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Le presente invencidn se refiere s veoliosos colorentes
monoazoicos cxantos de grupos de édcido sulfénico que contienen
un Erupo de smonio custernsrioc y un grupo carbozxilo en enlece
ifgtico, De interés psrticuler scn los colorsntes, cuyc Com-
ponente diezoico contiene los grupos de a2monio custernarios
como cslabon de un netercenillo, ¥y cuyo szccomponentes centie-
ne =1 grupo cerboxilo en enlses slifgtico.

Se llege & los nuevos colorasntes, treztsndo un monoszo-

colorznte cus es libre de grupos de scido sulfdnico y cue pre-

senta un grupo eminc, con medios e¢lkilsdores, =2 cuyo efecto
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hen de ser selaccioncdss lze meteries de psrtids de modo que
en la molécule de colorante terminsde esté presente un grupo
cerboxilo en enlece slifédtico.

Como ozoceolorentss de psrtids son utilizados, preferen-

temente, colorsntes monoszolcos exentos de grupos de gdeido

gulfénico, de formule

A
(1) Z 4 O-N=N-R, ,

\N//

en ls que significen

’ B - .
Z 1s sgrupecibn ctomice necessrie pere el cierre del

nillo & en un heteroanille de 6, o preferentements, S

<

e

gslsbones, ¥
R2 un radicel srilo que presente en posicion psra con
4 regpecto gl grupo 220 un grupo cxi, o preferiblemen-
te, un grupc emino.
Bn tsato oue el grupo csrboxi no esté presente ya en
el colorente de psrtids, hsn de ser seleccionzdos como medios
elikiledores tales Jue estén eptos pere introducir rediceles

cerbexisllkilo, por cjemplo bete-proplolactons, Como colorantes

de partide se indicsn perticulermente los de £ érmule

Ry
L hlkilo
(2) 4 4 C-N=d- -
i) -
Ikz
-
en le gue significsn
Rx un etomo de ¥, un grupo glkilo o zlcoxi de bejo peso
-
noleculer, o un grupo gcilsmino zlifdtico,
14 w . N .
34 un atomc de ¥, un grupo clkile o slcoxi de bajo pese

moleculsr, y
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R un redicsl slifdtico, por ejemplo un redicsl slkilo

de bajc peso moleculsr, o un rsdicel de formula

—CHQCH2~COOH
~CH20H2—O—CHZCH2-CQOH
-CHECHE—O—CO—CHRCHE-COOH
—CHECH2~O-CO-CH:CH~COOH
=Ci

CH,-0-00-COCH .

2

Los colorsntes de pertids de férmula 1 y 2 son obte-

nidos, convenientemente, mediante copulecidn del diszocompues-

5. to de uns smine de férmula
r = S
(3) L C-NH,
\ 4 =
w7 ’

en le que Z tiene la significscidn indicsde, con un compo-
nente gzolco, por ejemplo un oxi- o preferentemente asminoben-
ceno ¢ue copula en posicién peére con respecto gl grupno smiho,

particulsrmente un aminobenceno de fdérmule

Ly
clkilo
(4) -N<
R
2 5
3
10. en la cue R3, R4 y R5 tienen sl significado indicado, Como

ejemplos de diazocomponentes apropisdos se indicae, particu-
lermente los Z2-aminobenzotiazoles:
2-eminotiszol,
2-amino-5-nitrotiszol,
15, 2-amino-4~feniltiazol,
2-eminobenzotiazol,

2-gnino-6-metoxibenzotiaszol,
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Z-smino-6-clorobenzotiazol,

2-gmino-6-metilbenzotigzol,

Z-gmino-6-scetilaminobsnzoticzol,

2-smino~-7-clorc-5-metilbenzotiszol,

Como ejemplos de otrze sminas hoterociclicas se indi-
¢z los sigulentes:

Z-smino-~tio~{1)-diszol-(7%,4)

2-gmino~S~metil-tio~(1)-dlazol-(3,4)

Z-amino-i,2,4~triszol

5-sminotetrazol

2~aminobencimidezol

A-zminoindszol

Come ejemplos de ggocomponehtes epropiedos se indica

los sigulentes:

' - A
/GH3 /02 5
O -l
CH.CH,CO0H , CHCH,CONH
CHy CCis oy
o - 3
-N -1
\CHOCH2-O-CHOCH¢,COC‘)H, CHACH - 0~C0-CH=CH-C00H
CH < “ = CH. = =
3 3
CHACH,.~CO0T
1 272
CHs y;
-1 -1
O - 1\ _CH,
CH,.CH,,~0~C0-CH,CH_-CO0H, CH,.CH -
¢z foul 2 2 2 \m‘
CH..
3
~NH»CHECH2;O~GO—CH=OH—COOH
oCH,,

Como szocomponentes entren en considerscidn, seimismo,

oxibencenos, perticulsrmente los de formuls
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en la cue Y significa un radicel glifético, por ejemplo los

compuestos de formula
NHCOC 00T NHCOCHQCHQCOOH

b -0l b -0H
NHC OCH=CHC OCF

e

Ls disgotacidn de los diszocomponentes mencionsdos

puede tener luger sesin métodos de por si concecidos, por sjem-
5. plc con zyude de écido minerel, por ejemplo con uns solucidn
de fcido nitrosilsulfdrico en écido sulfirico concentredo.

La copuleciln puede efectusrse iguelments de modo de
pér s{ conocido, por ejemplo en medio neutro hests dcido, even-
tualmente en presencis de acetato sodico o substsncies tsmpon

10. similares cue influyen sn lg velocidad de copulacidn,

Le alkilscidn de aquellos szocolorzhtes de partida que
contienen ya un grupo caerboxilo en enlece alifatico, tiene lu-
'ger, convenientemente, con halogenurcs de slkilo o areslkilo,

o con log dsteres slkilicos o zralkilicos del acido sulfirico,

o con adcidos sulfénicos orgdnicos. 4 titulo de ejemplos se in-

15.
dices
Cloruzo de metilo, bromuro o yoduroc de metilo, cloruro’
de bencilo, gulfato de dimetilo, sulfeto de dietilo, metilés-
ter bencensulfénico, stil- o butiléster p-toluensulfdnico.
0. Pers le elkilscidn de szocolorsntes de psrtids exentos

de grupog carboxilo, se utilize convenientements lsctons de
ol H

s 2 . -~ 2 2 ¢ < [3
4dcido beta-propidlnico, Lz slkilscion tiene luger, conveniente-
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mente, sn un disclvante orgénico indiferente, por ejemplo hidro-

carburcs, ccmc benceno, tolusno, o xileno, haldsenohidrocar-
buros, como tetrscloruro de csrbono, tetrascloroetano, cloro-
benceno, c-diclorobenceno, o nitrohidrcocerburcs como nitrome-
teno, nitrobenceno, o nitronsftseline., Tsmbién amidss de dcidos
o hitrilos como dimetilformemide o scetonitrilo pusden ser
utilizsdos. En luger de un disolvente indiferente tombién se
puede utilizar un exceso greonde en medio de slkilecidn. 2n este
ceeo, -desde luego, hey cue tener cuidsdo de gue ls mezels no
se cecliente excesivemente, pussto cue ls resccidn ss intense-
mente exotérmica. 4 pessr de ello e8 necesario en ls meyoris
de los casos, especislmente en presencis de disoclventes orgé-
nicos, celenter ls mezcle reaccional desde el exterior, pera
poner en mercha la resccldn. 1n tesos especisles se puede 1lle-
ver & cabo la alkilescidn también en medio gcuoso, o con empleo
de un elcohel.

