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Den foreliggende opfindelse angér et hirfarvemiddel pa basis af
oxydationsfarvestoffer.

Til farvning af hér spiller de sékaldte oksydationsfarver, som op-
stdr ved oksydativ kobling af en fremkalderkomponent med en kobler-
komponent, en foretrukken rolle pd grund af deres intensive farver
og meget gode mgthedsegenskaber. Som fremkalderstoffer anvendes
sedvanligvis nitrogenbaser sisom p-fenylendiaminderivater, diamino=
pyridiner, 4-aminopyrazolonderivater og heterocykliske hydrazoner.
Som sakaldte koblerkomponenter ngvnes m—fénylendiaminderivater, fe-
noler, naftoler, resorcinderivater og pyrazoloner.
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Gode oksydationshérfarvestofkomponenter m& i feorste rakke opfylde
folgende forudsztninger:

De skal ved den oksydative kobling mellem den anvendte fremkalder-
komponent og den anvendte koblerkomponent damnne de gnskede farvenuan-
cer med tilstraskkelig intensitet. De skal endvidere have en tilstrek-~
kelig meget god pétrzkningsevne pé menneskehdr, og de skal desuden
vere uskadelige i toxikologisk og dermatologisk henseende.

De almindeligvis som fremkalderstoffer anvendte forbindelsesklasser
af substituerede eller usubstituerede p-fenylendiaminer har den
ulempe; at de hos en rakke personer fremkalder sensibilisering og
dermed folgende svare allergier. De i nyere tid til undgéelse af
disse dermatologiske ulemper foreslfede fremkalderstoffer har ikke
altid helt tilfredsstillende anvendelsestekniske egenskaber,

Der var derfor for at opnd brugbare oksydationshdrfarvestoffer et
behov for at finde egnede komponenter, som pé optimal made tilfreds-
stiller de fernmvnte forudsmtninger.

Det har nu vist sig, at hirfarvemidler p& basis af oksydationsfarve-
stoffer og kendetegnet ved et indhold af tetraaminopyrimidiner med
den almene formel

R5\ /36
N
- NH
2
R]_ 1\{)\!/ /R3
27 -

hvor Rl—R6 er ens eller forskellige og betegner hydrogen, en alkyl-

gruppe med 1-4 kulstofatomer, gruppen -(CHZ)n-X, hvor n er 1-4, og

X er en hydroksylgruppe, en —NHZ-gruppe, en -NHR!'-gruppe eller en
-NR!'R"-gruppe, idet R' og R" er alkylgrupper med 1-4 kulstofatomer,
eller hvor Rl og R2 henholdsvis 33 og R4 henholdsvis R5 og R6 sammen
med nitrogenatomet, hvortil de er bundet, danner en heterocyklisk 5- el-
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ler 6-leddet ring med et eller to nitrogenatomer eller et nitrogen=
atom og et oksygenatom, samt der uorganiske eller organiske salte
som fremkalderstoffer sammen med i oksydationshdrfarvestoffer sad-
vanlige koblerstoffer, i sarlig hgj grad tilfredsstiller de stillede

betingelser.

Ved deres anvendelse som fremkalderkomponenter giver de omhandlede
tetraaminopyrimidiner med de i almindelighed til oksydationsharfarv-
ning anvendte koblerstoffer de mest forskelligartede meget intensi-
ve farvenuancer, som ikke hidtil kunne opnds med disse koblere og

de hidtil kendte fremkaldere, og de udggr derfor en vasentlig beri-
gelse af de oksydative hdrfarvningmuligheder. Desuden udmarker tetra-
aminopyrimidinerne sig ved meget gode @gthedsegenskaber af de opnée-
de farvninger, ved en god oplgselighed i vand, en god lagerstabili-

tet og toxikologisk og dermatologisk uskadelighed.

Tetraaminopyrimidinerne, der skal anvendes som fremkalderkomponenter
i harfarvemidlet ifglge opfindelsen, kan anvendes enten som sddan el-
ler i form af deres salte med uorganiske eller organiske syrer som
f.eks. som klorider, sulfater, fosfater, acetater, propionater, lak-

tater og citrater.

Fremstillingen af de fleste tetraaminopyrimidiner, der skal anvendes
som fremkalderkomponenter i hdrfarvemidlet ifglge opfindelsen, er
allerede kendt fra litteraturen og kan ses i monografien af D.J.
Brown, "The Pyrimidines" i rakken af heterocykliske forbindelser,
Interscience Publishers (1962) bind I og II. Kun enkelte af de an-
vendte forbindelser udggr hidtil ukendte stoffer, hvis fremstilling

beskrives specielt.

Til syntese af de forbindelser, der skal anvendes i hérfarvemidlet
ifplge opfindelsen, g&r man i almindelighed ud fra 2,4,6-triaminopyri=
midiner, hvori 5-aminogruppen indfgres ved nitrosering og pafglgende
reduktion. Man kan imidlertid ogsd g& ud fra tilsvarende substituere-
de triaminoalkylmerkaptopyrimidiner og erstatte alkylmerkaptogruppen
med en aminogruppe. Sidstnavnte metode egner sig isar til indfgring

af aminogrupper eller af substituerede aminogrupper i 2-, 4- eller

6-stillingen i pyrimidinringen.
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Som fremkalderkomponenter, der kan anvendes i harfarvemidlet ifglge
opfindelsen, kan f.eks. navnes 2,4,5,6-tetraamino~, 4,5-diamino-2,6-
bismetylamino-, 2,5-diamino-4,6-bismetylamino-, 4,5-diamino-6-butyl=
amino-2-dimetylamino-, 2,5-diamino-4-diztylamino-6-metylamino-, 4,5-
diamino-6-diatylamino-2-dimetylamino-, 4 ,5-diamino-2-diztylamino-6-
metylamino-, 4,5-diamino-2-dimetylamino-6-ztylamino-, 4,5-diamino-2-
dimetylamino-6-isopropylamino-, 4,5-diamino-2-dimetylamino-6-metyl=
amino-, 4,5-diamino-6-dimetylamino-2~-metylamino-, 4,5-diamino-2-di=
metylamino-6-propylamino-, 2,4,5-triamino-6~dimetylamino-, 4,5,6-
triamino-2-dimetylamino-, 2,4,5-triamino-6-metylamino-, 4,5,6-tri=
amino-2-metylamino-, 4,5-diamino-2-dimetylamino-6-piperidino-,
4,5-diamino-6-metylamino-2-piperidino-, 2,4,5~triamino~6-piperidi-
no=, 4,5,6-triamino-2-piperidino-, 2,4,6-trimetylamino-5-amino-,
2,4,5-triamino-6~-di-n-propylamino-, 2,4,5-triamino=6-morfolino-,
2,5,6-triamino~4-dimetylamino-, 4,5,6-triamino-2-morfolino-, 2,4,5-
triamino-6-pB-hydroksyatylamino-, 4,5,6-triamino~2-B-aminoztylamino-,
2,5,6-triamino~4-B-metylamino-atylamino-, 2,5-diamino-4,6-bis-y~-
diatylamino-propylamino-, 4,5-diamino-2-metylamino-6-B-hydroksyetyl=

amino- og 5-amino-2,4,6-trietylaminopyrimidin.

Som eksempler pa koblerkomponenter, der kan anvendes i harfarvemid-
lerne ifplge opfindelsen, kan anfgres a-naftol, o-kresol, m-kresol,
2,6-dimetylfenol, 2,5-dimetylfenol, 3,4-dimetylfenol, 3,5-dimetyl=
fenol, pyrokatekin, pyrogallol, 1,5- eller 1,7-dihydroksynaftalin,
5-amino-2-metylfenol, hydrokinon, 2,4-diaminoanisol, m-toluylen=
diamin, 4-aminofenol, resorcin, resorcinmonometylater, m-fenylendi=
amin, l-fenyl-3-metyl-pyrazolon=5, 1-fenyl-3-aminopyrazolon-5, l-fenyl-
3,5-diketopyrazolidin, l-metyl-7-dimetylamino-4-hydroksykinolon-2,
l-amino-3-acetacetylamino-4-nitrobenzol eller l-amino-3=~cyanacetyl=

amino-4-nitrobenzol.

