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CASE 4408/A/E

PATENTE
DE

INVENCION

por WPROCEDINIENTO PARA L4 PREPARACION DE COLORANTES ORGA-
NICOSn, a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, do-
miciliada en BASILEA (Suiza). |

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos y valiosos colo-
rantes orgdnicos que presentan el radical de un &cido piri-
midinsulfdnico, el cual contiene, unido & un Atomo de carbo-
no, por lo menos, del anillo heterociclico, un &tomo de hald-

5. geno. Este radical puede estar unido a la molécula de colo~
rante por la agrupacidn ~802 del grupo sulfdénico y/o por
uno de los &tomos de carbono del anillo heterociclico. Su--
momente valiosos son los colorantes acuosolubles de esta cla-
se que, ademds de un grupo acuosolubiliéante, por lo menos,

10. , y de preferencia mads de uno, presentan un radical de la fér-
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en la que - . . Lq
XeY  significan &tomos de haldgeno, mientras
n representa un nlmero entero por valor de 2 a

lo sumo, y los colorantes orglnicos que contienen

el radical de la férmula
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en la que una de las
yA significa un 4tomo de haldgeno, sobre todo un atomo
de cloro, la otra
7 significa el enlace con el colorante y
n ‘representa un nimero entero por valor de 2 & lo sumo.
Los radicales de las dos clases indicadas puede es-
tar unidos a la molécula de colorante directamente o por me-
dio de un miembro puente; por ejemplo, y para mayor convenien-
cia, un dtomo de nitrdgeno. Bste Atomo de nitrdgeno puede es-
tar substitufdo ademds por un radical alifético, cicloalifético,f.
aralifético o cromdtico. Sumamente valiosos son pof lo tanto

los colorantes de las férmulas.
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en las que

significa un nimero entero positivo,

X significa un grupo metilo o un Atomo de hidrdgeno, ? )
Fq significa el radical de un colorante 4cido, una de las ;
Z gignifica un 4tomo de cloro y la otra

Z un radical F,-NH, mientras f
Fo significa el radical de un colorante a la tina o un |

colorante &cido.
Ademés de una agrupacibn virimidinica de 1la clase in-

dicada, gue eventualmente estd unida directamente por medio

de un grupo SO,~NH, por un radical de alquileno o, de preferen- }jf

cia, con un anillo aromatico de la molécula de colorante, los .
colorantes a que se reflere este invento pueden presentar por
lo menos un grupo acuosolubilizante, por ejemplo un grupo
sulfamida eventualmente acilado, un grupe metilsulfdnico,
un grupo, o para mayor ventaja mas de un grupo, acuogolubi- P
lizante ionizado, fuertemente &cido, como un grupo HOBS-O,
wn grupo carboxilo o un grupo sulfénico. Pueden presentar
también otros substituyentes, en particular no acucsolubi-
lizentes, como 4dtomos de haldgeno, grupos nitro, grupos aci-
lamino, grupos alquilo o grupos 8lcoxi. ' |

" Log colorantes a que se refiere este'invento Pueden
prepararse & base de componentes colorantes uno de los cua-

les, por lo menos, contiene ya uno de los substituyentes
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mencionados. Tales componentes colorantes pueden prepararse
por métodos ya de si conocidos, por ejemplo mediante conden-
sacidén segln Friedel-Crafts o por acilacidn de compuestos
apropiados con un haluro de acido halogenpirimidinsulfénico
(por ejemplo, el cloruro de acido 2,6-dibromo- o 2,6-dicioro-
pirimidin~5-sulfénico) o con un &cido dihalogenpirimidin-5-
sulfénico (por ejemplo, el &cido 2,6-dibromo- o 2,6-dicloro-
pirimidin-5-sulfénico). |

Compuestos apropiados pare esta finalidad son por
ejemplo las monoaminas que, ademds del grupo amino reaccio-
nable, presentan un substltuyente transformable en un grupo
amino diazoable, o las diaminas gque son monoacilablés. Para
una monoacilecidn de esta clase son particularmente aptas
las diamifias arométicaes que presentan en posicidh orto res-
pecto a un grupo amino un substituyente negativamente, por ejem-?z
pio un grupo sulfdnico, un grupo carboxilico o un 4tamo de clo-~ ff
ro, Como componentes de copulacidén cabe mencionar los compuestos;:
que, ademis de un grupo amino u oxi determinante de la co- ‘
pulac}én, o respectivamente un grupo cetometileno, presen-
tan un grupo cetometileno acilable, un grupo oxi o amino
acilable o un substituyente transformeble después de la co-

pulacidn en un grupo oxi o amino de dicha clase.

En lugar de introcducir los mencionados radicales - A

halogenpirimidinsulfbéhicos en los componentes colorantes an-
tes de la preparacidn del colorante, se lés puede incorporar
igualmente en colorantes listos o en compuestos tinables.
As! se obtienen, a base de coloraxtes o de compuestos tina=-
bles que contienen un gfupo oxi o amino acilable, gobre todo
un grupo -NH, (por condensacidn, por €éjemplé, con el cloruro

de écido 2,6-dibromo~ o 2,6-~dicloro~pirimidin~S-sulfénico o
con el Acido 2,6-dibromo~ o 2,6~dicloro-pirimidin-5-sulfénico),
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colorantes vallosos gue presentan un substituyente reacciona-
ble ¥ que pueden reaccionar quimicamente con materiales tex- s
tiles, como lé lana y el algododn.

En calidad de colorantes orglnicos que puedén
prepararse de esa manera o con un decido dihélogenpirimidinsul-
fénico en presencia de un catalizador de Friedel-Craftas, entran ; 
aqui en consideracidn colorantes de las més diversas clases, 3
por ejemplo colorantes a la tina, coloremtes nitro, colorantes '
de estilbeno, colorahtes acriddnicos, coloréntes xanténicos,
colorantes tioxanténicos, colorantes azinicos, colorantes
tiazinicos y colorantes dioxaz{nicos; colorantes ftalociani-~

nicos 4cidos, colorantes antraquindnicos &cidos y en particular

colorantes azoicos, en los que cabe contar tanto los exentos de
metal como los metdlicos, en particular los colorantes monoazoi-ai
cos y poliazoicos con'cobre, cromo o cobalto, Resultados sume~ %;
mente buenos se obtienen con colorantes azoicos solubles sin
afinidad, o por lo menos sin éfinidad marcada, para el
algodén y que presentan mds de un grupo Acido acuoso-
lubilizante.