Bn los azocolorantes cue contiencn solsmente atomos de
nitrdgeno tercierios en ol redical zlifdtico, el medio de ellti=-

locidn ceuse Unicomente uns custernizacidn del stomo de nitrd-

.
‘meno, por lo tento lsz formscion de un grupo de smonio cuscter-

nzrioc., Si ¢l szocolorente contiene grupos emino primerios o ce-
cunderios sn cnlece alifético, entences ticne luger nrimero

< ! s . . .
zlkilecion en le smins tercierie y luego custernizseidn. Pera
el logrc de huencs rendimientos eeg convenisnte cn csda coso,

s -'

utilizer un =xceso en medic de clkilscion,

P ’ s « 2 - PR

segun une medificecidn del nresente procedimiento se

llega o les mismes substsnciss finales, si se copules une hidre-

nmong heterocfclice de formula
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en le rue R significs un radicdl T1Y7avic®, con un componente

ezcico en presencisz de oxidentes, & cuyo efecto los componen-
tes son scleccioncdos de tel modo que le molécula de coloran-
te libre contisne por lo mesnos un grupo cerboxilo cn enlace

elifético, Como szocomponentes son utilizados prefériblemente

los sntes mancionasdos. Como ejemplos de hidrezones se indican

1ss de formula

s _ N\)

O=N-NH, 0 “N-NH
x’ 2 .
l

Como oxidantes ¢propiados se indica ox{geno del aire
peréxido de hidrégeno, hipocloritoes, persulfatous, perboratos,
sales de hierro (IIL), de cobre (IL), o cisnurce férricos,

Con empleo de disolventcs orgénicos ingiferentes las
salesvde colorsnte se precipiten en la regccidn, pudiendo ser
sigledes mediante filtrscidn. Z1 disclvente suece scer elimina-
do tembién por destilscidn, por ejemplo el vscfo o con vepor
-de ague.

La purifics cibén de las sclcs de colorsnte tiene‘lug&r,
convenientemente, nedicente disolucidn e sgus, e cuyo efecto
pusden ser geparedos por filtrscidn como rzsiduc inscluble
colorsntes de pertide, eventuelmente no trenspucstos, De la
solucidn scuosa pruede segregercse otre vez el colorente nedien-
te edicidn de eglee hidrosolubles, por ejempnlo cloruro sédico;

Logs colorsntes obtenidos segﬁn.sl procédimiento con-

P > 4
tienen como snicn, o

43}

:ferentzmente, ¢l wedicel cido

2
[\ 2N

e uhn

e

-

o o] ! 2 ., P
fuerte, nor g¢jemplo del scido sulfuricce 0 sus sanidsteres o

’ . i .
de un cido erilsulfénico, o un idén de haldgeno,los snicnes
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mencionsdocs, introducldos segln ¢l nrocedimiento en ls molécu-
ls ¢e colorsnte, tembién pueden ser csubstituidos por cniones

’ . . . ¢ - 2
de otros acidos inorgénicos, por cjemplo del acido fosforico,

o

de acidos orgdnicos, como por ejemplo del écicdo Fférmico, del
dcico scético, del écido cloroscético, del dcido oxélico, del
acido léctico, 0 del dcido tsrtdrico. in ciertos cesos tembién
pueden ser utilizedes las bases libres. Ies sgless de colorante
también busden ssr utilizedss en fcrme de ssles dobles, por
ejemplc con halogenurocs del segundo grupo del sistems periddi-
co0, particulesrmente clcruro de cinc o de cedmio.

4

- o s « !
58 sezles de colorante cbtenides segun le invencicn

Bt

ge prectsn psre la tinturs v ectempecidn de los motericles mds
diversos, por ejemplc de lss fibrass celuldsicas taninzdss, se-
da, pele, cuero, o fibrss totslmente sintéticees perticulermen-
te poliscrilonitrile o polimeros e bsss de dicisznetileno gsi-
métrico, Tembién psre fibras de polidsteres modificedss que
contienen grupos édcidos rcsulten spropisdos estos colorsntes,
Lags tinturss obtenides sobre sstes fibres ze distinguen por
grsn solidez & le luz e ipuslded.