For at opnd kraftigst mulige farvetoner og farvetoner, der vidt-
gdende svarer til de naturlige harfarvenuancer, er et fuldgyldigt
blit farvestof som nuanceringskomponent af sarlig vigtighed. Ved
fremstilling af naturlige farvenuancer ved hjazlp af bld koblerkom-
ponenter opstdr dog vanskeligheder med de sadvanlige blikoblere og-
si ved anvendelse af de i gvrigt meget tilfredsstillende tetraamino=

pyrimidiner som fremkalderstoffer.
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Det har nu vist sig, at denne mangel kan afhjzlpes, ndr der i for-
bindelse med de som fremkalderstoffer anvendte tetraaminopyrimidi-
ner som koblerkomponenter anvendes m-aminofenoler med den almene
formel

OH

Y

hvor X og Y hver for sig er hydrogen, et halogenatom, en hydroksylgruppe,
en aminogruppe, en alkyl-, alkoksy-, alkylamino- eller dialkylamino=
gruppe med 1-4 kulstofatomer i C-kzden, Rl er hydrogen,en alkylgruppe
med 1-10 kulstofatomer,en eventuelt substitueret fenylgruppe, en ben-
zylgruppe,en metylencyanamidogruppe,en propionamidogruppe,en ureido=
gruppe, en tioureidogruppe; en okéaiyleéfergfﬁppe med 1-4 kulstofa-
tomer, gruppen(CHz)n-Z, hvor n er tallene 1-4, og Z er en hydroksy-
gruppe eller et halogenatom, en aminogruppe, en gruppe NHR' eller
NR'R", hvor R' og R" er alkylgrupper med l-4 kulstofatomer, og R2 er
lig med Rl, men dog ikke hydrogen, eller hvor Rl og R2 sammen med
nitrogenatomet danner en eventuelt substitueret heterocyklisk 5~ eller
6-leddet ring, der kan indeholde et yderligere nitrogenatom eller et

oksygenatom, samt deres uorganiske eller organiske salte.

M-gminofenolderivaterne, der skal anvendes som blékoblerkomponenter,
kan anvendes enten som s&dan eller i form af deres salte med uorga-
niske eller organiske syrer som f.eks. som klorid, sulfat, fosfat,
acetat, propionat, laktat og citrat.

Som blékoblerkomponenter, der kan anvendes i harfarvemidlet ifglge opfin-
delsen, kan nzvnes f.eks. 3-dimetylaminofenol, 3-digtylaminofenol, 3-
dioktylaminofenol, 3-metyl@tylaminofenol, 3-ztylpropylaminofenol, 3-fe=
nyletylaminofenol, 3-fenyloktylaminofenol, 3-benzylaminofenol, 3-atyl=
benzylaminofenol, 3-anilinofenol, 3-metylaminofenol, 3-wtylaminofenol,
3-oktylaminofenol, 3-stylureidoaminofenol, 3-ureidofenol, 3-fenyl=
ureidoaminofenol, 3-(B-hydroksyztylamino)-fenol, 3-(N-metyl-N-f-hy=
droksystylaminofenol), 3-£ioureidoaminofenol, N-styl-N-(3-hydroksyfe=
nyl)-urinstof, 3-metylencyanamidofenol, 3-((2-(distylamino)-etyl-)-
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amino )-fenol, 3-N-(2-dimtylaminostyl)-N-metylaminofenol, 3-pyrroli=
dinofenol, 3-morfolinofenol, 3-piperidinofenol, 2-metyl-5-gtylamino=
fenol, 2-metyl-5-diztylaminofenol, A-metoksy-3-ztylaminofenol,
4-metoksy-3-digtylaminofenol, 2_klor-5-dimetylaminofenol, 3,5-dihy-
droksy-N,N-dimetylanilin, 2-—amino-5-digtylaminofenol, 3-distylamino-
5-hydroksy-6-klortoluol, 3_anilino-5-hydroksy-6-klortoluol, 3-pipe-
ridino-5-metylfenol og 3-pyrrolidino-4-klorfenol.

Fremstillingen af m-aminofenolderivaterne, der skal anvendes som bl&
koblerkomponenter i harfarvemidlet ifglge opfindelsen, er allerede kendt fra F. Effen-
_berger, G. Prossel, E. Auer og P. Fischer i Chem. Ber. 103 (1970),
side 1456-1462 og britisk patentskrift nr. 974.343. For nogle hidtil
ikke kendte derivater beskrives fremstillingen szrskilt.

T harfarvemidlerne ifslge opfindelsen anvendes fremkalderkomponen-
terne i almindelighed i ca. molzre mengder beregnet p& de anvendte
koblerstoffer. Selv om den molszre anvendelse har vist sig hensigts-—
maésig, er det dog ikke skadeligt, hvis fremkalderkomponenten benyt-
tes i et vist overskud eller underskud.

Det er endvidere ikke nsdvendigt, at fremkalderkomponenten og kobler-
stoffet udger enkelte stoffer, tvertimod kan béde fremkalderkomponen-
ten udggre blandinger af de omhandlede tetraaminopyrimidiner og
koblerstoffet udggre blandinger af de i det foregdende navnte kob-

lerkomponenter.

Derudover kan hirfarvemidlet ifplge opfindelsen indeholde andre kend-
te og smdvanlige fremkalderkomponenter samt eventuelt ogsd szdvanlige
direkte farvestoffer i blanding, hvis dette er nedvendigt for at op-
n& visse farvenuanecer.

Den oksydative kobling, d.v.s. fremkaldelsen af farvningen, kan i
princippet ske som ved andre oksydationshirfarvestoffer ved hjelp af
luftens oksygeh. Hensigtsmessigt anvendes dog kemiske oksydations-
midler. Som sidanne kan ismr vere tale om brintoverilte eller dettes
tillejringsprodukter til urinstof, melamin og natriumborat, samt

7 blandinger af s8danne brintoveriltetillejringsforbindelser med kalium=

' peroksyddisulfat.
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Som fremkalderkomponenter har de omhandlede tetraaminopyrimidiner-

ne den fordel, at de allerede ved oksydativ kobling ved hj=lp

af luftens oksygen giver fuldt tilfredsstillende farveresultater,

og en hdrbeskadigelse som fglge af det ellers til den oksydative
kobling anvendte oksydationsmiddel derfor kan undgés. Hvis der der-
imod samtidig med farvningen enskes en lysning af hiret, er den sam-
tidige anvendelse af okéydationsmidler ngdvendig.

Harfarvemidlerne ifglge opfindelsen formuleres som kosmetiske
praparater sasom cremer, emulsioner, geler eller simple oplgs-—

ninger, og umiddelbart f¢r anvendelsen til héret tilsattes et af

de navnte oksydationsmidler. Koncentrationen i s&danne farvepra-
parater af fremkalder-koblerkombination er ifglge opfindelsen
hensigtsmessig 0,2 til 5 vaegt¥, fortrinsvis 1 til 3 vegt¥. Til frem-
stilling af cremer, emulsioner og geler bliver farvestofkomponenterne
blandet med de til sé&danne przparater smdvanlige andre bestanddele.
Som yderligere bestanddele kan nzvnes f.eks. befugtningsmidler og
emulgeringsmidler af anionisk eller ikke-ionisk type, sdsom alkyl=
benzolsulfonater, fedtalkoholsulfater, alkylsulfonater, fedtsyreal=
kanolamider, tillejringsprodukter af stylenoksyd til fedtalkoholer,
fortykkelsesmidler, sasom metylcellulose, stivelse, hgjere fedtalko-
holer, paraffinolie, fedtsyrer, endvidere parfumeolie og harpleje-
midler, sdsom pantotensyre og kolesterin. De nmzvnte tilsmtningsstof-
fer anvendes i de til dette formdl szdvanlige mmngder, idet f.eks.
befugtnings- og emulgeringsmidler anvendes i koncentrationer pé
0,5-30 vaegt% og fortykkelsesmidler i koncentrationer p& 0,1-25 vegt¥%,
beregnet pd det samlede preparat.

