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El objeto de la invencidn es un procedimiento para te
fir resinas de poliuretanc con colorantes que son adecuados para
su incorporacibn bajo formacidn de emlaces covalentes, caracteri~
zado porque los poliisocianatos se hacen reaccionar con coloran-
tes de formula:

' F=B«~A (1)
agregindose los colorantes antes o durante la reaccidn de poli=-
adicidn a la mezcla de reaccidn & a uno de los componentes.

En la férmula (I) significa F el resto de una nold
cula 4e colorante libre de grupos reactivos y de grupos que

le hegan soluble en agua, B significa un enlace directo & un

1 miembro pueénte y A el grupo

/X1
.{\
__k

Zq

_</

donde M significa N, CH 6 C-Bal Hal significa haldgeno, Z1

e
gignifica 022 é N\\\N » X significa un resto W -hidroxi
YQ

alquilo 6 (W -hidroxialquenilo, en caso dado sustituido, X,
Yl e Y2 gignifican hidrdgeno, alquilo, alquenilo, aralquilo

¢ arilo, en caso dado sustituidos y 2%, significa alquilo en

) 2
casc dado sustituido, bajo la condicidn de que como minimo

| uno de los restos Xy Yyy T, ¥ 2, signifique un resto (U -hi

droxialquilo ¢ -alquenilo. Aqui pueden estar los restos X e
¥, 6 blen X, e ¥, combinados tembién, bajo inclusidn del dtg
mo de nitrdgeno, formando un anillo heteroeiclico.

Restos de colorante adecuados son, ante tedo, aqug
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1los de la serie szoica, antraquindnica, perindnica, quinof-

taldnica, ftalocianinica y metinica.

Miembros puente adecusdos son, por ejemplo, oxige-
no, NR-CO~ y NR, donde R significa hidrdgeno ¢ ¢y~ 4—alquilo,
por ejemplo, NH, NCH,, N02H5

Bajo restos de alquilo, alquenilo, hidroxialquilo
e hidroxislquenilo, en caso dado sustituidoa, se entlenden
especialmente Lquéllos qué contienen 1 a 12 dtomos de carbo-
no, que son de cadena recta 6 ramificada, y pueden estar ul-
teriormente sustituidos, por ejemplo, por grupos hidroxilo,
clano 6 heldgeno, 6 interrumpidos por heterodfomos, tal como
ox{zeno, siendo el mimero de los sudtituyentes prefercatemen
te 0 4 1.

Restos aralgquilo adecuados son aquellos en lcs cua
les el grupo alquilo +tiene 1 a 4 dtomos de carbono y ol gru- |
po arilo corresponde & la definieidn a continuacidn,

Hel representa preferentemente cloro.

Restos arile adeouados son, por ejemplo, 108 res-
tos fenilo en caso dado sustituidos por haldgeno, C l' 4~alqu;
lo, Cy=C,
haldgeno significa preferentemente fluor, cloro, bromo y en

~aleoxi, ciano, trifluormetilo 6 hidroxilo, donde

especial cloro,
Con preferencia A significa un resto de férmula:




A

20 .

25

30

donde X, significa un resto w-hidroxielquilo con 1 a 6 dto~

3 . .
mos de carbono y X4, Y3 e Y4 significan hidrégeno, 1—04-a1
quilo ¢ C,~Cc- W -hidroxialquilo, bajo la condicidn de que
como mfnimo uno de los restos X4, Y3 e Y4 sea un resto W-hi.
droxialquilo.
Xi X
2
Restos —NC:::: y ~N::::; .
Yl Yé
son por ejemplo: ;
NH- C2H4 OH, NH~ C3H6—OH,‘ N(C H OH)2, N(CH’)--GZH4
OH, N(CZHS)G H OH, NH06H120H, | N(C 5)2,

B significe preferentemente NH.

Los colorantes de férmula (I) sélo son en parte
cbnocidos,Otro objeto de la invencidén son, por lo tanto, los
colorantes de férmula -

\
F.B_</‘< -

' , (2)

R

Z
Hel 1

donde F, B, Hal, Xl, Yl y Z1 tienen los significados antes
indicados.
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‘el procedimiento segun la presente invencidén para colorear

‘ flﬁorclorOpirimi&ina. A continuaeidn se sustituyen los dos

 bien de haldgeno es posible debido a la distinte reactividad

" pante intermedio.

Los'colorantes (2) son adecuados, ademds de pafa

resinas de poliuretano, también pava tefilr, y estampar poli-
ésteres y poliamidaa segin los procedimientos de tefiido y es
tampacidn usuales a partir de dispersidn acuosa u orgdnica ¢
de solucidén orgdnica.

Los colorantes de férmula (I) se obtienen haciendo
reaccionar un colorante adecuado que contiene grupos hidroxi
lo, preférentemente grupos amino, 6 un producto de polorante
intermedio correspondiente en forma en si conocida con e¢loru
ro ciamirieo 6 una tetrahalogenopirimidine, por ejemplo, tri

dtomos de cloro del cloruro ciamirico que quedan, § bien los
correspondientes dtomos de haldgeno de la tetrahalogenopiri-:

midina en forma conocida por —leYi é bien -2,
La distinta sustitucién de los dtomos de clore ¢

de los mismos. Asimismo se obtienen los colorantes de férmu~
la (I) efectuando primero la reaccién del cloruro ciamirico,
4 bien de la tetrahalogenoplrlmidlna, con los compuestds -

MHX, Y, ¥ HZ, ¥ despuds la reaccidn con el colorante que con-
$iena grupos hidroxilo ¢ grupos amino é el producto de colo-

Al emplear un produeto de colorante intermedio se
realiza a continuacidn la dltima etapa - de reaccién en si co-
nocida para la formacidn del colorante.

" Compuestos HZ1 adecuados son, por ejemplo: |
metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, n-hexanol, isopropa-
nol, sec.butanol, n-octanol, n-dodecanol, etilenglicol, butan
diol-1l,4, hexandiol~1l,6 , dietilemglicol, trie}ilenglicol,
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asi como los compuestos de férmula:

HN <IC2
| Y2
Compuestos HNXin é bien HNXQY2 adecuados gon, por ejemplo:
metilamine, etilamina, dimetilamina, dietilamina, dietanol-
amina, etanolamina, N-metiletanolamina, () -hidroxihexilami
na, dodecilamina, n-octilamina, 2-(cs-hidrOxietoxl)-etilaml
na, n-butilamina, morfolina, piperidins, anilina, bencilami~
na, propenilamina, {J -hidroxibutilemina, bis-(( -hidroxibu
tilamina), propanolamina; N-setiletanolamina, ,

Preferentemente se emplean para el procedimiento

de la presente invencidn los colorantes de férmula:

donde R, significa hidrégeno ¢ un sust?tuyent;-no iénico, K
significa el resto de un componente de cOpulacidn’y n repre-
senta un mimero de 1 ~ 4, preferentemente, 1 ~ 2, ¥y By A
tienen el significa indicado para la férmula (I).

Bajo sustituyentes no idnicos se entienden, dentro
del margen de edta invencidn, los grupos que no hacen solu-
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ble en agua, usuales en la quimica de los colorantes; como

‘ejemplos -sean mencionados CF3, F, Br, 01, dN, l-c4~alQuilo£

»G4falco;i, Cl-c4~hidroxialcoxi, carbamoilo, sulfamoilo,

l 4-alooxicarbonilo, C
carbonilo, C

-alquilsulfonilo, Cl~C4~a1quil—
~glgquilamino, 02—

1%
--alq;uilcarbonilaniino,'GL-C4

1704
—CB-dlalquilamino.,

Restos K adecuados son, por ejemplo:

a) Los restos de compuestos hidroxi aromdticos moro~ 4 dinu-
cleares, estando el grupo hidroxiven la posicidn o 6 p con
respecto al puente azdiéo, Como ejemplos sean mEncionados
los restos hidroxibenceno, en caso dado sudtifuidoé, hidroxi
naftalenos, hidroxidifenilenc, hidroxiquinolinas, hidroxiiso
quinolinas, hidroxiquinoxaliﬁas, hidroxiquinazolinas, ¢ ﬁi—
droxicinolihas. Bl érupo oxi puede estar también alquilado,
hidroxialguilado ¢ acilado.

colorantes especialmente preferentes son aquellos

-de férmula (3) donde K significa el resto de un hidroxibence

no, en'oaso_dado sustituido por ¥, C1, Br, l-c4~alquilo, Cl-
-c4-alcoxi ‘amino, 01-04-a1quilamino; ,~Cg=dialquilamino,
fenilo, . =C -alquilearbonilamino, é formilamino, 001orantes

de lh claie ;encionada ge deseriben, por ejemplo, en las pa-
tontes qu1zas 344.150, 344. 151,‘344.152 ¥ 340.927.

El'grupo oxi puede estar alquilado ¢ bien hidroxi-
alquilado por grupos C,- 4-alquilo é bien 01—04-h1droxialqui
1o, Agentea de alquilacién adecuados son los haluros alqui-
licos, tales como bromuro butillco, ioduro metilico, ¢ los
sulfatos dialquilicos, taiea como sulfato dimet{lico y sulfa
to diet{lico. ILa hidroxialqullacidn se logra mediante reac-
eidn del grupo OH fendlico con epdéxidos tales como dxido etl

1lénico, 6xido»pr0pilénico, éxido butilénico, pudiendose pre-
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sentar también une adicidn miltiple e introducirse grupos po
lioxialquileno, pbr ejemplo, por adicidn .de 2 a'5 moles de
6xido etilédnico.

Agentes de acllacidn adecuados son, por ejemplo,
el benceno~ y toluenosulfocloruro.

Tienen muy especial preferencia los oolorahtas dbg
de B significa NH, A significa: '

NH-CH,~CH,~0H

—</N A\N( 2772
’ :KNH%:H ~CH,_~OH
2 "2

M significa c-C1 ¢ N ¥y K significa un resto fenol § Cl—c4—al
quilofenol, que pueden estar alquilados ¢ hidroxialquilados
como antefiormeirte descrito.

Otros colorantes especialmente adecuados para el

procedimiento de la presente invencidn, dentro del mergen de

la férmula (3), son agquellos en los cuales X tiene el signi-

ficado siguiente:

b) R,
0 L
-
N
o/v ™~ R,

donde R, ¥ Ré significan H ¢ C,~C,~alquilo;

4
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c) .