Como ejemplos de colorantes que pueden acilarse
conforme al procedimiento gue aqul se expone y que contie-
nen grupos amino-acilables cabe mencionar los sigulentess

Colorantes aminoazoicos que se obtienen por sapo~
nificacidén de colorantes azoicos dotados de grupos acilamino,
vor reduccidn de los grupos nitro de colorantes azoicos que
contienen estos grupos, o por copulacidn de aminas aromdti-
cas diazoadas con componentes de copulacidn Que contienen
grupos amino acilables, como por ejemplo la anilina, los
l-amino-3~-alquil- o -acilaminobencenos, las arilidas de &cido

beta-cetocarboxilico, las m=- o p-aminofenil-5-pirazolonas,
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los Acidos aminonaftolsulféné%ls y similares; colorantes amino
de la série antraquindnica, como el &cido l-amino-4-(3t- o
-4'~aminofenilamino)~antraquinon-2~sulf6nioo, el 4cido l-amino-~
4-(4'-aminofenilamino)-antraquinon-2'~ 0 =3'wsulfdnico, el
bcido 1—amino-4—(4'-aminofenilamino);antraQﬁinon-z,E*- 0
2,3'-disulfénico, el Zcido l-amino-th~{3!-aminofenilamine)-an-
traguinon~2,4t~disulfénico, el Acido- l-amino-4-{4'-aminofenil-
amino)-agtraqﬁinon-z,av,5~, 2,3%,6m, =2,3',7< 0 =2,3',8«trisul-
fénico, el Acido l-amiﬁo~4-(4'~éﬁinofenilémino)-antraquinon-

2,2t ,5-trisulfénico, el 4cido l-amino-4-(3'-sminofenilamino)-

¢

~an%raquinon-2;2',8-tr1su1f6nico, as{ cpmo'el dcido 1,5-dioxi~
4,8-diaminoantraquinon-2,6-disulfénico, el éciao 1,4~ 0 1,5-
diaminoentraquinon-2rsulfénico, la 4-, 5- 0 8-amino-l-acilamino-
antraquinona {que se obtiene por acilacién de l-aminoantraqui- ‘
nonas que presentan en posibién 4, 5 0 8 un grupo nitro, por
nedio de haluros de &cido sulfo- o disulfoﬁenzoico y posterior
reduccidn del grupo nitro a un grupo amino), &cidos aminodi- Lo
benzoantronsulfénicos y &cidos amino-isodibenzoantronsulfdni- 2
cos ( que pueden obtenerse ﬁor introduccidn de dos grupos sul-
fonicos en aminodibenzoantrona o en aminoisodibenzoantrona);
asimismo ge obtiénen, por ejemplo a base de un mol de un clo-
ruro de dcido di-, tri- o tetrasulfdnico de un derivado entra-
quindnico de color, o a base de un mol de un cloruro de &cido
ftalocianintri~ o tetrasulfénico, por amidacidén parcial con

un mol de una diamina, por ejemplo con un mol de un &cido
diaminobencensulfdnico o respectivamente de sus derivados
monoacilados, colorantes muy valibsos, utilizables COmo ma=-
teriales de partida en el procedimiento que aquf se expone y
gue despﬁés de hidrdlieis dé log grupos de cloruro sulfénico

no reaccionados y de los grupos acilamino eventualmente pre--
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sentes contlenen un grupo aminogcilable, log cuales pueden
condehsarse, conforme a este invento, con, por ejemplo, el i
cloruro 2,6—dicloroébirimidin45—sulf6nico o con el &cido
2,6—dicloro—pirimidin-5-sulf6nico. En calidad de colorantes

5. a la tina acilables cabe mencionar sobre todo los de la serie
'antraquinénica, por ejemplo los que contienen un anillo 9,10-
dioxoantracénico inalterado, y al propio tiempo tambien las
antraquinonas que contienen todévia anillos carbociclicos o
heterocfclicos agregados por condensacién o gque constan de va-

10. rias unidades ant;aquinénicas, as! como colorantes a la tina
del &cido perilentetracarboxflico, del 4cido naftalintetracar-
boxflico y colorantes a la tina indigoides. Todos estos'pueden
contener los substituyentes usuales en los coldrantes a la tinag
como por ejemplo Atomos de hélégeno, grupoé alcoxi, grupos aci-vi

15, lamino o grupos arilamino., En ciertos casos puede ser también
ventajosa la presencia de grupos hidrdfilos, por ejemplo .de
grupos carboxilo, y en particular de grupos sulfénicos o 5&
grupos sulféticos. {

La condensacidn de los compuestos utilizables como

componentes colorantes, por ejemplo como componentes diazoi-

20. -
cos y de copulacién, y de los comp®nentes que contienen un :
grupo oxi o aminoacilable, se éfectﬁa convenientemente en %
presencia de agentes fijadores de égido como el acetatb ;
s6dico, el hidrdéxido sddico, o el carbonato sédico y en con- ;

25, dioiones relativamente suaves, por ejemplo en disolventes or- %ﬂ

gdnicos o a temperaturas relativamente bhajas en medio acuoso,
Los colorartes a que se refiere este invento sbn

huevos, Resﬁltan apltos para tefilr y estampar los materiales

mds diversos, en particular materiales polihidroxilados de

30, . estructura fibrosa, como tejidos celuldsicos, y entre estos
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tanto las fibras sintéticas, por ejemplo de celulosa rsgenera-

da, como los materiales naturales, por ejemplo el lino o, so=~

bre todo, el algoddén. Cuando son solubles en agua, se prestan
para tefiir segln el método llamado de la tincidn directa y
sobhre todd segln el procedimiento de tinte por impresidn o
pbr fular,. Estos colorantes pueden fijarse quimicamente al
género que se ha de tefiir mediante tratomiento térmico y con
dlcalis, por ejemplo mediante vaporizaciodn.