Anvendelsen af hirfarvemidlet ifelge opfindelsen kan,uafhsngigt af
om det drejer sig om en oplegsning, en emulsion, en creme eller en
gel, ske i svagt surt, neutralt eller ismr alkalisk milje ved en pH-
verdi pd 8-10. Anvendelsestemperaturen ligger i omradet fra 15 +il
40°C. Efter en indvirkningstid p& ca. 30 minutter fjernes hirfarve-
midlet fra héret ved skylning. Derefter vaskes hiret med en mild
shampoo og teorres.

De farvetoner, som kan opnéds med h&rfarvemidlerne ifglge opfindelsen,
udviser under anvendelse af forskellige fremkalderkomponenter og
koblingskomponenter en overordentlig variationsmulighed, der ligger
fra lyseblond til merkebrun og gren til violet. De fremkomne farv-
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ninger har gode lys-, vaske- og gnidningssgthedsegenskaber og kan
igen let fjernes med reduktionsmidler.

Eksempler

Forst beskrives fremstillingen af nogle tetraaminopyrimidiner til
anvendelse i hdrfarvemidlerne ifslge opfindelsen, som ikke hidtil
har veret beskrevet i litteraturen.

Fremstilling af 2,4,6-trimetylamino-5-aminopyrimidinsulfat,

CoHy ,Ng, H,yS0,, 2H,0.

5,5 g 2,4,6—trimety1aminopyrimidinx) blev oplgst i 50 ml vand og
bibragt en pH-verdi p& 4 med natriumacetat. Oplesningen blev opvar-
met til 80°C, og en oplesning af 1,4 g NalO, i 5 ml H,0 blev tilsat.
Der opstod en rgd oplesning. Ved 60°C blev tilsat s& meget natrium=
ditionit, at oplesningen var gul. Til den gule oplgsning blev sat
foftyndetrH2804, og bundfaldet blev frasuget. Udbytte 55%, smelte-
punkt 215°C.

Ahaiyse:'bberegnet: 26,6% C, 6,4% H, 26,6% N
. fundet: 26,6%C, 8,3%H, 27,7% N.

x) Ifslge Winkelmann, J. Prakt. Chem., 115, 292 (1927).

. Fremstilling af 2,4,5-triamino-6-di-n-propylamino-pyrimidindihydro=
klorid ClOH20N6’2HCl'

2,4,5-triamino-6-di-n-propylamino-pyrimidinhydroklorid blev frem-
stillet trinvis pad fglgende mide:

1. 2,4-diamino-6-di-n-propylamino-pyrimidin.

Til 15 g 2,4-diaminof6—klorpyrimidinx) blev der i 130 ml =tanol sat 50
g di-n-propylamin, og blandingen blev holdt 3 timer i autoklav ved 200°
¢ (begyndelsestryk 10 ato NZ)' Efter afkeling og &bning blev reaktions-
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blandingen afkelet i et bad af is og kogsalt for at udfelde di-pro=
pylaminohydroklorid. Der blev frafiltreret, og moderluden blev
vidtgéende inddampet (ca. 30 ml rest), hvorved der fremkom 18 g =
82,9% rdprodukt. Dette blev videreforarbejdet som sédan.

2. 2,4-diamino-5-nitroso-6-di-n~propylamino-pyrimidin.

18 g 2,4-diamino-6-di-n-propylamino-pyrimidin (raprodukt) blev op-
slemmet i 25 ml vand, og der blev tilsat s& meget eddikesyre, at

der niedes en pH-verdi pd 4. Derefter blev opvarmet til 5000, hvor-
ved stoffet var oplest, og langsomt blev tilsat 5,5 g natriumnitrit
i 10 ml vand. Efter kort tid udfzldedes et hindberrgdt bundfald.
Dette blev frasuget og teorret under vakuum ved stuetemperatur, hvor-
ved fremkom 9,4 g = 46%. Smeltepunkt 206-208°C.

Analyse: beregnet: 50,40% C, 7,61% H, 35,27% N
fundet: 49,56% C, 7,62% H, 35,50% N.

3. 2,4,5-triamino~6-di-n-propylamino-pyrimidinhydroklorid.

6,5 g 2,4~diamino-5-nitroso-6~di-n-propylamino-pyrimidin blev i 150
ml stanol hydreret ved stuetemperatur i et rysteapparat med 0,5 g
katalysator (10% P4 pd kulstof). Efter endt H,-optagelse blev der
filtreret fra katalysatoren, syrnet med saltsyre og inddampet.

Remanens: 5,6 g = 78,8%, brune krystaller, dekomponeringspunkt 105°c.
Massespektret viser molekylmassen 224 (beregnet 224).

x) Fremstillet ifglge B. Roth, J.M. Smith og E.M. Hultquist, N. Am.
Chem. Soc., 72, 1914 (1950).

Fremstilling af 2,4,5-triamino-6-morfolino-pyrimidinsulfat

C8H14N6O,HZSO4.

2,4,5~-triamino~6-morfolino~pyrimidinsulfat blev fremstillet trinvis
af felgende forbindelser:

1. Til 10 g 2,4—diamino—6-klorpyrimidinx) (0,07 mol) blev der sat
30 g morfolin (30 ml, 0,34 mol) og under omrgring opvarmet i lgbet
af 1 time til 100°C. Ved denne temperatur blev blandingen holdt i



10 146374

2 1/2 time. Derefter blev tilsat 10 ml stanol, og man lod hensté
i keoleskab, indtil morfolinhydroklorid var udskilt, og dette blev
derefter fraskilt. Filtratet blev inddampet for at udvinde det rd
produkt som en halvt olieagtig, halvt krystallinsk remanens (5,9 g
43,7%). Det blev videreforarbejdet som raprodukt.

2, 2,4-diamino-6-morfolino-5-nitrosopyrimidin,

5,9 g 2,4-diamino-6-morfolino~pyrimidin (0,03 mol) (r&produkt) blev
under opvarmning oplest i 25 ml vand, og der blev tilsat eddikesyre
~ indtil en pH-verdi p& 4. Derefter blev oplesningen opvarmet til

80°¢, og langsomt blev der tilsat en natriumnitritoplesning af 2 g
i 5 ml vand. Efter kort tid udfzldedes nitrosoforbindelsen som et
hindberredt bundfald. Ved inddampning og afkeling blev opnédet ialt
4,1 g = 60,3% udbytte. Smeltepunkt 231-233°C.

Analyse: beregnet: 42,85% C, 5,39% H, 37,48% N
fundet: 41,92% C, 4,97% H, 38,22% N.

3. 2,4,5—triaminq—6-morfolino;pvrimidinsulfat.

2,5 g 2,4-diamino~6-morfolino-5-nitrosopyrimidin blev opslemmet i
15 ml vand, og der blev tilsat 2n HC1 (5 ml), indtil stoffet netop
var oplest. Stofblandingen blev sé opvarmet til 5000, og langsomt
blev der tilsat natriumditionit (Na28204), indtil den violette op-

losning farvedes gul. Derpd blev filtreret, afkelet og indstillet
til pH 2 med svovlsyre (1:1).