Ln los ejemplos sigulentes, en tsato gue no se indique
otre cose, las psrtes significsn psrtes en peso, los norcents-
jes tentos por ciento en peso, y les tempersturss estdn indi-

cades enh grados Celsius,

7t

G J B PLO 1.

e

-

5> pertes de 2-aminotiezol son incorporsdes por porcio-
nss en %0 pertes de acido sulfdrico concentredo en que hen ei-
dc disueltss 3,5 pertes de nitrito sdédico. ikedisnts vertido so-
bre 200 pertes de hielo se forme une solucidn omsrills clars.
ie soluciédn aiszoice ss{ cbtenids es dejeda ofluir a

(8] : . )
0" en une sclucidn de 12,45 psrtes del compuesto de foraula
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CHEGHQO—COOH=CH—COOH s

200 pertes de agus y 5 pertes de uns solucidn emoniecal acuo-
ss gl 245,
. . ’ « 7 .
Mediznte adicidn de una solucion de acetato sodico es

precipitado el colorsnte. Corresponde & ls férmula

H-%H‘*‘N -
] ; 3
H-G C-N=N- w7
Ng . HCH,0-COCH=CH-COCH
5, y representa después del secsdo un polvo verde que se disuel-

ve en solucibn de soss dilufde en frio, dando color rojo.

6 partes del colorante seco esi obtenido son suspendi-
das en 120 pertes de clorobenceno. Entonces se adiciona a 100°
dentro de 20 minutos * partss de sulfato de dimetilo y se sgi-

10. te la mezcla a esta temperatura todavis dursnte una hora al re-
flujo, Despuss del enfriamiento se filtra por aspiracién el
precipitado formado separéndolos dei clorobenceno adherido por
lavedo con éter de petrdleo, disolviéndolo zn agua celiente y
precipitendo de 1s solucidn elsra, filtrasds s trsevés de cerbdn

15 &énimel, con cloruro de cinc.

#l colorsnte hidrosoluble ssi obtenido representa un

polvo azul que tifie poliscrilonitrilo en tonoe szulss ¢ue ti-

31 ce toms en este zjemplo en luger del swocomponente

20. citado, uno de formule
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s

CH, 00C-CH=CH-COCH

02H4OOC~ 1.),-CO0H

")
&

¢ N-metilo, N-csrboxietil-eminobenceno, cntonces se obtiene

colorsntes da propisdsdes similsres.
5 dE U PLQ 2.
5 partes de 2-gmino-1,3,4-tiadiezcl son disuecltss en

150 pertes de dcido eulfidrico de 400 Te y diszotsdss g -5°
con 35 pertes de solucidn de nitrito sl 10/5. Ls solucidn dis=
zolca clere es dejsde aflulr en une solucidn de sese slcaline
de N-metil-li-beté-cerboxietileninobenceno bajo intensc znfris-
miento. lecdientsz edicidn de 15 pertes de zcetasto sddice crista-
lizedo es segregedo el colorcate de formula

[ ]

h -ﬁ_ _ 7%

- CLit=- -
TiNge <O \

CH..CH.,CCOH
& =

como polvo szul oscuro., 3 pertcs del mismo scn custernsdes

[a]
0

como en =l sjemplo 1. iiediente pr~0101tbcion con sel comin ¥
clorurc de cinc se obtiene un polve peréorrojlzc cue tisne po-

liscrilonitrilo sn tonos de un violets rojizo.

-~ =

15 psrtes de 2-zminobensotiszcl son disueltee en 25
L ’ ’ . N . Pt 2
psrtes de acido formicc y cicdideces & une sclucion enfricde de

’ 3 - - o'
110 nertss de gcido sulfdrico sl 96,. y 50 pertes de cgue a cuyo

1Y
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QREABT
X b C ¢l 25 L) _ _
efecto ze precipits el sulfetoc de lg base. 41 mismo es efiadi-

-~

de lentemente o gotes une solucidn de 6,2 nsrtes de nitrito

- - 4 ~0 [o I . N .
sbdico en 50 nertes de egus ¢ ~10° - -57, Le solucion diszoice
sel obtenids =sg sdicionzde ipuslmente bsjo nfrismiento con

. s ! : Y -y -
hielo & une solucion de sosa zlcelinag gue contiens 22,7 pertes

del compuesto de férmule

CH,CH,-C-0H,0H,-CO0H -,

ledisnte edicidn de sgoluciodn de scetcto sddico saturcds es

. s ,
precipitedo &l colorente de formula

N G

SN

>\c -H=l- Ty N /

? OHCILy= 0-CH,CH - GO0

ccemo polve rojo.
1C psrtes del colorante ol obtenido son cucternadss

’ - 2 .
segun €l ejemplo 1 con sulfeto de dimetilo en clorobeanceno.

