenentos do copulacidn copulablesq
relacionados on la siguiente Tabla V. Los tonos de color
deo las tincionces obienidas con lozs colorentes azopiriﬁidiniw
cos corrvespondiontes sobre lana; se indican en la Ultima

colunmna de loa Toblae



TABLA ¥
{ :
; Ejem— i Componento Componente de Tono de
i plo Neo! diagmoico copulacidn solor so-
i i : bre lana
) [ i .
1 : -
| ;
i ¥
; i . . . s
e § 89 . l-amino-4-clorcbenceno ! 1,3—b13-[§'—am1no—4’~(3"- amarillo
i : - sulfofonilamine)-pirimidil-
; : . (6')-aming/~benceno
i : :
o
: 5 ,
190 tamida del deido l-amino | " "
i { bencen—3~-sulfénico )
1 H B
i ; :
10. | i
sl i l-amino~4~clorobonecno 1,2~bis—[§'—fonilamino~4'— "
! § (3#-sulfofonilamino)-pirimi
! H . - —
§ ? dil-(6' )-aming/~ctano
i i
! ;
i 92 §l~amino—4-motoxibenoono " "
! i
L
15. § !
' 93 | 4~aminoazobenceno "
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15 17,3 gramos de dcido {-aminobencen—4~sulfonico se
' diazoan en Torua usual, despues dc lo cual i suspension
diagoico obtenida sv trata con bicarbonato sddico, hasta
que la suspensidén rorcoiona solamenbe en forma débilmente
dcida. Imogo se adiciona a O0-108 a una solueidn de 35,2 gra-
20 nos de 2,6~bis-etilamino—4~(3'—umino—4'—sulfofenilamino)—
pirimidina y 10 gramos de carbonato sdédico en 300 cc de.
agua y 10 co de lejic dc mosa 10-n. El producto de copulacidn
permanece en scolucidn con color amarillo. Tras finaligzar
lo reaceibn se adiciona una solucidn de 6,9 gramos de
nitrito sédico on ague y la totalidod so adiclona a gotas

25'

a una temperatura por debajo de 108 a una mezcla de 100
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gramos de hielo y 60 cc de dcido clorhidrico 10-n. La noz-
ol reaccional se agita hasta que finaliza la diazoacidn

7 luogo se adiciona bicarbenate sédico haste que no azulea
mis gl papel rojo congo. Luege se adiciona lo suspensidn
dinzoicn 2 0~102 a una solucidn de 17,4 gramos do 1~fenil
3wmetil-5-pirezolond ¥ 10 grames de carbonoto sddico en
200 co de agua ¥ 11 e¢c de lejie de soen 10-n. La mezcla
recceional so agita hasta gue finaliza la copulacidn, con
lo cual la sal bisédiea del colorante diazoico do la formu-—

la precedente procipits con color pardo amarillento.

El producko de copulacidn se filtra, el gbnero de
filtro me lava con selucién de cloruro sddico y se scca,
Bl colorante representa un polvo pardo, guec tifie lana, seda

y Pibras de poliamida en tonos amerillos valiosos.

Se obtienen otros colorantos azopirimidinicos va-~
liosos con vropiedades similarcs, cuondo en igual forma
de trabajo que la arriba indiceda se utiliza on lugar
de los componcnios citados en ¢l Ejemplo nreccdente, las
dosis cquivalontes de cada uno de los componentes diazoicos,
¥y componentes de conulacidn primero y scgundo relacionados
en lo siguiente Tablo VI, Los tonos do color do las tincio-
nos obtenidas con los colorantes azopirimidinicos correspon.-

dicentos sobro lonn, $e indican en la Gltima columna de la

Tabla,
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TABLA VI

o

: .* i :
: o ,
Ejem- ;  Componente - 1% componente 22 componente ; Tono de
plo N2 | diazoico "de copulacidn do copulacidn ;color 89
; g ; ' bre lanaj
! f : :
: ) ) !
95 ! aminobenceno 2y 6=bis—ebilamino | l-fenil-3~metil- i amarillo
| 4~(3t=amino~4'~ :5-pirazolona |
{ :sulfofenilamine)- i ; i
! plrimiding : i
; : ! i |
; x
: ; ' §
96 " i " {2-hidroxinaftalina Fnaranjadé
: ' ! i
5 3 !
i i :
97 dcido l-aminoben n . " ! "
cen-4-sulfdnico | , §
| : i )
98 " : " ‘anilide del deido | pardo
; i ' 3-hidroxi-2-naftoico rojizo
i ! : H
) : i %
99 aninobenceno 2,(—d1am1no~4~(3' Il ~(2'=cloro-5'=sul. | amarilld
: am1no-—4.' ~sulfofe~ | fofenil)-3-metil-5-
! nilamino)-pirimi ipirazolona
! ,d;na :
! ' !
H : M
100 | L ; " _dcido 2-hidroxi- anaran jad
X ! ‘naftalin-6-sulidnico
¢ i :
14 <
H !
101 dcido 1-(2',41- n . 1~/4!~sulfofenil)-3 amarillo
; dicloro-s~tria i metil-5-pirazolona :
; zinil-(6! )~anino) : |
; =3=-aminobencen—dg--i ! ;
i P |
+ sulfonico .
i
|
102 ! " ; " 1—[&' 8t~disulfonaf | amarillo
: i Phile (2')/;3—mct1]-5-
: ; : pirazolona
: i
103 | dcido 1-(beta~ | " " "

cloroacroilani

no)—3-am1nobenocn
! wfmgulflirico
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Ejom— Componente 18T componente 2¢ componente 4-Tono de
plo N diagoico do copulacidn de copulacion 1 color so
| bre lana
5 104 |deido l-aminoben | 2,6-bis—~etilamino- | dianilida del dei .gmarillo
cen—-2~sulfdnico | 4-(3'-amino-4'— do malénico .
sulfofenilamino)- .
pirimidina 1"
105 jécido l-aminoben ! 2, 6~bis-etilamino- | malonilhidrazo | . "
cen-2-sulfénico | 4-(3'-amino-4'- benceno -1
sulfofenilamino)- iy
pirimidina
10,
106 " " dcido barbitdrico |- "
107 " " anilida acetoacé "
tica
108 " " dcido l-etil-3— "
15. fenilbarbitirico
109 u t 1-(3t~clorofenil) "
~3-metil-H~pirazo
lona
{
i
L s s
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9,3 gramos de aminobenceno sc diagoan en forma
usual y se copulan como se describe en el Ejomplo 94 con
35,2 gramos 4o 2, 6-bis-otilamino-4-(3!-amino~4'-sulfofenila
mino)-pirimidina. Tras finalizar la copulaciin sc deslie
la mezcla reuccional con agua caliente hastc que el produc—
to do copulacidén se oncuentra totalmente en solucidn, se
adiciona 6,9 gramos do nitrito sddico y la solucidn amarilla
obtenida se adiclona a gotas a una mezcla de hiclo y 60 cc
de dcido clorhidrico 10-n. 3c apgita la solucidn hasta
que finaliza lo diczoacidn, se trata con un poco de dcido
sulfaminico y se adiciona a una btemperatura de 0-109, lo
soluoidn do 23,9 gronos de deido 2-amino-8-hidroxinaftalin-
6=sulfénico en 200 e do agua y 11 cc de lejia de sosa

10-n, Con cllo procipita ¢l colorantc diazoico de la f£Or-
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mala precedente con color pawdo pscurs, Se¢ adiciona ace-

R SN

tato sddico @ la mozcla de copulacidén hasta gue no azulea

-y

mis el papel Tojo conzo y so agiia hasta que la copulasidh
finaliza. Tuego se filtra ol producto de copulacidn, se .

suspende ol génoro dol filtro de muovo on ages, Se adiciona
carbonato sbdico hasta que sc indice en ol papel amarilid

brillante una reaceidn alecalina pormanonte, so calienta ...
hasta lo solucidn total de la mezcla reaccional y 6l p@d@ﬁc-
to final precipita modiante adicidn de cloruro sédico.Qili
A continuacidn se filura, sc lava con solueién de clorizro
g6dico ¥y sc scoa., El colorante asi formado representa un~'

polve oscuroy que tifle lana y clementos conformados o base

de poliamidas sintéticas en tonos pardos valiosos,

Se obtienen otros colorantos azopirimidinicos
valiosos con propiecdades similares, cuando on igual forma
dec trabajo que la indicadz on ¢l cjemplo precedente, se
utiliza on luger de los componentes citados, dosis equiva-
lontes de los componontes diazoicos y componentes de copu-
lacidn primero y sogundo relacionados en la silguiente
Tabla VII. Los tonon de color de las tinciones obtenidas
sobre lana con los colorantes azopirimidfnicos correspon~

diontes so indican on la Ultimo columna de la Tabla.
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TABLA VII
; 2 ‘ . 5
Ejem~ | Componente | 1% componente ;22 componente i mono de
plo Ne | diazoico de copulacién | de copulacidn color so0-
| i bre lana
]
i ]
. i ¥
111 aminobenceno ‘! 2,6-bis~gtilaming l-fenil=3-mnetil-H- anaran jado
~4~( 3t -amino—4'~ i amino-~piragzol -
sulfofenilamino)-
pirimidina
112 " " 2,4, 6-tris-metila, pardo
mino-pirimidina amarillento
113 dcido 1—amin_o_5: " n "
bencen~4-sul
fénico
114 " " il—fenil—3~metil-5-- amarillo
i amino~pirazol
3 i
. : "
115 ! l-amino-2-clg ! 2,6-diamino-4- dacido 2-aminonaftalin-!anaranjado
i robenceno i (3t-amino-4'~ | 6-sulfénico
i | sulfofenilamine)—
: pirimidina

H
H

i
H
H
!
I
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Se adiciona a gotas una solucidn de 26;4 Zranos “-
de dcido 4,4'~diamino-difenil-3-sulfénico r 13,8 gramos ‘
de nitrito sdédico en 150 cc de agua y 10 cc de lejia de
sosa 10-n a una mezcla de 70 c¢ de &cido clorhidrico 10-n
¥ hielo y la mezcla reaccional se agita a o-{oa; hasta que
la diamina se tetraazoa totalmente. A la misma temperatura
se vierte la gsolucidn de sal tetraazoica obienida a una
suspensién fina de 25,1 gramos de 2, 6-diamino~4-{3'-sulfo
fenilamino)~pirimicina, que se ha preparado mediante di-
golucidn del compucsto pirimidinico en 500 cc do agua oalien~
te ¥y 11 cc de lejia de sosa 10-n y precipitacidn con deido
acbtico. A la mozola roaccional se adiciona a gotas lejia
de sosa hasta que sc alcanza un valor de pll de 4-5 y la mez—~

cla se agita hasta que no estd presente mis compuesto piri



10,

20,

midinico. Luego la mozcla de cowulacidén sc cede a 0~102 a
una solueidn de 17,4 gramos de 1-Ffenil-3~metil-5-pirazolona
en 200 cc de agua asi como 11 cc de lejia dc zosa 10-n y

sc adiciona a gotas simulténcamente lejla de cose hasta

que la mezela reaccional reacciona constantemente on forma | |

alcalina. Sc agita de nuevo hasta que finaliza la formacidn :

de colorante, heche lo cual la sal bisddica del colorante -. -

diazoico de la férmla preccdente se presenta en forma de |

una suspensidn rojo oscura. Iuogo la suspensidn sc deslie

con 1000 cc dc solucidn de cloruro sbédico maturada caliente . .

y sc filtra el coloranic. Bl gbnero del filtro se lava
con soluecidn de cloruro sddico y sc seca. Bl producto final
representa un polvo pardo, quo tille lana, fibras de polia—~

midas sintdticas,; algoddn y viscosa cn tonos anaranjados.

3o obticnen otros colorantes azopirimidinicos
valiozos con propiedadces similarcs cuando cn igual forma
de trabajo que la axriba indicada en el Bjomplo precodente
sc utiliza on lugar de los componentes citados, dosis cqui-
valentes do cada uno de los componcntes tetraazoicos y
de los componontea 1¢ y 2¢ do copulacidn, rclacionados en
la siguicntc Tabla VIII. Los tonos deo color dc las tincionoes
obtonidas sobre lana con los colorantos azopirimidinicos
correspondiontos, oo indican on la dliims columna de la

Tabla.
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1 2 : 5
Ejen~ Componente 18T componente 22 componente Tono ﬁ;e
plo Ne tetraazoico | de copulacidn de copulacidn color so-

bxs -lans
117 jdeido 4,4'-dia | 2,4,6~tris-metilal 1~(3t-sulfofenil)~ a-nq.z-.:a.n.jado
mino-difenil~ mino-pirimidina 3-metil-5-pirazo | paruo.-
3~sulfénico lona .
118 " " deido 2-hidroxi | pardo
naftal in-6-sulfo AR
nico e
119 " 2, 6~dianino-4- 1-(3t~clorofenil)— anéZia;ﬁﬁadc
! (3t-sulfofenila ' 3-metil-5—pirazo
-{ mino)-pirimidina i lona
120 " " 2~hidroxinaftalinal pardo
‘ violeta
121 14,4'-diaminodi " 1~(2'~cloro-5t~ anaranjado
fenilo sulfofenil )~3~
metil-S5=pirazolona
122 " " deido 2-hidroxinaf; pardo
talin-b-sulfénico | violeta

i

|
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33,6 gramos dol producto de condensacidn primarid'i
do un mol de cloruro de trieiandgeono y un mol de dcido
1, 3-diaminoboncen—~4~-sulfénico sc agitan on 300 cc de agua,
300 gramos de hiolo y 30 co de deido clorhidrico al 30%
¥ so diazoa a 0,5¢ con 6,9 gramos dc nitrito sédico. Ia
suspensidén diazoica dcido congo obtenida se¢ rogula con
golucidn de carbonato sédico a un valor dc pH de 4,5 ¥
despuds sc cede a unc solucidn de 28 gramos do 2,6~diamino-
4-(3'-sulfofenilamine ) pirimidina en 900 cc de agua y 20
gramos de bicarbonato sddico. Tras finalizar la copulacidn
precipita el colorante modiante adicidén de cloruro sbdico,
gc filtra, sc lave con Solucidn de cloruro sddico y sc so-—
ca a 402 con vacio. El colorante monoazoico asi obtenido
do la férmlc procedente reprosenta un polvo amarillo,

que s¢ disuolve en agua con color amarillo verdoso.

Soglin cuta Torma de trabajo se obtienc a partir
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de los productos de condensacidn primarios o bion secun—
darios de las fdérmulas indicadas on la columna 2 de la
siguicnte Tabla IX y log compeoncntes de copulacibn citados
cn la columna 3, colorantes gue tifien algoddn on los tonos

do color rclacionados on la columna 4.
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#

1 2 3 4
Ne Componente diazoico Componente de Tono de. cO-
¢ gopulacidn lor sobre
algoddn
Ccl
\rAN -
N \\-NH- ~S0,H | 2, 6-diamino~4~(4!~ amarillo
V — >b— \vw sulfofenil-amino)- verdcso
124 HOBS~</\,-HN 2 pirimidina
503H
125 g—“\\ ..}m-<—> @ I, i amarillo
Cl
N
126 | 1 Ny-m- ‘\.-cormmu/ -0y : amarillo
g =/ = verdoso
\v
Cl TH
2
ClL
127 2, 6-bis~(3'-sulfofe amarillo

N .

>(\ {7 \\ ~S0_1

I>;:% C—> 3
N\

Cl c1

"

nilamino)-4-amino-
pirimidina
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24

2 3 4
R Componente diazoico Componente de Tono de co-
copulacidn lor sobre
algoddn
C .
.. - I\T\ . . .: N
128 | 7 \\-COHN- -SO3H 2, 6-bis—(3'~sulfofe amarillo
= nilamino)-4-amino- et
pirimidina
gL NH
2
Cl i
: N / -
129 01-.({\\5 ~corm—Q-.s03}z " "
ol —
NH .
2
Cl
; COHN--¢” \>-SO3H. 2, 6-bis-(4!~sulfofe "
130 /4 \NY \:.\ nilamino)—4~amino-
' Y pirimidina
N4 e,
Cl = i
i
i
131 {C1~CH = CHGONH—@—SOBH | W u
i
\ !
132 {CH=C~COHN- n "

~30 JH

2
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1 2 3 4
e Componente diazoico Conponente de Tono de co-
copulacidn lor sobre
algod.dn
133 2, 6=bis-(4'~sulfofe anarillo
nilamino)-4-amnino- .
pirimidina
N02
Ccl N
) Ve v
134 Q *Comr-</ \E—SO3H " ",
NO2 Nﬂé
CL
]>_H :
135 | N7/ ‘Q\—HNL17 \ ~S03H 2, 6~bis=(3!-sulfofe amarillo
:>:a// N4 nllanlno)—4~fen¢1am1 rojizo
"k NH2 no--nirimidina
136 CH;?:CHCOHN— 7\ -1, " "
Cl
303H
Cl
\ {7
137 H038~ ~HN 2,4, 6~triamino~pirimi amarillo
PH dina verdoso
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1 2 3 4
e Componente diazoico Gomponente de Tono de co-
copulacidn lor sobre
algoddn
Cl
i
\\—-}m—@/} '\?} -SO3H : ~ et
138 N = N 2,4, 6=tris-metila amarillo
HO3S»é/ N} -HN - mino-pirimidina verdoso
o - L
139 " 4~sulfoetilamino- L
2, 6-diamino~piri
midina e
140 " 2, 6~diamino~4~(2!- "
cloro-4'~sulfofe
nilamino)~pirimidina
141 %>}~N>>-Bﬂ%-/ \)-S0;H 2, 6nbls~(3’~sulfo amarillo
Ienllumlno)~4—am1no~
pirimidina
W
*2 JHZ
C
142 ¥ \\ - ~S0,H u "
C{/:N
CHB Nﬂé
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4 gromos de un coloranic obtenido segin los
Bjemplos 123 a 142 sc disuclven en 1000 cc de agua y
se trata con 20 gramos de carbonato sbédico. A 209 se o
introducen 100 zramos de¢ algoddn y el baflo se calienta P
on ¢l término de 30 mimtos, segin los componentes reac4n;“
cionales a 40 o a 90%, la solucién se trata con 80 graméE.
de cloruro sddico y el género sc tifie durante 1 hora a
la misma temperatura. L continuacidn se enjuaga la tinecién.
obtenida y sc saponifice hirvicndo durante 15 minutos.