Efter kort tid udfzldedes pyrimidinen som sulfat. Der fremkom 2,6
g = 76,4%.

Analyse: (omkrystalliseret)
beregnet: 31,17% C, 5,23% H, 27,25% N
fundet: 29,81% C, 4,98% H, 27,86% N.

Smeltepunkt: sintrer ved 230°¢, dekomponerer langsomt fra 255°¢.

x) Fremstillet ifpslge B. Roth, J.M. Smith og E.M. Hultquist, J. Am,
Chem. Soc., 72, 1914 (1950).
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Fremstilling af 2,4,5~-triamino-6-B-hydroksyztylaminopyrimidin.

Trin A, Fremstilling af 2,4-diamino-6-B-hydroksystylaminopyrimidin-
dihydroklorid.

2,5 g 2,4-diamino-6-klorpyrimidin, der var fremstillet som'angivet
af Gabriel i Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 34,

3362 (1901), blev sammen med 2,5 g monomtanolamin opvarmet i 30
minutter til 140°C. Derefter blev blandingen oplgst i 100 ml &fanol,
og der blev tilledet klorbrinte. Bundfaldet blev frasuget og vasket
med =tanol og gav 3,2 g af et lysebrunt pulver med smeltepunkt 205°¢
og molekylmasse 241 i massespektrograf. Det var forbindelsen 2,4-
diamino-6-p-hydroksystyl-aminopyrimidin-dihydroklorid.

Trin B, 2,4-diamono-6-B-hydroksystylamino-5-p-klorfenylazo-pyrimidin.

3,2 g 2,4-diamino-6-B-hydroksystylaminopyrimidin blev oplest i 65 ml
vand, og til denne oplusning blev der sat en saltsur oplesning af
diazoteret kloranilin (udgangsmsngde 1,67 g kloranilin) ved 0°c.

Der fremkom 3,8 g gult 2,4-diamino-6-B-hydroksystylamino-5-p-klor=
fenylazo-pyrimidin, smp. 235°C.

Trin C. 2,4,5-triamino~6-3-hydroksystylamino-pyrimidinsulfat.

3,4 g 2,4-diamino-6-B-hydroksyztylamino-5-f-klorfenylazopyrimidin
blev hydreret katalytisk i 70 ml mtanol under et tryk pd 50 ato

ved 90°C i nmrverelse af en Raney-nikkel katalysator. Efter endt
hydrogenoptagelse blev der tilsat 4 ml iseddike og filtreret fra
katalysatoren. Oplegsningen blev inddampet til terhed, remanensen
udrevet med ster, filtreret, og remanensen oplegst i 20 ml vand.
Efter tilsztning af 2 ml koncentreret svovlsyre blev bundfaldet
frasuget og terret over kalciumklorid. Der fremkom 0,5 g 2,4,5-tri=
amino-6-B-hydroksystylamino-pyrimidinsulfat, smp. 198-199°C.

L, 5-diamino-2,6-bis-metylamino-pyrimidin,

Fremstillingen sker ifglge angivelserne af Beon i Journal of the
Chemical Sociéty (1957), side 2146. Produktet har et smeltepunkt
p& 182°¢.
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2,6-bis-hydroksymtylamino—4-metv1amino—5—aminopyrimidin.

Trin A. 2,6-bis—hydroksyatylamino—h-klorpyrimidin.

250 ml 33% mtanolisk stanolaminoplesning blev under isafkgling
dryppet til 50 g 2,4,6-triklorpyrimidin i @tanol. Derefter blev
blandingen opvarmet til tilbagesvaling i 5 timer, afkglet og fra-
suget. Efter omkrystallisation af vand fremkom 51,2 g (80,7% af
det teoretiske) 2,6-bis-hydroksy=ztylamino-4-klorpyrimidin, smp.
'150-153°C.

Trin B, 2,6—bis—hydroksymtylamino—h—klor-E—[:p—klorfenylazo:7—pyri=
midin.

28,1 g p-kloranilin blev diazoteret og koblet med 51 g 2,6-bis-
hYdroksyatylamino-4—klorpyrimidin. Ved tilsztning af natriumacetat
og henstand 1 dag udfeldede forbindelsen og blev omkrystalliseret
af stanol. Der fremkom 54 g 2,6-bis-hydroksyetylamino-4-klor-5-
/=p-klorfenylazo-/-pyrimidin (67% af det teoretiske), smp. 199-
202°c.

Trin C. 2,6-bis-B—hydroksymtylamino—h-metylamino-5—[:p-klorfeny1=
‘azo-7/-pyrimidin,

oL g 2,6-bis—hydroksyatylamino-h—klor—5-[:p—k1orfenylazo:7—pyrimi=
din, 120 ml 33% stanolisk metylaminoplesning og 150 ml mtanol blev
opvarmet i autoklav til 150-160°C i 24 timer. Derefter blev auto-
klavindholdet udrgrt med den dobbelte mzngde vand, frasuget og
omkrystalliseret af vand. Der fremkom 20,7 g (87,7% af det teore-
tiske)r2,6—bis—hydroksyatylamino—h-metylamino-5—[§-klorfenylazg7—
pyrimidin, smp. 159-161°C.

Trin D. 2,6-bis-B-hydroksyetylamino-4-metylamino-5-aminopyrimidin.

20 g 2, 6-b1s—hydroksyatylamlno—h—metylamlno -5-/p-klorfenylazo/-
pyrimidin blev hydreret i 500 ml ®tanol i nzrverelse af 3 g Raney-
nikkel ved 90-95°C under et hydrogentryk pd 50 ato i 5 timer., 16

ml koncentreret eddikesyre blev sat til autoklavindholdet, som blev
inddampet i vakuum, 0g remanensen blev udrevet flere gange med =zter,
frasuget og terret. Efter omkrystallisation af stanol fremkom 5 g
(38,5% af det teoretiske) 2,6-bis-hydroksystylamino-4-metylamino-
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5-aminopyrimidin, smp. 145-150°C.

2,6-bis-B-hydroksystylamino-4-dimetylamino-5-aminopyrimidin,

Trin A, 2,6-bis-B-hydroksystylamino-4-klorpyrimidin,

Til 100 g 2,4,6-triklorpyrimidin blev der under afkeling dryppet

500 ml 33% alkoholisk @tanolaminoplesning. Efter 4 timers opvarm-
ning til tilbagesvaling blev der afkeglet, frasuget og omkrystalli-
seret af vand. Der fremkom 97,2 g (76,6% af det teoretiske) 2,6-bis-
B-hydroksystylamino-4-klorpyrimidin, smp. 149-152°C.

Trin B. 2,6-bis-B-hydroksyztylamino~-4-klor-5-/p-klorfenylazo/-pyri=
midin,

99 g 2,6-bis-B-hydroksystylamino-4-klorpyrimidin blev koblet med

54,6 g diazoteret p-kloranilin. Efter omkrystallisation af stanol frem-
xom 154 g (97,5% af det teoretiske) 2,6-bis-B-hydroksystylamino-4- -
klor-5-/p-klorfenylazo/-pyrimidin, smp. 194-196°cC.

Trin C. 2,6-bis-p-hydroksystylamino-4-dimetylamino-5-/p-klorfenyl=
azo/-pyrimidin.

20 g 2,6-bis-B-hydroksystylamino-4-klor-5-/p-klorfenylazo/-pyrimidin
og 72,9 g 33% =tanolisk dimetylaminoplesning blev omrgrt i 8 timer
ved stuetemperatur. Efter henstand natten over blev der frasuget og
omkrystalliseret af stanol. Der fremkom 14,3 g (69,8% af det teore-
tiske)z,6—bis—B—hydroksyatylamino—A-dimethylamino—5-[§-klorfenyl=
azo/-pyrimidin, smp. 157-158°C.