’

donde RB'y R3
dado sustitufdo y R
los
d)

gignifican H, Cl-C4félquilo é fenilo en caso
significa H, CN, 6 cl~c -glcoxicarboni~

4 4

donde R5 significa hidrégeno, 01-04 4
quilo, cianocetilo, ciclohexilo, fenilo, en caso dado susti- |
tufdo por CH,, OCH,, haldgeno, CONHZ ¢ SONH,, R significa

significa hidrdgeno, alquilo con 1 - 4 dto

~alquilo, Cl~C -hidroxial

hidroxi, amino, R

7
mos de carbono,. fenilo, tolilo, NH2, 01—04—alcoxicarbonilo,
CN & CONH2 d CONHR4 (R4 = cl~c4~alquilo), 61-04-a1qu110 é

-dialquilamino, Cl-C4~alquilcarbonilamino ¢ benzoilamino, en
caso dado sustituido por €1, Br, CH3 1 OCH3;
e) _

%o
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10

1
donde Rg significe alquilo con 1 - 4 dtomos de carbono ¢ feni
lo ea caso dedo sustitufdo, R
con 1 - 4 dtomos de carbono,

9 gignifica hidrdgeno ¢ alquilo

R
10
heldgeno, alquilo con 1 - 4 4tomos de carbono 6 alcoxi con

1 - 4 étomos de carbono;
)

significa hidrdgeno, ciano,

Riq

donde Rll significa hidrdgeno, haldgeno, 01-04
~C4~alcox1, fenoxi, R12 y R13 significan hidrdgeno, Cl
quilo en caso dado preferentemente sustituido una vez por OH,
01-04-3;
coxicarboniloxi 6 Cl-c4ualquilcarboniloxi, Rl4 significa hi-

drdgeno, haldgeno, alquilo con 1 - 4 dtomos de carbono, alco

=algquilo, Cle

-04—a;

CH, haldgeno, cl~c4~alcoxi, cl—C4~alcoxicarbonilo,

xi con 1 - 4 dtomos de carbono, carbamoilamino, sulfonilami-
no, trifluormetilo, Cl-C4-alquilcarbonilamino, fenilecarbonil
emino, en caso dado sustituido, 6 01—04-hidroxialquilcarbonil
amino;

” am N

CH2 =

\COR

15

(R,),

donde R,. significa cl~C4-alquilo ¥y 0 representa 1 a 5 y R

15 1
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20, w___:n\

tiene el significado arriba indiecado,.

Colorantes preferentes son. aguellos con:

HO-CH,~CH,_~NH

NITT

como componente diazdico con M = C~C1 S N, ¥

HO~CH2~CH2~NH

como componente de copulacidn, donde R, significa CHB’ CN,

7
CONHQ, Cl-c4~alooxioarbonilo, NHZ' acetilamino, benzoilamino,

6'01-0 ~alquilamino, R32 significa cloro 6 metilo y q repre-

4
senta 0, 1 6 2.

Otros colorantes adecumsdos son, por ejemplo, los
colorantes poliazdicos de férmula (4):

/ \ N:N-ﬁ-N:N-K : (4)

 A~B

(R)

n
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donde E significe un resto fenileno ¢ haffileno, en caso da-~
do sustitufdo por 01—04—a1quilo ) C£~c4-alcoxi YA B, R, n

.y K tienen los significados anteriorments indicados.

Otro grupo de colorantes preferentes dentro del
margen de la férmule (I) corresponde & la férmula:

D-N=N-X -~ (B~A)m (5)

donde D significa el resto de un componente diazdicd'darbo—
eiclico ¢ heterociclico,\Ki significa el resto de un coﬁpo~
nente de copulacidn, m representa 1L § 2 y By A tienen los

gignificados indicados.

Restos D adecuados son, por ejemplo, aquellos de
la serie benceno, nmaftaleno, tetrahidronaftelenc, timzol,
tiadiszol, triazol y benzotiazol.

Restos %_adecuados son, por ejémplo, aquellos de
la serie hidroxibenceno, aminobenceno, aminonaftalina, 5-hi
ﬁroxipirazol, S5-aminopirazol y acetoacetoestearilido.:

Dentro de los -colorantes de férmula (5) son a su
vez preferentes aquellos colorantes que corresponden a la si
gulentes férmulas: o

By | -
. . /Rlz
.
13

(5a)

B-A

donde D, B, A, Rll’ R12 h4 R13 tienep los significados indiea
dos (patente US 3.658.783); '
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D-F=N (5b)

. - alguileno—~B-A.

R14
donde D, B, A, Ry, Ry, ¥ Ry, tionen los significados y “al-
guileno" significa un grupo alquileno con 1 ~ 4 dtomos de car

~ bonoj .
By BA
D-N=N (ve)
16
donde R32 gsignifica hidrdgeno, l~c4~a1quilo, 1~C4-h1droxi
4 - ~C - n
alquilo, R 16 significa halogeno, 1~ 4 alquile, C 1 C4 aleoxi

é acetilamino yD, By A tienen los significados arriba in-
dicados;

D-N=N S

(54)
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(5e)

p

(5£)

donde A, B, h,_ 6 ¥ R7 tienen los éignifieadés indicadoé, p’
representa un ndmero de 18 4, 17 significa H, halégenc,
1—04-alquilo, 1 4-alcox1, CONHz, S0 NHz, C 4

bonilamino, C 1- 4-a1qullamino ] 02 8~dlalquilam1no ¥ T reprg

~alquilcan

-senta un enlace directo ¢ significa -CO-, --SO2 (patentes Us
3 320.232 y 3.471.467); '

(R

17)P

B-A e
D-N=N (5¢)
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‘donde 4, B, P, Dy R Ry ¥ Ry tiener los significados indi-

cados;

IZ
D-N=N Nealquileno=B-A. (5h)

donde A, B,VD, R, ¥ alquileﬁo"tiénen los gignificados indi-

cados, asi como:

2

CONH:

D-I\’I’=N-CH/
N\\"\\

(51)

9%y

(R

l)h

donde A, B, D, n, R ¥y R, . tienen los significados indicados.

15
Especialmente preferentes son los colorantes de
férmula: ' .
Rya
/Rl2
D ‘=N=N~ ~N

N

713
\_&

NH~CH, wCHZ-OH

NH~CH mCH ~OH
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donde D’ significa:

1

c o )
H,C CN
R\ A
N-S0,- - 6 : NC- -
~ 2
R’ g
1 ‘ .
¢ H,C

R y R’ significan hidrdgeno 6 metilo, Rllf significa hidrd-

geno, metoxi ¢ etoxi, 312' ¥ R13' significan hidrdgeno, C, -

-04-a1quilo, hidroxietilo, cianetilo, halégeno—cl~c4wa1quilo
é cl~c4—g1quiloa:boniloxietilo. '

o Colorantes antraquindnicos, dentro del margen de
la férmula (I), corresponden a las férmulas:

1

(6a)

(RZO)V
donde A y B tienen los significados indicados, Ry, signifi-
es H, OH, § NHZ’ ng signifiea H, haldgeno, espec;almente Cl,
Br, I, 6 fenoxi, en caso dado sustitufdo por Cl U OH,
significa H, Cl, Br ¢ OCH3, R21 significa H, OH 6 NH
_gignifica H, OH ¢ NH2, u representa 1 - 2 y v representa 1 -
- 4 (patentes britdénicas 960,235, 948.007 y publicaciones

Ry

2! Bap
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alemanas 1.419;780' 1.288.788 ¥ 1.212.610) 3

(6b)

donde A, B Yy Rlé tienen los aignificados arriba indicodos, y
V represente O-@ ’ S-@ , O=alquileno-Q- // \>

S-alkylene-Q- . donde "alqulleno"tiene el sigrifica

do anterioimente indicado y Q representa un enlace directo,
06 s

-

C o2 9 MH-AL

(6c)

Ry O Ry

)

donde 4, R21 ¥y R22 tienen los significadoé indicados y R

significa H, CH, ¢,~C 4-alcoxi ¢ anilino;

23
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(64)

R22 0] NHA

'(6a)

donde A, ng, R22 Yy R23 tienen los significados de arrita.
Colorantes de metinina adecuados, dentro del mar-
gen de la fdrmula (I), corresponden a las férmulas:

Ros
A-ﬁ-alqnileno\\\\
' ‘ ! (7a)
Rag
donde R,, ®ignifica hidrdgeno, ¢,-C,-alquilo, C,-C,-alquilo
sustitufdo por halégeno, ciano, hidroxi, 1«04-alcoxi cl 04-
-alcoxicarboniloxi é ¢ -04—alquilcarboniloxi R o5 ¥ R25 sig-
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nifican hidrégenc, haldgeno, -alquilo, C,-C,-aleoxi,

€1=C 170y

'R26 gignifica Clwch-alquilsulfpnilo, carbamilo, 01-04—alcoxi
. carbonilo y preferéntemente ciano, y A, B y %alquileno" tie~

nen los significados indicados, y

(7v)
A=B~

donde A, B, R12’ Rl3 yzﬁzs tienen los significados indicados.
‘Colorantes de bisestirilo adecuados son aguellos

en los cuales dos moléculas de colorante de monoestirilo,

que pueden ser iguales ¢ distintas entre éi, se enlazan en—

’ 24 hidroxi-sustituido, R12 é

a través de un cloruro § anhidrido de dcido polivalente,

tre’si a través de un resto R

R
p%i ejemplo, fosgeno, cloruro ciamirico 6 dicloruro de deido
tereftdlico, 6 de un isocianato, por ejemplo, hexametilendi-
isocianato ¢ difenilmetandiisocianato.

Colorantes de quinoftélona adecuados dentro del

margen de la férmula (I) corresponden & la férmula:
(R27)r

(8)

T~G-B~A
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donde A, B, T y "alquilend* tienen el significado indicado,

27 significa haldgeno, 1—04-a1quilo cl~c4—alcoxi Cy- 04-

-alqullearbonllamino, formilamino, benzoxlamino, I represen—.

‘ta 0 - 4, preferentemente 0 - 2 y G signlfica ¢,~C,~alquile

174
no, en caso dado sustituido por Ry espkoialmente por 1 6 2

dtomos de haldgeno ¢ restos metoxi, & fenileno, que estdrn en
lazados directamente 6 a través de'NH 4 0 con B, y donde dos
reatos Rzé_pqeden formar en caso dado ios miembros‘restan%as
de un anillo bencénico.

Otros colorantes adecuados dentro del margon de 1a
férmula (I) corresponden a las fdrmulas.

(9).

0 NH-ax, leno~B-A

donde R28 signifiba 01-04-alcoxicarbonllo c -c -alquildarbg’

4
nilo 4 benzoilo, R,, significa hidroxi, C -alquilo,d feni

_ 29 N N
lo, en caso dado sustitufdo por haldgeno, N02, CN, CF3, -
CONHE, SO,NH,, 5 01-04-alqu110 v/é C. -04-aledxi, ¥ "arilens"
significa fenileno, en caso dado sustitufdo por haldgeno, C.-

1
-C4-alquilo é C 4-alcox1 ¥y Ay B tienen los significados

arribs indicados, :
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(10)

donde B y A tienen los significados indicados;
L~P&G~B~A (11)

donde L significa un grupo ftalope%inbné, ﬁaftaloperinon—,
benzoilenbenzimidazol & naftoilenﬁenzimidazol, en caso dado
sustituido por haldgeno y T, G,.B y A tienen los significados
indicados, especialmente aquellos de fdérmulas:

T~G~B=-A
(11a)

(11v)
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(1le)

(R30)z 0/ \ /

A Q 7-G-B-A (114)

(R3O)z
donde 330 significg haldégeno' y z representa 0 2 2.y T, G, B
¥ A tienen los significados arribae indicados,
Ademds son adecuados los colorentes ftalocienini-
cos de férmulas

(802 2 a o

[:Fb Pc
. @(“)
S0,~

donde A y B tienen los significadds indicados, Me significa'
Cu, Ni, Co, a representa 0 a 3, preferentemente 2, b repre-
senta 1 a 4, ¢ representa 1 a 4, preferentemente 1, y Ryp

gignifica H, 01—04-a1quilo, Cl—c4-a1coxi, haldgeno, carbamoi
lo, sulfamoilo.

Las resinas de poliuretano'a tefiir por el procedi-




30

15

20

25

30

- 23 .