Se obtionc asi una tincidn amarilla oscura sdlide al la—= - -

vado.

EJEMPLO 143

HO,S
WH-/ \

50,1 . N 0L

3 NHCO--(/{\(\E
K= W-r/ \T

7\1 N l N C1
NH
NN H 2

S0,H

61 gramoa del colorante aminoazoico de la férmula
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50,8
30,01 NH -
NH, .
7 !\-17=ﬂml“\\1~1 2 _
N\ A \jéi\\ s
oK NH, -
o ~ 2 2

(obtonido mediante comulacidn de deido 2~-naftilamin-l,5-
disulfénico diazondc con 2, 6-diamino—4—(3f~amino-6'-
sulfofonilamino)-pirimidina) se disuelven en forma neutra
como sal sddica on 1000 cc de agua. & este soluecidn de 7
colorante se adicions & ~otas a 402 una solucidn de 29
gramos do cloruro dol decido 2,3-dicloro-quinozalineG-
carboxilico en 50 cc do acotona y se mantione ¢l walor
de pH & 7 modiante adicidn simultdnea de solucidn de
carbonato sddico. Trac finalizar la condensacidn preci-
pita ol colorantc mediante adicidn de cloruro sédico, se
filtre ¥ sc lava con solucidn do cloruro sbdico. Tras cl
sccado on vacio a 40? s¢ obticne un polvo amarillo, que

sc disuclve en agua con color amarillo.

Si se tific o estampa algoddn o lanz celuldsica
con oste colorantc segin el procodimiento usual para los
colorantes roactivos, se obtiene dinciones o cstampados

amarillos con buenas aropiedades de solidez.



P
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Se obtiencn oftros colorantes amarillos con pro-
piedades similares cuando se hace reacecionar los colorantes
aminoagoicos relacionados en la columma 2 do la siguiente
tabla X segun las indicacioncs de este eojemplo, con dosis %,

5 equivalentes de cada uno de los componentos reactivos citas”

L,
ar’ o«

dog en la colum@ 3 en las temperaturas citedas on la co~ -

lumne 4.
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TABIA X

2
Colorante aminoazolco

3

Componente reactivo

4
Tempera—
tura .

144

145

146

147

148

149

150

dcido l-aminobencen=2,4—
disulfénico —3 2,6 -
diamino—4~(3'-amino=-6' -
sulfofenilamino)-pirimidina

dcido 2-naftilamin-l,5-di
sulfénico —> 2,6«diamino
~4—(3'—aminofenilamino)-
pirimidina

4cido l-aminobencen—2, 5
disulfénico —> 2,6-
diamino—4—( 3! -amino~4 '~
sulfofenilamino)-pirimidina

acido l-aminobencen--2,5-
disulfénico ——x 2,6~
diamino—gde=(3 ! «anino=6" -
gulfofenilamino)~pirimidina

cloruro del dcido 3-nitro
~6-fluor-bencencarvdxilico

2,445, b~tetracloro-piri
midina SR

cloruro del dcido 3-nitro-
4-fluorbencen~carboxilico

clorurc del dcido 2,4~
dicloropirimidin—j-ocarboxi
lico

cloruro del &cido 2,4-diclo
ropirimidin—~6-carboxilico

2,4, 6-tricloro-s~triazina

cloruro del &cido 1,4-di
cloroftalazin-6-sulfinico

cloruro del doido 2-clorg
henzoxazol-H~sulfénico

cloruro del &cido 2,3-diclo
roquinoxalin-G6-sulfénico

2-dimetilamino-4~H~clorofor
mil-N-metilamino=6-£1uor~s~
triazina

20402

8 d—-§69

A

20-40¢

PRV

0-102

20-402

0-102

40602

30509
40-609

0-20¢
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BIEMPLO 154
50,8 NH- ~504H
N - ,,'4
SR S TN NG /\>...01
‘ / - ‘ o
. X : o
A M, ¢l ' L

29,6 gramos de 2,6—diamino—4~(3l-amino-4t,au1fof§fJ
nilamine)~pirimidine se disuelven en 1000 ac de agua a un --- -~
valor de pH de 8, despues de lo cual la solucidn se en- 1::’:j
fria a 0-5%. A ssta temporatura se adiciona a gotas en
el término de 30 minutos una solucidn de 24 gramos de
oloruro del &cido 2,4-dicloropirimidin-5~carboxilico en
100 ¢o de acetona y el valor de pH de la mezcla reaccio~-
nal se mantiene de 7 a 8 mediante adicidn de soluecidn de
carhonato sbdico. Asi gque no pusde comprobarse mis com
puesto amino inalterado, la mezcla reaccional se trate
con 30 gramos de bicarbonato s6dico y luego se deja
afluir une solucidn de 17,3 gramos de dcido {-aminobencen—
2~gulfdnico diazoado. Tras finalizar la copulacidn, se
olarifica la mezela reaccional, la solucidn roaccional se
trata dospuds con cloruro sddlco, el colorante precipitado
so filtra y se lava ocon solueién de cloruro sbédico. Tras el
secado en vacio a 402 se¢ obtiene un polvo amarillo, que

se disuelve en agua con color amarillo,
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Si se fulardea a 20° algoddn con una solucidn
al 2% de este colorante, que contiene todavia 20 gramos

de bicarbonato sddico y 200 gramos de urea por litro, el

-~
R}

género impregnado se seca, luego se calienta durante
dos minutos a 1402 y a continuacién se saponifica hirviendo.- :
durante 30 minutos, se obtiene una tincidn pura, amarilla

intensa.

S¢ obticnen colorantes amarillos con propiedadeé‘

Coow oy

similares; cuando sc condensa los componcnies de copula-

PREEN

cidn conteniendo grupos amino de la columa 2 de la siguien%é-f

PRI

tabla XI segun las indicaciones de este cjemplo, con los

temperaturas citadas en la columna 4, y luego se reune

con los componentos diazoicos citados en la columna 5.

-
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PADLA XT

1 2 3 5
Ne Comnonente de copula Comnonente reactivo | Tempae— componente
oidn acilable ratura | diazoico
155 | 2, 6~diamino—4-(3'-anino- { 2y4,6-~tricloro—g~ 0-52 | dcido’ 2-n#tllé
4t —sulfofenilamino)- triazina m;n—1,5-dlsulfo
pirimidina nico .-
156 1" 24445, 6-tetracloro~ 80-900 n N
pirinidina
157 " cloruro del dcido 20~408 | dcido l-aminoben
2y4-dicloro~pini en—2«au1fon1qo
nidin-6-carboxilico
158 2,6—d1am1no—4~(3' cloruro del dcido 40602 { dcido 1-aminobén
amino~fenilamino)-piri 2y 3-dicloroquinoxa cen—2,4—dlsulfo-
midina lin-6-carboxilico nico
159 n 2-(4'~sulfofenilami | 20-402 | 4cido’ l-aminoben]
no )4, 6-dicloro-s— cen-2,5~-disulfé-
triazina nico
160 n 2,4, 6~tricloropizi | B0-90 "
nidina
161 " oloruro beta-(4,5-~ | 20-402 | dcido 2~naftila
dicloro=-6-piridazo min-1,5, T-tri-
nll—l)—proplonzllco sulfonlco
162 u cloruro de dcido def 20409 "

1-(4*~carboxifenil )
~4y 5~dicloropirida
zona~(6
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20,

cloro~4-metiltiazol-
(1,3)-5-carboxilico

p—

1 2 3 4
Ne Componente de copuls Componente reactivo |[Tempe~ | Componente
oldn acilable iratura | dilazoico
163 | 2, 6-diamino~—(3!-amino | oloruro de 4cido beta- | 20-400 | doido 3-aifino
~6!~sulfofenilamnino)- cloroacrilico ~6—cloro-ben
pirimidina cen-l-siilfénicq
164 f cloruro del deido 30-502 | &cido 2-amino
bheta-glorocrotdnico =5=metil~bencen
<l-sulfénice
165 n oloruro del &cido 1,4-{ 20~-402 | dcido 2-naftil
. dicloroftalazin-6- amine~l, 5=disul
carboxilico fonico
166 n olorurc del dcido 2~ 30-502 u :
clorobenzoxazol--6~
carboxilico
167 n oloruro del &cido 2~ 30-500 "
clorobenzotiazol~6.
carboxilico
1638 n 2=etilamino—4—N— 20-302 n
clorofornil-N-etil
anino=6mcloro=sa~
triagina
169 Ul oloruro del dcido 2- 30-5080 "
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7 N\ ~Hl- ~S0.H NH-~ _303}1

- 3
HZN N=N\)§N N= N~ C=

/I\N/)\ HO—~I(IJ lsz
N

HZN Nﬂé

62,3 gramos dc colorante aminomonoazoico de la formula

\ f"* .so H

(obtenido mediante copulacién do dcido ~amino-3—/2'-
cloro-4!-aminotriazinil-(6' )~amino/=bencen-6~sulfénico
con 2, 6-diamino4~(3'-amino-4'-sulfofeonilanino)-pirinidina,

de acucrdo con el Ejemplo 123) so suspenden on 1000 cc de



e
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v T

10.

15.
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agua y se diazoa a 0-102 con 30 cc de deido clorhidrico al
30% y 6,9 gramos do nitrito sddico., La suspensién diazoica

obtenida se deja afluir lucgo a una solucidn de sal sddica
de 25,4 gramos de 1~(4'—sulfofenil)—3—me%il—5~pirazolona"“‘*1

& a.

on 200 co de agua y 30 gramos de bicarbonato sédico. Tras. _ -
finalizar la copulacidn se precipita el colorante mediante.Z-
adicidn de cloruro sbdico, se filtra y se lava con solucidn . -
do cloruro sédico diluida. EL colorante roprosenta tras el -
secado un polvo amarillo, que se disuelvo on agua con color.

amarillo.

R

Se obticnen otros colorantes roactivos con propiée_
dados similarcs cuando en igual forma de traﬁajo me la in-’
dicada arriba; so utiliza on lugar de los ccmponentes citados
en el Ejemplo preccedente, las dosis equivalentes de los
componentos diazoicos y 12 y 22 componente de copulacidn
relacionados on la siguiontce Tabla XII, El tono de color de

las tinciones obtonidas con los colorantes reactivos sobre

lane o algoddn, sc indican on la ltima columna de la Tabla.



TABLA XIT

&

Ne Conponente diazoico 12 componente | 22 componente Tono de
de copulacidn | de copulacidn color
Cl S
LH -HN- ~50,H : ' :
= 2y 6=diamino~g— { 1~-(2!,5'-dicloro| ama-
171 | HO Sn@ ~HN (3'-amino-fenig._ ~4t—gulfofenil)—-| rillo
3 H, amino)-pirimidi { 3-metil-5-pira L
na zolona e
ci. : :
172 74 ~COHN- -505H 2, 6-diamino~4- | 1-(2',5'~disul "
(3t-amino-4'~ | fofenil)-3-mebil
\ sulfenilamino)-| -5-pirazolona
Ccl -I2 pirimidina
Cl
173 \) ~HN~ ~S0,H 2, 6-diamino-4- | 1-(2'=cloro-5t~| "
= (3"-amino-4"- | sulfofenil)-—3~
sulfofenilamino | metil-5-pirazo
cL ¢1 M1, ~carbonil-(3!)~{ lona
fenilamino)-pi
rimidina
. OZN
174{ P- ~COHN-¢7 "\ ~50,H " 1~(3%wsulfofe "
- Nil=3~metil—He-
pirazolona
T,
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176

177

178

179

C1-CH=CHRCOHN~{7 \ -SOBH
NH,,
cl C.H
> N ‘2 5
N7 \>.-N-cozm-Q-so3H
/ NH,
-N(02H5)2
c1
>.4v, .
n\zmlm.. -SO3H
¢1 ¢
2
c1
N
\} I 80311
c1 C1 NH

2, 6=diamino~4-(31-
amino~4'-sulfofg
nilamino)-pirimi
dina

e Componente diazoico 12 couponente 22 gomponentae Tono d4
de copulacidn de copulacidn color
C1l
175{ ¥ Y ~COHN- ~508 2, 6-diamino-4—(3"{ dcido 1-(4'-sulfo| ama-
= ~amino~4"-sulfofe! fenil)-5~firazo {.Tillo
o nilanino-carbonili lon-3-carboxilico |*~ »
3 (31)-fenilamino)= .
pirimidina

1-/4',81-3igulfo
naftil-(2t /=3~
metil-5~pirazolo

na

1-/Bt, 7t disul~
fonaftil-(2')/-
3-metil-5-pirazo
lona

dcido 1-(4!~sul
fofenil )~5-pira
zolon-S-carboii
lico

2~(3'=sulfofenil
amino)—4~(3t-sul
fofenilaming)—bm
anino~pirimidina

L1

PRSP

e W

"
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~triazinil-4"-amnino)
—feni}7;3-metil-5_
piragolona

+
Ne Componente diamoico 12 componente 20 componente Tono dJ
_— de copulacién | de copulacién--- —= jcolor
Cl ..
N - ‘ ’
180 / \ -Im—{_‘} "'3031{_:—-__ v e e 2, 6—diavﬂlin0-4- (3 ! e écido 2"hidr0xi::= ’ &n&l‘ag
= - i amino-4'~sulfofe | naftalin-3,6« _Jado
/ \ nilamino)-pirind | diswlfénico ,
ClL 1 NH2 dina 2
181 | doido l-aminobencen~2,5= " 2-(4V~sulfofenila amaz i
disulfénico mino)=4s/3t-(2",5", | 1lo-
f"<tricloro~piri L
midil)~4"-amine )~ -
fenilaming/=6-mg -
tilamino-pirimidina| ...
. St
82 | 4eido 2-aminonaftalin-l,5- n " "
disulfénico
J83 | deido l-aminobencen--2- " dcido 1-/4!'-amino- | escar-
sulfénico 6'-cloro-L', 3,51~ | lata
triaginil-(2t )~
amingfl8-hidroxi-
naftalin-g, 6-disul
fonico
84 | dcido l-aminobencen-2,4- " 1-/2%~sulfo-5t-(2", | amari-
disulfénico g"-dicloro~1",3",5" | 1lo
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Componente diagzoico

1¢ componente
de copulacidn

2¢ componente
de copulacidn

Tono de
color

185

186

2, 6-diamino~4-(3' -~
amino-4'-gulfofe

nilamino)-pirimidi
na

-
~ s mam

N A

2-(4'—sulfofenil amari-
amino)-4~/6t~sul Ilo
fo~3'-—(2",6"~ -
dicloropirimidil-
4"-amino)-fenila |
ming/~6-aminopirl -« -
midina )

-

W N

doido 1-/4'~(cloro--essar
6'=(3"—sulfofenila - lTata
mino)~1t,3t,5=
triazinil-2!-amino/
~8-hidroxinaftalin-
3, 6~disulfénico

H
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LIEPLO 187
SN
<
cL \

_ NH
l -
N \r = T :

7 N

A una solucidn de 173 gramos de 4cido {—aminobéﬁgén—
3-sulfénico en 1000 cc de agua y 100 cc do lejia de sosa
10-n se adiciona 180 gramos de 2-amino-4, 6-dicloropirimidina
(preparads sogin M.J. Langermann y C.K. Berks, J. American
Chen. Soc. 73, 3012 (1951)), asi como 500 cc de dioxaiio.
Lo mezcla se agiba « femperatura de ebullicidén y se mantiene
neutre mediante adicidn a gotas de una solucibén de carbonato
sbdico acuosa. Ton pronto como ha reaccionado el doido 1~

aminobencen~3-sulfdnico, la mezcla reacciongl ge filtra ¥y

gse concentra lo filtrado haste sequedad. Bl residuo se disuel-
ve on ogua. Tras acidular esta solucibn con dcido clorhidrico
procipita la 2-amino—4-(3'-sulfofenilamino)-6-cloropirimidina
como betaina. 5o filtra y purifica medianto solucidn en lejia

de sosa diluida y calientc, preeipite con fcido clorhidrico

y se filtra de nuevo.
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El género del filtro himedo asi formado se agita
a 140° durante 12 horas en un recipiente ccrrado junto con
300 cc de soluoién amoniacal acuosa al 25%. Se acidula la .
mezcla reaccional tras el enfriado con deido olorhidrioo} a
Con ello precipita la 2,6~diamino-4~(3’usulfofenilamino):}f

pirimidine en forma de su betaina. Se filtra y purifica

mediante solucién en lejia de sosa diluide y caliente, pre— °
cipitacidén con dcido clorhidrico y de nuevo f£iltracidén. Por

Ultimo el producto se lava a fondo con agud y Se Seca. ettt

31 gramos de la 2,6-diamino-4-(3t-sulfofenilamino)- t::;
pirimidina preparada de osta forma se suspenden en forma
débilmente alecalina bajo adicidn de lejia de sosa. A esta o
golucidn se adiciona 10 gramos de carbonato sddico, se
enfria, y s¢ mezcla con una solucién de cloruro diazoico en
16,2 gromos de 1-2mino~2,4-diclorobenceno, enfriada con hielo
¥y neutralizada con bicarbonato sbédico. Con ello se origina
el colorante de la férmla procedente en forma de su sal
sddica. Lo susponaidn de colorante amarilla se calienta a
809, so trate con 207 dc su volumen de cloruro sédico, so
aisla cl colorante procipitado mediante filtracidn, se le
lava con solucidn de cloruro sddico diluida y se le scca.