Trin D. 2,6-bis-B-hydroksystylamino-4-dimetylamino-5-aminopyrimidin.

28 g 2,6-bis-p-hydroksyztylamino-4-dimetylamino-5-/p-klorfenylazo/-
pyrimidin blev hydreret i 400 ml gtanol i nmrverelse af 4 g Raney-
nikkel ved 90-95°C under et hydrogentryk pd 50 ato, Efter frafiltre-
ring af Raney-nikkel blev den tilbagedrevne olie vasket med mter,
oplest i saltsyre, og bragt til krystallisation efter afdampning af
klorbrinte. Derefter blev udrgrt med mtanol og fraSuget under nitro-
gen., Der fremkom 8 g (26,9% af det teoretiske) 2,6-bis-B-hydroksy=
wtylamino-4-dimetylamino-5-aminopyrimidin, smp. fra 172°C under
dekomponering.
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2,4,6-tri-f-hydroksystylamino-5-aminopyrimidin.
Trin A og B er identiske med trin A og B 1 foregéende eksempel.,
Trin C. 2,4,6—tri-B-hydroksYatylamino—5-[ﬁ-klorfenylazq7-pyrimidin.

En blanding af 20 g 2,6-bis-B-hydroksystylamino-4-klor-5-/p-klorfe=
nylazo/-pyrimidin og 100 g 33% xtanolisk mtanolaminoplegsning blev
kogt i 4 timer. Efter afkeling blev der tilsat den dobbelte mengde
vand, henstillet i 3 timer, frasuget, og bundfaldet vasket med

vand. Der fremkom 19 g (93,8% af det teoretiske) 2,4,6-tri-B-hydrok=
systylamino-5-/B-klorfenylazo/-pyrimidin, smp. 152-155°C.

Trin D. 2,4,6-trirB—hydroksyatylamino—E—aminopyrimidin.

19 g 2,4,6—tri—6—hydroksyaty1amino-5—[§—klorfenylazg7-pyrimidin
blev hydreret i 100 ml ®tanol i nmrverelse af 2 g Raney-nikkel som
katalysator ved 90—9500 under et hydrogentryk p& 50 ato. Efter endt
hydrogenoptagelse blev der tilsat 20 ml koncentreret eddikesyre,
filtreret fra Raney-nikkel, inddampet, vasket med mter, og efter
tilsetning af fortyndet saltsyre og inddampning igen blev krystal-
lerne frasuget og terret over fosforpentoksyd. Der fremkom 5,2 g
(31,3% af det teoretiske) 2,4,6-tri-B-hydroksystylamino-5-amino=
pyrimidin, smp. 149-154°C.

2,6-bis-dimetylamino-4-B-hydroksyztylamino-5-aminopyrimidin.
Trin A, 2,6-bis-dimetylamino-4-klorpyrimidin.

Til 100 g 2,4,6-triklorpyrimidin blev der under isksling sat 500 ml
,33% wtanolisk dimetylaminoplesning, og der blev henstillet natten
over ved stuetemperatur. Efter frasugning blev der vasket med vand.
Der fremkom 98,6 g (90,2% af det teoretiske) 2,6-bis-dimetylamino-
4-klorpyrimidin, smp. 53-54°C.

Trin B. 2,6-bis—dimethylamino-&—klor-5—[§-klorfeny1azg7—pyrimidin.

65 3 g p-kloranilin blev diazoteret og koblet surt med 102 g

2 6—b1s—dlmetylamlno—h-klorpyrlmldln. Der fremkom 103,3 g (59,9%
af det teoretiske) 2 6-b1s—d1metylam1no-4—k10r-5 -/p-klorfenylazo/-
pyrlmldln, smp. 87-89°¢,
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Trin C. 2,6-bis-dimetylamino-4-B-hydroksystylamino-5-/p-klorfenyl-
azo/-pyrimidin.

En blanding af 25 g 2,6-bis-dimetylamino-4-klor-5-/p-klorfenylazo/-
pyrimidin, 45,1 g stanolamin og 90 ml stanol blev kogt i 4 timer.
Efter afkeling blev der filtreret, og bundfaldet terret. Der frem-
kom 26,5 g (93,3% af det teoretiske) 2,6-bis-dimetylamino-4-hydrok=
systylamino-5-/p-klorfenylazo/~pyrimidin, smp. 115-118°¢.

Trin D. 2,6-bis-dimetylamino-4-B-hydroksystylamino-5-aminopyrimidin-
hydrokloriddihydrat.

26 g bis-dimetylamino-4-hydroksystylamino-5-/p-klorfenylazo/-pyri=
midin blev hydreret i 375 ml stanol i nsrverelse af 3 g Raney-nik-
kel som katalysator ved 90—9500 under et hydrogentryk pa 50 ato.
Efter endt hydrogenoptagelse blev der tilsat 20 ml koncentreret
eddikesyre, filtreret fra Raney-nikkel, inddampet, remanensen op-
lgst i fortyndet saltsyre, inddampet igen, og remanensen udrevet
med mtanol. Efter omkrystallisering af en blanding af stanol og
fortyndet saltsyre fremkom 6 g (30,3% af det teoretiske) 2,6-bis-
dimetylamino~-4-~hydroksystylamino-5-aminopyrimidin-hydrokloriddi=
hydrat, smp. 233°C.

De andre i fglgende eksempler anvendte tetraaminopyrimidiner er
kendt fra litteraturen, og deres fremstilling sker p& méder, som er
beskrevet i D.J. Brown's monografi "The Pyrimidines" i Heterocyclic
Compounds, Interscience Publishers, 1962, bind I og II.

I det foglgende beskrives fremstillingen af nogle hidtil ukendte m~
aminofenolderivater, som anvendes 1 h&rfarvemidlerne ifglge opfin-

delsen som blakoblingskomponenter.

1. 4-metoksy-3-distylaminofenol.

Til en oplgsning af 10,5 g 4-metoksy-3-aminofenol i 50 ml =tanol
blev der sat 8,% g ®tylbromid. Derefter blev reaktionsblandingen
opvarmet i 24 timer under tilbagesvaling. ZEfter afkeling blev for-
tyndet med 800 ml vand, og efter tilsztning af natriumkarbonat blev
oplesningen gjort svagt alkalisk. Oplgsningen blev ekstraheret gen-
tagne gange med mter, og de forenede ekstrakter blev terret over
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vandfri natriumsulfat. Efter frafiltrering af remanensen blev der
derps inddampet, og den tilbageblevne remanens blev optaget i 50 ml
etanol, og efter tilsztning af 8,7 g ®tylbromid pd ny alkyleret som
ovenfor beskrevet og oparbejdet. Denne gang blev gterekstrakten
efter terring kun inddampet til et rumfang pd ca. 300 ml, og i denne
oplesning blev der nu indledet tor HCl-gas under isafkegling. Bund-
faldet blev frasuget, remanensen terret og oplest i ®ftanol og behand-~
let med aktive kul. Ved tilsmtning af mter til den stanoliske op-
lgsning blev det rene produkt udfeldet. Smeltepunkt 197-198°C.

Analyse: beregnet: 57,1% C, 7,8% H, 6,03% N, 15,3% C1
fundet: 56,3%C, 7,8% H, 5,4 %N, 14,6% Cl.

Massespektrum: - 195 (beregnet 195).

2. 2-metyl-5-gtylaminofenol.

En oplegsning af 50 g 5-amino-2-metylfenol i 250 ml gtanol blev efter
tilsstning af 88,6 g mtylbromid opvarmet under tilbagesvaling i 4
timer. Efter afkeling blev oplesningen fortyndet med 1,2 liter vand,
gjort svagt alkalisk med natriumkarbonat og derpd ekstraheret gen-
tagne gange med mter. Aterekstrakterne blev terret og inddampet.
Remanensen blev omkrystalliseret af stanol. Smeltepunkt 128-129°C.