A
¥4

miento de la presente invencidn se pueden emplear para las

. .masAdistintas5finalidades, por ejemplo, como productos pren-

sados, léminaa,vfibras, laces y materiales de revestimlento,
Los poliuretanoanueden contener, adicionalmente
a los grupos uretano caracteristicos, en la macromoléculs,
otros grupos funcionales, tales como amidas, drea ¢ carbodi-
imides. ‘ ; R E ,
El procedimiento dé lh'ﬁresente invencidén se efec-
tie agregendo el colorante de férmuls (I) en una forma ade-

'qpada al componente poliol, & poliisdciahato, d a la mezecla

de reaccidn antes ¢ durante la formacidn del poliuretanc. La
ulterior reacei&n B8e realiza en la forma usual, es desir, en
la forma empleada péra las resinaé_de poliuretanc sin colo-
rear. Detalles se encuentran en la literatura técnica rele-
vante. ’ ' 4

Los colorantes se pueden agregar libres de éisol-
ventes, como polvos de colorante, pero preferentemente se
agregan como soluciones ¢ dispersiones,en‘uﬁ disolvente &
agente de dispepaidn adecuado, "

Para la obbencidn de materiales espumados ha demos
trado ser adecuado el empleo de.soluciones ¢ dispersiones en
liquidos orgdnicos de alto punto de ebullicidn, por ejemplo,
ésteres alifdticos 6 aroméficqs del decido fosférico, dcido
fosfénico, deido ftdlico 4 deido adipico, tales como difenil
isopropil-, difenileresil-, difeniloctil-, tricloroetil- y
tributilfosfato 6 dioctile, butilbeneil- y- dibutilftalato &

_ dioctil- y octilbenciladipato, ¢ lactonas, por ejemplo, buti

rolactona, alcoholes, especialmente polimlcoholes ligquidos,
tales como octaetilenglicol y los productos de condensacidn
de deido adfpico y butandiol-l,3 4 propilenglicol-l,2 , ceto
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nas 6 dteres, con puntos de ebullicidn superiores a 1802 ¢,
¥ presiones de vapor inferiores a 1 mbar ,a 202 C.

Los materiales espumados de politiretanc, colorea-
dos de esta manera, ‘pueden ser tanto espumas blandas, semi-
-duras 6 duras, 3 también las asi llamaéas espumas integfa—
les de poliuretano.

Los termopldsticos de poliuretano coloreados .con
los colorantes segun la presente invéncidn, y que se¢ pueden
emplear para la obtencidén de productos moldeados por moldeo
por inyeccidn, extrusidn ¢ calandradé, ge obtienen agregando
el colorante disuelto, 6 dispersadc en un poliol, 6 en un
diol empleado como agente prolongador dé cadens, a la mezcla
de reaccidn, 6 a uno de los componentes, preferentemenie al
compuesto poliol.

Como polioles entran en:consideracidn tants log po
liésteres que contienen grupos hidroxilo, egpecialmente los
productos dé reaccién de alcoholes divalentes con dcidos car
box{licos divalentes, como tambiédn los poliéteres que contie
nen grupos hidroxilo, en especiél.los productos de adicidn
de 6xido etilénico, 6xido propilénico, 6xido estirdnico 6
epiclorohnidrina con agua, alccholes 6 aminas, preferentemen-
te con dislcohdles. ' _

Dioles que actuan como agentes prolongadores de ca
dena son, por ejemplo, dietilenglicol, butandiol, hexandiol, i
octandiol y hidroquinon~ (% ~dihidrozietiléter,

Si para la preparacion del poliuretano termoplds-

4

tico se emplesn monoalcoholes & monoaminas, entonces el co-
lorante se puede dispersar ¢ disolver en estos reactivos.
Monoalcoholes adecuados son, por ejemplo, hexanol, octanol,
alcohol nonflico e isooctanol.
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Los colorantes (I) son asimiSmo'adacuédos pers el

- tefiido de sistemas de .poliuretanc para el recubrimiento de

textiles, Los poliuretancs tefiidos se pueden emplear aqui co
mo polvos, soluciones ¢ dispersiones; Detalles sobre la qui-
mica y la aplieacldn industrial se encuentran en la litera-
tura téonica, por ejemplo, Melliand hextmlberichte 53, 1272~
-1277 (1.972); 52, 1094-1099 (1.971); 51, 1213-1317 (1.970).

En los polvos de revestimienmo, el coloraiuie & em-
plear segun la pfesente invencidn se dispersa en el componen
te poliol antes de preparar el prepolimero por reaccidén del
poliol con un diiaooianato, \'g este prepollmero se hace reac-
cionar entonces con una dlamina en la dltima etapa del pro-
cedimiento,,siendo acompafiade la rea¢eién por una prolonga-
cién de cadena para producir un polvo de poliuretano termo-
pldstico, coloreado y flufdo.

S1i el colorante se ha de emplear en solucidn ¢ en
diapersidn acuoss de un compuesto de revestimiento ¢e poli-
uretano de un gélo componente, éster se agrege fdeilmente al
componente poliol empleado para la preparacidn del poliureta
no y se incorpora asi en l1s molédeula de poliuretano durante
la reaccién con el diisogianato. En las mases de recubrimien
to textil de'poliﬁretano de dos componentes el colorante se
puede mezclar, bien con el poliuretano reticulable, & bien
con el poliuretano reticulable, 6 tomo pasta dispersada en
un medio adecuasdo, por ejemplo, en una soluoidr dé un polids
ter-poliuretano'en metiletilglicol/toluenc, en cuyo caso el
colorante se incorpora en la molécula en la dltimd etapa de
reaccidn, consistente en la reaccidn con un diisocianato.

| Los e;astdmeros de poliuretano, de 108 cuales se
pueden obtener filamentos elastémeros gsegun los procedimien~
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tos usuales, se pueden tefiir con los colorantes de fdérmula

().

Para esta finslidad, el colorante se reparte fins-

nente en el componente dihidroxilo antes de que por reaccidnv

con un diisocianato se prepare un prepolimero, conteniendo
grupds NCO, en los cuales el colorante e fijaAquimicamente.
Por reaccidén del prepolimero en solucidn con una
diamina, empleada como agente prolongador de cadena, se oOb-
tiene una solucidén de elastdmero de poliuretano que, segin

el procedimiento de hilado en humedo 6 en seco, se hila a fi

lamentos, ¢ que también por aplicecidn de la solucidn elastd
mera sobre places de vidrio y secado durante unos 30 minu-
tos a 702 C. ¥ 45 minutos a 1002 C., se puede elaborar & pe-
1{oulas.

Detalles sobre la obtengidn de soluciones de slas-
tdmeros de poliuretanc se encuentran, por ejemplo, en la pu-
blicacidn alemana DOS 1.962.602.

El tefiido de las lacas de poliuretano con los colo
rantes de férmla (I) se efectda preferentemente disolviendo
el colorante en la solucidén que contiene el componente poli-
isocianato y poliol. Despuéds se aplice la laca eolofeaﬁa 8O~
bre la superficie qﬁe'se desee lacar y se cochura, por ejem-
plo, durante 30 mimutos a 1802 ¢. El colorante se fijs muy
firmemente y-se puede sobrelacar y es sdlido al sangrado.‘

Los colorantes se empleén, en todaes las aplicacio-
nes, convenientemente en uns concentracidn de 0,005 ~ 0,2 %,
preferentemente 0,05 - 0,1 %, referido al componente poliol.

Segin la presente invencidn se obtienen materiales
sintéticos de poliuretanc para los mas diversos fines de -~
aplicacién y tefiidos en las mas diversas tonalidades de co-
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lor que se caracterizan por un nivel de solideces muy bueno.

. Ejemplo 1
a) Una mezcla compuesta de 10,0 %4 del colorante de
Pérmula:
g HO
HO—CH2~CH2~NH

HO-CHZ-CngNH

13,5 % de vutilbencilftalato y 76,5 % de un producto de con~
densacidn de deido adipico y propilenglicol-(i,z), con un in
dice de hidroxilo de 112 .« 113 y un indice de acidez de 0,31
ge homogeniza bor agitacidn y despuds se moltura en un moli-
no agitador comercial, de trabajo contimao, conteniendo como
elementos molturadores bolas de vidrio de 0,3 - 0,4 mm, de
didmetroy con un grbol provisto de discos circulares, planocs,
que giran a und velocidad de 1601r.p.m: Ta molturacidn se
contimia haste que el colorente se haya reducido a particu~
las inferiores a 1 - 2}1.

Pera la preparacidn de un material espumado de po-
liuretano de color azul se alimentan 0,5 % en peso de la dis
persién del colorante, a través de una bomba de dosificacidn,
a la cédmara mezcladora del aparato formador de espuma, segun
la patente alemana 901.471. Despuds de une mezcle Intima de
los componentes de la reaccidén (las recetas para unarespuma
de poliéter y de polidster se describen en los pdrrafos a




N

15

20

25

“trica con respecto al polidter y el agua empleados.

- 28 .

continuacidén) se obtiene un material espumado, tefiido iguala
damente en emerillo intenso, con un tamafio de poros unifor-
me, que se caracteriza por una'buena'solidez a la luz y soli
1ez al sangrado. ' _
b) Una espuma de polidter se prepdra de 100 g. de un
polidter trifuncionsl convencional ({ndice OH 35) que se ha
preparado de trimetilolpropenc, éxido propilénico y dxido
etilénico, 4 g. de agua, 0,8 g. de un copolimero de bloque
de polisiloxeno-polislquileno, como estabilizador, 0;12 g.
de trietilendiamina, como catalizador, 0,16 g. de octqaté de

estafio y toluilen-diisocianato, en una cantidad estequiomé~

c) Para la obtencidn de una espuma de polidster se
emplean los siguientes componentes: 100 g. de poliéster, pre
perado de deido adipico y dietilenglicol ({ndice OH 5Q), 4
g. de agua, 1,4 g, de N;metil~morfolinﬁ, como catalizador, |
1,5 g, de un emulsionante, compuesto de un producto.de adi- |

¢ibén de dxido etilénico a una mezcla de alcoholes superiores
¥ que tiene un peso molecular medio-de 1.100 y un indice OH
de 52, 3,8 g. de un aceite de castor sulfonado, 0,2 g. de
aceite de parafina y toluilendiisocianato, en una cantidad
estequiométrica con respeéto a la cantidad de polidster y
agua empleadas.' '

Ejemplo 2

Como en el ejemplo 1 se preparan dispefsionés de
colorante en las cuales el producto de adicién de deido adi-
pico-propilenglicol se sustituye por un poli-dipropilenglicol
adipato con un i{ndice OH de 110 - 111 y un indice de acidez
de 0,2 , 6 por un producto de dondensacién de doido adipico |
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¥y butandiol-(1,3) con un indice OH de 114 y un indice de mei

- dez de 0,36.

También.con estas dispersiones de colorante se ob-
tienen espumas de éter y de éster amarillo intenso, con exce

lentes solideces.