Sc presenta como un polvo pardo amarillo, gue tific algoddn
y toxtilos de poliomidas sintdticas on tonos homogéneos y

amarillos.
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EJENPLO 188
50,1

Cl I clL

4=y "
R WeN=N A
7

|
B N,

Ll

e

wy A,

(a) i73 granos de dcide {-aminobencen—3-sulfénico se
disuelven en 1000 cc de agua y 100 cc de lejia de sosa 10 n.”‘
En esta solucidn sc adicione a gotas a 5092, 184 gramos de
2;4;6~tricloropirimidina y simulténeamente otra lejia de sosa
10 n y de tal forma gque se mantenga el valor de pH de la meg-
cla a 5-6. Sc¢ agite o 500 y pH 5-6, hasta gque finaliza la
reaceidn y luego se adiciona a la mescla roncelonal 240 gra;
mos de ecloruro sddico. Con ello precipita una mezcla de 2;6_
dicloro-4=(3'=sulfofenilamine)-pirinidina y 2-(3'-sulfofenila
mino)-4, 6~dicloropirimidine. Se filtra y sc lava con solucién

al 20% de cloruro sédico.

El género del filtro himedo se calienta a 1402
en un recipiente cerrado junto con 600 ce de solucidén amonia-
cal acuosa al 25 y la mozcla se agita varias horas a osta

tempoeratura. Iucgo se enfria a 802 y se adiciona a gotas
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dcido clorhidrico hasta roaceidn dcido congo. Con ello pre-
cipita el nroducto reaccional. Representa una mezcla de

2, 6-dianino-4-(3'~sulfofenilamino)-pirimidina y 2-(3'-sulfo

fenilamino)~4, 6-diaminopirimidina. Se filtre ol producto cris-

. nas

talino, se lava bion con agua y se secl. o

Se disueclve 0,11 gramos-mol de csta mezcla en -,

900 cc de agua y 16 cc de lejia de sosa, sc osparce en la so-

lucidn todavia 10 gramos de carbonato s6dico y se enfria, Iue-
g0 se moegela con solucidn de sal diazoica noutra enfriada

con hiclo, de 16,2 gramos de 1-amino-2,4-diclorobenceno. Con
ello se origina una mezcla de los colorantes monoazolicos -
de la férmula precedente en forma de sus sales sbédicas. Tras- -
finalizar la copulacidn precipita los colorantes mediante
adicién de cloruro sddico en la mezcla reaccional, se filtra,
el producto se lava en el nuche con solucidn diluida de

cloruro sédico y se seca. Ropresenta un polvo pardo amarillento
que sobre hilos y tejidos de lana y/o fibras de poliamida sin-
tética, en ospecial sobre tejidos de poliamida, que propenden

a la tincidn on rayas, produce tinciones exontas de rayas
igualos y amarillas, en bafio ddbilmente dcido férmico o acéti-

co, sin utilizacidn conjunta de otros agontes auxiliares.

.

Si se utiliza en lugar de 16,2 gramos de f-amino-
2,4~diclorobencenc, la dosis equivalente de uno de los com-
ponentes diazoicos siguientes y se procede por lo demis como

se indica ern el Ejemplo, sc obtienc colorantes, que tiflen
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especialmente lana y fibras de poliamida sintética en tonos

amarillos homogénoos,

(v)
(e)
()
(e)
(f)
(g)
(h)
(1)
(3)
(k)
(1)
(m)
(n)
(o)
()
(a)
(z)
(=)
(t)
(u)
(v)
(w)
(x)

1-amino~2~cloro-benceno,
{~amino=3~cloro~benceno,
1-amino—4~cloro~henceno,
{1—amino~4-bromo~-benceno,
1-amnino~2, 3-dicloro-benceno,
1-amino~2, 4~libromo~beneceno,
1~amino-~2, 5-dicloro-benceno,
1-amino-2, f-diclorobenceno,
{-amino-3,4~diclorobenceno,
J~amino~2, 5-dibromobenceno,

1 =-amnino-2«cloro~6=~metilbenceno,
1-amino~2~-metilsulfonilbenceno,
{=-amino-3-metilsulfonilbenceno,
1~amino~4-netil sulfonilbenceno,
1-amino-4-etilsulfonilbenceno,
1-amino~4~butilsulfonilbenceno,
1~amino—3—mctilsulfonil—6—metilbcnoono,
1-amino-2-carboxibenceno,
1-amino~3~trifluormetilbenceno,
1=~amino-3-metilsulfonil-6-clarobenceno,
1-amino~2~cianobenceno,
1~amino~4~cianobonceno,

1-amino-3-formnilbenceno,
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(y) 1~amino-2-metoxicarbonilbenceno,
(z) 1-amino-4-isopropoxicarbonilbenceno,
(aa) J-amino~3-carbamoilbenceno, )
(bb) {-anino~4--carbzmoilbenceno, e
S (ce) 1-~amino~2-(i,N-dimetilearbamoil )~benceno,
(@d) 1-amino-4—(I,H-dietilearbamoil )~benceno, 41*
(ee) 1-amino-4-(beta~hidroxietil )-benceno, .
(ff) 1-amino-4-carboximetilbenceno,
(gz) 1-amino—4-(beta-acetoxi-otil)-benceno,
10. (bh) 1-amino-4-(buta-etoxietil)~benceno,
(ii) 1-amino~4-(ctoxicarbonil-metil)-benceno,
(j3) 1-amino-4-cianometilbenceno,
(kk) 1-amino-2-metoxibenceono,
(11) t1-amino-2-ctiltio~5-sulfamoilbenceno,
15. (mm) 1-amino~4-acctilbenceno,
(nm)  1-amino-2-dimotilamino~5-~sulfamoilbenceno,
(00) 1~amino-3-acctilaminobenceno,
(pp) 1-amino~4-(M--ctil-N-acetilamino)-benceno,
(qa) 1t-amino-4-sulfamoilbenceno,
20, (rr) 1-amino—de(N-ctil-N-metoxicarbonilamino)-benceno,
(ss) 1-amino—fe-(l-otil-N-metilsulfonilamino)-benceno,
(t+t) 1-amino-3-sulfamoilbenceno,
(wu) 1-amino-2-(M,¥-dimetilsulfamoil )~benceno,
(vv) q-amino-2-(W,N-dictilsulfamoil)~boneono,
25, (ww) J-amino=3~(M-metil-N-butilsulfamoil )~benceno,

(xx) 1-amino-3-(N,N-dipropilsulfamoil)-beneeno,



5

10.

15,

(vy) t1-omino-3-/F-etil-N-(beta-hidroxictil)—sulfamoil/-
benceno

(zz) 1-amino-2-cloro=5-gulfamoil~benceno,

(ab) 1-amino-2-metil-5-(I, F-dimetilsulfancil)~benceno . ...

(ac) 1-amino~2-metil5-(N-isopropilsulfamoil)~benceno.

31 se utiliza en lugar de 16,2 gramos de 1-2minos
2;4-~diclorobenceno, la dosis equivalente dec uno de los com—
ponentes diazoicos indicados en la siguiente Tabla XIII, como

4w

componentes de copulacidn una mezcla de compuestos pirimidi.. -

v
PP

nicos isdmeros proparados segin el procedimiento deserito _:f{
en el ojemplo preccdonte bajo utilizacidn de dosis equiva—v“'
lentes de cada uno do los componentes de rcaccidn citados

en las columnas torcera y cuarta de la Tabla XIII y se
trabaja por lo denés como se indica en ¢l Ejemplo ante-

rior, so obticnc coloranies espccialmente valiosos, que

tiflen lana on los tonos de color indicados on la Ultima

columna do la Tabla.
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sulfénico

TABLA XIIT
v ——
B jom- Componente Componente de oopulaci.éh obtenido & partir Tono de
plo e diazoico de 2,4, 6~tricloropirimidinag y los componen color
tes reaccionales asiguientes sobre
12 components 22 componente 1???1
ot reacegional reaccional N
189 l-aminonaftalina 4cido l-aminobencen—4- etilamina anéfanja-
sulfdnico do-amari-
1lento-
190 | l-amino-4~cloro " " "
naftalina
191 1-amino—4-bromo- " " "
naftalina -
192 2-amino-6-sulfa dcido l-aminobencen—2- amoniaco amarillo
moil-naftalina sulfdnico T
193 | 2-amino-6-(H-etil " " "
sulfamoil )~nafta,
lina
194 L-amninowmbm/Neetil -
N-beta~hidroxietil)+ " " "
sulfamoil/-naftalina
195 2-amino=g=(N-butil " n "
sulfamoil )-naftaling
196 | l-amino-3, 6-bis~- n i "
(N, N-dimetilsulfamoil)
~naftalina
197 3-aminopirimidina 4cido l-aminobencen3- n "
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Componente de copulacidn obtenido a partir

S jem— Componente Tono de
plo N diazoico de 2,4, 6~tricloropirimidina y los componen | color
tes reaccionales siguiontes sobre
lana
12 componente 2?9 componente
reaccional reaccional
198 ]4-aminobengotriazol dcido l-aminobencen-3-- | amoniaco anaran-
sulfénico Jadon
amari~
1lento
199  |8~aminoquinolina n i Tw
200 |2-aminobenzotiazol i n n
201 {2-amino-6-metoxibenzo " " "
tiazol )
202 |l-amino-2,4-dicloroben " etilanina ;} ‘
ceno
203 " " isobutilamina "
204 " deldo l-amino-2-metil metilamina n
beneen-5-sulfénico
205 " doido l~anino~4=(isopro n "
pil)~bencen~b-sulfdnico
206 {dcido l-amino-2-clore |l-aminobencenc etilamina "
bencen~5-sulidnico
207 |4cido l-amino~2-metil |lwamino~2~metilbenceno amonilaco amarilld
bencen-5-sulfdnico
208  |dcido l-amino-2,5-di

clorobencen-4-sulfdnico

l.amino~2, 5~dimetilben
no
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B jem-| Componente Componente de ocopulacidn obtenido a partir! Tono del
plo I® diazoico de 244, 6-tricloropirimidina y los componen| color
tes reagclonales siguientes sobre
12 compononte 22 componente lana
rezceional roaceional
209 |4cido l-amino-2-clorcben| l-amino-4-~etilbenceno ! ctilamina '§n§?9nj?
cen—4-sulfdnico do .amar]]
. ll'en’i:o
210 |4cido 4-amino-benzotria anilina " R
zol-6~sulfdnico e -
211 | 4dcido l-aminonaftalin-4- n n s
sulfénico
212 |&cido 2-aminonaftalin-6- n " s i
sulfénico o
213 |écido 2-aminonaftalin- " butilanina L
3, 6-disulfénico -~
214 n " octilamina "
215 |l-amino-2,5-diclorobenceno &cido l-aminobencen—34 beta-metoxie "
sulfénico tilamina
216 " n etilenimida "
217 " it pirrolidina "
218 " n piporidina "
219 " " hexametilenimina "
220 " " morfolina "
221 jdoldo 2-amino-4,4'-dicle l-amino~4-cloronafta " "
ro~difenilétere2! wsulfim lina
i nico
i
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Ejem- Componente Componente de’ copulacidn obtenido a Tono de
plo M@ diazoico partir de 2,4, 6~tricloropirimidina ¥ color
los componentes rcaccionales siguientes sobre
1¢ compononte 129 componente lana
reaceional ; roaccional
T i
222 |sulfuro 4-amino-4'-metil | dcido l-amino-2-bromo | ¢tilamina anaran jaj
difenilico bencon-5-sulfénico -4’ amari]
1Tento
223 | 2-aminobonzofonona doido l-amino-2-bromg, " o
boncon-5-sulfdénico
224 |4~amino-4!-motilbenzofe | dcido 3-amino-difenil " oo
nona sulfén=3!=sulfénico | ...~
225 |l-amino-4-fenoxicarbonil-l &cido 3-amino-difenil propilamina RO
bencoeno gulfon~3'=-sulfdnico
226 {2-emino-4!'-metildifenil | dcido 3-amino-4-cloro { amoniaco amerillo
sulfona difenilsulfon~3'-sul
f£énico
227 | 3-amino-4~-clorodifenil " " "
sulfona
228 |3-amino-4~bromodifenil dcido 4-aminobonzotrig, " "
sulfona gol=bmsulfdnico
229  |l-amino-2-fenoxisulfonil | &doido 1,3-diaminoben " "
benoeno con=4-sulfdnico
230 |l-amino~3-(3',5!~dimetil " dcido aminoacé | anaranja
fenoxisulfonil )~benoono tico do amari
1lento
231 |l-aminow-4-(2',4!'-dicloro " doido alfa- L
fenoxisulfonil )~beneeno aminopropibnico
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BJEMPLO 232

"
$0,.5(CH ' S
; (0 ), Ny Nsog(cmy),
i} .
1 ‘ N 4
N L
H.X WHCH,,CH,S0,H @ 5
2 \%m 277273 NH\H\{ CHQCHESOBH
N .
H
SOZN(CH3)2
iy
I A
1}
H.N VE '
o /\
1N
NHCH,CH,S0,H

Se disuelve 125 gramos de dcido betauaminoetansulﬁé
nico en 1000 cc de agua y 100 cc de 1eJ1a de sosa 10 n, se
adiciona o gotas a temperatura ambiente 184 gramos de 2,4,6—

tricloropirimidina y la mezcla se manticne simultdneamente
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a un pl de 9-10 mediante adicién de otra lejia de sosa. Ia
totalidad se agita bajo débil calentamiento hasta que fina-

liza la condensacidn.

Iuego o adiciona a la solueidn del produééé:jreac—
cional, 99 gramos de ciclohexilamina, la mezcla se oaii?ﬁta
hasta ebullicidn y sc agita varias horas a temperatura‘éé
ebullicidn, con lo cual se mantiene, mediante adicidn ;Véo;
tag de lejia de sosa, en forme fenolftalein-alealina coﬁsn

tante.

Asi quec ha reaccionado toda la ciclohexilam%#a;
se agrega a la mescla reaceional 300 cc de solueidn acuoéé
al 25% de amoniaco, la totalidad se calienta en un recipien—
te cerrado a 1402, se agits a csta temperatura durante 12
horas, lucgo se enfria a 800 y la mezcla se acidula con
3cido clorhidrico. Con cllo proecipita una mezcla do los
compuestos pirimidinicos siguientess 2~ciclohexilamino-4-—
(beta—sulfoctilamine )~b-amino-pirimidina, 2-amino—{—(bota~
sulfootilamino)~6-ciclohoxilamino~pirimidina, 2-(bota-

sulfootilamino)~4~ciclohexilamino—6-~amino-pirimidina.

So filtra el producto asi formedo, se purifica
mediante disolueidn en lejia deo sosa diluida calients, pre~
cipita mediante acidulado con &cido clorhidrico y se aisla
do nuovo mediante filtracidn. Por ltimo el gdnero del

Piltro se lava con asuan y sc secd.
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So disuclve 0,11 gramo-mol de ostoc producto en
1000 cc dc agua bajo adicidn de lejia do sosa hasta que la
reaccibn es Penolfialein-alcalina, se adiciona a la solucidn
10 gramos do carbonato sddico y se enfria. Luego se mozela
cautclosamente con solueidn diazoica enfriado con hieli;;?

que se ha claborado a partir de 20 gramos de f-amino-2-(I,N-

dimotilsulfamoil)-benceno y 6,9 gramos de nitrito sédice. .

~mediante diazmoacidn dirceta cn dcido clorhidrico diluido:

¥ a oontinuacidén neutralizacidén con bicarbonato sédico. Me-

*a -

diante copulacidn so forma una mezcla de partes aproximada—

mente igualos de los tros colorantes isdmeros de las £Or-
milas precedentes on forma do sus sales sédicas. Tras %ﬁﬁé-
lizar la formacidn do eoloranto preeipita el producto ﬁé;‘n
diantc adicidn de cloruro sédico, se filtra; se lava ol
gbnero del filtro con solueidn de cloruro sddico diluida y
80 scca. la mezela deo coloranto obteonida tifle toxtiles de

lana y/o fibras dc poliamida sintétice on tonos amarillos

homogénoos de buonz solides a la lusz.

31 sc utiliza en ol Ejemplo antorior cn igual
forma de trabajo, dosis equivalentes de los compucstos indi-
cados on cada una dc las columnas sogunda, btorcora, cuarta
¥ quinta de la siguicntc Tabla XIV, es decir los componentes
diazoicos segin la columa 28 en lugar de 1~amino~2e(N,N-
dimotilsulfamoil)~bonceno, cl primer componontc de Toaccidn

on lugar do Acido beta-aminocton~sulfdonico, ¢l scgundo com-
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ponente de reaccidn en lugar de ciclohoxilamina y el tercer
componente de reaccidn on lugar de amoniaco, s¢ obhienc co-
lorantes ospecialmentc valiosos, que tiflen lana y fibra

de poliamida sintAbtica en tonos de color dosde amarillos -
hagta anaranjedo amarillentos, sélidos a la humedad yfg}ig

luz.
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TABLA XIV

Bjen- Conponente Componentc de copulacidén obienido a partir de
plo 9 diazoico 2,4, 6-tricloropirimidinag y los componentes reac-
cionales siguientes .
1¢ componente 2¢ componente '3 componente
reaccional reaccional réaciional
P e
033 [|éoido l-amino-3-benzoil- | 1-amino-4-sulfa | deido l-amino-2- etilamina
aminobencen-b-sulfdnico moil-naitalina metil~bencen=s- .l
sulfdnico
034 |deido leaminom3=(4'=clorg| 1-amino-4-brome " "
benzoilamino)~bencen~b— | naftalina .
sulfdnico
035 |&cido l-amino-3-(4!- 1-anino-3, 6-bis~ | doido l-aminoben meﬁi}lé.nﬁ.na
metilbenzoil-amino )~ (N-bubilsulfa cen~3=sulfonico
bencen-b-sulfdnico moil)-naftalina
236 l&cido l-amino-3-(3¢~ 2-anino-6-/M-ctild " "
bromobenzoil-amino)— N-(beta-hidroxie
bencen—6-sulfénico $il)-sulfamoil/~
naftalina
237 |écido 4-amino-2'-nitro {~amino~3~nitro " isoprdpila
difonilamina~4!~sulfénicol benceno mina
238 |dcido l-amino-3-(fenil sulfuro 4-amino- " "
sulfonilamino)-bencens- 4'-motildifonili
6-sulfdnico 0o
239 |é&cido {-amino~3-(4'- 1~amino~4-motil |dcido aminoacéticd butilamina
metilfenilsulfonilamino)~| mercaptobenceno
boncen-6-sulfdnico
240 |écido l-amino-3-(4!'-clg | 3-aminopiridina " "
rofenilsulfonilamino)—
honcen-~6-sulfdnico
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Ejem— Componente Cowponente de copulacidn ohtenido & partir de
plo N® diazoico 2,4, 6~tricloropirimidina y los componenies reac—
gionales siguientes,
1
12 compenente ; 22 componente 32 componente
reaccional rcaccional roaccional

241 dcido f1-amino-3-(4t- S-aminoquinolina dcido beta-aming] butilamina
broncfenilsulfonaming)- etansulfénico secundaria
bencen~6-sulfénico .