Analjse: béregnet: 71,5% G, 8,64 H, 9,3% N
fundet: 70,79% C, 8,51% H, 9,5% N.

Massespektrum: 151 (beregnet 151).

3, 2-mebtyl-5-diztylaminofenol.

5 g 2-metyl-5-etylaminofenol blev oplest i 50 ml ®tanol og, som be-
skrevet under 1),_alkyleret med 5,2 g stylbromid og derefter opar-
bejdet. Smeltepunkt 192°C.

Analyse: beregnet: 61,3% C, 8,4% H, 6,56 N, 16,5% Cl
N fundet: 62,9% C, 8,8% H, 6,8% N, 15,9% Cl.

Massespektrum: 179 (beregnet 179).
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Hirfarvemidlerne ifglge opfindelsen blev anvendt i form af en creme-
emulsion. Herved blev i hvert enkelt tilfwlde 0,01 mol af de i fol-
gende tabel anfegrte tetraaminopyrimidiner og koblingsstoffer indar-
bejdet i en emulsion af

10 vegtdele fedtalkoholer med ksmdelsngden 012'018

10 vegtdele fedtalkoholsulfat (natriumsalt)
kedelengde 012'018

75 vegtdele vand

Derefter blev emulsionens pH-verdi med ammoniak indstillet pd 9,5
og emulsionen fyldt op til 100 vegtdele med vand. Den oksydative
kobling blev udfegrt enten med luftens oksygen eller med 1%ig brint-
overilteoplesning som oksydationsmiddel, idet der til 100 vegtdele
emulsion blev sat 10 vegtdele brintoverilteoplegsning. Farvecremen
med eller uden yderligere oksydationsmiddel blev péfert pd indtil
90% grat, ikke szrlig forbehandlet menneskehér og efterladt i 30
minutter. Efter endt farveproces blev hiret vasket med et szdvan-
ligt hérvaskemiddel og derefter torret. De derved fremkomne farv-
ninger fremgir af felgende tabel 1.
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Tabel 1
Fremkommet farvetone
Ved luft-
Eks. Fremkalder Kobler oksydation Med 1% H,0,
1 2,4,5,6-tetraami= m-fenylendiamin oliven oliven
nopyrimidin
2 n 2,4~diamino= megrkegron mgrkegrgn
anisol
3 " m-toluylendi= gulbrun gulbrun
amin
4 n m-aminofenol violetbrun  violetbrun
5 " resorcin jordberrgd grired
) n 1-fenyl-3- brunorange  brunorange
aminopyrazolon
7 n 1-fenyl-3- brunrgd brunorange
metylpyrazolon
8 " resorcinmono= guldbrun guldbrun
metylater
9 " a-naftol gulbrun gulbrun
10 " 1,5-dihydroksy-~  havanna- havanna-
naftalin brun brun
11 " 1l,7-dihydroksy- olivenbrun olivenbrun
naftalin
12 4-dimetylamino- m-fenylendiamin  gulbrun gulbrun
2,5,6-triamino-
pyrimidin
13 " 2,4-diamino= olivengul olivengul
A anisol
14 " m-toluylendi= gulbrun gulbrun
amin
15 n m-aminofenol burgunderrgd  burgunderrgd
16 L resorcin brunred brunresd
17 " l1-fenyl-3- hindberred hindbzrred
aminopyrazolon
18 u m-fenylendiamin  olivenbrun olivenbrun
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21

22
23
24

25

26

27

28

29
30
31
32
33
34

35

36
57

38

39

2-dimetylamino-
4,5,6-triamino-
pyrimidin

n

19

n-fenylendiamin

2,4-diamino=
anisol

m-toluylendi=
amin

m~-aminofenol
resorcin

l-fenyl-3-ami=
nopyrazolon (5)

l-fenyl-3-metyl-
pyrazolon (5)

a-naftol
3-acetylacet=
amino-l-amino-

4-nitrobenzol

1-fenyl-3,5-
diketopyrazolon

o-kresol
m~-kresol
2,5-dimetylfenol
3,4~dimetylfenol
3,5~-dimetylfenol

1,5-dihydroksy-
naftalin

pyrogallol

pyrokatekin

l-metyl-4-
hydroksy-T7-
dimetylamino-
kinolon-2

5-amino-2-
metylfenol

hydrokinon

mgrkegron

mgrkegreon
oliven-~
stilkgul
gréviolet
rgdviolet

teglred

lakred

harbrun

gulbrun

brunorange

brunorange
brunorange
brunred
brunorange
brunorange
brun
chokolade~
brun
rgdbrun

griorange

brun

brunred
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mgrkegren

mgrkegren

oliven-
stilkgul

mgrkviolet
rgdviolet

teglred

gréorange

olivenbrun

messinggul

griregd

elfenben
elfenben
gragreon
grigren
gréorange

brun

metalgra

askegrsd
guldblond

brun

guldblond
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41 -

42
43

44

45

47
48
49

50

51

53
54
55

56
57

58

59

2-piperidino-
4,5,6-triamino=
pyrimidin

"

"

1"

2-morfolino-
4,5,6-triamino-
pyrimidin

2-metylamino-
4,5,6-triamino=
pyrimidin

n

6-morfolino-
2,4,5-triamino=
pyrimidin

n
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m-fenylendiamin

m-aminofenol
resorcin

2,4-diamino=
anisol

m-toluylendi=
amin :

l-fenyl-3-ami=
nopyrazolon (5)

m-fenylendiamin

m-aminofenol
resorcin

2,4-diamino=
anisol

m-toluylendi=
amin

l-fenyl-3-ami=
nopyrazolon (5)

m-fenylendiamin

m-aminofenol
resorcin

2,4~diamino=
anisol

m-toluylendi=
amin

1-fenyl-3-ami=
nopyrazolon (5)

m-fenylendiamin

2,4-diamino=
anisol

merkegron

merkviolet
grarubin

mgrkegrgon

brunorange

tomatred

oliven

mgrkviolet

grirubin

mgrkegrgn

olivenbrun

brunred

oliven

mgrkpurpur

grargd

mgrkegren

gul

brunrgd

olivenbrun

gragron
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mgrkegron

mgrkviolet
grirubin

mgrkegrgn

brunorange

tomatred

oliven

mgrkviolet

grérubin

mgrkegron

olivenbrun

brunred

oliven

mgrkviolet

brunviolet

mgrkegron

gul

brunrgd

olivenbrun

oliven



60

61
62
63

64

65

66
67

68

69

70

1

72

73
74
75

76

7

78

6-morfolino-
2,4,5~triamino=
pyrimidin

L

"

6-piperidino-
2,4,5-triamino=
pyrimidin

6-di-n-propyl=
amino-2,4,5-
triaminopyri=
midin

"

"