1

Ejemplo 3

a) Una pasta de colorante amarillo de 20 g. del colo-
rante mencionado en el ejemplo 1 y 80 g. de un poliétef, ob-
tenido por reaccidén de 1 mol de trimetilolpropano ¥ 3 moles
de dxido etilénico, y que tiene un indice OH de 550, se pre-
pars como_sigue: )

En un emesador de dispersidn. se amasa el colorante
cdn una cantidad tal del poliéter'arriba mencionado, de mane
ra que Se obtenge uns masa tenaz, amasable (por 1 g. de colo
rante se emplean para ello unos 0,4 g. de polidter). Despuds ;
de un tiempo de amasamiento de 10 mimmtos, la masa se diluyef
bajo contimio amasamiento, muy 1entaménte, con la restante -
cantidad de polidter. Se obtiene una pasta de colorante que
se emplea para el teflido de espume integral de poliuretano
duro. .

b) 100 g. de una mezcla de poliol del fndice OH 495
y una viscosided de 1.150 cP a 252 ., compuesta de 80 g. de
polidter del indice OH 550, obtenido por adicidn de dxido
etilénico a trimetilolpropanc, y 20 g. de un poliédster del
indice OH 370, obtenido por reaccidn de 1 mol de dcido adipi
co, 2,6 moles de anhidrido ftdlico, 1,3 moles de deido oldi-
co y 6,9 moles de trimetilolpropanc, se mezeclan con 1 g. de
un copolimero de bloque de polisiloxano-dxido polialquiléni
co, como estabilizedor de la espuma, 0,5 g. de tetrametilgua
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nidina, como catalizador, 5 g. de monofluortriclorometanc,
como agente de_propﬁlaidn, ¥ 5 g. del preparado de colorante
anteriormente dgscfito. La mezola se slimenta a un aparato
mezclador-dosificador de dos componentes y 8lli se mezcla,
para la obtencidn de la mezcla de reaccidén a espumar, con
155 g. de un poliisocianato que se ha obtenido por fosgena-
¢idn de condensados de anilina~formaldehido y ulterior reac-
cién con un diol del fndice OH 480, que tiene una viscosidad
de 130 ¢P & 252 C. y un contenido en NCO ‘de un 28 % en peso,
e irmedietamente se introduce en un molde de metal qaienta~
do a 602 C. Despuds de 7 minutos se puede retirar del wolde
le pieza moldeada, tefiide de emarillo, de materisl espumado
integral de poliuretano, con un peso’especffico en bruto’ de
0,6 g/bm3. Comparedo con uns pieza moldeada‘en bryto, gin te
fiir, se aprecia que no han dismimifasd las prOpiedades mecénl
cas de la pieza teflida (médule de elasticidad, resistencia a
la flexidn, alargamiento a la fotura,‘resistencia'al impacto,
estabilidad de forma bajo calor, etec.).

. Ejemplo 4 , A ‘
100 g. de un polidster de etandiol-butandiol-geido
edipico del peso molecuiar 2,000 ({ndice OH 56) se agitan
con uns, pasta de 0,1 g. del colorante'desorito en el ejemplo
l1y22g. de butandiol-l 4, as{’ como 1 2 g, de npoctanol
(0,037 moles, referido al butandiol—l 4). Se agregan adn 0 3
g. de amida estearilica y 1 g. de estabilizador (2,6,2 y6°'=
~tetraisopropildifenil-carbodiimide), la mezcla ge calienta

- bajo agitacidn a 902 C. y bajo fuerte agitacidn se mezcla a

602 C, con cantidades equivalentes de 4, 4—d1fen11metandiiso
cianato (74,6 g., referido a la totalidad de OH). A con'tinua
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¢idn se vierte la mezcla sobre chapas, el producto solidifi-

-cado se gramla y se pulveriza. e _ i

Se obtiene una pieze moldeada de poliuretano-elag

- témero tefiida de amarillo.

Ejemplo 5 o

a) 482,5 g. de hexandiolpolidarbonato del peso mojlecu
lar 1.050 se deshidraten a 125¢ C. y 14 Torr, a 120¢ C. se
sgregan 3,4 g. del colorante descrito eh el ejemplo L, se
agita durante 10 mimutos y se deja enfriar & 1002 C., se
agregan 76,0 g. de i§6-diisocianatqhexano y se mantiens du-
rante 1 hora a 1002 C,. . _

Después se enfria & 602 C., se vierten 4,0 g. de
N-metildietanolamina y 169,5 g. de éce%ona.y se mantiene du-
rante 3 horas a 609 C. Despuds de enfriar mas a 502 O, se
agregan 3,1 cc. de sulfato dimet{lico en 400 g. de acetona
¥ se sigue agitando duranfe 20 minutos,

Se obtienen 737 g. de una solucidn al 50 % de pre-
polimero en acetona, con un contenido en NCO de un 1,1 %;
743 g. de este prepolimero se mezclan bajo buena agitacidn
a 452 C. con 165 g. de solucién l-n de propilendidgming en
agua y 578 g. de agua destilada,

La acetona se separa por destilacidn, el residuo
se lava con agua, se pasa & través de un tamiz de 0,5 mm.,
se separa por succidén y se seca. '

Se obtiene un polvo de poliuretano termopldstico,

fiufdo, amarillo, con un punto de fusidén de 1352 C., que se

.emplea pera recubrimientos de textiles.

b) E1l polvo anteriormente descrito (particulas esfé-
ricas con un didmetro medio de 43}u) se aplica con rasqueta
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sobre un papel separador en un espesor de aplicacidn de 100
g/m ¥ después, $e expone, en un canal de toberas de 12 .
de longitud, & una velocidad de banda de 1,5 m,, & una tem-
peratura de 1402 C. Se forms una frita que es tenaz—elﬁstica,
que se separa sin dificulted del soporte y se puede manipu-
lar sin ningdn otro apoyo.

¢) La frita obtenida sesin el pérrafo b) se recubre
en un segundo proceso de aplicacidén de nuevo con el wmismo
polvo (espesor de aplicacidn: 60 g/m ) ¥ a contimuacidn se
trata en el canal, como se ha descrito en el ejemple 1, a
1702 C. Se forma una ldmina homogédnesmente tefiide de amari-
1lo con un espesor total de 160 g/m2 de alta resistencia a
la traccidén, muy buenas propiedades de élasticidad y excelen
te solidez & la luz. , . )

d) Ias ldminas formadas segin los apartados b) y ¢)
Be puedén unir en forma convencional por adhesidn, por uno §

‘ambos lados, con materiales soporte arbitrarios, tales como

tejidos de algoddn, tejidos de poliéstér, vellones, etc. Pa-
re la adhesidén en himedo son adecuadas, por ejemplo, las so-
luciones de pbliﬁretano, dispersiones de poliuretano U otros
adheslivos. ILa adhesién se puede efectuar también, sin embar-
g0, segun el procedimieﬁto de sellado en caliente mediante
polvos de material sintdético termopldsticos.

e) Una lémina porosa preparada segun el apartado b)
se dota de uns capa de polvo de poliuretano del eJemplo 1
{(espesor de aplicaeidén: 80 g/m ) mediante rasqueta y se ex-

pone a los efectos de una temperatura de 145¢ C. Con-el pol- !

vo en estado pldstico se adhiere, bajo presidn, un retor de
algoddén (80 g/h?). Despuds de enfriar estd el laminado fuer-
temente unido y soporta mas de 1.000,000 flexiones medidas
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en el Bally-flexémetro.

Ejemplo 6

800 g. de un co-poliéster de dcido adipico con he-
xandiol-1l,6 y 2,2~dimetilpropandiol-l,3 en una proporeidn mo
lar de 65 : 35 ({ndice OH = 65,9) donde se han dispersado ff
namente 0,8 g. del colorante descrito en el ejemplo 1, se ha
cen reaccionar con 15,5 g. de N,Nkbis-(<§ ~hidroxipropil)-me
tilamina y 786 g. de una solucidn de 260 g. d&6 difenilmetan-
-4,4-diisocianato en 650 g. de dimetilformamida que, dwspués
de reposar durante 1 hora, presenta un dontenido en NCO de
un 9,21 %4, durante una hors a 60¢ C. ¥y durerite 3 horas a 70
- 802 C. El contenido en NCO del producto de adicién prévia
se encuentra entonces en 2,37 % fefaridq a la sustancia sd-

En 600 g. del producto de adicidn prévia de NCO de
arribe se introducen y agitan a 502 C. 37,7 g. de éciaoﬂée-
reftalato~-bis-m-aminoanilida y despuds de 3 horas se diluye
con 20 g. de dimetilformemida, Segun aumenta cada vez la vig
cosidad se diluye en cada caso con dimetilformamids hasta
que después de haber agregado eﬁ.totai 850 g. de dimetilfor-
mamida, después de unas 20 horas, se obtenga una solucién ho
mogénea de elastdmero co# una viscosidad de 640 Poise & 209
C. La viscosidad inherente de la sustancia elastdmera é 25¢
C. asciende a 1,30, La solucidn se mezela con 1 % Qe anhidri
do aeét%co y se hila segin el proceso de hilado en seco -
usual, prealargdndose las fibraa durante. el bobinado en un

0 ¢ bien un 30 % en bobinas, y fijdndose as{ térmicamente du
rante una hora a‘1309 C. Otra parte de la soiucidn se hila
segun el procedimiento de hilado.en himedo.
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Procedimiento de hilado en himedo:

Una solucién.gl'éo % de elastémerd se hile, bajo
un caudal de impulsidén de unos 1 cc/ﬁin., a través de una to
bera de 20 agujeros de 0,12 mm, de didmetro en un bafio de
coagulacién, calentado a 80 - 852 C., de un 90 % en peso de
agua, 10 % en peso de dimetilformamida y unos 3 m. de longi-
tud y con una velocidad de extraccidn de 5 m/min. se bobina
después de pasar un trayecto de lavado éagua/QOQ C.).bLas bo
binss se mantienen durante 1 hora en agua a 502 C. y a con~

- timuacidn se secan.’

Proceso de hilado en seco:

Una solucidn de elastéméro, preferentemente al 24
- 26 % se hila & través de una toberaz con 16 agujeros de 0,20
mm, de didmetro en una ocuba de 5 m. de longitud, calentada
a 220 -~ 2502 C., donde se sopla aire calentado a 210 .- 280¢
C. Los hilos se extraen & una velocidad de unos 100 n/min. y
despuds de preparar en una suspensidén de talco se beonins, en
caso dado bajo_ alargamiento, por ejemplo, & una velocidad de
125 - 175 m/min. Los hilos se pueden tratar s continuacion
térmicamente sobre bobinas ¢ en forma contfnua. Las veloci~
dades de hilado pueden ser también msyores, por ejemplo de
300 - 400 m/min., pudiéndose prescindir entonces de un proce
80 de alargamiento ulterior.

Se obtienen hilos amarillos altemente eldsticos
con muy buenas solideces a la luz y al mojado, asi como muy
buenas propiedades térmicas, hidrotdrmicas y mecdnioces.