242 1-amino-3-cloro=d—(K~ 1-amino-4~metilsul | " ciclohexila
bencilearbamoil )-ben fonilbenceno mina
ceno -

243 |1-amino-3-/F-(4'=cloro |4&cido 2-amino-dife | &cido omega-ami | etilamina
fenil)-carbamoil/-4- nil-sulfon-3'-sul | no~hexénico L
clorobenceno fonico

244  {1-amino-2-/N-(2'-me dcido 2-amino-1- bencilamina R
tilfonil )-N-etiloarha cloro-difenilsulfon .
moil/-5-clorcbencenc ~3!-sulfénico

245 1=anino=2—(Neotil -l 4-anino~-acetofenona | dcido gamma~ami "
fenilcarbamoil )-ben nopropansulféni
0eno co

246 1-amino-3-(Il, N-diciclo | dcido 3~amino-4- deido {-aminoben| amoniaco
haxilearbamoil-benceno clorobengofonon-2'~| gen-3~sulfdénico

carboxilico

247 {waninomgm=/N--(4! ~bromg | 4~aminobenzofencna | dcido l-aminoben "
fenil)-carbamoil/-ben cenw3-aulfénico
ceono

248 1~amino—2-(N-otil-1.- { doido 2-amino—4,4'—| doido {-aminoben ! etilamina
fenilsulfamoil)-benceno ! dicloredifeniléter~| cen-3-fosfénico

2! gulidnico
249 1-amino-3ﬁZﬁ;(4'-metil _.gécido 1-aminobencen | fcido 4~amino-2!- it

fenilsulfonil)-sulfanoil/

~benceno

-3~fosfonico

motil-difeniléter
~2sulfénico
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jem—
plo Ne

Componante
diazoico

Componento de copulacidn obtonido a partir de
2,4, 6~tricloropirinidina y los componentes reac

cilonales siguientes

12 componente

29 componento

39 componentd

(4*-bromofenil)-sulfa
moil7lbcnceno

N-(beta-hidroxie
$il)~carbamoil/~

beneceno

reaccional rosccional reaceional

250 1—aminom4—(N;ciclohexi£ &tor 4-amino-dife | deido 4-amino- etilamina

sulfamoil )~benceno nilico 2temotil-dife P
nilétor-2-sul .
£4nico -

251 {-amino-2-metil-5-(K- dcido 2-amino-2'- | dcido l-aminoben motilamina
benzoilsulfamoil )- metil-difeniléter | cen-4-fosfdnico .
benceno ~4—sulfénico

252  |1-amino-2-metil—fe/N- " deido l-aminoben| . M
(4t -metilbenzoil )-N- con-3-sulfdnico ;
etilsulfamoil/-benceno

253  |1-aninowd-netile6e/N- 1=aminom3m/N-otil- " etilamina
metil-N-(31,4!-dimo Ne(4!=sulfofonil )= T
$ilfenil)-sulfamoil/~ carbamoil/~benceno
benceno

254  {1-amino—2-bromo-5-(N- {—~amino-4-/F-(2! - n n
bencinsulfamoil )-ben metil-5! «sulfofe
ceno nil)=carbamnoil/—

benceno

255 {~amino-2-cloro~5—/N- 1-amino-3-(K~ciclo " "
(4t ~clorofenilsulfonil)~| hexilcarbamoil)-
sulfamoi;7Lbonceno beneeno

256 |1-amino-3~cloro-6-/N- 1—amino=3-(N-boneill " "
etil-¥-(4'~sulfofenil )~ carbamoil )-benceno
sulfamoil7~bcnceno

257 i{1-amino-3-cloro-5-/N- 1-amino-3—/N-ctil~ u "
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Ejem=-
plo N2

Componente
diazoico

Componente de copulacidn obtenido a partir de
2,4, 6~tricloropirimidine y los componentes rcac-

clonales sizulontes
- l

12 componente
reaccional

22 componunte

roeageional

32 compononte
reaccional

258

259

260

261

262

263

deido 2-amino-~difenil
sulfon-3!~sulfénico

!
s

i

1—-aming~2—cloro~5~
/ﬁ~4'—mgt11fenllsul
fonil)~-sulfamoil/-
benceno

1 8MAN 0L m/Fmabi Lom
Jn(b@t&-hldrOllc
$1il)-sulfamoil/—
benceno

1-amino~3~(H-bencil
sulfamoil }-benceno

1 —aNLnOwdm (17, Neeili
ciclohexil-sulfa
moil )~benceno

{=aninowenetil—5-
(N~fenil-sulfamoil )
~benceno

1~am1no—2—mot11—4~
[T—etil-t-(4! s

fofonll)wsquam011;Q-
benceno

ciclohexilamina

beneilamina

metilamina

ciclohexils
mina
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EJEMPLO 264

CH

C1~CH,,CONE~CH, I\T\\ : -
N
HN / N\(©\so3n -
\l
2
50,8 ’
OH,
0
C1~CH,CONE~CH,, :gq\\\N
BN Ny %/m’@\sd}’ﬂ
\.
2

31 gramos de 2, 6-diamino-4~(3'-sulfofenilamino )
pirimidina se copulan en correspondencia de las indicaciones
del Ejemplo 187 con una suspensidn diazoica proparads me—
diante diazoacidn indirecta de 28,3 gramos de dcido 2-amino-
4'—metildifenil&ter-5-sulfdonico. Fl colorante monoazoico

formado se aisla y sc seca.
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Luego de esparce a 0-52 este colorante junto con
12,3 gramos de N-(hidroximetil)-amida de dcido cloroacético
en 1000 cc do dcido sulfdrico al 90% y la totalidad se
agita durante variss horaa a ‘bemperatura ambiente. Iuecgo
la recaocidn resccional se vierto sobre hiclo, se filt;éj;
el colorante preeipitado, se le suspende de nuevo en égﬁé,
la suspensidn sc neutraliza y se filtra. Por ltimo el
género del filtro se lava con solucidn de eloruro sédiéo-
diluida y =e scca on vacio. Enbonces representsa un porﬁﬁ
pardo amarillento, que consta de una mezcla de los dos com-—
puestos de las férmulas precedentes. El producto se di;uelv@
en agua con oolor amarillo y produce sobre lana, seda 'y
matorial toxbtil de poliamida sintdtice, tinciones amarillas

do myy buona solidoz o la humcdad,

Se oblionon colorantes cspeooialmente valiosos en
igual forma de trabajo, cuando sc utiliza en lugar de 12,3
gramos de N-(hidroximetil)-amida de dcido cloroacético; la
dosis cquivalente de la Ne-(hidroxime$il)-omida de uno de

los 4cidos carboxilicos siguiontes:

dcido n-butirico, dcido acrilico, &cido beta-cloro-
~propidnico, &cido beta~bromopropiénico, dcido alfa~cloro-
acrilico, &cido beta~cloro-acrilico, dcido alfa-bromo-acri-
lico, dcido bota-bromo-acrilico, &cido alfa,bota~dicloro~
propidnico, 4cido alfa,beta~dibromo-propidnico, decido

croténico, dcido benzoico, y dcido 4~clorobenzoico.
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BJEMPLO 265
Q/so3H
5. “b\‘ . ;o
“N\i)\
NH .
@ J
Lo
: SO,H -
S0,H

QL
NH
15,
) N=N
/f N

<
o
3

20,

346 gramos de Acido l-aminobencen-3—sulfdénico se
disponen en 1000 cc de agua; lusgo se adiciona lejia de
sosa a la suspensibn obtenida hasta que la reaceidn per-

234 manece neutra. Sc¢ obtiene una solucidn clara, gque se ca-

lienta a 902, Sc adiciona a gotas a 90-100¢, bajo buena
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agitacidn, 184 gramos de 2,4, b6~tricloropirimidina; se
adiciona simultdncamente lejia de soso hasta que el dcido
mineral liberado por la roaccidn se neutraliza, Tras finae
lizar la reaccidn sc adiciona 220 gramos de ciclohexilamina,
la totalidad se calienta durante algunas horas en un reci-

piente cerrado a 1302, sc onfria, se adicionan 120 gramos

de carbonato sbdico y la ciclohexilamina cn oxceso se.eli~
- *

P

mina mediante destilacidn de vapor de agua. Al residuo ob-

tonido se adiciona a gotas dcido clorhidrico hasta que tifie

de azul ¢l papel congo. A continuacidn precipita mediante

adicién de cloruro sédico, una mezela de 2,4-bis—(3!-sulfo-
fenilamino)-6~ciclohexilamino~pirimidina y 2-ciclohexilamino—
4y 6=bis-(3'~sulfofenilamino)~pirimidina. La mezcla se filtra,

se lave con solucidn de cloruro 38dico y se secd.

19,7 gramos do 4~aminchenceno ge diazcan directa-
mente ¢n forma usunl, después do lo cual la solueidn de sal
diazoica obtenida so adiciona a Ow10? a una solucién do
0,11 gramo-mol dc la mezela arriba citade de compucstos
bis~(3'~sulfofonilamine )~ciclohexilamino~-pirimidinicos
cn 500 cc de agua y 12 ce de lojia de sosa 10 n. ILa moezcla
roaccional s¢ monbtionc alealina mediantc adicidn de lejia
do sosa, deospubs de lo cual lo sal bisddlca del coloranto
diazoico de la formula anterior se disuelve con color r0jo.
El producto de copulacidén formado precipita luego mediante

adieidn de clorurc sddico y se filtra. Bl rosiduo del fil-
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tro se lava con solucidn de cloruro sddico y se seca. Bl
colorante asi obtenido tifle lana y fibras de polianmida sin-
tética, en bafic desde neutro hasta débilmente &cido en tonos
de color rojo escarlata puros, Las tinciones sobre lang "
se caracterizan por muy buena solidez a la lug, al agua‘
de mar, al lavado y al batanado. Las ‘tinciones sobre :t‘.i{bras

de poliamide sintética son muy homogéneas y ademis muéstran

wna solidez elevads a la luz, al sudor y al lavado.
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173 gramos de dcido 1—aminobencen-4-sulfdénico se
hagen reaccionar en 1000 cc de agua a 50-602 y un pH de

5-6 con 184 gramos de 2,4, 6-tricloropirimidina. ILuego se

z

. - € Kb B
adiclonan 107 gromos de beneilamina, con lo cual se subs-
. 4 ¢ r

tituye a 90=1002 y pH 9~10 otro Atomo do cloro de la Emic< -
cloropirimidina por ol radical bencilamino. A continuaér&n
so adiciona 177 gramos de isopropilamina, la mezcla sé‘-,i
agita varias horas en un rcecipiente cerrado a 130-1409...

y se acidula tras cl onfriado con dcido clorhidrico. Con.

Tt owa

ello precipite una mezcla de los comnonentes de copulaqiép—
.'"’*! ak
pirimidina indiczdos en la parte inforior de las férmulas

- a

precodentes. Esta mozela so £iltra, se lava con agua y.se

e e N

sccaO

3¢ disuelve 0,11 gramo-mol do esta mozela en

una mezcle de agua y &tor monomotilico dc etilenglicol

bajo edicidn de lojia do mose hasta roaceidén débilmente

alcalinn. Trag el onfriado se adiciona o osta solucidn
10 gramos de corbonato sédico, asi como una suspensién
diazoica ncutra onfriada con hielo, do 27,7 gramos de
4cido 4-amino-azoboncen-4!-sulfdnico, quo so ha elaborado

mediante diazvacibn indirccta.

Miediante la roaccidn de copulacidn se origina
una mozela do la sal #b6dica del tercor colorante disazoico

igbmoro de lag férmulas precedentes. So agita la suspensidn
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roja hasta que finaliza la formacidén de colorante, el

producto se filtra, e lava con solucién diluida de

cloruro sédico y s¢ scoa. Representa un polvo oscuro,

que so disuclve on agua con color rojé escarlata ¥y tiﬁé:“t
5. lana, sede y/o matorial fibroso de poliamida sinbtéticd,..

on haflo desde noutro hasta débilmente dcido, en tonos -E*

rojo puros, dc bucna solidez a la humedad, .

51 se utiliza en el Ejemplo antorior, en por‘ib

demis igual formz de trabajo, dosis equivalentes de cada
10. :
uno de los compuestos indicados en las columnas scgunda,
tercera, cuarta y quinta de la tablz XV subsiguiente, g;h
deeir los componcntos de copulacidn on lugar de 5cido'§7il
aminoazobencen~4!~sulfénico, ¢l primer componente roac—
cional on lugor de dcido {-aminobencen-4-sulfdnico, el
scgundo compononto recaccional on lugar de¢ ciclohexilamina
y ¢l torcor componento rcaccional on lugar de isopropila
mina, sc obtlenc colorantos especialmonto valiosos, que
tifien lana y matorial fibroso de poliamida sintdtica en
los tonos do color indicados on la columna dltima de la

20,
Tabla. Estas tincioncs son de bucna solidez o la humedad,



TABIA XV

kjem—

Componente Componente de copulacidn obtenido a partir Tono de
plo W® diazoico de 2,4, 6-~tricloropirimidina y los componen color
tes reaccionales siguientes - gobre
[ . “Tana
12 componente j 22 compcnente | 32 componente. . s
reagoional reacgcional reaccional.l: .

267 |dcido 4-amincazoben | dcido l-amino | ciclohexilami | amoniaco " rojo ang
con-4'~sulfénico bencen-2~sul | na - ' I-.ranjado

fénico

268 | 4~amino-2,6-dimetil-| dcido l-aming | dcido beta- propilamina "
4'-bromoazobenceno bencen~4-fog | aminoetansul N AR

fénico fénico -

269 | dcido 2-amino-4,5- | dcido 4-amino | piperidina etilamina | Tojo
dimetil-2t-nitreagp | benzotriazol- -
bencen—4'-sulfénico | 6-sulfénico .

270 | dcido 1-(3'-aming dcido 2-amino- | dcido aming isopropile | anaranja
fenilazo)-2~hidroxi | difenilsulfuro |acéiico mina do
naftalin-6-sulfénico | —4~-sulfdnico

271 | 3~amino-2!=-hidroxi- | dcido l-anmino- | dcido alfa~ami{ metilamina | amarillo
6ud! 5! =trimetil- 2-cloronafta | no-beta-hidro anaranja
azobernceno lin~4~-sulfénico| xipropidnico do

272 |écido 4=amino-2- 2-amino-3, 6=bis| doido beta-ami| hexilamina | violeta
acotilamino=2!~(1f, i -[ﬁletil—N—(bg noetansulfénicg
dietilcarbamoil )~ ta~hidroxietil)
azobencen-5-sulfé | -sulfamoil/-
nico ’ naftalina

273 |4cido 4-amino-2-ben | £cido l-amino- |1-amino-2-mg beta-hidroxi# "
zoilamino~4!=ciano~ | 2«~clorobongen~ | toxibenceno tilamina
azobencen~5~sulfd 5-sulfénico
nico
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E jom— Componente Componente de copulacidn obtenido a partir Tono<;;
plo N9 diagzoico de 2,4, 6-tricloropirimidina y los componen color
tes reaccionales sicuientes sobre
lansa
12 componente 29 componente B9 componente
roaceional reaccional reaccional
274 |dcido 4-amino-2-(4'-| deido 3-amino dcido omega- butilamina .| yioleta;
netilbenzoilamino)- | -4~cloro~difenili amino-hexanico B B
3'-trifluornetil~ sulfon-3'-sulfd
agobencen-5=-sulfénicqd nico
275 |dcido 4~amino-2-(3", | dcido 2-amino-5-f ciclohexilamina| beta-metoxiq "
4"-diclorobenzoila | /F-etil-N-(beta tilamina 1§
mino)=2f-nitroazoben| hidroxictil)-
con-5, 4'~disulfénico| sulfamoil/-ben
goico
276 }é&cido 4-amino-2-me fdcido l-amino-24 deido 2-amino | etilamina . 0
tilsulfonilamino-4'~| motil-bencen-5-| -5-(W-cicle
acetil-azobencen~5- | sulfénico hexilsulfanoil)
sulfénico ~benzoico
277 |&cido 4~amino-2-fe | 1-amino~3-(N-3'~ ciclohexilami |etilamina u
nilsulfonilamino- gulfofenil-sul na
4% -motilsulfonil-— famoil }-benceno
azobencen—-5-sulfdnicg
278 ldcido 4-amino-2-(4'-| 1-amino—2-/N- " " n
metilfenil-sulfofe | etil-I-(4'~sul
nilamino)-~3'-(N- fofenil)~sulfa
propil-carbamoil)~ | moil/-benceno
L zobencen—5-sulfdnico
279 {4-amino-2-metil-2°- ’ 1-~amino-3-/N- dcido beta~ami! motilamina | rojo angf
(N, N—dimotilsulfs etil-N-(4'-~sul | noetansulfénico ran jado
moil )~azobenceno fofenil )~carba
moi;7;benceno .
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Bjem— Componento Componente de copulacidn cbtenide a paTtir | Tono de
plo N diagoico de 2,4,6-tricloropirimidina y los componen | color
tes rcaccionales siguientes sobre
: i T« dlana
12 componentc |29 componente] 32 componente
reaccional reaccionall reaceionsly
F . - - E 2 e
280 d-amino-2-metil-4! - 1-amino-4—él'\f- acido bota- ciclohexilamil.Tojo an
[F-etil-N-(beta~hi (2t-sulfofenil)| aminoetansuli na ] ranjado
droxietil)~sulfamoil/ | —carbamoil/- fénico 7
~a.z0benceno benceno L
«fy >
281 J-amino-g-metil-3'- dcido l-amino “ " B
(W-butil-sulfamoil)~ | bencen-3-sulfd o
azobenceno nico + o
282 1-amino=g-(2!~metoxi n n n “1psrdo
fenilazo)-naftalina violeta
283 |4-amino-3,2'-dimetila " " " escarla
zmobenceno ta
284 4-amino-2, 5-dimetoxi- " " n "

4! -nitro~-azobenceno

1 Rod
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EJEMPLO 235

HQN N

TH o

N = N—</ \}-803H

CH
i 73
I
i 0
CH
0w Wi [ =
e o
\5{/ |
I,
: 1
T, 50,01 L

S¢ prepara en la forma descrita en el ejemplo

187, a partir de 279 gramos de deido 2-amino-4!-metil-difenil
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&tor-4~zulldnico, 180 gramos do 2-amino—4,6~iicloropir?m;
dina y 300 cc de solucidn acuosa al 25% de amoniaco, 2,6-
diamino-4f[§'—(4"-metilfenoxi)-5'~su1fofenilamin§7Lpini

midinea. v

. taa

~ .