Para mejorar las propiedades de resistencia a la
humedad se recomienda someter las tinturas y estampados asi
obtenidos a un lavado a fondo con agua frfa y caliente, even-
tualmedte con adicidn de un agente de accidn dispersante o
gue favorezcae la difusidn de las porciones de éolorwite no
fijédas. ‘ | |

Las tinturas obtenibles sobre fibras celulésicas
con los colorantes a que se reflere este invento se distinguen
por lo general por la ,puregé'ni de sus tonalidades, por una
buena resistencia a la luz Yy, sobre todo, por excelentes
propiedades de resistencia a la humedad.

Los colorantes acubsoiubles de este invento se pres-
tan tembidn para tefiir y estampar materiales textiles nitro-
genados, como el cuero, la seda y sobre todo la lana, asi
como fibras de superpoliamida o superpoliuretano, en bafio
lizeramente alcalino, neutro o Acido, por ejemplo en bafio
de Acido acético. '

Las tinturas que se obtienen sobre laha con estos
colorantes tienen excelente solidez al lavado y al batanado.

Para estabilizar puedeh agregarse a los colorantes
de este invento agentes amortiguadores como medips de coupa-

ge; en calidad de tales entran en consideracidn, por ejemplo,

T
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los boratos ¢ fosfatos, por ejemplo mezclas de monofosfato y
bifosfato sbdico.

En los ejemplos que se dan a continuacidén las parw
tes significan, en tanto no se indique otra cosa, partes en
peso, y los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas
estdn registradas en grados Celsius.

EJEMPLO I,

10,44 partes del colorante de la férmula

Sosﬁ HO-. va

-Cl
Cl-
,so3H
se neutralizan en 300 partes de agua con hidrdxido sbdico y
se enfrfan a temperatura de 0 a 5°. A la solucidn obtenida
se afiade, con agitacidn enérgica, una solucidn de 5 partes
de sulfocloruro de 2,é-dicloropirimidina-5 en 50 partes de
acetona, despuéds de lo cual se vuelve a regular el pH de la
solucidn a 7,0 por instilacidén de solucién 1ln de hidrdxido sé-
dico. E1 colorante formado se precipita por adicidn de cloruro
sbdico, se separa por filtracidn y se seca,
Dicho colorante tifie el algoddn con tonalidades
amerillodoradas.

Preparacidn del sulfocloruro de 2,6-dicloro-pirimidina<5 .

21 partes de sulfocloruro de 2,6-dioxi-pirimidina-5,
preparado segiin los datos dé la patente francesa 1.188,439 por
reaceidn de uracilo con 4cido clorosulfénico, se hierven al
reflujo con 75 partes de oxicloruro fosférico'y 42 partes de

pentacloruro fosfdrico hasta que se origina una solucidn 1im-
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plda. Después de separar el oxicloruro fOSforlco, se destila
en vacio el sulfocloruro de 2,6~dicloro-pirimidina-5 formado,
Bste hierve a 12 mm de Hg y temperatura de 140 a 142°; punto
de fusidn, 97 a 99°.

EJENPLO 2.

8,76 partes del colorante de la férmula

Se neut:alizan en 300 partes'de agua con carbonato sédico
y se tratan con 6,56 partes de acetato sddico amhidro. Con
~agitacidén endrgica se hace afluir a temperatura de 0 a 59
una solucidn de 5 partes de cloruro de &cido 2,6-dicloro-
pirimidin-S5-sulfbnico en 50 partes de acetona., Por adicidn
de cloruro sddico se érecipita completamente el colorante
formado. |

El colorante asf obtenido tifie el algoddn con to-
nalidades rojas que tiran a azuls ,

Si en lugar dé los colorantes descritos en los
ejemplos I y 2 se empléqn cantidades correspondientes de
los colorantes resefiados en la columna II de la tabla I
y se procede seglin los datos del ejemplo 1 o 2, se obtle-
nen colorantes qué tifien el algoddn con las tonalidades
indicadas en la columna III.

TABLA I (ejemplos 3-52

I IT III

3 dcido 2-(4~amino-2!~acetilomino-fenilazo)- | amarillo +i-
naftalin-4,8-disulfénico. rando & rojo




(4%)7-3-metil-t~(3ut—amino-fenilazo)=5-

= 11 =
I I1I III
4 bcido 2~(4'-metilamino-2'~metil-fenilazo)~ |amarillo
- . tirando
‘naftalin-4,8-disulfénico a rojo
5 fcido 2-(4tmamino-2'-metil-5t-metoxi-feni- |emarillo
- . . - tirando
lezo)~-naftalin-5,7-disulfonico. a rojo
6 &cido 3-met11-4-(5'~amino—fenilazo)~5; emarillo
. - , tirando a
pirazolon-6t~sulfénico. verde
7 4cido l-fenil-3-metil-4-(3n~amino-fenilazoM amarillo
o tirando
5-pireazolon-3?,6u-disulfdnico,. a verde
8 dcido 1-(2!,5=-dicloro)=fenil-3-metil-4- emarillo
.- . B tirando
(3~amino-fenilazo)-5-pirazolon-4t,6n- a verde
disulfénico. -
9 fcido l-naftile(2?)<3-metile-4~(3n<emino~ amarillo
' . _ - dorado
fenilazo)-5~pirazolon-4t,8t,6n-trisulfd-
nico S0
10 dcido 1-(2t'wclorom6tenetil-fenil)-3- emarillo
; .  tirando
metiled~(3niamiho~fenilazo)~5-amino- & verde
pirazolon—4t,6u-disulénico.
11 | &cido 1~(3'-amino-fenil)e3-carboxi-4-fe- |eamarillo
nilazo-5-pirazolon-2n-sul £énico.
12 | Acido 1-(3-amino-fenil)-3-metil-t-naf- amarillo
. , rando a
til-(2n)-azo-5-pirazolon-4n,8-disulfonico rojo
13 | &cido 1~/ (4n-acetilamino)~estilbencil- amarillo