Ejemplo 7
a) 35 g. del colorante descrito en el ejemplo-l y 65

g. de una solucidn sl 8,5 % de un poliédsterpoliuretanc, que
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.xandiol y deido adipico, con un peso molecular de 800, con

_ésterupoliuretano reticulable con grupos OH en posicidén fi-

“apartado a). Despuds de breve tiemﬁog(i & 5 minutos) se ob-

na de aluminio con ayuds de una mfiequilla en IOO}um ¥y a con

- 35 .

se ha obtenido por reaccidn de une resina de polidster de he

toluilendiigoeianato¥(1,4) en'metilenglicol/%olueno 1:1,
se molturan en un molino de bolas durante 12 horas. lea pasta
de color que se forma es adécuada para la pigmentacidn de to
das lags masas de recubrimientos de textiles.de dos componen-~
tes Qe poliéster-poliﬁretano, usualeé en el mercado.

b) En una solucidn, que se compone de 30 g. de un poli~

nal y 70 g. de acetato etilico sé introducen y egiten, lénts
mente, 10 g. de la pasta de colorante azul descrita en el

tiene una dispersidn estable que, despuds de agregar un poli
isocianato, obtenido por reaccidén de 1 mol de trimetilolpro-
pano y 3 moles de toluilendiisociandto y de una sal de metal
pesado como acelerador, es adecuada para ei recubrimiento de
textiles por el procedimiento de inversidn ¢ directo. Las pe-
liculas de poliuretano preparadas con ella, semin procedi-

mientos conocidos, estdn tefiidas de amarillo y son igualsdas
y libres de estrfas, sélidas a la luz y a los disolventes.

Ejemplo 8

En une solueidén 8l 35 % de un poliisocianato ocul-
to con fenol con un 12 % de NCO y un poliéter ramificado,
con un contenido en hidroxilo de un 12 %, en una proporcién
en peso de 2 : 1, en partes iguales de cresol, xileno y ace-
tato de glicolmonometiléter, se disuelven un 0,3 % del colow
rante descrito en el ejemplo 1, referido al contenido en po-
liéster. La laca tefiida de amarillo se aplice sobre una ldmi
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timiacidén se cochura durante 30 minutos a 1809 C.°

El tefiido de la laca se mantiene también despuds
de la cochuracién. E1l colorante queda incorporado en el aglu
tinante endurecido. Al sobrelacar con una laca de cochura-
cidn bianca, que e trata térmicamente durante 30 mimutos a

1302 C. no se aprecia ningun sangrado del colorante..

Ejemplo 9 7
El colorante empleado en los ejemplos anteriores
ge obtiene como sigue: )
227 g. de 4-amino~2 ‘~hidroxi-5 -metil-azobenceno

se hacen reaccionar en suspensidn acuosa fina a 52 C. con

168,5 g. de 2,4,6-trifluor-5-cloro-pirimidina. Se mantiene

neutro con 400 g. de lejia sddica al 10 %. Terminada la reac
¢ién, filtrado y secado se obtiene en buen rendimienio el co

lorante de fdérmula:

SO - x

P : - : CH3
375 g. del colorante e disuelven en 4 litros de

n-butanol y se agite con 250 g. de etanolamina durante 8 ho-

Tas a 902 ¢, A continuacidn se enfria la solucidn y el colo-

rante de fdrmula:
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HOH

4%HN

HOH402HN

COH

C
H3

que asi se precipite se separa pok filfraéidn, ge lava y se

Becsa.

-

‘Ulteriores colorantes valiosos ée las'tonalidades

de color indicadas se obtienen, andlogo al procedimiento des

crito, de los componentes mencionados en la tebla a continug

eidn:
No. Colorante 2% componente amina Tonali-
dad

1  4-amino-2,5-dieloro~ clorurc ociami etanol-  amarillg
5 ‘~metil~2 ‘~hidroxi~ rico - amins
azobenceno

2 4-gmino-2-metoxi-4 ~ clorure cia~  propanol- "
hidroxi-~azobenceno mirico aming

3 4=-amino-2 ‘wmetoxi~ cloruro cia~ etanol- n
5'~metil-azobenceno mirico- amins

4 4~amino-2 ‘~hidroxi- c¢cloruro cia- dietanol- u
5 ‘-metil-azobenceno mirico amina

5 f-gmino-2 ‘-hidroxi- 2,4,5,6~tetra dietanol- "
5 ‘~metil-azobenceno cloropirimidi amina

ns , .

6 2,5-dicloro~4-~amino~ 2,4,5,6-tetra etanocl~ "
5 ‘~-metil-2’-hidroxi- cloropirimidi- amina
azobenceno na - :

7 l-hidroxi-2~(2,5~d1 cloruro cia~ etanol- rojo
cloro-4~amino~fenil~ mirico amine violeta
azo }=-4~metoxi-nafta

leno
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Ulteriores colorantes valiosos se obtienen si los
componentes colorantes se metilan con sulfato dimet{lico ¢
ge etoxilan con 6xido etilénico.

Ejemplo 10
234 g. del colorante de fdérmula:

se hacen reaccionar andlogo a8l ejemplo 9 primeramente con
168,5 g. de 2,4,6-trifluor—5-cloro-piriﬁidina ¥y a centimua-~
cién con 210 g. de dietanolamina, sgregdndose 270 g. 36 ace-
tato asddico. El colorante de férmula:

¥

(HOH,C,) N | o |
472’2 P SANG
{3204
):N : 7 N
(HOH,C,) 9

se sepera por filtracidn, se lava y se seca. Tifle las resi-
nas de poliuretano segun los sjemplos 1 a 8 de tonelidad ama
rillo tirando a verds. '

Se obtiene un colorante amerilio si, en forma and-
loga, se hace reacclonar dcido 4-(2,5-dicloro-4-amino-fenil
azo)-barbiturico con cloruro ciamirico y etanolamina.
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. Ejemplo 11
219 g. de 2 5-dicloro-4-amino~acetahilida se hacen

‘reaccionar en suspenaién acuosa fina & 509 c con 168 g.. de
2,4, 6-—‘t:rif1uor--5-cloro-pirimidina. Aciui se mantiene neutro

con 400 g. de 1ejia gédioca al 10 %. Terminada la reaccidn se
separa por suceidn la 6-(2, 5-dicloro—4—acetilamino)-fenilami
no-2,4~difluor-5-cloro-pirimiding, & contimacién ge disuel-

'_.va en 3 litros de n-butanol y se sgits junto con 140 g. de

etanolemina durante 8 horas & 902 €. EL deido que se forma
durante la reaccidén se nsutraliza madiante adicidn de 300 g.
de sosa, Seguldamente se agrega 1 kg. de 1ejia sddica concen
trada y se aglta durante 6 hores e 899 C. bajo nitrdégeno.
Deapuds de determinar el contenido en amina diazotable se
ajuste con dcido clorhfdrico a un pH de 1 y a 02 C. se dia-
zota mediante adicién de unz cantidad equivelente de sclu-
cién de nitrilo sédico. Después de retirar el exceso de ni-
trilo con decido emidosulfdénico ge vierte la solucidn de sal
diazdénica a 02 C. & wna cantidad equimolar de 2,6-dihidroxi-
~3-ciano-4-metil-piridina y la solucién se tempona con acets
0 sédico. Despuds de terminar la coyuiaﬁidn'se separa por
succidn el colorante de férmmlsa:.

; c1
HOH, C,HN ,

HOH,C_HN
472 Y )

se lava y se seocs. Este tifie las resinas de poliuretano se-
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gﬁntlos gjemplos 1 a 8 de tonalidad amarille tirando & ver-
de. .

Empleando dietanolemina en lﬁgaf de etanolamina,
4 bien 2-cloro-4-eminoscetanilida, ¢ bien cloruro ciamdrico
en lugar de 2,4,6-trifluor~5~cloropirimidina, se obtienen ul
teriores colorantes valiosos de tonalidad amarilla tirando a
verds.

Ejemplo 12 .
 407,5 g. de 6~(2,5-dicloro-4-amino)-fenilamino-2,4-
~di-(2-hidroxietilamino)-5~-cloro~pirimidina se diazcten and-
logo al ejemplo 11 y se agregan & uns solucidén de 190 g. de
l~fenil-3-metil-5-amino-pirazol, 500 g. de acetato sddico en
2 litros de agua. Terminada la copulacidén se separa por fil-
tracidén el colorante de férmula:

HOH  C,.HN Cl

4°2

ge lava y se seca. Los poliuretanos se tifien segun los ejem-
plos 1 a 8 de tonalidad amerilla tirando a verde.

Ulteriores colorantes valiosos de las tonalidades

indicadas se obtienen andlogo al précedimiento anterior de
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" los componentes mencionados en Ia‘tébla a comtimacion,

No. Componente diezdico Componeﬁte de  Tonalided
copilacidn ’

1 6-(2,5~dicloro~4~amino~ 1-fenil-3-metil— amarillio

fenilamino )=2,4~di-(bis~ ~5~-pirazolona tirando g

~(2-hidroxietil)-amino)- rojo
-1,3,5~triazina _ ' -

2 6~(2,5~dicloro=-4-amino~ 1-(2,5~dicloro~ amarillo
fenilamino)2,4-di(3-hi fenil)-3-metil- tirando.
droxipropilamino)-1,3,5~ -5-pirazolona & rojo
~triazina :

3 6-(2,5~dicloro~4~aemino- l-(2-hidroxi- ‘amarillo
‘ fonilamino)-2,4-di(2-hi etil)~-3~-metil-

droxietilamino)~l,3,5~ ~5~amino-pire
~-triazina - zolo
Ejemplo 13

" 407,5 g. de 6-(2,5—dicloro~4—émino—fenilam1no)—2,4-
~di-(2-hidroxietilamino)~5~cloro-pirimidine se diazotan and-
logo al ejemplo 11 y se vierten en une solucién de 150 g. de
2-metilindol en 300 cec., de deido acético glacial. A contimng
cién se tampona con 1 litro de solucidn saturada de acetato
sddico. Despuds de terminar de éopular ge separs por succidn
el colorante de férmula:

Ccl

[ c1 . -
HOR, C AN oo | |
_Hﬁ>*“'ﬂ o

HOH, G HN | of ne” H
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' ~-fenilemino)=2,4-di~/ bis-(2~hidroxietil)amino_/-1,3,5-tria

- litros de agua. Terminada la copulacidn se separa por suc-

- 42 -

86 lava y se seca,.

’

- Al emplear 2-fenilindol y 6-~(2,5~dicloro-4-amino=-
zina se obtiene un colorantes de tonalidad néranja.

. } Ejemplo 14

407,5 g. de 6~(2,5-dieloro~4»amino-fan11gmino)-2,4-
~di~(2~-hidroxietilamino)~5~cloro~pirimidina se diazoten ang-
logo al ejemplo 11 y se vierten en una solucién de ?50 &. de
3~(N~etil~bencilamino)-tolueno, 500 g. de acetato sddico y 2

cién el colorante de férmula:

HOH 402HN o1
7 2%s
\ HN Q N=N Q /
//>L_ c1L
HOH,, G, HN

se lava y se seca., Este tifie las resinas de poliureteno, se-
gun los ejemplos 1 a 8, en tonalidades naranja tirando a ro-
Jjo.