0,11 gramo-mol dc este compuesto se copula céﬁozse
describe en ol pdrrafo segundo del ejemplo 265, con el:
compuesto diazoico de 27,7 gramos de dcido 4-amino-
azobencen~d! ~sulfdnico. El colorante diazoico seco se -
esparce lucgo a 0° junto con 12,3 gramos do N;(hidroxii@fr

~

til)-emida do dcido cloroacdtico en 1000 cc de dcido ~-..-

A
-

sulfirico al 905 y la totalided se agita durante varids ~ -

N

horas a tomporature ambiente. ILucgo la solucidn reaccional
#o vierte sobre hiclo, se filtra ol colorante precipitado,
sc lo suspende de nucvo on agua, la suspensidn se neutra=
liza y so filtre. Al final; cl gdnoro del filtro se lava
con solucidn diluida do cloruro sédico y so seca en vacio.
Consta de une mezcla dc los colorantes de las férmulas
procedentcs on forma de sus sales e8dicas y produce sobre
lana, scda o fibraz de poliamida $intétioca bincioncs rojo

cscarlata con muyy bucno solidez a la humedad.

Sc obticne colorantes espeeialmente valiosos en
por lo demfs igual forma d¢ trabajo, cuando so utiliza
en lugar de 12,3 gramos do N-(hidroximetil)-amida do deido
cloroacdtico, la dosiz oquivalente de N-(hidroxzimetil)-

amida de deido acrilico, de decido beta-cloropropidnico o
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de feido alfa,beta~dibromoacrilico.

BJEMPLO 286

10, (a) 0,11 gramo-mol de la mozcla, preparada segtn el .-
Ejemplo 188, a partir de 2,6~diamino—4-(3‘-sulfofenildmi@p)-
pirimidine y 2=(3'-sulfofenilamino)—4, 6-diamino-pirimidine
se disuelvo débilmento alcalino en lejia de sosa diluida,
¥ la solucidn obicnida wse enfrias a 0-52 tras adicidn de

15. 10 gramos de carbonato sddico. Luego se mescla cautelosa-
mentoc con le solucidn tetraazoica enfriada con hielo, de
12,4 granoz dc 4,4'~diaminodifenilsulfona, preparada
mediante diazoncidn directa y a continuacidn neutralizacidn
con bicarbonato 86dico, y la mezcla se agita hasta que fi-

20, naliza le copulacidn. Con elle se origina una suepensidn
de color anaranjado, de la sal sddica del colorante diazoico
de la £érmula precedonte. Se completa la procipitacidn
del colorante mediantc adicidn de cloruro sddico, sc filtra,
el género del filtro se lava con solucidn diluida de clo-

254 Turo sdédico y d¢ scca.
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El producto scco reprosenta un polvo pardo ana-

ranjado, que, en beflo do tefiido desde neutro hasta débil-

mento deido tific lana y/o fibras de poliamida, como por

ejemplo productos de condcnsacién de épsilon~caprolactama .

o do adipato de hexametilendiamina, en tonos anaranjads "

amarillos iguales do solidez carccteristica a la luz, al-

lavado, al agua, 2l agua dc mar y al sudor,

S¢ obtione en igual forma do srabajo colorantes-

egpecialmontc valiosos, cuando =c utiliza on lugar de

12,4 gramos de 4,4'~diamino-difenilsulfona, la dosis eqgui~.

valontc de uno de los componentes tetraszoicos siguientis,.

Los colcorantcs corvoapondiontes tiflen lana y fibras de. ---

poliamide on tonos dc color sdlidos, desde amarillos hasta

anaranjado amarillontos.

(b)

3, 3!~diamino-difenilsulfona,

(c) 2,3'-diamino-difenilsulfona,

(a)
(e)
(£)
(g)
(n)
(1)
(3)
(k)

2,4'~diamino-difenilsulfona,

34t -diamino~difonilsulfona,

3y Y ~diamino~4,4'-dicloro~difenilsulfona,
3,3t-diomino—4, 4! -dimotil-difonilsulfona,

dcido 3;3*~ﬂiumino—4—metil—difenilsulfon—4'-sulfénico,
deido 3;3'~diamino~difonilsulfon—494‘~disulf6nico,
4,4'-diamino-difeniletano,

4,4'-diamino-2,2'-dimctil~bisfenilo,
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i

(1) N,Nt'-di~(3'-aminofenilsulfonil )~butilen~(1,4)-diamina,
(m) 3-/F-(3'~sulfo-4'-aminofenil)-sulfamoil/~l~aminobonceno,
(n) 1-amino-2-(4!-aninofenoxi)~5-metilsulfonil-benceno,

(0) 1-amino-2-(4!-aminofenoxi~5-/H, N -di~(beta~hidroxictil)-

. vy
’ <

sulfamoil/-~bencano,
(p) {~amino-2_(4'—aminofenoxi)~5_(N-mot11~N;butil-su1f5
moil)-bhoncono, “’,';
(¢) 4,4!'-diamino-dibenzoilo,
(r) 4,4'-diamino-dibenzoilmetano,
(s) 4,4'-diamino-dibonzoiletano, »
(%) 2,2-di[§'-(2"—aminofenil—sulfoniloxi)—feni;?Lpropaﬁb;J

(u) 3,3'-diamino-4,4'~dimetoxi-difonilsulfona.

BJEMPLO 287

Colorante, obitenido a partir dc un equivalente

2
copulacidn con 2 oguivalentos cn peso de la mezcla de los

on poeso de H2N~<i::y~50 - ”NHZ tetraazoada mediante

tres isdmeros quo coen bajo la siguiente férmulas

oo -

RS,
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0,11 gramo-mol de la mezcla ternaria preparada
segin el Ejemplo 266, de los compuestos 2,2,6-triaminopiri-
midinicos isdmeros que caen bajo la férmula anterior se

disuelven en una mezcla de agua y Ster monometilico de*»--

LR RN
-

etilenglicol bajo adicidn de lejia de sose hasta reaccidn-
débilmente alcalina. A esta adicidn se adiciona 10 grands.

de carbonato sddico, se enfria y se mezcla a 0-102 con . .
9 Mg R

la solucidn tetraazoica neutra de 12,4 gramos de 4,4'- -

"=

diaminodifenilsulfona. la masa reaccional se agita hasta

B ow o

que finaliza la copulacidn, se le adiciona cloruro sddico.

. .
P )

hasta precipitacidn del producto de copulacidn, se £iltra’

» .«

y el género del filtro se lava con solucidn diluida de "

x e

cloruro sddico. Tras el secade se obtienc un polvo par&di“
Contiene los colorantes diazoicos isdmeros descritos
mediante el escquoma de férmula precedente. Sc disuclve en
agua con color anaranjado amarillonito y produce sobro

lana y fibras de poliamida, cn bafio doédo neutro hasta
débilmente deido, tinciones anaranjadas con muy buena

solidez 2 la humecdad,

51 se utilisa en ol Ejomplo anterior, en por lo
demis igual forma de trabajo, dosis cquivalontes de cada
uno de los compuestos citados en las columpas segunda, ter—
cera, cuarta y quinta de la siguiente Tabla XVI, es decir
los componentes totraazoicos citados en la segunda columna

en lugar de 4,4!'-diaminodifenilsulfona, los primeros com-
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ponentes weaccionalos en lugar de dcido 1-amino-bencen~d-
sulfénico, los scgundos componentes reaccionales en lugar
de ciclohexilamina y los $croeros componentes reaccionales
en lugar de isopropilawine, se obiienc colorantes en esyGe--
cial valiosos, que difien lana y fibras de poliamida siq%é;?
tica en los tonos de color indicados en la Ultima columns .
de la Tabla., Estes tincionos tienen muy buenas propiedades

de solidez a la humocdad.



- 0

148

]

TABLA XVL

B jem— Componente Componente de copulacidn obtenido a partir Tono d
lo N¢ tetraazoico de 2,4, 6~tricloropirinidina y los componentes| eolox
reaccionales sisuientes sobre
lana
12 componente |22 componento 32 componente| -
reaceional reaccional roacecionall ...
288 | 4,4'-diaminodife docido 4-aming {dcido aminocacé | n-hexilamina | anaranja
nilmetano benzotriazol—6-|tico do amari]
sulfdnico 1lento |
289 | sulfuro l4,4'-—diamg.u dcido 2-aming |dcido l-amino | beta-hidro o
nodifenilico naftalin-b.sul |bencen-3~fosfd | xietilamina
£énico nico _
290 | 3,3'~diamino-4;4'~ | &cido 1,3-dia |morfolina etilamina .| anaranja
dibromo~difenilsul | minobencen—4- 1 4o
fona sulfénico Cl
291 doido 4,4t ~diamino doido 3-amino- |{-amino-4-metil | beta—metoxi i, ; "
difenilamin-2-sul | 4-clorodifenil [sulfonilbenceno | etilamina [}~
fonico sulfon-3'-sul i
fénico
292 {1i-amino—2-(3'-ami | 4cido l-amino-2-} 2-amino-3,6~ | ciclohexila "
nofenoxisulfonil)— | metilbencen-5- | di/N-ctil-N~ | mina
benceno sulfénico (beta-hidroxie
il )~sulfamoil/]
-naftalina
293 1,1—di—(4‘-aminof3 dcido 1-amino- | {-amino-2-meto | amoniaco amarillo
nil)~ciclohexano 2—clorobencen— | xibencono
5-gulfdnico i
294 |dcido 1-amino-3-(4Y dcido bota-ami | étor 2-amino- |metilamina  anaranjado
aminobenzoilamino)-| noetansulfénico | 4!'~metil-dife emarillen
bencen~6-sulfdnico nilieo to
295 |N=(3'-aminofenil)~ | dcido l~(N-otil | {-amino=3—(N,N-jetilamina "
Nt—(3f-amino~4'- amino)-boncen~ |dietilsulfamoil)
sulfofenil )-urea 4-sulfénico -benceno
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EJEMPLO 296

Mezcla de colorantc, que consta de log cuatro

islmeros que cacn hajo la siguiente Férmulas

NH2 HéN
-— “., —-\Ta -, ] —— ..=.../\— 'w:
ol Queedn |
¥H HN
\ ":'

O«—<:>-&%H
HO.S— 0 /

3
A\ —ed S
7\ - E
- — 1 g .
o,
i CHy —._:m.(CHQNH(jQCHQC:L)z

Se prepara cn la forma descrita en ol Ejemplo 187,
2, 6~diamino~q—/2t-{4t-netilfenoxi)-5" —sulfofenilaming/-
pirimidina a partir dc 279 gramos de dcido 2-amino-4!-metil-
~difeniléter-q-sulfdnico, 180 gramos de 2-amino-4,6-dicloro

pirimidina y 300 c¢ de solucién acuosa al 25% de amoniaco.

0,11 gramo-mol de este compuésto se copula como
se describe en el pdrrafo primero del ejomplo 287, con el
compuesto tetraazoico de 12,4 gramos do 4,4!-diaminodifenil
sulfona. El colorante diazoico scco se esparce luego a 02
junto con 12,3 gramos de N-(hidroximetil )~amida de &oido

cloroacdtico en 1000 cc de dcido sulfirico al 90% y la
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totalidad se agita durante varias horas a temperatura am-
biente. Iuego la mencla rcaccional se vierte sobre hielo,

ge filtra el colorante precipitado, se le suspende de nuevo
en agua, la suspensidn se neutraliza y se filtra, Por ﬁ;ﬁimo

5. el género dol filtro se lava con solucidn diluida de cloruro

sédico y se scca en vacio. Consta do una nezcla de los™

cuatro colorantes isdmeros gque caen bajo la férmula anté-

- -

rior, en forma de sus sales sdédicas y produce sobre lana, -

~

seda o fibras de poliamids sintética, tinciones anaranjddo

10, amarillentas con muy buena solidez a la hunedad. San

Se obtiene colorantes especialmente valiosos ')

en por lo demis igual forma de trabajo, cuando se utiliﬁa-

C A

en lugar de 12,3 gramos de Ne(hidroximetil)-amida de 4oi@d

cloroacético, la dosis equivalentes de N-(hidroximetil)-amide

15.
de dcido acrilico, deido bota-cloropropidnico o dcido alfa,
beta-dibromo~acrilico.
EJEMPLO 297

20, Hozelas de colorante que constan do los seis

isomeros que caon bajo la siguiente Pérmula
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173 granos de &cido 1-aminobencen~-3-sulfdénico
se condensan en 1000 cc de agua a un pi de 5-6 y 40-50¢
1. con 184 gramos do 2,4, 6-tricloropirimidina, el producto
recaccional precipita por sales con cloruro sédico y se
filtra. Bl género del filtro himedo sc disuelve en agua
caliente y se hacc roaccionar a 90-100? y un pH de 9-10
con 30 gramos do ctilendiamina. Tras finalizar la reaceidn
20- precipita el producto mediante adicidn de cloruro sddico,
se filtra y recristaliza en agua. Iuego sc cede junto con
300 cc de una solucidn acuosa al 507 do ctilamina en un
autoclave y la totalidad se calionta durante algunas horas
25 . 8 120~130?, Tras ¢l enfriado so acidula la mezcla roaceio-

nal con dcido clorhidrico. La mezcla que con ello precipita

de seis isdmeros de compuestos 244, 6~trianinopirimidinicos,
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y ol dltimo isbmero corresponde a la formula

CZHSNH

NH“ -
HO,S X 3
3 }*> «NH—-CH2-CH2-NH—</ A 50,1
~HIY
TGyl

se filtra, se lava con azua y se sscé., No resultd econd-

mica una aislacidn de los isdmeros unitarios a partir de

esta mezola.
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Se disuelve 0,051 gramo-mol de esta mezela en lejia
de sosa diluida y la solucidn originada se mezcla a 0L105
oon la mal diazoica de 12,8 gramos de 1—amino-2;cloroﬁé£§eno,
la mezcla de copulacidn se mantiene débilmonie alcalin%-
mediante adiocidn a gotas do solucidn do carbonato 86dlze
¥y so agita hasta quo finaliza la formacidn de colorantqn‘
La suspensidn con ello originada conticne una meszcla dé )
lap sales sédicas de colorantes diazoicos isbmeros qué ::
corresponden a la férmula precedente, Se filtra, ol géﬁé&o
del £iltro se lava con solucién do oloruro sédico y se
seca, Il producto obtenido de tal forma roprosenta un ﬁdivo
amarillo-pardo, que tifie fibras de poliamide natural o sin-
tética, como por sjemplo lana, en bafio doade neutro hasta

débilmente dcido, en tonos amarillo rojizos caracteristicos

s88lidos a 1a humecdad.

Si se utiliza en el cjemplo anterior en por lo demds
lgual forma de trabajo, dosis equivalentcs do cada uno de
los compucstos citados on las columnas ségunda, torcera,
cuarta y quinta de la siguiente Tabla XVII, os decir los
componentos dlazoicos indicados en la segunda columna en
lugar de J-amino~2~clorobenccno, el primor componento
reaccional on lugar do dcido f~aminobencen-3~sulfdnico,
el segundo compononte rcaccional en lugar de otilendiamina
¥ el tercor componente reaccional en lugar de otilamina,

sc obtiono colorantos especialmente valiosos, que btifien

Ry
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lana y fibras de poliamida sintética en tonos de color
desde amarillos hasta anaranjado amarillentos con muy

buenas propiedades de solidez a la humedad.