pifazoldn-e',2",6"*;trisulf6nico.
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14 dcido 1-(3t-amino-fenilazo)-2~hidroxi~ fanaranjado
. o, tirando a
naftalin-6,8,6%-trisulfonico, amarillo
15 bcido l-4'wamino-fenilezo)-2~hidroxi-nafjanaranjado
. tirando a
talin-6,8,2t-trisulfdnico. rojo
16 &cido 1-hidroxi-2-(3*-amino~fenilazo)- |anaranjado
' ) rojizo
naftalin-4,6%'-digulfonico.
17 dcido lahidroxi—Eu(B*-amino~fenilazo)— escarlata
8«cloronaftalin-3,6, 6Y=trisulfénico.
18 &cido 2~amino-5-—hidroxi~6~fenilazo-naf- enaranjado
talin-7,2t-disulfénico,
19 4cido 2-amino-5-hidroxi—6-(4'~metox1~ escarlata.
'fenilazo)—naftalin-?,z'-disulfonico.
20 dcido 2~amino-5~hidroxi~6-nafti1—(2')— anaranjado
. rojizo
azonaftalin~7,5',7'-trisu1f6nico.
21 | 4cido l-hidroxi-2-(3t-emino-fenilazo)~ |rojo tirando
‘ i a amarillo
?-cmino-naftalin-3,6%-disulfénico.
22 écido 1-(4t-amino-benzoilamino)-7-fe~ rojo
nilazo—8~hidroki-nafta11n~5,6,2h,5"~
tetrasulfénico
23 303H
anaranjado
~I\I..1\T—p I\T-N-Q-NH pardusco
GH3

803H

TS
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I II III
Ch =I7=IV. w2z~ NH ardorro
— 8 w-{>m, | perdosso-
_ ' jizo
50.H
3 .
505H
25 H
0,5~ &> ~N=l~ =N~
g HO5- -NH rojo
26
SOz OH WH,  S0.H
_NNN- ~N=N- azul obscuro
HO S- --803H NHQ
27 S5t
ox [ L - -om=on-4>
N SO;H SO3H anaranjado
| l 0CH
W -NH2
CH3
28 &cido 4-amino-4'=(4n-metoxi~fenilazo)~ | amarillo ti-
. ‘ , rando a rojo
1,1-estilbeno-2,2t~disulfonico. '
29 Complejo ctprico del colorante

feido l-hidroxi-2-(2t-hidroxi-fenila~-

zo)-6~amino—naftalin;5,5*-disulfénioo.

rubf
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30

Complejo clivrico del colorante

dcido l-hidroxi~2-(2'~hidroxi—fa~
nilazo)-8- amino-naftalin-B 6 5'

.triculfonlco.v

I
violado i

L

o

31

Complejo cdprico del colorante

fcido 1-hidroxi=2e(I-hidroxi-naftil-
(2t )-azo)~8-amino-naftalin-3,6,4!,8"~

tetrasulfdnico.

azul tiran-
do a rojo

32

Complejo clUprico del colorante

&dcido l-hidroxi-2«(2t-hidroxi-3t-
cloroafenilazo)~5-am£ho—naftalih~

3,5t -disulfénico

rubi

33

/ -
Complejo clprico del colorante

&cigo 1l-hidroxi-2-/ 2t-hidroxi-6%-
nitro-naftil-(1t)azg/-6~amino-naf-

talin-3,4'~disulfénico.

violado

4

Complejo cuprico del colorante

dcido l-hidroxi~2-(2'~hidroxi-3'-ami-~
no—fenilazo)~8~amino;naftalin~3,6,5'u

trisulfdnico.

violado

35.

Comolejo cobdltico 1:2 del colorante

dcido l-hidroxi-2-(2t-hidroxi-fenila-

%0)-6-amino-naftalin-3,5" ~disulfénico

burdeos

56

Complejo cobdltico 1:2 del colorante

&cido l—hidroxi~2u(2'~hidroxi-5'~ni-

tro-

eni%azo)-6-amino-naftalin—3,p—
disu

CQ o

pardo
violado
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TRt

fcido l~hidroxi-2-{2t-hidroxi-3'-ami-

no~fenilazo)~6~fenilémino~naftaiin~

3,5t~disulfénico.

I II CIIX
37 Complejo cobdltico 1:2 del colorante
&cido l-fenil-3emetil-4.(2n-hidroxi- |pardo tiran-
do a amarillo
3"~amino~fenilazo)—5~p1razolon—4',5"-‘
disulfdnico. '
38 Complejo cobdltico 1:2 del colorante
&oido l-hidroxi-2-/ 2t-hidroxi-6'~ |pardo grisé-
‘ . o ] ceo
nitro-naftil-(1')-azo/-6~amino~nafta-
1in-3,4%=disulfénico.
39 Complejo cobéltico 1:2 del colorante
051 _ dg la formula smerillo
) . tirando &
HO~[ N
N’
SOQNHQ .
40 Complejo crémico 1:2 del colorante
fcido l-hidrozi-2-(2t-hidroxi-fenila- | azul violado
20 )~6wamino-naftaline3,5' wdisulfbdnico.
41 Complejo crémico 1:2 del colorante
&dcido l-hidroxi-2-(2t'-hidroxi~3t-clo~ ]| violado ti-
: - . rando &a par-
ro-fenilazo)~6-amino~naftalin-3,5'« do
disulfdnico. )
42 Complejo erdmico 1:2 del colorante

azul marino
tirando a
rojo
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I IT III
43 Complejo crémico 1:2 del colorante I
fcido l-hidroxiw-2-(2t-carboxi-4t-samino~ | pardo ne- ﬂ"
: . o gruzco 3
fenilazo)~6-~fenilamino~naftalin-3,3mn. ‘
disulfdnico.
44 Complejo crdmico 1:2 del colorante
fcido l-hidroxi-2-/ 2'-hidroxi-6t'-ni- | gris ver— -
. . dose :
tro-naftil-(1')~azo/~6~emino-naftalin- v
5,4'~disu1f6nico .
45 Complejo crdmico 132 del colorante :
4cido 2-hidroxi~-8-amino-l~{2t-hidroxi~ | gris
fenilazo)—naftalin~5*-sulfénicd{
46 fcido 4~amino-2!-nitrodifenilamin-4t- pardo ama-
) - ' - rillento
sulfénico
49 Acido l-amino-4-(4twamino-fenilamino)- | azul
antraquinon-2,3*~disulfénico.
48 &cido l-amino-4-(4'-Metilamino-fenila- | azul
mino)—antraquinbﬁué,E'~disulf6nico.
49 4cido l-amino-4-(3t-amino-fenilamino)= | azul
antraguinon-2,4t-disulfdnico.
50
agzul