Otroé colorantes rojos valiosos se obtienen de 6~
~(2,5~dicloro~4-amino~fenilamine)-2,4-di~(2-hidroxietilamino)
-1,3,5~triazina y N,N-bis-(2-acetoxietil)~2-metoxianilina, ¢
bien de 6~(2,5-dicloro~4~aminofenil)-amino-2,4-di-/ bis(2~hi
droxiétil)—amino_7Ll,3,5~triazina y N-bencil-N-(2-cianetil)-
=3-metilanilina, '
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Ejemplo 1%

314 g. de un colorante disazdico de férmula:

se hacen reaccionar en suspensién acuosa fina a 59 C. con
168,5 g. de 2,4,6-trifluor~5~cloro-pirimidina. Se muntiene
neutro con 400 g. de lejia sddica al-10 %. Terminade 1y reac

cién se separa por succidn el producto de reaccién de férmu-

se lava y se seca. 465,5 g. del mibmo se disuelven en 5 1li-
tros de n-butanol y se agitan con 210 g, de dietanolamina y
270 g. de acetato sédico durante 6 horas a 902 C. Despuds de
enfriar se separa por succidén el colorante amarillo de fdér-

mulas
(HOH,C,) ,N ¢l .
/>:LN ,
(HOH 402)2N . )

&
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se lava y se seca. .
 Colerantes emarillos correspondientes se obtienen

de 4-(2,5-dicloro~4-aminofenilazo)-5 ‘~metil-2 ‘-hidroxiazoben
ceno, cloruro ciamirico y etanolamina, 6 bien 4-(4-aminofeni -
lazo)-3’,5 "~dimetil~2 "-metoxiazobenteno, cloruro ciamirico y
dietanolamina. Colorantes amarillos similares se obtienen si
el colorante disazdico de partida se hace reaccionar con 6xi
do etildnico ¢ ioduro metilico.

Ejemplo 16
407,5 g. de 6-(2,5-dicloro~4-amino-fenilamino)-2, 4
~di~(2-hidroxietilamino)~5-cloro~pirimidina se diazotan and-
logo al ejemplo 11 y se vierten en una solucidén de 270 g. de
2,5~-dicloroanilida de doido acetoacético, 500 g. de acetato

sédigo ¥ 2 litros de agua. Terminada la copulacidn se separa

por succidn en colorante de fdérmula:

~ ¢l .
HOH, G HN o1 |

N/ '\ NH N=N-CH

HN/>;:N |
HOH,,C cl

472

se lava y se seca. Este tifle los poliuretanos, segdnllos

ejemplos 1 & 8, en tonalidades amarillas tirando a verde.
Al emplear un componente diazéico de 2,5-diclorafe

nilendiemins, cloruro ciamirico y etanolamiﬁa, asi coro o-ani

sidida de dcido acetoacético como componente de copulacidn,

6 bien un componente diazdbico de 2,Sédiclorofenilendismina,
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-lida) de doido acetoacético como componente de copulacidn,
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cloruro ciamirico y dietanolaming, hsi como (4-acetilaminoani

ge Obtienen colorantes;asimismo amarillos, tirando a verde,
que segun los ejemplos 1 & 8 se pueden emplear para la obten
cién de poliuretanos tefiidos sélidamente.

Ejemplo 17
318 g.'del colorante de férmula:

oN R |

NC- -N(C,H,),

se hacen reaccionar andlogo al ejemplo 9, a 52 C., con 168,5
g. de 2,4,6-trifluor-5~cloro-pirimidina. Terminada la reac-
cidén se vierte sobre 3 kg. de agua de hielo, se separa por

suceidn, se lava y se seca en vacio a temperatura ambinnte.
466,5 g.‘delvproducto se disuelven en 4 litros de n-butanol
y se agitan con 250 g. de etanolamina durante 8 horas a 90¢
C. A continuacidn se enfria la solucién y el colorante rojo

agi precipitado de fdrmula'

@ ~N=N- ’ N(02H5 )2

Ccl
™~ N

S J\ .
HOH,C HN-" N7 ““NHC,H,0H

472 274
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se separa por filtracidén se lava y se seca.
Ulteriores colorantes de las tonalidades de color

indicadas se preparan de los componentes indicados en la ta-

' bla a contimuacidén:

No. Colorante azdico 2¢ componente Amina Tonalidad
1 ' 2,4-diciano-3,5- cloruro ciami- etanol- rojo
dimetil~2 ‘~amino~ rico amina
4’~dietilamino-azo
benceno
2 2,5~dicloro~4~bis cloruro clami~ etanol- rojo
~(2-hidroxietil)~ rico amina
amino-sulfonil-2 ~
amino-4 ‘-(2-aceto
xietilamino)-azo
henceno
3 2,5-dicloro—4- ‘cloruro ciami dieta- violeta
etil-amino-gulfo rico nol-ami
nil-2 ‘-amino-4 ‘- na
dietilamino-5 ‘-me
toxiazobenceno
Ejemplo 18

168 g. de N-etil-N-(2-aminoetil)-m-toluidina se ha
cen reaccionar en suspengidn acuosa fina, a 5¢ C., con 168,5
g. de 2,4,6-trifluor~5-¢loro~pirimidina. Con 400 g. de lejia
sédica al 10 % se mantiene neutro. Termihada la feaccién se
vierte la mezcla de reaccidn en 2 litpos de agué de hielo,
se separa por filtracidn, se lava y a temperatura ambiente
ge seéa en vacio. 316,5 g. del producto se disuelven en 3 1i
tros de n~butanol y se agitan con 250 g. de etanclamina du~
rente 8 horas a 902 C. A continuacidn se enfria le solucidn, ;
ge vierte en 4 litros de agua de hielo y por filtracidn se

gepara el componente de copulacidn asi obtenido de férmula:
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NHCzll 4OH

CH

se lava y se seca. ‘ 7

171!3; de 2,4—diciano;3,5-dimqtil~anilina g2 di-
suelven en 900 cc. de dcido sulfdricovconcenirado ya&a-32C.!
se diazota en sl plaezo de 30 minutos mediante goteado de 305
g. de una solucién al 42 % de deido nitrosilsulfurico. Se si

gue agitando durante 1 hora a 09 C., a contindacidén se vier-—i
te en 3 kg. de hielo y el nitrile, eventualmente en exceso, !

se destruye median%e adicidon de deido amidosulfdnico. hsta

golucidn de sal diazénica se vierte a 02 C. en una soluecidn
de 330 g. del componente de copulacidén arriba mencicnado, 1 §

kg. de acetato gédico ¥y 7 litros de 2gua, Terminada la copu~?
' ' !

lacidn se separa por filtracidn en colorante de férmula:
» . i

H3C ' CN
Cl- : NHCZH‘OH

1
Cotls »

NC- ~N=N- ~N \
\c H , NH- / \ N

. 2°4
. /. ' ‘ N = S
H,C . CcH, .

3 3 V
‘ o ~ NHC,H,OH

que segun los ejemplos 1 a 8 suministra resinas de poliureta

no rojas, se lava y se seca.

Otros colorantes valiosos de las tonalidades de co

lor indicadas se obtienen si se emplean los componentes indi |
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cados en la tabla a continuacidn, segun las instrucciones de
procedimiento anteriores.




No. 1°F

_ 49 .

fenol

midina

. componente 29'componente anina - 'compdnénte Tonalidad
‘ " : diazdico -

1 N-etil-N-(2-hi  2,4,6-trifluor dietanol- - 2,4-diciano  rojo
droxietil)-m- ~5-cloro-piri amina anilina
~toluidina midina-

2 Neetil-N-(2-hi  cloruro cia-  etanol- - 2,5-diclo  rojo tiran
droxietil)-o- mirico. amina ro-4-etil- do a azul
-anisidine ' o amino~sul

fonil-ani
line
-3 N—etil—N;(zeam; . eloruro cim- _etanol~,‘, 2,5-diclong rojo
' . noetil)-m-tolui mirico . amina ~4~dietilami
dina : ' ' " no-sulfonil-
anilina
o4 2-amino-4-cloro é;4,6-trifluogi-dietaﬁol- . 2,4~diciano~ rojo
-5~cloro~piri amina - -anilina
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Ejemplo 19 -
371 g. de un colorente de férmula:

H.C CN o
33 ; ' I

X cH,

NC- -N:N-“—\—"——”/

‘/ ‘ HO / :N g oo
Hyo "7 i

.
;! -:c

N‘IL? nes o'

se disuelven en 5 litros de acetona y a 52 C. se hacei reac-
clonar con 168,5 g. de 2,4,6~trifl@or—S-cloro-pirimﬂﬁiéQ. Se
nantiene neutro con 400 g. de 1ejig sédica al 10 %. Termine-
de la reaccidn se vierte la solucidn en 5 litros de‘hgéa
de hielo, se separa por filtracidn; 80 lava:y 88 secé:éﬁ ve-
cio a una temperatura de. 202 C. j
519 g: del producto se disuelven en 6 litros de n-
~butanol y se agita con 250 g. de etanolamina durante § ho-
ras & 902 C. A'éontinuacidn se enffia la solucion y el colc-

rante precipitado de fdérmula:
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HyC N
NC- ~N=N
o ~ HO
Hy o
T
el NHC,)H , OH
\
w—{

NHC,H , O

se separa por succion, se lava y se seca.

Ulteriores colorantes se obtienen en forma sndloga

de los sigulentes componentes.
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ar

dimetil-fenilazo)~ dina
5-hidroxi-pirazol

Ko, 1 " . componente 22 componante emina Tonalidad

L 1-(4-aminofenil)-  cloruro ciami-  etanol- amarillo tiran-
~3~metil-4-/2,5~di rico amina do & rojo
cloro-4~(2-hidroxi
etil)~aminosulfonil~
fenilazo/~5-hidroxi~
pirazol

2 l-fenil-3-amino-4- cloruro ciami- 3~propanol- amarillo tiran-
-(2,4~diciano~fe  rico © amina do a rojo
nilazo)-5-hidroxi-
rirazol

3 J-fenil-3~amino-4- 2,4,6-trifluor- etanol- amarillo tircan-
(2,4~diciano=~3,5- Swcloro~-pirimi  amina do & rojt

~
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Ejemplo 20
168,5 g. de 2,4,G-tfiflubp-S-oloro-pirimidina se
vierten, a 402 C., en ﬁna,guspengidﬁ de 125 g. de etanolami-

na, 500 cc. de.nrhu%anol y 170 é. de hidrogenocarbqnato 56@1

co. Se sigue agitando durante 4 horas a 40° C. A continua~

cidén se agregan 6tros 300 cc. de n-butanol, 50 g. de hidrato

de hidrazina y 84 g. de hidrogenocarbonato sddico y la sus-
pensidn se ggita durante 8 horas a 802 €. Después se vierte
sobre 1 litro de agua de hielo, se separa por filtracidn, se
lave y se seca. 250,5 g. de la 4,6~di~(2~hidr6xietilamino)~
~5=cloro-2-hidrazino-pirimidina, asi obtenida, se agitan en
2,5 litros de agua y se poﬁa ligeramente dcido con 180 g. de
cérbonato gédico a 552 C¢. Se agregan 140 g. de acetoacetato
de etilo y despuds 1-litro.de agua. Lo hidrazona se sapara ’

por filtracidn y se disuelve de nuevo en 120 g. de lejia s6~

dica al 33. % ¥ se agita durante 8 hores a 452 C. A contimua-

¢idn se filtra la solueidn, después de agregar 10 g. de car- |

bén activo. En el filtrado se precipita mediente adicidn de

" unos 200 cc. de deido clorhidrico al 30 % el componente de

copulacidn de fdfmula:.
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Este se separa por filtracidn, se lava y se seca.

. 171 g. de 2,4—diciano—3,S—dimefilanilina se diazo-
tan como en el ejemplo 18 y a 02 C. se vierten en una solu-
¢idn de 350 g. del componente de copulacidn, 1 kg. de aceta-.
to sédico y 7 litros de mgua. Terminada la copulacidn se se-
para por filtracidn en colorante de fdérmula:

H3C , CHN

NC-

CH

HOH, CoHN NHC,H , OH ‘
ol 274

ge lava y se seca. Este tifie las resinas de poliuretano, se-
gun el procedimiento de los ejemplos 1 a 8, en tonalidad émgé
rilla. '

Empleando, en luger de acetoacetato de atilo, cia-
nacetona y como componente de copulacidén 2,5-dicloro-4-etil
aminosulfonilenilina se obtiene un colorante de amino-pira
zol con el que, segun los ejemplos 1 a 8, se pueden obtener
poliuretanos tefiidos en tonalidades amarillo tirando a ver-
de.