= -
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TABLA _XVII
Ejem— Componente Componente de copulacidn obtenido a partir de 2,4, 6-
plo N¢ diazoioco tricloropirimidina y los componentes reaccionales
sisuientes -
12 componente 20 componente .39 componsnte
reaccional reaccional reacclional
298  |4cido 3-amino~4-cloro | deido 2-amino- hidrazina amoniaco
difenilsulfon-3'~sul | benzoico e
fonico
299  |1-amino-3-/F-(2'=clo |d4cido 1-aminow2- | btutilendiamina | bencilaiina
10~6'=metilfenil )= metilbencen—4— <
sulfamoil/-benceno sulfénico
300 |{-emino-3-(N-fenil- |d4cido 1-amino-2~ | &ter bota,betal~| ciclohexilaming
sulfonil-sulfamoil)~ | clorobencen—4- diamino-dieti
benceno gulfdnico co
30 1—amino-2—(N N-dime dcido 1-etilaming tioéter beta,be | dimetilamina
tilsulfamoil}-benceno bencen—4-sulfdnicd ta!~diamino~
dietilico
302 1—&mino—4—[ﬁ;NLdi(bg dcido j-amino-ben | 4,4'~diaminoci isopropilamina
ta-hidroxictil)-sulfa | cen-4-fosfénico clohexano
moil7Lbenceno
303 1-amino-4-metilsulfo { dcide 2-aminonaf | propilendiamina-| n-butilamina
nilbenceno talin-6-sulfénico | (1,3)
304 1 =2 Minom2~metileSm écido 2-amino-4'~ | etilendiamina beta~hidroxig
nitrobenceno metildifeniléter- tilaminag
4-sulfdnico
305 {-amino-4-cianobence | dcido 3-amino—4-— 2, 3~diaminopro otilamina
. no : clorodifenilsul pano
fon-3'-sulfénico
306 [t-amino-3-~trifluorme | &cido beta-aminog | 1,3-diaminocicle | n-butilamina
4ilbenceno tansulfénico boxano
307  |1-emino~3~(N-ciolohg " etilendiamina etilamina
xilsulfamoil )=benceno
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188 gramos de dcido 1,3-diaminobencen—4-sulfénico |
se condensa en forma anilogz 2 como se describe en el ejem-
plo 188, con 184 gramos de 2,4,6-tricloropirimidina, des-

“« .o

pués de lo cual el producto reaccional se hace reaccionar
con 600 cc de solucidn amoniacal al 25%. 0,11 gramoAméi'ée
la mezcla preparada de 2l forma de 2,6—diamino~4-(3'~émino-
4'~sulfofenilamino)-pirimidina y 2-(3!-amino~4!-sulfofenila
mino)-4, 6~diamino-pirimidina se copula en solucién dépiimenu
te alcalina con el compuesto diazoico de 20,8 gramosAdé‘i
dcido {-amino-2-clorobencen~5-sulfdnico, y el colorante monoa-
goico formado precipita con cloruro sbdico. Sé filtra; Ee
disuelve de nuevo en lejia de sosa diluida, se adiciona 6,9
gramos de nitrito sédico y ce adiciona a gotas la solucidn
amarilla sobre dcide clorhidrico y hielo. La mezcla decido
congo se agita hasta que finaliza la diazoacidn, se descom~
pone el deido nitroso en exceso con deido sulfaminico y

el &oido mineral en ¢zoeso se neutraliza con blcarbonato
8édico. Lucgo la solucidn diazoica sc adiciona a gotas a
0-10? en una solucidn de 17,4 gramos de {mfonil-3=motil—5-
pirazolona y 10 gramos de oarbonato sddico en 200 cc de
agua y 11 cc do lejia de sosa 10-n. lediante copulacidn se
origina el colorante triazoico de la férmula proccdents on
forma do sus sales sdédicas. Tras finalizar la rcaccibn pre-
cipita mediante adicifn de cloruro sddico de la mezela roac-
cional, @o filtra y lava ol glnero del filtro con solucidn

de cloruro sddico. Tras ol secado el producto representa
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un polvo pardo, gque title lana, seda y £ibras do poliamida

gintética, en bailo noutro o dcido, on tonos de color amarillos

sélidos a la luz y de my buend solidez a la humedad, . -~

M

8i se utiliza en ol ejomplo anterior, en por Io demds

igual forma de trebajo, dosiz cquivalenties do cada uno de
los compucstos citados cn las colummas segunda, torcera,
cuarta y quinta de le siguiente Tabla XVIII, os decir el
componente diazoico citado cn la columna 2 on lugar 56 £cido

1-amino-2-clorobencan-S5-sulfénico, el primer compucsto amino

necesario para la proparacidn del primor compononte de éoPu_

»

lacidn e indicado on la columna 3 en lugar de icido 1,3~

diaminobencen-d-sulfénico, el scgundo compuesto amino segin
la columna 4 en lugar do amoniaco y el segundo componente
de copulacidn segin la columna 5 en luzar dc l-fenil-3-
metil.S-pirasolona, Se ovtiene colorantes empcocialmente vam
liosos, que Hiflen lanw y fibras de poliamida sintética en
los tonos de color indicados en Ultims columma de la Tabla.
Las tinclones tienen bucnas propicdades de solidez a la

hunedad.



TADLA XVIIT

N —— "'
E jorn. Componente 1¢ componente de copulacidn 22 componente b. Tono de
blo Ne diazoico a partir de 2,4,6-friclorg de copulacidn color
pirinidina y los compuestos sobre
amino sisuientes . lana
12 compuesto 22 compuesto
S amino aming
309 dcido l-aminonaf |[&dcido 1,3-dia metilaminag 1—h1drox1—4—met11 pardo
talln—é-sulfonlco minobencen-4— benceno N
sulfdnico
310 | 2~amino-3, 6~di- " etilamina N,N,~dimetilaming ; "
[F-etil--(beta~ benceno
hidroxietil )-sul
famoil/-naftalina
31 doido 4~amino~ben | dcido 1,4-dia isopropilami 2,4,6—¢r1—(clclo anaran
zotriazol-6-sul | mincbencen-3- na hexilamino)-piri | jado a
f£énico sulfénico midina rillentq
312 doido l-amino~-2- " dietilamina 2,4,6—tr1—(bencll "
metilbencen~5- anlno)~p1r1m1d1na
sulfénico
313 doido 1-aminoben |d&cido 1,6-dia ciclohexila | 2,6-diamino-4-(2'4 "
cen-4-fosfonico minonaftalin~ mina netil-5t-sulfofe
3-sulfénico nilamino)-pirimi
dina
314 {~amino-3~trifluoxr] dcido 4,4!'-dia n-butilamina | 2,6~diamino-4~  hnaranja
metilbenceno minodifenil-3- (beta-sulfoetila fo
sulfénico mino)-pirimidina
315 |&oido 4-aminofe " " 2, 6-diamino—4- "
nilacético 21 —(2"-metilfe
noxi )~-4'~gulfo
fenilamino/=
pirimidina
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Componente 12 componente de copulacidn 22 componente ~ " “Fono de
1o diazoico a partir de 2,4, 6-triclorg de copulacion . f.color
e pirimidina y los compuestos ’ - .l sobre
amino siguientes .| Lana
i € »l~
19 compuesto |22 compuesio ?
amino amino o).
316 | 1-amino~4-metilsul | deido 1,3-dia | bencilamina | Ne(2-metil-5-sul 3| anaran
- fonilbenceno mino-4-metil fofenil)-amida Jado
bencen—-6~sulfd del &cido acetoa: *|-amari
nico oético llento
317 | 1-amino-2-metoxi- " 4oido aming | N-(2-clorofenil)-|™ =
benceno acético amida dol deido . |
acetoacético I |
318 | dcido 2~amino-2!'- | dcido 1,3-dia | etilamina amida dol dcido "
e motildifeniléter~ | mino-2-clorg benzoilacético
4-sulfdnico bencon-5-sulfd
o nico
319 | dcido 3-aminombte decido 1,3-dia { 1-amino-4~ | N~butilamida del n
metil-difenilsul minobencen—4- | metilbenceno | 4cido acetoacd
fon-3!=-gulfdénico sulfdnico tico
= 320 | sulfuro ]-amino— il amoniaco 1=(4'-bromofenil) | amarille
4t-metil-difenilico —3~metil-5-pira
zolona
P21 deido 4-amino-2%. doido 1,3~dia | etilamina 1-fenil~3~carboxi- anaran
nitrodifenilamin~ ninobencen—4-~ 5-pirazolona jado amg
7 4'~zulfénico sulfénico rillent
322 | 4cido 3-amino-d- " ] 1, 3-difenil-5- n
clorobenzofonon~2* — piragzolona
carboxilico
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)

E jem Componente 1¢ componente de copulacibn 2% componente , ! Tono de

10 diazoico a partir do 2,4, 6-triclorg do copulacidn :, |.eolor

e pirimidina y los commuestos : sobre

amino siguiontes lana
12 compucsto 22 pomguosto .
amino amino .

323 |1-amino~4-metil- |4eido 1,3-dia | etilamina 1-(31-sulfamoil | anaranjg
5-(N-fenilsulfa | minobencen~4- fen1l)—3-met11-: do amaril
moil)~benceno ~ | sulfénico 5~pirazolona llento

324 |1-amino~d—(N-ci " 4cido aminoa | 1-(3'-acetilami’ "
clohexilcarba cético nofenil)-3~-metii- ",
moil )~benceno S5-pirazolona

325 1—am1no-4-(4'-me " otilamina {-naftil-3-metild
tllfenilsulfonlla S-pirazolona
fmino)~benceno

326 1—amino-2—[ﬁL " " 1-(3'—nitrofenil) "

otil-N-(beta=hi ~3~metil-5~pirg
droxietil)-sulfa zolona
moil/~bencenc

327 H-amino-2~(2'- " n 1 (2t-motil~5tm n
clorofenoxisul sulfofenil)—3m
Ponil)~benceno metil-5-pirazolo

na
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10, .
23 gramos de dcido 1-acetilaminow3—aminobencen=4—

sulfénico se disuslven hasta neutralided en 200 cc de agua
¥ se diazoa a 0-52 con 6,9 gramos de nitrito sbdico y 30 cc
de dcido clorhidrico al 30%. Ia sﬁspensién diazoica 4cido
1 congo obtenida se regula a un valor de pH de 4,5 con solucidn
> de carbonato sddico y luogo se adiciona a una =molucidn de
28 gramos de 2,6-diamino~4—(3'-sulfofenilamino)-pirimidina
en 800 cc de agua y 15 gramos de bicarbonato sbdico. Tras
finalizar la copulacidn, la solucidu de colorante so trata
é con lejia de sosa concontrada o-sasa cdustica, de forma
> que se origina una lejia de soma al 5% y se calionta a
T0-802 hasta que saponifica totalmente el grupo acetilamino.
Iuego se enfria la solucidn roaccional, se ﬁoutraliza con
dcido clorhidrico concentrado y precipita totalmente el
colorante mediante adicidn de cloruro sédico. Tras filtra-—

25.
cién y lavado con solucién diluida de cloruro sbdico, se
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disuelve el colorantc aminomonoszoico obtenido en 400 cc.
de agua, A esta solucidn de colorante se adiciona & goéé%i
a 702 una solucidn de 21 gramos de 2,4,5,6~tetracloro§iriﬁi@i
na on 50 cc de acctona y simultdneamento sc wmantiene el valor
de pH a 6~T7 mediante adicidén de solucidn do carbonato‘éédico.
Tras finalizar la condensacidn precipita ¢l coloranto me-
diante adicidn de cloruro sédico, se filtra y se lave con,

solucidn de cloruro sbédico. Tras ol secado en vacio 5¢ obtie-

ne un polvo amerillo, quc se disuclve en agua con color -

amarillo.

En lugar del dcido 1-acctilamino~3~aminobencen—4-
sulfénico puode utilizarse por cjomplo asimismo el dcido
l-nitro~3-aminobencen-4-sulfénico, Mediante roduccidn del
grupo nitro con sulfuro sbédico pucde obtencrse luego en es—

peolal el colorantc aminoazoico corresnpondiente.

4 gramos del colorante obitonido scgin ol Ejemplo
328 se disuclvon on 1000 cc de agua y se trata con 20 gra~
mog de carbonato sddico., Sc introduce a 200 iOO sranos de
algodén en ¢l baho y éo calionta cn ol término de 30 minutos
sogin cada uno de los compyonontos roactivos do 40 & 902;
a continuacidn el bafio sc trata con 20 gramos de cloruro s6m-
dico y ol gdinero se tille duranto una hora a la misms tempera-
tura. Seguidamento la tineidn obtenida so enjuaga y se sapo-
nifica hirviendo durantc 15 minutos. Asi ge obticne una *in-

cion amarillo profunda de bucna solidesz al lavado.
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Si se utiliza on lugar de 21 gramos de 2;4,5,6mtet:g
cloropirimidina, dosis equivalentes de los compucstos’ iAtrom
ductores de una agrupacién rcactiva a las fibras, relég%&hg
dos en 1a columa IT do la siguionte Tabla XIX y se condensa
en las temperaturas indicadas en la columma III segin logé

datos del Ejemplo anterior, con el colorante aminoazoico,

se obtiene colorantes con propicdades similaros.



i

= 165

TABLA XIX

B itk) A

I I Tz
Ejemplo .

e Componente reactivo Tempe;atura
329 2;4;6~tricloro~s~triacina 0100
330 2, 4, 6=tribromo-s~triacina 0~100
331 2-metoxind, 6-di 0l oro-gmtriacing 20409
332 2-otoxi~4, 6-dicloro~g~triacina éd-4oe
333 2-fenoxi—4, 6~dicloro-g~triacina 204092
334 2—mercapto~4;6~diclorous—triacina 20402
335 2—etiltio—4;6—dicloro—s~ﬁriacina 20-400
336 2~feniltio~4, 6-dicloro—g~triacina 20~409
337 2~metiled, 6-dicloro—-s~triacina 20408
338 2—fenil—4;6—dicloro—s~triacina 20-402
339 2~amino-4;6-dicloro~s~triacina 20400
340 Efmetilamino-4;Gndicloro—sutriaoina 20-409
341 2ubutilamino—4;6—dicloro~s-triacina 20~4082
342 2-dieti1amino-4;6—dicloro—s~triacina 20-408

P

JE S
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CT II  axeJII
‘ Bjemplo ' ran
e Componente reactivo Tem@gpajura

343 Z—beta—hidroxietilamino~4;6~dicloro—s-¢riacina 20;409
344 2—beta—su1foetilamino—4;6~dicloro~s~triacina 20;409
345 2—N—beta~su1foetil~N#metil#mino—4;6~dicloro-s~¢riacina éb;&éQ
346 2—feni1amino-4;6—dicloro—s~$riacina ~555409
347 - 2~N~meti14N~fenilamino—4;G-dicloro—sntriacina ;é:;oa
348 2—(2'-sulfofenilamino)-4;6~dicloro—s-triacina 20402
349 2-(2'.5'-disulfofeni1amino)~4;6—dicloro-s—$riacina 20400
350 2-—(4'—Sulfofenoxi)—4; 6-dicloro~s~triacina 20~402
351 2~(4'~carboxifenoxi)~4, 6-dicloro-s-triacina 20-402
352 2-—(4‘-su1fofeniltio)~l’;.;, 6-dicloro-s~triacina 20-402
353 2~ciclohexilamino~4, 6-dicloro~s~tracina 20-402
354 2-M0Tf01in0m4, 6-dicloroms—triacina 20-409
355 2;4;6~tricloropirimidina 80902
356 2,4;6-tribromopirimidina 80~90¢
357 5~metil-2,4;6~tricloropirimidina 80-9092
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I II IIT
Bjempld . -

Ne Componente reactivo ?????ratura
358 5—feni1—2; 4; 6-tricloropirimiding ' é-o.lgoo
359 5—cian~2,4;6~tricloropirimidina -éO~909
360 5~nitro—2,4;Gntricloropirimidina 5,8¢f909
361 5—carbometoxi—2;4,G—tricloropirimidina r864909
362 5enitro~2~moetil-4, 6~dicloropirinidina 80;909
363 5—nitro—6~metil~2;4—dicloropirimidina 80-902
364 2-metilsul fonil~f—metilmb-cloropirinidina 60-802
365 2~metilsu1fonil—4—motil—5;6—dicloropirimidina 60-800
366 cloruro del dcido 2,4-dicloropirimidin-b6-carboxilico 20-402
367 cloruro del 4cido 2,4;5~tricloropirimidin—6—carboxilico 20-409
368 eloruro del dcido 2,4~diclorcpirinidin-5-carboxilico O—-‘].OQ
369 cloruro del dcido 2,4-diclovo-~b-metilpirimidin-S5-carboxilico 10-20¢
370 oloruro del dcido 2;3—dioloroquinoxalin~6—carboxilico 40602
37 cloruro del dcido 2,3-dicloroquinoxalin-6-sulfénico 40602
372 cloruro del dcido 2;4+dioloroqpinazolinué-carboxilico 40~600
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Ejemplo P
e Componente reactivo Terpefatura

3713 cloruro del &cido 2,4-dicloroguinaszolin-7-carboxzilico 40600
314 cloruro del dcido 1l,4-dicloroftalazin-6-carboxilico 20402
375 cloruro del &cido beta—[ﬁ;S«dicloropiridazonil-(1)7L ewen

propidnico 20-402
376 [cloruro de &cido de 1-(4'~carboxifenil)-4,5~dicloro R

piridazona—(6 - 20408
377 2metilaminowgd-N-clorof ornil-M-etilamino=6-cloro—s-

triacina 20-300
378 2-dimetilamino~4-N-clorof ormil-N-metilamino—6-fluor—s-.

triacine 0-202
379 2-N-petil-N—fenilamino—4-N-cloroformnil-N-m:tilanino-b-

cloro-s—triacina 20-30¢
380 2-~-metoxi~4-N~clorof ormil-N-etilamino~é-~cloro-s~triacina 20309
381 2-fenoxi—4-N-cloroformil~-metilanino-G-cloro~s-triacina, 20-30¢
382 2~morfolino~4=N-cloroformil-H-metilamino=6-bromo=s-

triacina 20-30¢
3683 2.qetiltiowd=Nwcloroformilali~metilaminomtucl OnOmE-~

triacina 20-30¢
384 2feniltiomd-Necloroformil-N-etilamino-6-cloro-g~triacing  20-302
385 2-butilamino-4~N-clorof ormil-N-butilamino-6~cloro~s— 20-302
: triacina
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e Componente Teachtivo Temberaturs
386 cloruro del deido 2,2,3,3~tetrafluorciclobutan~carbg
xilico 20-402
387 clorurc del &cido beta,2,2,3,3-tetrafluorciclobutan~
acrilico 20-408
338 cloruro del 4cido 2-clorobenzotiazol-5-carboxilico 30500
389 cloruro del dcido 2-clorobenzotiazol-5-sulfénico 3G-500
390 oloruro del dcido 2-clorobenzoxanol-5~carboxilico 30-50¢0
391 cloruro del &cido 2-clorobenzoxazol-S-sulfénico 30-500
392 cloruro del dcido 3-nitro-4-fluorbencen-l-carboxilico 20402
393 cloruro dsl dcido 3~nitra-d-fluorboncen-l-sulldénico 20409
394 clorure del acido 3-nitro-6-fluorbencen-l-carboxilico 20-408
395 cloruro del dcido 3-nitro~6-fluorbencen-l=sulfénico 20400
396 cloruro del &cido 3-nitro-id-clorobencen-l-carboxilico 20-4092
397 cloruro del dcido 3-nitro-b6-clorobencen~l-carboxilico 20-400
398 cloruro del dcido 3-metilsulfon-j~fluorbencen~l-
carboxilico 20-400
399 cloruro del dcido 3~fenilsulfon-~4~fluorbencen~l-sulfdnico 20-402
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| Ejemplo e
N Cowmponente reactivo Temgpenafura

400 cloruro clorocacetilico 2(;;40,9
401 cloruro del dcido beta-cloropropionico 20%4-0’9
402 cloruro del 4cido alfa,beta-dicloropropionico 20-408
403 cloruro del dcido alfa;beta—dibromopropionico 20-409
404 cloruro del dcido alfa-~cloreacrilico 2'6;:1;00
405 cloruro del dcide beta-cloroacrilico 20~400
406 cloruro del 4cido alfe,beta,beta~triclorcacrilico 20~400
407 anhidrido del dcido cloromalejco 50-702
408 cloruro del dcido bet§.—clor00rot6nico 30-508
409 cloruro del decido propiolico 20-409
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obtenido mediante condensacidn del colorante aminoazoico
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con 2-(4'=sulfofenilamine)-4, 6-dicloro=s=triacina so disuel-
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67 gramos del colorante de la formula
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ven a un valor do pH de 7 en 1000 cec de aguas., A esta soluw-
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cibn se adiciona a gotas a 252 8 gramos de N, N-dimetilhidra

cina, con lo cual se eleva el valor de pH a aproximadamente

o A
I I

9,5. Tras finalizar la reaccidn se regula de nuevo a’w -

pH de 7 la solucién de colorante con dcido clorhidrico:
diiuido, y el muevo colorante precipita mediante adi;iﬁnf

de cloruro sédico, se filtra, se lava con solucidn de élp-
ruro sédico y se seca a 40-502 en vacio., Representa un polvo

amarillo, que se disuelve en agua con color amarillos . .