NH
2

NH,, cl S05H
0O Yy
NH 0 N
oL

SO5H‘
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51 " ,50
-
Cco
a amarillo
S
N,
52 m-amino-p-gulfo-monofenilamida del azul tur-
: : quesa .
dcido cuproftalocianin-3,3t ,3u,3ut.
tetrasulfénico. ) )
53 dcido 2-(4t-hidroxifenilazo)-naftalin- amarillo

EJENPLO 54,

6,38 partes de 4cido l-amino-8-oxinaftalin-3,6-

disulfdnico se neutralizan en 300 partes de agua con hidré-

xido sbdico y se tratan con 6,5 partes de acetato sddico an-

hidro. 4 temperatura de 5 a 10° se hace afluir luego una so=

~ lucidn de 5 partes de sulfocloruro de 2,6-dicloropirimidina-

5 en 50 partes de acetona, Al cabo de breve tiempo el grupo

amino esté completamente acilado. Después de afiadir 15 partes

de bicarbonato sédico, se hace entrar en la solucidn obtenida

el compuestos diazolco obtenido a base de 3,46 partes de 4cido

l-aminobencen-2~sulfénico. Terminada la copulacidn, se preci-

pita completamente el colorante por adicidén de cloruro sddico.

Bl producto asf obtenido tifie el alzoddn con tonalidedes ro-

Jjas que tiran a azul,

por &cido l-aminobencen-3- o -4-sulfdnico, se obtienen coloran-

Si se substituye el &cido l-aminobencen-2-sulfdnico

tes que dan tinturas con alguna mayor tendencia al azul,
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Se obéienen colorantes de propiedades parecidas si
en lugar del Acido l—amino-&~oxinaftalin-5,6fdisulf6nico se
hace reaccionarAcon sulfocloruro de 2,6-dicloro-pirimidina-5
el #éidé l-amino-8-oxinaftalin-4,6<disulfbnico y se emplea
como componente de c0pulacién'el producto obtenido.
Si en lugar de sulfocloruro de 2,6~dicloro-pirimidina-
5 se emplea la cantidad correspondiehte de sulfobromuro de
2,6-dibromo-pirimidina-5 o de sulfocloruro de 2,6~dibromo-
pirimidina-5, se obtienen colorantes de propiedades semejantes.

EJEMPLO 55,

9,28 partes del dolorante
fcido 2-(4'=aming-2t-acetilaminofenilazo)-naftalinet,s-
disulfénico )
se neutralizan en 300 partes de agua con hidrdxido sddico
y se tratan con 6,56 partes de acetato sddico anhidro. Con
agitacidn enérgica se hace afluir.a temperatura de 0 a 5°
una solucidn.de 6 partes se sulfocloruro de 2;6-dic10ro~4-
metilpirimidina-5 en 50 partes de acetona. Por adicidn de
cloruro sbdico se precipita luego completamente el colorante
formado.

El producto asf obtenido tifle el algodén con tona-
lidades amarillas.,

El sulfocloruro de 2,6~dicloro-4#-metil-pirimidina-5,
de Crp 12 160-170°, puede prepararse por clorosulfonacidn de
metiluracilo y consecutiva cloruracién de una mezcla de oxi-

cloruro fosférico y pentacloruro fosférico.

EJEMNPLO 56,
Si en lugar del colorante mencionado en el ejemplo
54 se emplean 8,76 partes del

fcido l-(4'-amino=2%'~sulfofenilazo)=-2~amino-8-oxi-naftalin-

‘;:r-
‘L

{
-5
ke
ko
-
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6-sulfdnico.

'y se aclla con sulfocloruro de 2,6~dicloro-4=metilpirimidina-

5 segin las indicaciones del ejemplo 55, se obtiene un colo-
rante que tifie el algoddén con tonalidades rojas que tiran al
azul.

EJEMPLO 57.

. 7,74 partes del ‘
&cido 2-(2'-carboxifenilazo)eé-amino~l-oxinaftalin~3-sulf6nico
se neutralizan en 300 partes de égua con carbonato sddico y
se mezclan con 6,56 partes de acetato sddico anhidro. A la so-
lucidn obtenida se afiaden lﬁego 5,02 partes de la sal sbdica
del Acido 2,6-dicloro-pirimidin-5-sulfénico, cuya prepara-
cidn se describe mis abajo, y se calienta algln tiempo
a 60-65° la mezcla reaccional hasta la acilacidn completa
del grupo amino. Después de enfriar, el coloraﬁte formado
se precipita por adicidn de 60 partes de cloruro sddico.

~ El colorante asi obtenido tie el algoddn con to-
nalidades anaranjadas, |

gggparacién del écido 2,6-dicloro-pirimidin-5-sul fénico.

4,95 partes de cloruro del dcido 2,6-dicloro-piri-
midin-5~sulfénico se disuelven en 100 vartes de acstona y
se vierten con agitacidn enérglca en 600 partes de agua.
Por instilacidn de éolucién 1 n de hidréxido sbdico se man-
tiene el pH de la solucidn entre 6 y 7. La hidrdlisis queda
terminuda al cabo de 2 a 4 horas, cuando se ha consumido
aproximadamente la cantidad teérica de la solucién 1 n de
hidrdxido sbdico.