Empleando cloruro ciamirico, etanolamina, hidrato
. . . . S : i
de hidrazine, cianacetona y 2,4-diciananilina se obtiena se~

gun las instrucciones de arriba un colorante amarillo tiran-
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do a verdé; ,

Un colorante amarillp se obtiene de loruro ciami-
rico, etanolamina, hidra%o_de hidrazina} deetoacetato de eti
lo, y 2,5-dicloro-4-(2-hidroxietilamino)-sulfonilanilina,

Ejemplo 21
171 g. de 2,4-diciano-3,5-dimetilaenilina se diazo-

tan andlogo al ejemplo 18, La solucidn clara de sal diezdni-
ca se vierte a 02 C. en una solucidh de 550 g. del componen—

te de copulacidn de férmula:
) ) Cl ) NIIC 1, OH

N 24
‘NH_// X

NI*IC'aH‘tOH

1 kg. de acetato sddico y 7 litros de ague, Terminada la co-

pulacién se separa por succién en colorante de férmula:
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CONH

1

se lava y ge seca.
Este tifle en tonalidad naranja tirando a‘rdjo.
'El componente de100pu1aciSn se obtiene hirviendd
durante 4 horas bajo reflujo 221,5 g. de cloruro de dcido 1-
~fenil-5-pirazolon-3~carboxilico y 338,5 g. de 2,4—di~(2-h1
droxietilamino)e5~cloro~6-(4"—amino)—fenilamino-pirimidina

(obtenida andlogo al ejemplo 11) en 80 g. de piridinafy 1,5

litros de clorbbenoeno‘deshidratado. A continuacidén se sepa-

ran por destilacidn en vacio 600 cc. de clorobenceno, Des-
pués de enfriar se separa el precipitado por filtracidn, se
lava y se seca. .

_ Otro colorante narenja se obtiens si como componen
te diazdico se emplea 2,5~dicloro-4-(2-hidroxietil)-amino-
~-sulfonil-anilina y, en lugar del derivado de pirimidina. el |

correspondiente derivado de triazina.

_ - Bjemplo 227 _
368 g. del colorante de fdérmula:




1

13

25

- 57.

—NH62H4NH2

ge hacen reaccionar andlogo al ejemplo 9 primeramente con
168,5 g. de 2,4,6-trifluor-5-cloro~pirimidina y después con
250 g. de etanolamina, El colorante de férmula:

Cl NIIC, H,CH

H3C CN . ‘ 24
. e i /A
NC N=N. NH0234NH N
) N—=
H '
30

02H40H

se puede emplear con éxito, segﬁn los ejemﬁlos 1 ai8, para
la obtencidn de resinas de poliuretano teffiidas de violeta.
Otros colorantes andlogos sc obtienen de 1-(2-ami
noetilamino)=4-(2,5-dicloro~4-etilaminosulfonilfenilazo)-naf
talina, cloruro ciamirico y 3-hidroxi-propilamina (violeta),
de (4-eminoenilida) de deido 2,4-diciano-3,5-dimetil-fenil

‘ azo)-acetoacético, 2,4,6-trifluor-~5~cloropirimidine y etanq;.

aming (amarillo), 6 bien de (4-aminoanilida) de deido (2,5~
~dicloro-4-(bis-(2-hidroxietil)-aminosulfonil)~fenilazo)-ace
toacetido, cloruro ciamirico y etanolamina (amarillo).
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a continuacidn, haciéndose reaccionar en cada caso los gru-

58

Ejemplo 23 ' }

- 223 g. de l-aminoentraquinona,,K168,5 g. de 2,4,6-
-trifluor~5—c16ro—pirimidina vy 84 g. de hidrogenocarbonato’
sddico se agitan durante 6 horas a 1402 C. en i,ﬁ 1itros de
nitrobenceno. Después de enfriar se separa por succidm, se
lave y se seca. 371,5 g. del producté se agitan, junte con
250 g. de etanolémina, durante 8 horas, en 2 litros;dé:gli~
colmonometiléter. A continuacidn se separa por destilacidn
en vacio 1 litro de glicolmonometiléter. E1l colorante preci-
pitado al enfriar, de férmula:

cl NH02H4OH

0

se separa por filtracidén, se lava y se seca. Tifie las resi- .

nas de poliuretano, segun los ejemplos 1 a 8, en tonalidad
amerilla. -

Otros valiosos colorantes de las tonalidades indi- |

cadas se obtienen de los componentes indicados en la tabla

pos amino primarios de la antraquinona.
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Tonalidad

Ho. 157, componante 29 componente amina
1 1~amino—4—hidroxi~antra¢q;' 2,4,6~trifluor- etanol~- rojo
nona ~5~cloro~pirimi  amina
dina
2 l-amino-f-anilino-antraqui: 2,4,6-trifluor-  dietanol- azil
nonsa, ~5~cloro-pirimi  amina
.dina
-3 1l,4~diamino-antraquinona cloruro ciami- etanol~ rojo tiraﬁ .
' rico - anina do a azul
4 1,5~diamino~-4,8~dihidroxi- cloruro ciami- otanol-~ azal
~antraguinona ' rico ' .amina
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Ejemplo 24

A 256 g. ds un colorante de férmula:

NC 02H5

C—CH—

-N
/ \02H U

CH3

en 2 litros de acetona se gotean, a 59 c., 168,5 g. de 2,4,6+
~trifluor-5-cloro-pirimidina. Se mantiené neutro con lejia
sédica al 10 %4. El producto de férmula:

se separa por succidén, se lava y se seca. 404,5 g. de este |
producto se agitan con 250 g. de etenolamina y 2 litros de
n-butanol durante 6 horas a 90¢ C. A contimuacién se separan
1,2 litros de n-butanol por destilacién en vacio. El coloran
te que se preciplta al exrfriar de fdrmula:

=CH~

:::: ,//,NHC H OH
—_ \\\\NHC H OH
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6.

se separa por filtracidn, se lava y se seca; Bate tifle las
resinas de'poliuretano segun los procedimientos de los ejem-
plos 1 & 8 en tonalidad amarilla tirando a verde.

Al emplear cloruro ciamirico en lugaf de la 2,4,6~
~trifluor-5-cloro-pirimidina se obtiene otro colorante amari

llo tirando a verde.

Bjemplo 25
350 g. del colorante de férmuld:

CN

- 4 S~
H, N~ _xco”"

C=CH- ~N(C,H,),, .~

CH3,
se hacen reaccionar andlogo al ejemplo;24 p:imeraménté con
168,5 g. de 2,4,6-trifluor-5-cloro~pirimidina y & continua-

eidén con 250 g. de etanolamina, Bl colorante amarillo tiran- |

~ do a verde resultante corresponde a la férmula:

HOH, C,HN c1 - CN\’ |
N . /0=cn- -N(C,H;),
R ~HN- ~NHCO
/ o - L CHy
HOH,, C,HN _

' Un colorante as{mismo amarillo tirendo a verde se
obtiene si la tetrahalogenopirimidina sé'sustituye por cloru

ro ciamirico y en lugar del grupo dietilamino se empiea un

]
'
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grupo di-(2-scetoxietil)-amino,

Ejemplo 26

351,5 g. de cloruroc de deido 3-hidroxi-quinoftalon-

" —4-carboxilico, 338,5 g. de 2,4-di-(2-hidroxietilamino)-5-
 =cloro-6-(4-aminofenil )-amino~pirimidina (obtenida segin el

ejemplo 11), S0 g. de piridina y 1,5 litros de clorobeaceno
deshidratado se hierven durante 5 horas bajo reflujo. 4 con~
tinuacidén se separan por destilacidn -en vacio 800 ce..de clo
robenceno, El colorante amarillo que se precipita al enfriar,
de fdrmula: | '

OH
AN
€O — cl NiC,H,OH|
” / 72
C “ 3 .
¢ CONH O- < ¥
l N=
OH
NHC,H, OH

Se separa por filtrécidn, se lava y se seoa. 4
Otros colorantes de las tonalidades indicadas se

obtienen si los siguientes compohentes se hacen reaccionar

“entre s{ conforme al procedimiento anterior:

Ho. ler. componente 22 componente Tonalldad

1 cloruro ftaloperinon-  2,4-di~(2~-hidroxi naranja
~9-carboxilico etil-amino)-5-clo
r0~6~(4~aminofenil )~
~anino-pirimidina

2 cloruro 3’'~hidroxi- 2,4~di~(2~hidroxi~- amarillo
6,7 ’=dicloro~quino- etil-amino (=6-(4~
ftalon-4-carboxilico aminofenil)-amino-

triazina
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er' componente ' 2%, componente Tonalidad

No. 1
3 cloruro 7-cloro-benzoi 2,4-di-(3-hidroxi  amarillo
len-benzimidazol-3~car etil) 6~(4wam1nofe
boxilico 0il)-amino-1,3,5~
: - triazina

A1
e

cloruro naftoilen-ben  2,4-di~/bis-(2-hi naranja
zimidazol~4-sulfdénico drox1et11)-amiq§7- A
: ~6~(2,5~dicloro—4-
-am1nofenil)~am1no-
-1,3,5-triazine

5 cloruro nafteloperinon 2,4-di-/ bis-(2-hi rojo ti-
10 ~l2~carbox£11co g droxietil)—am1n97: rando a

6~(4-aminofenil)- amarillo
" amino-1,3,5~triazi ‘

-na ’ R

Ejemplo 27 ;
895 g. de un trisulfocloruto de ftaloclanlna de ¢ i
15 _bre y 1.015,5 g. de 2 4—di~(2-hidroxietilamino) 5-cloro~6- |
i

—(4-aminofen11)-amlno—pirimidlna se dgitan en 4 kg. de hielo -
¥y 4 litros de agua. Se agita durante 5 hores a 209 C. ¥ des~)
pués durarite 2 horas a 50¢. ¢., manteniéndose con lejia sédi-I
_ ce al 10 % un PH de 8. A contimacidn se separa por sucoidn
20 ‘el colorante de’ fdrmula'

NH02H4OH

CuPC~ [%OzNHA

v

25

se lave y se seca.



- e -

Segln los ejemplos 1 a 8 e obtienen con este co-

lorante wn~ resina de poliuretanc de tonalidad verde.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la practica,,K debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no aiteren su

principio Fundamental.
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1= Procedimiento para tefiir resinas de poliuretanc,

con colorantes que son adecuados para incorporacibén bajo forma~

cidn de enlace covalente, camcterizados porque los poliisociana«

tos se hacen reaccionar con colorantes, de formula:
F~B«-A |
donde F significa el resto de una molécula de colorante 1ibre
de grupos reactivos y de grupos que le hagan soluble en agua,
B significa un enlace directo o un miembro puente y A signifi-

ca el grupo:
P
N,
F—x N
\ I
{ ¥

donde M significa N, CH 6 C-Hal, Hal significa haldgeno, 2
- % |
significa 02, 6 N\\\\ s X, significa un resto W -hidroxial

¥,

quilo 6 W <~hidroxialquenilo, en caso dado sustituido, Xé, ¥,
® Y, gignifican hid?dgeno, alquilo, alguenilo, aralquilo §
arilo, en caso dado sustituidos, ¢ X, e ¥, junto con el dt0~
2 significs
glquilo, en ocaso dado sustituido, bajo la condicidén de que

Yi, Yé y 22 gsignifique un

1

mo de nitrdgeno forma un grupo heterociclico y 2

como minimo uno de los restos Xé,
resto ) ~hidroxialquilo § -alquenilo, agregéndose los coloran-
tes antes o durante la reaccidn de poliadicibn a la mezcla de

reaccifn o a uno de los componentes.