A

2,4,6-trimetyl=
amino-5-amino=
pyrimidin

n
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m-toluylendi=
amin
m-aminofenol
resorcin

l-fenyl-3-ami=
nopyrazolon-5

m-fenylendiamin

2,4-diamino=
anisol

m-aminofenol
resorcin

m-toluylendi=
amin

l1-fenyl-3-ami=
nopyrazolon-5

m-fenylendiamin

2,4-diamino=
anisol

m-toluylendi=
amin

m-aminofenol
resorcin

1-fenyl-3-ami=
nopyrazolon~5

m-fenylendiamin

2,4-diamino=
anisol

m-toluylendi=
amin

guldgul

grirubin
brunred

matred

bambusgul

olivenbrun

olivenbrun
grared

gragul

gemsegul

honninggul

olivengren

honninggul

grarubin
brunred

rgdbrun

egebrun

oliven

messinggul
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messinggul

gréred
brunred

matred

grigul

oliven

bambusgul
elfenben

olivenbrun
strégul

oliven

oliven
honninggul

grarubin
brunred

rgdbrun

oliven

beverbrun

oliven
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2,4,6-trimetyl=  m-aminofenol merkrubin brun
amino-5-amino=
pyrimidin
" resorcin grared matred
" 1-fenyl-3-ami= rgdbrun lysebrun
nopyrazolon-5
2-dimetylamino- 3-diztylamino= sorthla sortbls
4,5,6~triamino= fenol
pyrimidin
" 3~B-hydroksy= sortbls sorthls
gtylaminofenol
" 3((2-(distyl= sortbls sortbla
amino )-ztyl)-
aminofenol
n 3-morfolino= mgrkviolet mgrkviolet
fenol
u 3-2tylpropyl= sorthbls sortbla
aminofenol
" 3-butylamino= sorthla sortbla
fenol
" 3-gtylamino= sorthls sorthls
fenol
n 3-oktylamino= mgrkviolet merkviolet
fenol
n 3-pyrrolidino= sorthls sorthls
fenol
n 3-piperidino= merkebls morkebls
fenol
" : 3-dimetylamino=  merkebls megrkebls
fenol
n 2-metyl-5-ztyl-  blagra blégra
aminofenol
" 2-kKlor-5-dime=  merkviolet ‘merkviolet
tylaminofenol
" 3-hydroksydi= morkebls morkebls
fenyl .
" 3-metylencyan- = megrkviolet merkviolet

amidofenol -
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98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112
113

114

2-dimetylamino~-
4,5,6-triamino=
pyrimidin

"

"

2-morfolino-
4,5,6-triamino=
pyrimidin

n

2-piperidino-~
4,5,6~triamino=
pyrimidin

n

2-metylamino-
4,5,6-triamino=
pyrimidin

"

2,4,5,6-tetra=
aminopyrimidin

23

2-brom-5-mety-
lencyanamido=
fenol

3-tioureido=
fenol

4-metoksy-3-
distylamino=
fenol

2-metyl-5-dise=
tylaminofenol

m-dimetylamino=
fenol
3-hydroksydi=
fenylamin

3-0ktylamino=
fenol

m-dimetylamino=
fenol
m-oktylamino=
fenol

3-hydroksydi=
fenylamin

3-hydroksydi=
fenylamin
3-oktylamino=

fenol

m-dimetylamino=
fenol

m-dimetylamino=
fenol

m—-distylamino=
fenol

m-gtylaminofenol

n-ztylpropyl=
aminofenol

m-B-hydroksy=
gtylaminofenol

sortbla

brungré

merkebld

meorkebla

merkebld

mgrkebld

mgrkviolet

merkebls

blaviolet

mgrkebls

violethld

dybvioledt

dybviolet

megrkviolet

mgrkviolet

indigobld

mgrkviolet

megrkviolet

1468374

sortbla

matviolet

merkebls

merkebls

mgrkeblsd

morkebld

violetbléd

merkebla

bléviolet

mgrkebls

bléviolet

dybviolet

violetbla

mgrkviolet

mgrkvioledt

indigobléd

mgrkviolet

mgrkviolet
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115 . 2,4,5,6~tetra= m-piperidino=

aminopyrimidin fenol

116 n m-pyrrolidino=
fenol

117 n 3-hydroksydi=

fenylamin

lysviolet

violet

indigobls

146374

lysviolet

violet

indigobld

Andre eksempler p& hirfarvemidler og deres farvenuancer fremgér af
folgende tabel 2. Farveforssgene blev udfgrt som med midlerne i
tabel 1 kun med den forskel, at der til den oksydative kobling blev

anvendt 1% KZOZ i stedet for HZOZ'

Tabel 2.
Farvetone
ved luft-
Eks. Fremkalder Kobler oksydation med 1% K,0,
1 2,4,5-triamino-6-§-
hydroksystylamino- a-naftol rgdbrun regdbrun
pyrimidin
2 " 2,4~diamino=
) anisol mgrkegren mgrkegreon
3 " resorcin gréred graregd
L " resorcinmono=
' metylster brun grébrun
5 -n m-fenylendiamin olivenbrun olivenbrun
6 " m~aminofenol mgrk purpur merkebrun
7 ’ " 1,5-dihydroksy=
, naftalin brun grabrun
8 ~ 4,5-diamino-2,6-
bis-dimetylamino=
- pyrimidin a-naftol grégul grégul
9 " 2,4~diamino=
anisol oliven olivenbrun
10 n resorcin brunred brunred
11 " resorcinmono=
metyleter lysebrun rgdgul
12 " m-fenylendiamin  brun brun
13 " m-aminofenol mgrk magenta  violetbrun
14 : " 1,5~dihydronaf=
: talin lysebrun lysebrun
15 2,6-bis-dimetyl=
amino-4-B-hydroksy=
aty}amino—B-amino:
pyrimidin ax-naftol oliven grégul
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17
18

19
20
21

22
23
24
25

26
27
28

29

30
31

32

33
34
35

36

37
38

39

40
41

2,6-bis~-dimetyl=

25

amino-4-B-hydroksy=

gtylamino-5-amino=

pyrimidin

2,4,6-tri-p-hy=
droksyetylamino-
5-aminopyrimidin

n

2,6~bis-B~hydrok=
systylamino-4-di=
metylamino-5-ami=

nopyrimidin

2,6-bis-B-hydrok=

systylamino-4-

metylamino-5-ami=

nopyrimidin

resorcin

2,4-diamino=
anisol

resorcinmono=
metyleter

m-fenylendiamin
m-aminofenol

1,5-dihydroksy=
naftalin

a-naftol
resorcin

2,4-diamino=
anisol

resorcinmono=
metylater

m-fenylendiamin
m—-aminofenol

1,5-dihydroksy=
naftalin

a-naftol
resorcin

2,4-diamino=
anisol

resorcinmono=
metyleter

m-fenylendiamin
m-aminofenol

1,5~-dihydroksy=
naftalin

o-naftol
resorcin

2,4-diamino=
anisol

resorcinmono=
metylater

m~fenylendiamin
m-aminofenol

brun
blégra

lysebrun
gulbrun
regdbrun

oliven
brunrgd
gréregd
oliven

lysebrun
brungul
megrk magenta

brunorange

matred
grared

matrgd

matred
regdbrun
gréregd

grébrun

rgdbrun
brunviolet

merkegron

brun
gulbrun

rgdbrun

146374

mgrkeblond
olivengré

gragul
lysebrun
lysebrun

olivenbrun
brunred
matred
olivenbrun

grégul
grigron
rgdbrun

ikke udfort

brungra
grabrun

brungra

brungra
olivenbrun
grébrun

ikke udfert

brunrgd
rgdbrun

olivenbrun

lysebrun
merkegron
gulbrun
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. 146374
L2  2,6-bis-B-hydrok=
syetylamino-4-
metylamino-5-ami=
nopyrimidin 1,5-dihydroksy=
naftalin gyldenbrun gragul

For at preve de toxikologiske og dermatologiske egenskaber af tetra=
aminopyrimidiner blev udfert felgende undersggelser. Som pregvestof

blev anvendt 2-dimetylamino-4,5,6-triaminopyrimidinsulfat, som blev

anvendt i sammenligning med p-fenylendiamin og p-toluylendiaminsul-

fat. Derved fremkom fglgende resultater.