La solucidn liquida contiene la sal s8dica del A&cido
2,6-dicloro-pirimidin~5-sulfdnico y es conveniente concen-

trarla a temperatura ambiente hasta sequedad.
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Si en lugar del colorante descrito en el ejemplo 57

se emplean cantidades correspondientes de los colorantes re-

sefiados en la columna II de la tabla II y se.procede segin

las indicaciones del gemplo 57, se obtienen.colorantes que

tifien el algoddn con las tonalidades indicadas en la columna

III.
o TABLA IT (ejemplos 58 a 67)
I II I1T
58 fcido l-(2twclorofenil)-3-metil~s-(3n- smarillo
) . - ' tirando a
amino-fenilazo)-5-pirazolon-5*,6m-di- verde
sulfdénico. | ’
59 &dcido l-hidroxi-7~amino-8-(4t-amino~- ,rojo-tifindo
7 -, al agul
fenilazo)-naftalin-3,2'-disulfénico.
66 fcido leamino-t4=(4'wamino-fenilamino)- azul tiran-
‘ ' . do a verde
antragquinon~2,6-disulfdnico
61, 4-mono-p~amino-fenilamida del dcldo cu~ | azul tur~
. -, | quesa
proftalocianin-3,3%,3n,5n ' ~fetrasulfo~
nico. -
62 1-{4t~amino-2t~acetilamino~-fenilazo)- amarillo
. . | tirando a
naftalin-3,6-disulfénico. rojo
63 mezcla de la mono-beta-aminoetilamida azul tur-
: quesa
con la diaminoetilamidae del Acido cu-
proftalocianin-3,3',%un,3ntctetrasul-
fénico. -
64 dcido 2-(4t-hidroxi-fenilazo)-naftalin- | amarillo
4,8-disulfénico.
65 complejo clprico del colorante rojo rubi
fcido 1-hidroxi-2-(2'-hidroxi-fenilazo)-
6~metilamino-naftaliﬁ;5,5'adisulfénico;

4
i

e g
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66 fcido 4-amino-3-metoxi~-azobencen-2'= amarillo ’

sulfénico. » ‘

67 complejo de niquel del colorante rojo rubd

8cido l-hidroxi-2-(2t-hidroxi-fenila~
zo)-6-amino~naftalin;5,5’~disulf6nico.

TJENDPLO 68,

3,76 partes del dcido 2,4-diaminobencen-l-sulfdnico 2
ge dlsuelven en 290 partes de égua y se me=zc¢lan con 6,6 par-
tes de acetato sédico anhidro. A la solucidn obtenida se v
5. afiaden luego 5,02 partes de la sal éédica del dcido 2,6-diclo- :
ro-pirimidin-S-sulfénico y se calienta la mezcla reaccional a
60-65° durante algunas horas, Después de enfriar, se precipi-
ta el producto reaccionai mediante la adicidn de 60 partes
de cloruro sédico. | |
10, El producto de condensacidén as{ obtenido consiste

en un producto de la férmula

N ‘ y
HO5S~ NH-CT NeH ‘
| ; 'c‘: 50.H '
NH,, Xgr T3
{
C1

o de la fdérmula
N
: HOBS—Q-NH-C¢
il
| / Sop?
: H

SO3

Ne-c1

o de una mezcla de ambos productos,.
7,6 partes del producto de condensacién anterior
se disuelven en 300 partes de agua y se diazoan a 5% con

15, 10 partes de solucidn 2n de nitritosddico y 5 partes de
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dcido clorhidrico concentrado. La suspensidn emarilla del

compuesto diazoico se vierte a continuacién en una solucidn
enfriada con hielo de 6,46 partes de 4cido 1-(2',5%'-dicloro~
fenil)-3-metil-5-pirazolon-4t-sulfdnico con 15 partes de bi-
carbonato sddico en 300 partés de agua, Efectuada la coﬁula-

cidn, se precipita el colorante por adicidn de cloruro poté-

~sico y se le separa por filtracidn,

El colorante as! obtenido tifie el algoddn con tonali-
dades amarillas que tiren a verde.

Si en lugar del &cido l-(2',5'-dicloro~fenil)—3-métil~
S-pirazolon-4'-sulfdnico se émpleaﬁ los oomponentes‘de copula~
cidn indicados en la colwmna II de la tabla III, se obtienen
colorantes que tiflen el algodSn con lag tonalidades reseifia-
das en la columna III.

TiBLA IIT (ejemplos 69 & 77)

i g s e = S e 7 £ e R S TN, .

i

HE

I II ‘ III
69 | acetacético-o-anisidida amarillo ti- o
rando a verde ‘-
70 fcido 2-ureido~S5-oxinaftalin-7-sulfé- anaranjado
71 Acido l-benzollamino-8-oxi-naftalin- rojo tirando
3,6~disulfdnico, al azul
72 dcido 1l-(2%~cloro-fenil)-3-metil-5-pi~ | emarillo ti-
razoldn-5t =sulfdnico. . rando & verde .
73 4eido 2-naftilemin~5,7-disulfbnico. anaranjado
. écido l-amino-2-(4'-nitro-fenilazo)- azul ver-
B~oxl-naftalin~3,6-disulfénico. doso.
75 éCido 2-oxinaftalin-3,6-disulf6nico. escariata
76 4cido barbitdrico. | emarillo ti-
N rando a verde
7% Acido lébxinaftalin7356~disulfé@ico. escarlata
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EJEMPLO 78; | i%.ﬁ%‘?%,éﬁ 3 E%

6,38 partes de acido 1-amino-8-oxinaeftalin-3,6-disul-

fénico se neutralizan en 200 partes de agua con hidréxido
sédico y se mezclan con 6,6 partes de acetato sbdico anhidro,
A 1la solucién obtenida se afiaden 7,5 partes de la sal sbdica
del dcido 2,6~-dicloro-pirimidin-S-sulfénico y se calienta la
mezcla reaccioﬁal_a 60-65° durante glgunas horss, hsasta adi-
lacidn completa del'grupo amino,

Después de enfriar, se trata la solucidn con 6 par-
tes de acetato é6dico anhidro y se le hace afluir el compues-
to diazoico obtenido & base de 3,46 partes de 4cido 1-amino-
bencen-2-sulfénico, Terminada la copulacibn, se precipita
el colorante formado.