!
i

2.~ Procedimiento segtn 1a reivindicacién 1, caracw

terizado porque se hacen reaccionar los colorantes de férmula:
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/ \ N=N-E

(R))_
donde thsignifica hidrbégeno o un sustituyente no idnico, K sig=-
nifica el resto de un componente de copulacibn y'n reprepresenta
un nfmero de 1 a 4, preferentemente de 1 a2 y B y A tienen los
significados indicados en la foérmula (I).
3.= Procedimiento segfn la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque se hacen reaccionar los colorantes de férmula:

=Nz N-E-N=N-K

A-B (Rl)n
donde E significa un grupo fenileno o naftilenoc, en caso dado

sustituido por C -04 -alquilo 6 Cl—C4falcoxi YA B, R, nyk

1 1
tienen los significados indicados en 1a reivindicacibn 1.

' 4,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque se hacen reaccionar los colorantes de férmula:

D-N:-—N-Kl—(B-A)m

donde D significa el grupo de un componente diazoico carbo-

ciclico o heterociclico, X, significa el grupo de un'componeny

1
te de copulacidn, m representa 1 6 2 y By A tienen los signifi-

cados indicados en la reivindicacidn 1.

5.= Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque se hacen reaccionar los colorantes de £6r-

malas
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R
22 0 Rl-
8
By g

|
@ |
H |

(B, |

R2l 0 NH

(RQO)V R

" donde A y B tienen los significados indicados, R18 significa:

H, OH, 6 NH,, Ryq significa H, haldgeno, en espscial €1, B,

I 6 un grupo fenoxi, en caso dado sustituido por €1, ¢ OH,

R20 significa H, C¢l, Br ¢ OCH3, R21 significa H, OH 6 NN, ,
L significa H, OH 6 NHé, u representa 1 - 2 y v reprssenia
1—40

6 .- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, oca-

racterizado porque se hacen reaccionar los colorantes de

férmula:
_ ﬁ T8 V=B-A ,
o | |
O  Ryg |

donde Vlsignifica O~fenileno, S-fenileno, O-alquileno-Q-feri :
leno 6 S-alquileno~Q-fenileno, "glquileno" Signifioce cl-c4wa;§
quileno y Q significa un enlace directo, 0 6 S, R g signifi- -

!

ca H, OH ¢ NH, y A y B tienen los significados indicados en
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la reivindicacidn 1.
7 o= Irocedimiento segun la reivindicacidn 1, og~

racterizado porque ge hacen reaccionar los colorantes de
férmula: .

Ryy 0 By

donde A, R2l y R22 tienen los significados indicados en la

reivindicacidn 5 y R gignifica H, OH, Cl—c ~glooxi ¢ aniLif'

23 4

nol
8 .- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-

racteriz&do pPorque se hacen reaccionar 1os colorantes de
Pérmula:

donde A, ng, R21 Yy R22 tienen los significados indicados en
la reivindicacidn 5.

9 - Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca~

racterizado porque se hacen reaccionar los colorantes de
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férmala:

R. 0  NHA

|

22
AHN I R
23

Rig

donde A, 319, R22 y R23 tisnen los significados indicados enf

las reivindicaciones 5 y 7.

10 .- Procedimiento seguin la reivindicacién 1, cu-
racterizado porque se hacen reaccionar los colorantes de
férmula: -

B-A=glquileno: CN

/
™~

. >N—- ~CH=C
Ro4 a6
R
donde 324 gignifica hidrdgeno, 01—C4~a1qu110 é Cl~c4-alqu1wa

sustituido por haldégeno, hidroxilo, 01-04-alooxi, 01—04~a1ng

xi carboniloxi ¢ C,-C,~alquilcarboniloxi, 325 Yy R25’ signiti’

174
ean hidrdgeno, haldgeno, 01-04-alqu110 é Cl-c4—alcox1, Ryg

gignifica 61-04-a1quilsulfonilo, carbamilo, Cl“ 4~alcaxicg;

bonilo 6, prefnrentemente, ciano, y A, B y"alquileno® tienwn

los significados indicados en las reivindicaciones 1 y 6.

11 .- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, cu-
racterizado porque se hacen reaccionar los colorantes de
férmula: '
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Ne
~ =CH-~ e

A~B- —meo" N
B3

, Fos ,
. . Y 'd C - - 3 -
donde R12 y Rl3 significan hidrdgeno 6 1 04 alquilo, en caso

dado monosustituido por OH, CN, halbgeno, Cl-C4-a1coxi, Clwc4g

~alcoxicarbonilo, C ~C4—a1quilcarboniloxi y A, B, R25 y R25'

tienen.los significidos indicados en la reivindicacibn 0.

12.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se hacen reaccionar los colorantes de bises-
tirilo que se obtiemen por reaccibn de 2 moléqulas de colorante
segln las reivindicaciones 10 G 11 conteniendo un grupo R24 i
droxi-sustituido, R,, ) Rl3 con un cloruro de &cido polivalente
anhidrido de &cido o isocianato.

13.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se hacen reaccionar los colorantes de £or-
mula:

e BB

donde T significa wn enlace directo, ~CO~ & =50,~, T repre -
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senta 0 a 4, R ~al

27 4
coxi, Cl-c4~alquilcarbonilamino, Tormilamino 6 benzoilaming

significa haldgeno, 01-04-a1quilo, clwc

¢ dos grupos R27 juntos representan los miembros restantes
de un anillo de benceno condensado y G representa Cl-c4-a;
quileno & fenilemo, qué en caso dado estdn sustituidos por
Rl ¥ que estdn enlazados bien directamente ¢ & través de Ni
i 0, y 4, B, Rl

dos en las reivindicaciones 1, 2 y 6.

y "alquileno” tienen los significados indiecu-

!
|
14 .- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, cii- |
1

racterizado porque se hacen reaccionar colorantes de

férmula:

0 MH ~ arileno-B-A

donde R28 gignifica Cl~C4—alcoxicarbonilo, Cl-c4~a1quilcarﬁg'
nilo & benzoilo, R29 gignifica hidroxilo, C1~C4~alquilo 6 un -
grupo fenilo, en caso dado sustituido por haldgeno, Xo,, cH, |
CFy) CONH,, SO,NH,, 01~C4-alquilo /6 01-04
gignifica un grupo fenileno, en caso dado sustituido por hii~,
Légeno, N0,, C ~C,-alquilo § C,~C,-alcoxi y A y B tiemen les
significados indicados en la reivindicacidn 1. '

~-gleoxi, "arilesuo

15 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, oca~-;
i

racterizado porque se hacen reaccionar colorantes de '
férmula: |
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donde A y B tienen los significados indicados en la reivin-

dicacidn 1.
16 .- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque se hacen reaccionar colorantes de
férmula:

L-P~G~-B-4A

donde L significa una ftaloperinona, en caso dedo halogens-- j
da, naftaloperinona, benzoilenbenzimidazol ¢ naftoilenbenzi~'
midazol y T, G, B y A tienen los significados indicados en
la reivindicacidén 12,

17 .~ Procedimiento segun la reivindicaeidnm 1, ¢~

racterizado porque se hacen reaccionar colorantes de
férmula:
S0_NH

~ ( )
2 2%a
Eﬁe PcK (R3y)y

B-A ¢

donde A y B tienen los significados indicados en la reivindi

cacidén 1, Me significa Cu, Ni 6 Co, a representa O & 3, b a.
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présente 1 a 4, ¢ representa laidy R31 significa H, Cl"“;*

-alquilo, C.-C,-alcoxi, haldgeno, carbamoilo ¢ sulfamoilo,

1774
18 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cu~ .
racterizado porque se hacen reaccionar colorantes de f£Hr- V

mulas i

Hal 1 i

donde ®, B, Hal, Xi, Yi N Zl tienen los significados indieca- -
dos en le reivindicacidn 1. ’

19 .- Procedimiento seguin las reivindicaciones an-
teriores caracterizado porque se hacen reaccionar colorantes

de -férmulas

‘JJ

S %
N \Y 3

>4

-
\\\\Y z

donde B gignifica 0, NR~CO 6 NR, R significa H 6 C 4 ~algui

lo, X3 gignifica un grupo W-hidroxialquilo con 1 a 6 dtomos
de carbono, XZ, Yé e Y@ significan hidrdgeno, l—c4~a1quilo i
¢ C,-Cc-W-hidroxialquilo bajo la condicidn de que como wini

i
mo uno de los grupos X, , Y3 e YA sean un grupo (AJ~hidroxial i
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quilo y F tiene el significado indicado en la reivindicacidn .

1.

racierizado porque

férmula:

20

HO-H C—H20~NH

2

HO-H,C-H C—NH

2
donde R’

2

1"04

se hacen reaccionar colorantes de

O

significa H, C

.~ Procedimiento semin la reivindicacion 1, ca-

~algquilo, Cl~C4—hidroxialquilo 0

polioxialquileno, M significa C~Cl 6 N y R signifieca H 6 C.-

-04-alquilo ¥ el grupo OH fendlico se encuentre en ls posi-

cidn o 6 p con respecto al grupo azdico.

racterizado porgque

férmula:

21l .- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

HO-CH -CH ~NH

ava

HO-CH,,~CH,~FH c

2

2

Cl

se hacen reacciounar colorantes de

(R32)q

Cll~
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-+ fica CHy, CN, CONH,, C,~C

-5 - 5

donde M significa C-Gl 6 N, RG significa OH é§ ¥H_, R7' signi
4--alcoxicarbonilo, NHZ’ acetilamino,
benzoilamino ¢ Cl~C4-a1quilamino, R32 significa oloro ¢ metl
lo y q representa 0, 1 6 2, '

- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque . se hacen re.accionar coiorantes de
férmula: R ,
1

Rip ;
-N < . 7 .ot
By
/NH-cHé~cH2'-OH

N =
2

D ’=N=N-

=
7
i
I
(x) .
Fx ]
&
B

donde'D~siénifioa:

i
!
f
i

r y R’ signifiocan hidrdgeno 6 metilo, Rll' significa hidwrdpe !
no, metoxi 6 etoxi y R, ¥ 15 significan hidrégeno, € =C . !
-alquilo, hidroxietilo, oianoetllo, haldgeno-c -0 ~alquilo & .

174
Cy~ 4-alquilcarboniloxietilo.,

i rmeme
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3o~ irocedimiento para teflir resinac de poliu-
retano, tal y como riueda sustancialmeate descrito en la presens

te Memoria.

Esta Memoria consta de 76 hojas escritas a miquina

por una sola cara.

Madrid, 2 9 ﬂﬁﬁuﬁﬂﬁ

BAYER AK'PIEN?ELLSCHAF‘T.
4OREZ ACEBD Y HIRDEE

Y ade: L. Goota Femfnded
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