Se obtiene un polve szul oscuro cue tifie peoliserilonitrilo

en tonos azules gue tirsn & rojo.

nl componehte de copul&cién enpleado en egte sjemplo
pusde ser obtenido como sigue:

15,1 portes de H~etil-l~(bets~oxietil)~sninobencenc
son mezclades con 2 partes de solucibn de etileto sbdico (5
pertes e godio czn 100 partss de ctanol) y cslentsdosg ¢ 40 - 4
Segulderiente se deje entrer e gotes 10 nsrtes de ecrilonitri-

4 - - PR . 5 . [o]
lo de tel meners vue le tesmperstura resccionael no rebsss 60,

, ’

dejendo & continuscidn cgiter edn durente elglin tiempo & 40 -
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51 W-metil-N-cisnoetil-oxietil-smidobenceno asf obte-
nido es dejado entrar a gotss e 60° en una mezels de 15 partes
de acido sulfurico sl 96%, 10 pertes de 2gua y 5 psartes de dei-
do acético glecisl, sgitendo el conjuntc durente 4 horss bajo
reflujo. Después del enfrismicnto scon adicionsdss 500 partes de
cgus y 70 partes de soss, Le solucidn clsra as utilizeda di-

rectamente psre ls copulecidn.
BJIHLPLC 4,

6 portes del colorsnte de férmuls

[

H : CH, COoU
@ =%

U =il=ly - =k
4 N\,

H,-CH(CH; )

son custernsdscs con 7 partes de sulfsto de dimetilo como en
el ejemplo 7, Se obtiene un polvo gzul oscuro que tide polig~
crilonitrilo en tones aszules cuse tiren 2 verde.

m

Ll N~isobutil~N-corboxietileminobenceno, utilizado co-

. ! : N
mo componente de copulscion, cs obtenido como siguae:

10 pertes de N-isobutilenminobenceno, € psrtes des me-~
tiléster serflico y 1 parte'de.écido gcético glecisl son ca-
lentsdes juntemente en le bombe tubulsr durente 15 horss s
130°. Despuds del enfriemiento ee sepersdo por destilscidn

[N

sl vacio el nroducto reaccional. Hierve &z 156 - 158,90 mm de

il

5o

4,70 partcs del H-iscbutil-ii-cerbometcxicstileminoben-
ccno ssi obtenido con cslontsdes en el reflujo con 50 pertes

’
de sclucidn de nidrdzido sbdico :zleohdlics sl % durente dos

; e P ~ - . .
horag, Decnués de ls edicidn de 600 partes de opue es utilize-~



BJEBENPLO 5.

255367

‘. 2
de 1s solucidn psre ls copulacion,

Les emines mencioncdos en la cclumne I éde la Teble

giguiente,

’
diszotedas segun lss

indiceciones de los ejemplos

3 vy 4 y copulecdes con loe szocomponentes indicsdos en 1ls

columne II, y cucternedas con sulfeto de dimstilo, dan colo-

rantecs cue tifien lss

css indicedos en la columns III.

fibres de polieccrilonitrilo en los meti-

I.'t‘ /
C? N e
CH, G0C-ClI=C1I-C OO

OG:I5

I II 11T
2-amino-6-scetamino- : ,rCH3 azul que ti-
~-benzotiszel - _1 rs 2 rojo

LD S o
ng4COOﬂ
1t CH
G, 60C~CH=CH~COCH gzul
02H4000H
" C>~N< szul
CL-IQCI-I(CHE)2
2~zmino-65-¢loro- ' /FH3
-—bcnzotlazol Q«I\I\ violste
CEHQCOOH
/ 5
L k)
<:::> \Chl CC-CH=CH~CCO0H gzul
2=gnino-6-metoxi- CH
~benzotiezocl <:::>-H<: 5 ezul
02H4ooom
Cegmino-6-etoxi- CH5
~benzotiaszol \
C o, GOC-{CH,, ), =C 0L azgl
feamino-6~-ctoxi- il
-benrotiazol agul
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15 pertes en volumen de lactone de acido bzta-oxipro-

EJBEHPLO 6,

idnico s ledss a 25° ;

plonlco son mezcledas a 25 con 40 psrtes de agus de modo que
, .

este presente una fsse homogénes, IZn ésta son incorporcdas en

pequefies porciones y bzjo agitscidn 7 partes del colorsnte de

formula

H G -
1 g |c N=1 e
- ~N=H- 1
\S/ @ l\\
Gty .