Bl colorante as{ obtenido tiﬁe-el algoddén con tona-
lidaedes rojes que tiran al azul,

Se obtiene un colorante con tendencia algb meyor al
rojo si, en lugar del 4cido 1-amino-8=-oxinsftalin-3,6-disul-
fénico, se hace reaccionar con deido 2,6~dicloro-pirimidin-5-
sulfénico el écido 1-amino-8-oxinaftalin-4,6-disulfdnico y
se emplea como componente de copulacién el producto as{ obte-
nido.

Se obtisnen colorantes con propieﬁades seme jantes si,
en lugar de dcido 1-aminobencen-2-sulfénico, se emplea acido
4-metil-anilin-2-sulfénico o §eido 4-cloro-anilin-2-sulfdnico
como componente digzoico,

EJEwPLO 79,

3»5 partes de 1~amino-5-benzoilamincantraguinona
ge disuelven a 150° en 100 Partes de niirobenceno seco y se
tratan con 2,7 partes de sulfocloruroc de 2,6-dicloropirimidi~

na-5 y 0,2 partes de dimetilformamida. Se agita durante &

Serep Ay g - e
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horas a temperatura de 125 a 130° y luego 2 horas mds a tem-
peratura de 140 a 1450. Después de enfriar hasta temperatu-
rg ambiente, se aisla por filtracidén el colorante precipi-
tado, se le lava con un poco dé acetona y se le séca en va-
cfo a 60°, o

El colorante de la férmula presunta

Q== 7

7O
23-0
Clsg
AT 4

NH-0 N
|
C-C1

' Q-CO-NH 0

tifie el algoddn y la celulosa regenerada, en tina alcalina

.de disulfito, con tonalidades amarillo anaranjadas,

Preseripcidn tintdrea: 14 partes del colorante obte-
nido conforme a este ejemplo se muelen finamente en un molino
de bolas con 126 pertes de una solucidn neutra a base de 125
partes de feido dinaftilmetgndisulfénico en 1000 partes de
agua. _ o

7,5 partes de la pasta asi obtenida se suspenden en
250 parfes de agua caliente. La suspensidn colorante asi ob-
tenida se atfiade a una solucidn, calentada a 50°, de 10 voli-
menes de solucidn de hidréxido sédico al 30% y 6 partes de
ditionito sddico en 1750 partes de agua y se tina durante
un minufo. En el bafio tintdéreo as{ preparado se tisien 50
partes de algoddn ai50° durante 45 minutos, con adicidn de
60 partes de cloruro sddico. Después del tefildo, se lava el

género, se le oxzida, se le acidifica, se le vuelve a lavar

«««««
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bien y se le enjabona en ebﬁllicibn. Se obtiene una tintura
de color amarillo snaranjado, dotada de muy buenas pfopieda-
des de solidez.

EJEMPLOS 80a 82,

Se obtisnen colorantes semejantes, qus tifien el al-

godén ¥y la celulosa regeherads con las tonalidades indica-

das en la columna III de la tabla que sigue, si en el ejemplo

79, en lugar de la 1-amino-5-benzoilaminoantraquinona, se
emplea la cantidad equimolecular de los productos de partida

reseiiados en la columna II de la tabla que sigue.

1 o II III

80 8:820’00 anaranjado rojizo
. -~ \s -NH, :

81 azul violado

82

pardo

EJEMPLO 83,

1,75 partes de acido aminocacediantronsulfénico se di-
suelven en caliente, como sal sddica, en 200 partes de agua

y se tratan con una parte de acetato sddico anhidro., 4 conti-

g e o ST TR LT T

ot g e e n
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nuacidn se agrega una parte de &cido 2,6-dicloropirimidin-5-

I
L]

sulfoénico como sal sddica y se condensa durante 7 horas a

temperatura de.60 a 70°, La precipitacidn del colorante que

se separa se completa porladici6n de cloruro sbdico, y el

5. colorante de la férmula presunta

g6 aisla por filtracién y se seca en vacfo a 60°.

v Con este,colorante,'el algoddn y la celulosa regene-
rada se tiflen en tina slcalina de disulfito con tonalidades
pardo obscuras, solidas al lavado.

10, El gcido aminoacediantronsulfénico enpleado en este - ?
ejemplo puede obtenerse de la manera sigulente: |

Se disuelve aminoacediantrona en una cantidad 5 a

10 veces mayor de gcido sulfurico al 95%, se calienta luego 3

a 190° en el curso de uha hora y se mqntiene esta tempera~- . j

15. | tura durante S horas. Después de enfriar, se vierte sobre §
hielo, se filtra, se lava con agua salina y se seca.

Prescripcidn tintorea para colorentes a la tina: 0,15

partes del colorante obienido conforme a este ejemplo se di~

suelven g 60° en 50 partes de agua., Esta solucidn se vierte Lh
20. en otra solucidn, calentada a 60°, de 2 vollmenes de lejis

de sosa de 36° Bd y 1,2 partes de ditionito. sddico en 350 par-

tes de agua. £n el bafio tintdreo asf{ obtenido se tifien 10
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partes de algodén dufante 45 minutos, con adicidén de 12 par;
tes de cloruro sédico, haciendo Que la temperatufa del bailo
se remonte hasta’BOO. Después de teflir, se lava en agua fria
corriente hasta oxidacidn completa, se acidifica y se enjabo-
na en ebullicidn. Se obtiene una tintura parda de muy buena

solidez al lavado,

Progeripeidn para tefir algoddn por fulardeog.

2 partes del colorgnte obienido conforme al e jemplo
1 se disuelven en 100 partes de agua.

Con esta solucién se impregna en el fular un tejido

de algoddn y se exprime el liquido excedente’hasta que el género '

retiene en solucidn de colorante el 75% de su peso.
El género asi impregnado se seca y luego se impreg-
na s temperatura ambiente con una solucrén‘que contiene por

litro 10ﬁg de hidréxido‘sédicovy 300 g de cloruro sddico;

se exprime hasta 75% de aumento de liquido y se vaporiza du- ‘

rante 60 segundos g temperatura de 100 a 101°, Iuego se
enjuaga, se trata con solucidn de bicarbonaio sddico al 0,5%
g8e vuelve a snjuagar, se enjaﬂona duraﬁte un cqnto de hora
a temperatura de ebullicidén en una solucidn al 0,37 de un
detergente desionizado, se vuelve 8 enjuagar y se seca.