P

e

Se¢ fulardea a 20¢ élgodén con una solucidn 4cuosa
2l 2% de este colorante, que todavia contiene 20 gra&éégae
carbonato sédico y 200 gramos de urearpor litro, el género
inpregnado ge seca, luego sc callenta durante 5 minutos
a 1108 y a continuacidn se saponifica hirviendo durante 30
minutos, y asi se obiiene una tincidn amarilla fucrtemente

o~

teliide y pura.

Si se condensa el colorante aminomonoazoico del
cjomplo anterior con dosis eguivalentes de 2,4, 6~tricloro-
a-triacina, 2,4, 6-tricloropirimidina, 2,4,5,6~tetracloropi
rimidina, cloruro del dcido 2,4~dicloropirimidin-5-carboxi
lico, cloruroc del dcido 2,4~dicloropirimidn-6-carboxilico,
2-ctilanino-4~N-cloroformil-N~etilamino=b-cloro~s~triacina
en lugar de 2~(4'-sulfofenilamino)-4, 6-dicloro-s~triacina
¥y se haée reaccionar segun las indicaciones del ejemplo an-

torior este compucsto con dosis equivalentos do
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(a) aceton-If, N-dimetilhidrazons,

(b) trimetilamina,

(¢) N,N-dimetil-N-ctilamina,

(4) W,N-dimctil-N-beta-hidroxiotil-amina, -+~

5e (e) ¥,H-dimctil-N-alilamina,

(f) N,N-dimotil-l-bencilamina,

(g) N,V-dimetil-F-ciclohexilanina,

(h) N-metil-pirrolidina,

(1) Nemetil-morfolina, o
10, : (3) ¥,T-dimotil-hidracina,

(k) N-aminopiperidina,

(1) N-aminomorfolina,

(m) piridina,

(n) 3-metilpiridina o

15. (o) 1,4—&iaza—biciclo[§;2.27;ootano,

sc obtlene colorantes reactivos, que segin el procedimiento
de tefiido usual para cstos colorantes, por ejomplo los
descritos en este cjemplo, dan Hinciones amarillas sdlidas

& la humedad sobrc fibras de celulosa o de poliamida.
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48 gramos del colorante de la formula R
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(obtenido mediante copulacidén de deido 1-aminobencen—2-
sulfénico diazoado con 2, 6-diaminomd=(3!-anino-6'~sulfo
fonilamino)-pirimidina) sc disuclven hasta noutralidad

en 1000 cc de agua, A esta solucidn de colorante se adicio-
na a gotas a 0-102 una solucidn de 23 gramos de cloruro

del dcido 2,4~dicloropirimidin-5-carboxilico en 50 cc de
acetons y simultdneamente so mentiene el valor de pH a 6
mediante adicidn de solucidn de carbonato sédico. Ia mezcla

roaccional so agita hasta que no es percoptible ninglin gru-
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po amino diazoable, se adiciona a bemperatura ambiente,

.

12,6 gramos do sulfito uddico y se agita hasta que-els-valor

de %I quoda invariableo. El nuevo colorante formado’ﬁyeci-
pita por sales con cloruro sddico, se filtra, se lgja con
golueibn de cloruro sddico y sc¢ seea 8 40-502 en vaqib.
Corrosponde esenciclmente a la primera de las férmui&a
arriba indlcadas, se disuelvc en agua con color amarillo

y tific algoddn segin ol procedimiento usual para 1og .colo~

rantes reactivos en tonos amarillos sélidos & la humodad.

8i se utiliza en por lo demis igual f&rma de
trabajo en lugar de los 23 gramos de cloruro del decido
2,4~dicloropirimidin-5-carboxilico, igual dosis de cloruro
del dcido 2,4-dicloropirimidin-6-carboxilico, so obtiene

un colorante con propiecdades de solidez similares, poro

con esecasa roeachividad,

Adomis se obticne otros colorantes de ¢scasa roac—
tividaed al utilizar 19,6 gramos dc sal sédica del &cido
1=-hidroxiboncen~j-sulfdnico, 17,7 gramos de la sal sbédica
de {1-morcapto-4-nitrobonceno o 19,5 gramos de 4cido 1-
aminobencen-4-sulfonico en lugar do 12,6 gramos de sulfito
sbdico en por lo demds igualos condiciones reaceionalos

como lag indicadas en el cjomplo anterior.
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10, o

38;3 gramos de doldo 2—naftilamin—1,5;7—trisu1f6nico
sc disuelven hasta heutralidad en, 300 cc de agua y se diazgoa
a 0-52 gon 25 cc de dcido olorhidrico al 30% y 6,9 gramos
de nitrito s46dico. Le solucidn diazoica neutralizada a un
- valor de pH do 4,5 con carbonato s6dico se deja luego afluir
a una suspensidn de 35,5 gramos de 2-(3'-nitrofenilaming)-
4~ciclohexilamino~b6-ctilamino~pirinidina en 900 cc de agua
y 20 gfamos do bicarbonato sbédico. Tras finalizar la copula-
cidn se eleva ol valor de pH d¢ la solucidn del colorante
20 2 9 y luego se deja gotoar cautclosamente a 7@-80Q uUNg S0~
lucidn de 14 gramos de sulfuro sddico on 100 cc do agud.
S0 reducc a esta temporatura hasta gque no es perceptible
mis compuesto nitro, la solucidn de colorante enfriada sc
trata con 40 gramos de bicarbonato sddico y se libera del

25,
agufra precipitado. EL colorante precipita totalmento me~
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diante adicidn de cloruro sddico, sc filtra; se lava. .con
solucidn de cloruro sédico y lucgo sc disuelve de nueve
on 700 cc de agua. Tras adicidn de 20 gramos de 2,4;5;8_
tetracloropirimidina se calionta a 80-902 y se condénsa a
csta tomperatura hosta que no es porcepbible mds grqpés

aminc libres.

El nuevo colorante preeipita totalmente trag el
enfriado mediante adicidn de cloruro sbédico, se fiitfé; 50
lava con soluecidn de cloruro médico y so seca en v;cio a
60-T702, Representa un polvo anaranjado amarillento;'que se
disuclve en agua con color amarillo y tilie algoddn, por

ejomplo segun el procedimiento descrito en ol cjemplo 410,

on btonos amarillos sdlidos a la humodad,

So obtiene colorantos con propicdados similares,
cuando on el cjemplo anterior on igual forms de trabajo, so
utiliza en lugar de 35,5 gramos de 2-(3'-nitrofonilamino)~4~
ciclohexilamino~6-ctilamino-pirinidina, igual dosis de
2-ciclohoxilamino-4~(3*-nitrofenilamino)-6-etilamino—pirimi

dina o 2~-etilamino-4~(3!-nitrofenilamino)-6-ciclohexilamnino~

~pirimidina.

Los tres componentes de copulacidn isdmeros de
3tnitrofenilamino-ciclohexilamino-ctilamino-pirimidina

utilizados segin el ejemplo 412 se preparan como sigues
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A) Se disuelve 82,8 gramos de m-nitroanilina-en una

Rl N

mezcla de T50 gramos de agua y 750 cc de acetona. A conti-

- e

A -

miacidn se adiciona a gotas 110 gramos de 2,4,6—tr161b}6pipi
midina, disuelta en 100 cc de acetona, junio con lejia de
sosa 10 n acuosa de $al forma que en la solucidn obterida

el pH de la mezcla reaccional se encuentra ontre 4 yﬁé: La
mezcla roaccional se agita luego durante 2% horas, hasta

gue finaliza la reaccidn y precipita un producto de condensa-

- B
oy

cldn, que se separa mediante filtracion del liguido Peanrcio-

4L

nal, o

El residuo consta de una mezcla de aproximadamente
75 % en peso de 4-(3'-nitrofenilamino)-2, 6-dicloropirimidina
y aproximadamente 25 % on peso deA2—(3'—nitrofenilamino)—4,6—
dicloropirimidina; esta mezela se disuelve en 2000 cc de
1,2-diclorobenceno calontado a 802, despues de lo cual tras
el enfriado so separa por cristalimacidn 112 gramos del

isdmero 4-(3!'-nitrofenilamina) (punio de fusidn 233¢),

El agua madrc contiene solamente junto a dosis esca-
sas en isémero 4-(3'-nitrofenilamino), ¢l isdmero 2-(3!'-
nitrofenilamino) como componente principal, que se deja

aislar.

B) 57 gramos de 4~(3'-nitrofenilamino)-2,6~dicloropiri
midina, obtenida sogin ol cjemplo A), so dicuelven en 100 ce

de dioxano, dospubs de lo cual se adiciona 160 cc de agua

para formar solucidn; la suspensidn obtenida se trata con
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30 gramos d¢ otilamina en 30 oe de apua y la mezcla Teao-
cional so calicnta bajo agitacidn duranto 24 horas & 85-902¢
Sc agita de nuovo hasta que la mezcla se ha enfriadé,é ton-
poratura ambiontc. Procipita 4-(3'-nitrofenilamine)-2-

5. gtilamino~b~cloropirimidina téenicamento pura, se separa

mediante filtracibn y se seca,

¢) 58 gramos de oste produsto se tratan con un cxoeso

on ciclohexilamina no diluida por encima do la dosis este-

10 quiomdtrica requerida. La mezcle sc calicnta a 140—1509 du~
) rante 2 horas bajo agitacidén en un reecipionte corrado. Se
obtiene 4-(3!-nitrofonilamino)-2-etilamino~6-ciclohexilamino—
pirimidina do consistceneia siruposa, que puode utilizarse
dircetamente como compononte de copulacidn para la prepara-—

1 cibén del colorante segin el ejemplo 412.
5

D) El agua madrc obtonida segin A) se concontra hasta
sequedad, con lo cual se obbtione aproximadamentc 25 gramos
de 2-(3!'~nitrofenilamino)-4, 6-dicloropirimidina bruta. EL
20, producto ticne un punto de fusidn de 162-190°, Tras la re-
eristelizacion del producto bruto en 500 cc do ligroina se
sopara por cristalizacidn tras el enfriado ol producto puro,
miontras que permancec un pequefio residuo en isémeros 2-
(3t-nitrofenilamino) y 4-(3'-nitrofenilamine) on ol agua

25, madro~ligroina.

E) So rupite luggo la faso de procedimiento B), con
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lo cual so utiliza sin embargo como matoerial de partida 57

N

gramog de 2-(3!-nitrofenilamine)-4, 6-dicloropirimidina,

T ma
'

Tras ol enfriado a temporatura ambiente precipita 461§fémos

de 2-(3'-ritrofenilamino)~4~ctilamino~6-cloropirimidina

~

tCGenicamente pura, que sec filtra y se scea. N

) Con este producto intermedio se repite la faso do

-~
tomad

procedimiento C), oon lo cual sc obtienc un nroducto siruposo
que consta de 2-(3’~nitrofenilamino)~4—etilamino-6—é§glo-
hexilamino-pirimidina, que se utiliza en ol ojemp16*4i2

diroctamente como componento de copulacidn, RPN

@) Se repite la fasc de procedimiento A) bajo uti-
ligzacidn de 59,4 gramos deo ciclohexilamina cn lugar de
82,8 gramos de m-nitroanilina; d¢ la mczclé originada de
los dos isbémeros sc aisla como se he deserito la 2-ciclo
hoxilamino-4, 6-dicloropirimidina, despuds dc lo cual se
repite las fases de procodimiento B) y F) bajo utilizacidn
dol isbémero dltimamonte citado como material dec partida
para la fasc de groccdimionto E). Se obtienc 2-ciclohexila
mino~4-(3t-nitrofenilamine)-6-otilamino~pirimidina, que
pucde utilizarse on el ojemplo 412 dircctamonte como com-

pononto de copulacidn,



5.

10.

15,

20.

25,

181

BJEMPLO 413

SO3H I\TH—-@ —3031-I

N = Ne” \¥

63 gramoz de 2-(3'-nitrofenilamino)-4-(4'-sulfofe
nilanino)-6-metilamino-virimidine se disuelven como sal
sédica en 1500 cc dv agua y & 902 se adiciona a gotas caute—
losamente & una mezcla intensamente agitada de 40 gramos
de polvo de hicrro y 12 cc de dcido acétice on 400 cc de agua.
Tras finalizar la introduccidn se reduce todavia durante 2
horas. Se deja deseccnder la temperatura a 70-802 y la mezcla
roaccional se trata caubtelosamentc con carbonato sddico
s0lido hasta que una prueba sobre papel de fenolftaleina
se vuolve débilmentc rosa. Despuds de 15 minutos se filtra
la mezela de reduceidn, lo filtrado se trata con dcido clore
hidrico hasta reaccidn dcido congo y la amina precipitada
so filtra, se lava con molucidn de cloruro addico y luego

se¢ seca en vacio a 60-T0R.

38 gramos de 2—(3'~aminofenilamino)u4~(4‘qulfofg
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nilamino)-6-notilamino~piriniding se disuelven luego hapta
neutralidad en 700 cc de agua como sal sbdica. A 80-90° .y
2 un valor de pH do 7-8 se adiciona luocgo 22 gramos d5l2,4,5,6

PR

~tetracloropirinidina £inamente pulverizada y se adiciona

- ~
-

simultdncamente a gotas solucidn do carbonato sddico de

-

"

forma que no se altere ¢l valor de pH. Ie mezcla reacciEﬁ%l
so agita hasta que no es porceptible ningin compuesto amind
diazoable y lucgo so deja enfriar. la mezela se trata dn{ei
curso de 15 mimutos y a 20-302, con 25,3 gramos de soluéiéﬁi
diazoica de dcido 1-aminobencen—2,5-disulfdénica. Medianféii}
adicidn a gotas do molucidén de carbonato sédico se mantieno
el valor de pH de la mozcla Treaccional duranto la copulacidn
entre 7 y 8, Tras finalizar la copulacidn se precipita to-
talmente el nuevo colorante medianto adicidn de cloruro sé-
dico, sc filtra y sc lava con solucidn de cloruro sbdico,
Tras el secado reproscnte un polvo amarillo, qus se disuelve

on agua con color amarillo,

So obtione colorantos con propicdades similaros,
cuando en 6l ojemplo anterior y por lo domds igual forma
do trabajo so utiliza on lugar de 63 gramos do 2—(3'—nit15;
fenilamino)—4—(4'—sﬁlfofenilamino)~6—metilamino—pirimidina,
dosis igualos do 2-(4'-sulfofenilamino)=4~(3'-nitrofenilamino)-
G-motilamino-pirimiding o 2-motilamino-4~(3f-nitrofonilamine)-

6~(4'=sulfofenilamine)-pirimidina.
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SO.H

20,3 gramos de decido 3,4‘—diaminodifenil-l;l'nii
sulfimid-4~sulfénico sc disuelven hasta neutralidad on 400
cc de agua y se diazoa a 0-5¢ con 25 cc de dcido clorhidrico
al 304 y 6,9 gramos de nitrito sddico. La susponsidn diaszoica
deido eongo se rogula a un valor de pH de 4,5 con solucidn
de carbonato sddico y lucgo se cede a la solucidn do 56,7
gramos de 2-/Bf—sulfo~31-(2", 6"-dicloropirinidil-4"-amino)-
fonilamino/~4-(4!-sulfof cnilamino)-6-amino-pirimidina en
1000 co de agua (como sal sddica). llediante adicidn a gotas
similtdnea de solucidn de carbonato sédico se cuida de que
el valor de pH de lo mezcla reaccional no bajo por debsjo de
8. Tras finalizar la copulacidén se lleva el colorantc a pre-
oipitacidn modiante adicidn do oloruro sédico. Tras el socado on
vacio a 60-700, ol colorantc Topresenta un polvo amarillo,

que se disuslve on agua con color amarillo. Con este colo-
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ranto se tific algoddn, por ejemplo segiin el procedimionto

descrito en el ejemplo 410, en tonos amarillos de buéiaft
solidez a la humcdad. So obtiono colorantes roactivos dﬁa-
rillos con propiedades similares, cuando on igual forﬁﬁ‘dé
trabajo sc utiliza on lugar de los compononbes citados en.’
el cjemplo precodontc, las dosis equivalontes de cada uno -
de los componentoes tebraagzoicos y de copulacidn relaciona-