La composicidn es sgite:a aln a tempersturs cmbiente Gursnte

. - s . . .
un tiempo prolongedo, & cuyo sfecto le primitive suspension
roje de colorznts vire s una solucién intensamente violeta del

colorznte de formuls supuesta

©
d-C 21-CH,CH..C00 CH
1 g g H-: — ﬁﬂ" g
SR ~ T .
CI'IB

La solucidn es filtrsda y sescudida repetides veces con el
> - r
mismo voluman de ctiléster scético perz le eliminscion del

- 4
meterisl de pertids sun inverisdo. La sclucidn scuosa remsnen-

’ 5 e d (o]
te, ‘intenzamente violste, s concentrsde sl veclo o 707, Se

obtiene un jerabe violeta szulesdo que =& disuelve en sgus, den~
dc color violets y cue tifie les fibres de peligerilonitrilo
de befic scéticc de un violedo zzulado.

EJEilNeLO 7.

Une parte de la gal de coloronte obtenible segin el
ejemplo 1 =s disuslte en 300 pertes de cgue bejo adicidn de
5 ngrtes de deido zcético al 40%. Se introduce 100 pertes de

hilo cocide s bese de fibra cortesde de poliecrilonitrilo en

o
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este bafio tintdreo, se sumenta la temperastura dentro de ﬁ/4'de
hora a ebullicidn y se hierve durznte una hora. 41 cabo de
este tiempo el bafio tintdrea ha quedado totelmente agotado;
la tintura es enjuesgada y secada; Se obtiene un azul gue tira
a rojo de muy bueng solidez a la luz.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollsda an oyras formas de realizacidn que difiersn en de-
telle de la indicads a‘t{tulo de ejemplo, & las cueles alcen-
zars iguelmente la proteccidn que se recsba. Podrd, pues,
reslizarse con los medios y apératos mé s adecuados, por qué—
dsr todo 81lo comprendido dentro del espiritu de las reivindi-

caciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declaran nuevas
las siguientes reivindicaciones con prioridad suiza n% 68 874
del 29 de Enero de 1959:

1; Procedimiento pars le preparscidn de monoszocolo-
rantes hidrosolubles porque se trata con medios aglkilizadores

un monoszocolorante de fdrmuls

T
Z A C-N=N-R
\ /7 ° ’
N
en ls que significan
Z la sgrupacién atdmica necesaria para el cierre del ani-
110 A en un heterosnillo de 6, o preferentemente 5 es-

labones, ¥y
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15.

respecto al grupo azo un grupo oxi, o preferentemente

un grupo smino,

-

1] (3 . 3 3 4
2. Procedimiento segﬁn la reivindicacion 1, csracte-

rizado porque se parte de monoszocolorantes de formula

R

/ “ Alkilo
Z 4 C-N=N=- ~N\\
Ny f5
R
>
!
en la que significen '
R, un 4dtomo de hidrdgeno, un grupo alkilo o alcoxi de

bajo peso molecular, o un grupo acilamino alifdtico
Ry un atomo de.hiQrégeno, un grupo Q;Eélo O«E£SOXi de bajo
peso molsculcr, y
R5 un redicsl slifdtico que contiene un grupo cerboxilo, y
/ tiene la significacidn indicada.
%2, Procedimiento segin les reivindicacionszs 1 y 2,

ceracterizado porque se parte de tales szocolorantes de £ drmu-

1a!indicada en la que A significa un radicel de benzotiazol,

4; Procedimiento parse la preparscion de monoazocolo-
rentes hidrosolubles.

Segin se describe y reivindics en la presente memorie
que consts de dieciceis hojas folisdes y escritss a méquina
por una £ola csrea. ' !

. Kedrid, & 28 de Enero de 1960,

CIBA SOCIETE ANONYIE.

P. 8.
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