1. Akut toxicitet.

Afprovningen af den almindelige uskadelighed blev udfert pd hvide
hanmus af stammen CF/W 68. Den gennemsnitlige vegt af forsggsdyrene
var 22 g. Indgivelsen af preovestoffet skete én gang i stigende do-
seringer med halssonde. DPr. dosis blev anvendt 10 mus. Applika-
tionsrumfanget var konstant 0,2 cmB/lo g legemsvegt. Efter 8 dages
iagttagelsestid og efter beregning af forsegsresultatet ved frem-
gangsméden ifglge Litchfield-Wilcoxon (J. Pharm. exptl. Ther., 96,
99-108 (1949)) blev der fundet folgende LD5O—vmrdier.

2-dimetylamino-4,5,6-triaminopyrimidinsulfat 555 mg/kg
p-fenylendiamin 87 mg/kg
p-toluylendiaminsulfat 110 mg/kg.

Som -oplegsningsmiddel blev anvendt destilleret vand.

2. Undersggelse af uskadeligheden overfor huden pd hirlgse mus.

Grupper pd hver fem dyr pr. prazparat fik pafert prgvestofferne i
5%ig vandig przparatform én gang daglig i 14 dage i smd mengder pid
ryghuden. Under péferingen og ved forsggets afslutning var alle
dyrene reaktionslgse. -
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3. Undersegelse af uskadeligheden overfor glimhinder p& kaningje.

Disse undersegelser af den lokale uskadelighed blev foretaget pé
den méde, at sméd mengder af 5%ige vandige prevestoffer blev ind-
dryppet i bindehudszkken i gjet p& grupper af albinokaniner. Reak-~
tionerne af gjenslimhuden blev bedemt 2, 6, 24 og 48 timer efter
applikationen efter et punktskema ifplge Draize (Appraisal of the
safety of chemicals in foods, drugs and cosmetics. Ass. of Food and
Drug Officials of the U.S., side 49-52 (1959)). Det viste sig der-
ved, at p-fenylendiamin ferer til en ringe repdmen og exsudation fra
konjunktiva, som ikke kan konstateres mere 24 timer efter inddryp-
ningen. De to andre underssgte stoffer tales reaktionslest.

4. TUndersegelse af uskadeligheden overfor hud (vev) p4d hvide mus
efter én gangs intrakutan applikation af forskellige koncentra-

tioner af prgveprzparaterne.

Denne afprevning af den lokale uskadelighed ifelge Barail (J. Soc.
Cosmet. Chemists, 11, 241 (1960)) beror p& intrakutan applikation
af sm& mengder af prevestoffet i stigende koncentrationer i mave-
huden p& hvide mus. Efter 24 timer drzbes forsegsdyrene, og de be-
handlede hudsteder udskszres og terres. Bedgmmelsen af hudbeskadi-
gelserne sker efter et punktskema, hvor der tages hemsyn til gennem-
blodning og andre beskadigelser af den behandlede hud. Da der pr.
preparat og pr. prevekoncentration blev anvendt en sterre samling
dyr p& 10 mus, kan der ved ovennzvnte forspgsmetode kounstateres
finere forskelle med hensyn til lokal uskadelighed. Forssgsresul-
taterne fremgér af fglgende tabel 3.
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De i det foregiende anferte forsegsresultater viser, at 2-dimetyl=
amino-4,5,6-triaminopyrimidinsulfat forholder sig bedst blandt de
afprovede fremkalderstoffer med hensyn til almen og lokal uskade-
lighed. Ved siden af disse gode toxikologiske og dermatologiske
egenskaber giver de tetraaminopyrimidiner, der anvendes i hirfarve-
midlet ifelge opfindelsen, de yderligere fordele, at fremkaldelsen
af farven kan ske allerede med luftens oksygen og ferer til en over-
ordentlig variationsmulighed med hensyn til farvetone, som udmerker
sig ved god lysmgthed, vaskemgthed og gnidnings=gthed, og som igen
kan fjernes let med reduktionsmidler.

Recept pd en cremehdrfarve

Fedtalkohol 3,000 g
Fedtalkoholsulfat, Na-salt 1,000 g
Lanolin 0,500 g
Stearin 0,500 g
Polyprotein 0,500 g
Parfumeolie 0,200 g
Natriumsulfit 1,000 g
Ammoniumsulfat 1,000 g
25%ig ammoniak 1,500 g
Tetraaminopyrimidin 1,325 g
2-methylresorcin 0,620 g
Vand 88,855 g

100,000 g

Cremen har en pH-verdi pé 9,5.

Til udfarvning blandes 10 g creme med 0,6 g perkarbamid
(33 % hydrogenperoksydindhold) .

Recept pd en toningsvaskevaske

Talgfedtalkohol 8,000 g
Laurylalkohol 2,000 g
Fedtalkoholethersulfat, Na-salt,

27-28% vaskeaktivt stof 26,000 g
Polyprotein 0,500 g

Parfumeolie 0,200 g
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Natriumsulfit 1,000 g
Ammoniumsulfat 1,000 g
25%ig ammoniak ) ) 1,500 g
Tetraaminopyrimidin 1,325 g
2-methylresorcin 0,620 g
Vand - 57,855 g

100,000 g

Produktet har en pH-verdi p& 9,5.

Til udfarvning blandes 12 g af produktet med 1 g natriumperborat.

Patentkrarvw.

1. Harfarvemiddel pd basis af oksydationsfarvestoffer, k en d e -
t egnet ved et indhold af tetraaminopyrimidiner med den almene

formel R5 R6
\\BV//
N AN NHZ
1 3
Rz/' '\RLP

hvor Rl-R6 er ens eller forskellige og betegner hydrogen, en alkyl=s
gruppe med 1-4 kulstofatomer, gruppen '(CHZ)n"X’ hvor n er 1-4, og

X er en hydroksylgruppe, en NHZ—gruppe, en -NHR'-gruppe, en -NR'R"-
gruppe, idet R' og R" er alkylgrupper med 1-4 kulstofatomer, eller hvor
Rl 0g R2 henholdsvis R3 og R4 henholdsvis R5 0og R6 sammen med N-ato=
met, hvortil de er bundet, danner en heterocyklisk 5- eller 6-leddet
ring med et eller to nitrogenatomer eller et nitrogenatom og et oksy=
genatom, samt deres uorganiske eller organiske salte som fremkalder-
stoffer sammen med i oksydationshirfarvestoffer sadvanlige koblerstoffer

2. Harfarvemiddel ifglge krav 1, k end e t e gn e t ved som kob-
lingsstoffer at indeholde m-aminofenoler med den almene formel
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OH

N RIR?

hvor X og Y hver for sig er hydrogen, et halogenatom,. en hydroksylgruppe,
en aminogruppe, en alkyl-, alkoxy-, alkylamino- eller dialkylamino=
gruppe med 1-4 kulstofatomer i C-keaden, R1 er hydrogen, en alkyl-
gruppe med 1-10 kulstcofatomer, en eventuelt substitueret fenyl-
gruppe, en benzylgruppe, en metylencyanamidogruppe, en propion=
amidogruppe, en ureidogruppe, en tioureidogruppe, en oksalylester-
gruppe med 1-4 C-atomer, gruppen (CHz)n—Z, hvor n er tallene 1-4,
og Z er en hydroksygruppe eller et halogenatom, en aminogruppe,

en gruppe NHR' eller NR'R", hvor R' og.R" er alkylgrupper med 1-4
kulstofatomer, og R2 er lig med Rl, men dog ikke hydrogen, eller hvor
Rl og R2 sammen med nitrogenatomet danner en eventuelt substitueret
heterocyklisk 5- eller 6~leddet ring, som kan indeholde et yderligere
nitrogenatom eller et oksygenatom, samt deres uorganiske eller orga-

niske salte.

3, Harfarvemiddel ifslge krav 1 og 2, k ende tegne t ved
et indhold af fremkalder-koblerkombinationer pé& 0,2-5 vaegth, for-

trinsvis 1-3 vegtd.

Fremdragne publikationer:
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