&1 resultsdo es una tintura de color amarillo de oro,

fijada de modo sblido a la ebullicidn,

Método de tinte por extraccidn, _

2 partes del colorante obtenido conforme al ejemplo
2 se disuselven en 100 partes de agua. La solucidn madre asi
obtenida se agrega a 2900 partes de agua de 20°, Despuds de
la adicibn de 30 partes de trifosfaio sédico y 60 pértes de
cloruro sédico, se iniroducen 100 partes de algoddn, se re-

monia la itemperatura hasta 80° en 45 minutos, se afiaden 60
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partes mas de clorurc sbdico y se tifie todavia 30 minutos
a temperaiursg de 90 a 950. Luego se enjuaga la tintura y
se la trata consecutlvamente durante 15 minutos a temperatura
de ebullicidn en una solucidn que contiene por litro de
agua 2g de carbonato sddico y 3 g de jabén, Por dltimo se
enjuaga otra vez, en trio y se seca.

Se obtisne una tintura de color rojo tirando al azul,
con muy buena solidez al lavado y a la accidn de la luz,

liétodo para el tefiido de la lana,

2 partes del colorante obtenido segin el ejemplo
1 se disuelven en 400 partes de agua, se asgregan 10 partes
de sulfato sddico cristaiizado ¥y se introducen 100 partes
de lana bien humectada en el bafio tintéreo asi obtenido, a
temperaturs de 40 a 500.'Luego se afiaden dos partes de dcido
acético al 40%, se asciende en el curso de media hor& hastg
ebullicidn y se tifie en ebullicidn durante 3/4 de hora. Por

dltimo se enjuaga la lana con agua fria y se la seca. La la-

‘na queda tefiida con tonalidades amarillo de oro, sblidas al

lavado ¥y de buena resistencia a la accidn de la luz.
Prescripcidn pare el estampado.

2 partes del colorante obtenido conforme al ejemplo"
1 se mezclan con 20 partes de.urea,vsé disuelven en 28 partes
de agua y se mezclan por agitacidn en 40 partesvde ung con-
centracidén de alginato sddico sl 5%. Luego se agregan 10 par-
tes mas de una solucidn de carbonato sdédico al 10%.

Con este tinte se estampa un tejido de algoddn en
una maquinas estampadora de rodillos, se'seca y el estampado
obtenido se vaporiza durante 8 minutos a 100° en vapor satu-
rado. Luego se lava a fondo el tejido estampado con agua fria

y callente y se le seca. .
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NOTA 2253,22 41‘23 25 ‘

‘ Descrito el objeto de la invencidn se declaré nuevas
y de propia invencidn las sigulentes reivindicaciones, con
prioridades suizas nims. 80 5674del 13 Noviembre 1959, 795760
del 12 Julio de 1960 y 11184/60 del 5 obtubre de 1960, exis-
tiendo en ellas unidad de invencidn:

1. Proéedimiento para la preparacidn de colorantes
organicos, caractefizado por el hecho de que en colorantes
orgdnicos, de preferencia acuosolubles, o en compuestos tina-
bles se introduce por condensacién o copulacidn segin métodos
ya de sf conocidos el radical de un dcido pirimidinsulidnico
que contiene, unido a un atomo de carbono, por lo menos, del
anillo heterociclico, un dtomo de haldgeno,

2, Procedimiento en conformidad con la reivindica-
eidn 1, caracterizado qu el hecho de que se condensan con
halogenuros de écido 2,6-dicloro-pirimidihfs-sulfénico o con
dcido 2,6-dihalogen-pirimidin-5-sulfoénico colorantes organi-
cos acuosolubles que, ademias de un grupo acuosolubilizante,
por lo menos, contiene un grubo oxli o amino acilable,‘de pre-

ferencia un grupo amino de la fdérmula

“NH-C_1Hon-q

"en la que n significa un nimero entero.

2 Procedimiento en conformidad con una de las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de que

como colorante se emplean colorantes ahtraquin6niqos 0 azoicos
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que contisenen un grupo aminoacilable y por lo menos un grupo
sulfénico.,

4, .Procedimiento en conformidad con una de las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de que se
emplean colorantes monoazoicos, provistos de grupos sulfd-
nicos, que contiemen un grupo NH2 libre. |

5. Procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidn 4, caracterizado por el hecho de que se emplean com-
puesios metalicos complejos, en particular complsjos de co~-
bre, cromo o cobalto,'de colorantes azoicos provistos de gru-~
pos sulfénicos, que presentan un grupo NHa.

6. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 1, caracterizado por el hecho de que se preparan colo-
rantes azoicos acuosolubles por via de copulacién, empleando
componentes colorantes uno de los cugqles, por lo menos, contie-

ne el radical de la férmula
Oz~

Q=W

p)
X—?’ \ﬁ-halogeno

N;rc"N'

halogeno

en la que
X significa metilo o hidrégeno.

7. Procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidén 1, caracterizado por ei hecho de que se preparan colo-
rantes azoicos acuosolubles por via de copulacidn, con empleo
de componentes colofantes uno de los cuales, por lo menos, coh-

tiene el radical de la férmula
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. 9 W0)
252433 -
en lg gue _ ;f
Y significa un.grupo metilo o un dtomo de hidrdgeno, una ;ﬂ
de las §? 
Z significs un &tomo de haldgeno y la otra ;;
L A significa el enlace con el colorante. {f
8, Procedimiento pars la preparacién de colorantes i‘
orgénicos., | %
Segin se describe y reivindica en la presente memoria }
que consta de treina y una hojes foliadas y escritas a méqﬁi-'
10. na por uheg solg cars.

liadrid, & 12 de Noviembre de 1960,
CIBA SOCIETE ANONYME,
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