-

dos on la siguiente Tabla XX, o

-
am
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TABLA XX

Ejom- oo
plo N¢ Componente tetraazoico Componente de copulacién
415 2,3!-diaminodifenil-l,1'~disulfimida | 2u/8!-sulfo~31-(2",5", 6~
trlclorop1r1m1d11~4"-amlno)-
fenilamino/—4~(2',4"~disul
fofenllanlno)~6~met11am1no
pirimidina
416 3, 3t-diaminodifenilsulfona n
417 4,4'-diaminodifenilmetanc n
418 4,4t ~diaminodifenilcetona n
419 dcido 3,3'—dlamlnodlfenllwl,1’—dlsu1 2-/31-(2",5", 6'~tricl oropiri
fimid~4!-sulfénico midil=4"-amino)-fenilamino/~
4-(2t,5'~disulfofenilamino)—6-
aminopirimidina :
420 2y 3% -diamino-4—clorodifenil~l, L'~
disulfimida "
421 sulfuro 2,2!'-diamino-4,4'-dicloro~- "
difenilico
422 sulfdxido 2,2'-diamino~4,4'- "
diclorodifenilico
423 acido 4,4'~diaminodifenil~3-sul u

fénico
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NHCHy 50 i L
HO. S—<~ ~NH~ / Q{ e 1-- !’/ (< ;—N=1\T- Ji}-NH.-
54

_HOéS ﬂ~‘*"

N .NHZ 7 -0

! - S
;072 v o

N - 3 * :“
10. ' : c1l N

30;6 gramos de acido 4-acetilamino-4'-aminodifenil-
3'-sulfdnico se disuelven como sal sé@ioa en 500 cc de agua
v se diazoa a 0~52 con 25 cc de dcido olorhidrico al 30%
15. y 6;9 gramos de nitrito sédico. La suspensidn diazoica neu~
tralizada con solucidn de carbonato sddico a un valor de
pH de 4,5 se adiciona en forma de porciones & una goluciin
de 43 gramos de 2-(3t-sulfofenilamino)-—g=(3!~sulfofonilamine)=
S-amino-pirimidina en 800 cc de agua bajo adicidén simlténea
20, de 20 gramos de carbonato sbdico. Tras finalizar la copula-~
cibén se trata la mezcld de conulacidn con sosa cdustica has-
ta que se origina une solucidn alcalina al 5% y se calienta
a 70-802 hasta saponificacigon total del colorante acetilamino.
Tras el enfriado se neutraliza la mezcla reacecional con

25 dcido clorhidrico. Bl colorante precipita mediante adicidn
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de e¢loruro sdédico, se filtra, se lava con solucion de clo-

ruro sodico y se seca cn veelo a 50-70e,

35,6 gramos del colorante aminomonocazoico asi
obienido so disueiven haste noutralidad en 900 cc de agud,
se trata con 3,5 gromos de nitrito sédico, después de 1o
cual 1la solucién amarilla obtenida se adiciona a gotasVa
15 cc de deido clorhidrico 10 n en 200 cc de agua. La mez-
cla diazoica dcido congo, amarilla se adiciona luego cau{er
losamente a una suspensidén neutra de 33,7 gramos deo 2- ﬁi,4'—

disulfofenilamino)-47£3'~su1fo—3'—(4"—cloro—6"—amino~1“,3";5"*

triacinil-2"-amino)~fenilaming/~6-mctilamino~pirimidina en

500 cc de agua y se copula bajo adicidn de carbonato sédico

a un valor de pH de 8, El nuevo colorante precipita total-
mente mediante adicidn de cloruro sddico, se filtra, se lava
con solucidn de cloruro sddico y se seca en vaclio a 602, Re~
presenta un polvo amarillo;, quo se disuclvo en agua con co=-
lor amarillo y %ific algoddn sogin el procedimiento descrito

en ol ejemplo 410, cn tonos amarillos sélidos a la humedad.

Se obtieno otros colorantes diazopirimidinicos ama-
rillos con propicdades similarce cuando cn el ejemplo ante-
rior y en igual forma de trabajo, so utiliza en lugar de
los componentes alll citados, dosis equivalentes de cada uno
do los componentes diazoicos, primero y socgundo componentes

de copulacién relacionados en la siguiente Tabla XXI.
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TABIA XXI

w 4aa

s .

E jom-
plo N9

Componente diazoico

Primer componente
de copulacidn

Segundo cohponente
de copulacidn

-
2 ~

425

426

427

428

429

dcido 3-acetilamino-3'-
aninodifenil-l,1'~disul
fimide4t-sulfonico

dcido 4-acetilamino~4!f.
aminodifenil-3!-sulfénicad

bcido 3~acetilamino-3!'—
minodifenil-l,1!-disulfi
id-q! waulfdnico

2-(4'-sulfofenilamino)
~4(4'-sulfofenilamino)
~beaminopirimidina

2-(3t=sulfofenilamino)
—4—53'-su1fofenilamino;
~6~(3!'-sulfofenilanine
=pirimidina

2-(2',4'~disulfofe
nilaning)=de/31-
(2%,5", 6"=tricloro
pirimidil-4"-amnino)
~Fenilaning/~6-
aminopirimidina

-

1 Tiaan

2-(2!,4'-disulfofe
nilamine)=d-/3-(4",
6"-diclorotriacinil+
2"-gmino)-fenilaming/
~6eaminopirinidina

2-/4t (2", 6"-diclorg
pirimidil-4"-amino )
fenilaming/e=q-(4! -
sulfofenilamino)—6-
netilaminopirimidina




AR TR Mo p b e

50

10.

15'

20,

25,

= 189 =
EJEIPLO__ 430
HOBS / SOBH HOBS 30311

o

A\ Ny
, 7 30 ” Y, S0.H
\‘ 3H 3

i) N

14 n

N N

BN NHCHZCHQNH A\ NH,
!
R
NH g
\\ C1 monm
1 |
oy <)T \
NH-{f N N
\ .
c1 c1

37,7 gramos del compuestc de la férmula
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1

se disuelven en 500 cc de acetona y se trata con 500 ec-de

ek

agua y 20 gramos de bicerbonato sddico. A esta rr;ezcls. Teac-
cional se deja afluir una solucidn de 38,3 gramos de &cide
2-maftilamin-l, 5, T-trisulfénico diazoado y la mezola se agita
Se haste que finaliza la copulacidn. Mediante adicidn de clprui‘o
. sddico precipita el colorante formado, se filtra y se 1ava.
con solucidn de cloruro sédico. Tras el secado en vacn’.oi a.

~

40-502 se obtiene un polvo amarillo parduzco, -que se disuélve

-

en agua oon color amarillo y tifle algodén, segin el procedi-
10, miento descrito en ol Ejemplo 410, on tonos amarillos sélidos
a-la humedad.

EJEIPLO 431

. {1 ¢l |
. o .
QL e
_Q.-503H HO3S«j/::/\ -NH’
N
i

¥
i

25,
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47,2 gramos de dcido {-amino-3-/4!-{4"-sulfofenilami

s

n0)=6'=cloro-11, 31,5t ~triacinil-2' amino/-boncen~b~sulfénico
se agiten en 300 co de agua, 300 gramos de hielo y 252§9‘de
deido cloriidrico al 305 y sc diazoa a 0-52 con 6,9 gr@@os:
de nitrito sddico. La suspensién diazoica Scido congo se'a
regula a un valor de pH de 4,5 con solucidn de carbonatbiéé—
dico y lucgo se adiciona on forme de porciones a 31,8 grém§s

F

do 1a sal sédica de 1,3-bis~/B1~(3M-sulfofonilamine)—qt .~

amino-pirinidil-(6')-amino/-benceno y 20 gramos do oarboﬁa%é
8ddico on 700 cc de agua. Tras finalizar la copulacidn, éif7
colorante precipita modiantc adicidn de cloruro sddico, sme

filtra y sc lava con solucién de cloruro sédico. Reprosenta,
tras el msecado en vacio a 60~702, un polvo anaranjedo amari-

llento, que sc disuclve en agua con color amarillo y tife

algoddén on tonos amarillos sb6lidos a la humedad.

So obtienc colorantcs con propicdades similaros,
cuando en igual forma de trabajo que cn ¢l ejemplo anterior,
so utiliza on lugar de log componentes alli citados, las
dosis equivalontos de cada uno de los componentes diazoicos
¥y dos voces los componentes de copulacidn copulables relacio-

nadoz en la siguicntc tabla XXIT.
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TAPLA XXIT

B jem- Comzioneh%e}le
plo No Commonente diazoioco copulacidn ~
54 432 CH Brcxmrcomv.. ~50,H 1 3-b1s..[ o1 (4"-sulfo“en11a
\_ mino)-4" ---a.mno;;ur:mld.nft -
NHQ (6! )-amino/-benceno.. -
Cl
i}
10. | 433 N/ A\ ~H-- 4 ~S0,H "
}.:".._N
C
i NHZ
15'
434 2—-1)15-[' (2v,5n..
' dlsulfofonllamlno)-tl'
“ amino-pirigidil-(6!)-
amingﬁetano
20.
C1
435 "
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EIEMPLO 436 o

J 5040 NH-{_\ IL..

HOSS— / \ —}T:I]’,..{ ._N__ N"" AI‘T .\NH: P—
:" =/ i /1\

/\Nf NH-(/ \
I12N \”—3’\

503H

35,7 gramos de 4cido 4-aminoazobencen-3,4'~disuifénico

-
T

se disuclven cn 500 cc de agua hasta la neutralidad y se dia
zoa a 0«52 con 25 co de dcido clorhidrico al 30% 7 6,9 g?éﬁgs
de nitrito sbdico. Luego la susponsidn diazoica obtenida ae
cede a tomperatura ambiente a una suspensidén acuose de 51 9
ramos do 2~(3'-sulfofenilamino)-4=/31~(2", 6"-dicloropirimidil
~4"-amino)~fonilamino/—6-amino-pirimidina y 30 gramos de
carbonato sédico. De la mezcla de copulacidn precipita par-
cialmente el coloranto. Procipita totalmentc medianto adicidn
de eloruro sédico, so filtra, me lava con solucién de cloruro
s86dico y se scca. Tifle algoddn y lana celuldsica en tonos

rojo amerillentos de buena solidez a la humedad,

So obticne colorantes diazoicos con propicdades simi-~
lares, cuando en ¢l Ejomplo anterior y en igual forma de trae
bajo se utiliza on luger dc los componentes alli citados,
las dowis equivalentes de cada uno dc los componontos aminoa
zoicos y componentes de copulacidn relacionadoz on la siguion-—

to Tabla XAIITI.
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N= N-f"'\\/, -,
Nz

2 TN
NH"‘(Q‘ el
NH- ¢/ \
PN
\\NQ
[ | TWHe
Ag

N

»
H21}\ Iy‘\m.-(j}--so H

TABTA XXITT s
B jom- T Tono de
plo N¢ Compuesto aminoazoico Componento de oopulacidn ~.|. color
S0,H NH—-{/ \> ~S0.H .
¥ 437 Cl .\ amarill
M ZAVAN -H=N-~f/ \>—mz N | -rcjizo
M'/--NH- XN / o .q %
>-—-\ 3 H N NH—- / \ -SO3H
Cl Cl SOBH A
/SO3H
NH~Z7
C::/
"




5o

10,

15.

20.

195

#
1]

BJEIPLO _ 441 S

En un bafio de color, que conbicne on 5000 ot de
agua, un gramo del colorante obtenido gegin el ojcmplé'i,'
5 gramos de sulfato sddico y 3 cc de deido acltico al 46%1
se introducc a2 502, 100 grawmos de lana bion humoctada pféviaf

.

mente, se llova el bafi0 a obullicidn en el término de 15 -

minutos y se hicrve todavia durante 1 hora. Se obtione una’
PR ]

tincidn de la lana, amarilla muy pura, bajo agotamiocnte total

del bafio, que sc caracteriza por buena solidez a la lquy/;

golidoz sobrosaliento a la humedad.

EJEMPLO 442

En un bailo de color, que contienc en 5000 cc de
agua, 1 gramos del colorante obtcnldo sogin el ojemnlo 188
¥ 33 cc dc deido Férmico al 85%, sc introducc a 40%, 100 gra—
mog de génoro de punto de hanlon R, Ba jo buena agitacién
30 lleva ol bailo a cbullicidén on el término do 30 minutos
vy so tifle durantc 1 hora a temporatura de ebullicidn. El
glnoro telildo se cnjuags lucgo cuidadosamente y sc scca, So
obtione una tinoidn amerilla brillante pura, que ostd fuorte-
mente tofida, es totalmonte homogdneca y scbre todo no pre-
sonta listas, y quo muostra a 502 una buona solidez a la luz,

al agua, al sudor, al roce y al lawvedo.



10.

15.

= 196 =

PR T I

BIEIPLO 443 .

4 na

En un bafio de color, que contiene en 5000 ce .de
agua, 1 gramo del colorante oblenido sogin el Ejemplo® 1265;
2 gramos de un producto reoaccional altamente hidroxie%&léﬁo
de una poliamida y oxido de cstireno, asi como 3 gramog, de
sulfato amdnico, se initroduce a 40%, 100 graﬁos de tojiéo~
de perldn. Bajo buena agitacidn se calienta el bhaflo en.eil
término do 30 minutos en un recipionte cerrado a {209 éiéé

tide durante una hora a eosta temperatura. Tras el enf:c'-i-;'-:.&@
ge enjuaga el génoro tefiido primero con agua caliente f" )
luego con agua frin y se seca, De esta forma se obbiene una
tincidn intensamente tefiida, totalmente homogénea, rojo es-

carlata brillante, con muy bucna solidez a la luz, al roce,

al agua, a2l sudor y al lavado.



A

5

10,

15.

20.

197

[}

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se .
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente

suiza n® 316/67 del del 9.1.67. :

’

1. Proczdimiento para la preparacidén de coloran- .

tes azopirimidinicos acuosolubles, caracterizado porque
se copula compuestos diazoicos o bien tetraaszoicos de
monoaminas o bien diaminas aromdticas con 1 equivalente
de un compuesto 2,4,6-triamino-pirimidinico eventualmente
sustituido, copulable en posicién 5, o bien 2 zquiva-

lentes igueles o diferentes de tales compuestos 2,4,6-

“triaminopirimidinicos o un equivalente de uno de tales

compuestos 2,4,6-triaminopirimidinicos y un equivalente

de cualquier otro componente de copulacidn y, cuando los
componentes de copulacidn muestran grupos amino diazoables,
los colorantes amino-azo-pirimidinicos obtenidos se dia-
zoan eventualmente a continuacidén y se diazoa de nuevo

con un componente de copulacidén cualesquiera, para lo

cual los componentes de copulacidn se eligen de forma

que el colorante final muestre por lo menos un grupo
acuosoluble, formador de sal, que disocia dcido en agua

¥y por lo menos tres anillos no condensados entre si.
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2. Procedimiento, segun la reivindicacidn’ 1, carac-

e

terizado porque se copula el compuesto diazoico de una arilamina

carbociclica o heterociclica que muestra eventualmente =~
un grupo arilazo, con un compuesto 2,4,6-triaminopirimi~*
dinico, eventualmente sustituido ulteriormente, copula~ -

ble en posicidén 5, que contiene en el nitrdgeno por lo ~ 7

menos un grupo amino del micleo pirimidfinico de una radical

arilico. oo

3. Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca’_—i:
racterizado porque el compuesto tetraazoico de un com- C
puesto'diaminodifenilico, cuyos micleos de benceno estdn
enlagados directamente o sobre un miembro de puente, se
copula con dos equivalentes iguales de compuestos 2,4,6-
triaminopirimidinicos, eventualmente sustituidos, copu-
lables en posicidn 5, que contienen en el nitrdgeno por
1o menos un grupo amino del anillo pirimidinico de un

radical sulfoarilico.

4, Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque dos equivalentes iguales o diferentes
entre si de compuestos diazoicos de arilamina carboci-
clicas o heterociclicas se copulan con un componente de
copulacidn, que muestra dos agrupaciones 2,4,6-triamino-
pirimidinicas, eventualmente sustituidaSy copulables en

posicidn 5.
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5. 'Procedimiento, semin la reivindicacidn 1, °

caracterizado porque el compuesfo diazoico de una arilé@i;
na carbociclica o heterociclica se copula con un compuéé{:
to 2,4,6~triaminopirimidinico copulable en posicidn 5, .
que muestra en un nitrdgeno de amina un grupo aminoari-
lico diazoable, el compuesto aminoazoico obtenido se diaél’
zoa de nuevo y se hace reaccionar con un componente de

copulacién que copula en posicidén orto 2 un grupo hidroxi-

lico o amino.

6. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1
a 5, caracterizado porque un colorante azopirimidinico
que contieng un grupo amino acilable se hace reaccionar
con un agente de acilacidn, que muestra en el radical
acilico por lo menos un radical desdoblable como anidn
bajo las condiciones del tefiido o un enlace miltiple apto

para reacoién, como un enlace de carbono doble o triple.

7. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque un colorante azopirimidinico;
que en un nudcleo bencénico contiene por 1o menos un
dtomo de hidrégenc sustituible, se hace reaccionar con
una N-metilolamida de dcido carboxflico o con un deri-

vado apto para reaccidn de este compuesto metilol.

8. Procedimiento para la preparacidn de coloran-

tes azopirimidinicos acuosolubles.
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Segin se describe y reivindica en la presente _.

~

memoria descriptiva que consta de 200 hojas foliadas y .eseritas

.

RIE e o

a maquina por una sola caras

!

Madrid, a 8 de[Enerp de 1968
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