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Igte invento se refiere a tintes o colorantes
monoazoi ®s de la serie trihalogenopirimidina, interesantes
como tintes reactivos para materiales textiles que contengan

hidrdégeno sctivo, por ejemplo celulosa natural y regenerada,

5. y fivbres textiles’animales y'de”poliémi&a.
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- l;bres, son'de la férmule

- en 1a que E represenxa un radlcal arileno dlvalente, R-
h;Mrepresenta hidrégeno 0 un radloal alkllo inferlor, R' .
  representa un radlcal carboxl, earboalkoxi o alkllo infe--j

:rior, T representa un radical trlhalogeno-pirimidllo, yn

:es O, 1o 2.

*f[por E pueden ser por ejemplo de 1as serles bencénlca 0

ilvestllbénica, y pueden contener constituyentes, por egemplo
.grupos al K—ilo, tales como metllo, étomos halégenos
.tales como cloror y bromo, grupos nitro, grupos sulfo y

7‘grupos carboxi.

'que pueden estar representados por Ry R', pueden cltarse ,
'f_metllo, etllo, propllo y butilo, y oomo eaemplos de' radica-
“les carbalkoxi que pusden representarse por R', pueden B

';:citarse el carbometoxi y el carboetoxie

De acuerdo con esgte 1nvento, se propor01onan

nuavos colorantes monoazoicos que en la forma de sus dcidos

00
: / \ -
-N—N-('}H I'J-E-I'ven: :

.ﬁ' N R

(80 3H )y

Y

Los radicales arlleno divalentes representados

Como ejemplos de radlcalee alkilo inferlores N

Ta fowma exacta del radical trihaIOgeno-pirimi-
dilo. representado por T, tal como se obviene por los
procedlmlentos desoritos a oontinuaoidn, no ge conoce eon
certeza. - ﬂs probable que este radioal sea un radical
4:5:6~trihalogenopirimid-2-ilo, pero es tambiép posible
que sea un radical 2:S-G-trihalogenopifimidr4-ilo, Como
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‘ejemplos de Atomos hal6genos'que pueden presentarse en
-el radical trihalogenopirimidilo representade por T,

pueden mencionarse el cloro y el bromo.
“'invento, E=T2) prbporoiona un procedimientb para la fabrioa-
'016n de nuevos colorantes monoaz01cos tal como anterlor-

'”mente se-. definen, que comprende el hacer reaccionar entre

131 una proporclén molecular de un componente de

 -en la que n es 0, 10 2—, ¥ unaprOporcldn molecular de

“;ﬂlfuna tetrahalogenopirimidina.,;

.acoplamiento que pueden usarse en el procedimiento de este

‘pirazol—S“-ona-l“-il)-estllbeno-2-2'-dlsulfénioo.

De acuerdo con otra caracteristica de este

coplamlento de la fdrmula

00mo ejemplos especificos de componentes de

1nvento, pueden citarse: 1—(3'aminofenil)—3—carboxip1ra—
201=5=0n8, . 1-(4'aminofenll)-3-carboxipirazol-5-ona,
1—(3'amlnofenll)-3-metilp1razol-5-ona, l-(4'-amxnofenil-

3—carbometoxipirazol—5-0na, doido 4—am1no-4'-(3"—met11—~

Como eaemplos especiflcos de amlnas suseeptlbles %

de usérée‘en ellprocedimiento‘de este invento,.pueden .
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RN "Jdesea, puede aislarse y purificarse antes. de llevar a.

30,

vy 1.5 7~trisulfo~2-naftilamina.,

pirimidina, tetrabromOplrimldlna, y 234:6-tricloro-5-

;bromopirimldina.

haociendo aétuar,primero‘ellgo@ponente de_éc0plamiento

.con la amina diazotizada, pbr métodos comunmente empleados
"para la fabricacl6n de compuestos a501cos, y tratando luego
el compuesto amlnoazoico asi obtenido con la tetrahalogeno-;
 ipir1midina, como variante el prooedimiento puede aplicarse i

';whaciendo actuar primero el comnonente de acoplmaiento con

;asi obtenldo como un oomponente de acoplamlento,
: ~acopléndolo oon la amina diazotifada, por los métodos
ioorrientemente usados para la fabrioaei6n de compuestos

’ azoicos..i”

 ap11cac16n del prooedimiento de este invento, el producto

_mntermedio obtenido por la primera interaccidn, sl se

’-fcabo 1a éegunda 1nteracci6n, pero. oorrlentemente se
;"prefiere haoer reacclonar el producto intermedio "in situ“

E ,con el tercer material de partida.
'equlmolcculares de los materlales de partlda, pero
' megorar los ~rendimientos o la calldad del nroducto,‘

:emplear un exceso, por ejemplo ha$ta del 20%§ de la

_tétrahalogehoPirimidina con respecto al peso que-ééa"

~itarse 1»sulfuro-2-naftilamina, 1°5—disulfo-2-naftilamina,#

Como ejemplos especificos de tetrahalogeno=

El procedimiento de este invento puede aplicarse

la tetrahalovenoPirimidina, y utllizando luego el producto

“En. cualquiera da los métodos ucados para la

.

Bn gfneral se pref¢ere utlllzar oroporclones

ooaslonalmente pueae resultar ventajoso, con obaeto de
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tedricamente equivalente al de otro reactivo prosente.
) ”‘ - Ia condensacién entre el componente de |
-.écoplamiento o el compuesto aninoazoico, y la tetra-
halogenopirimidina, puede realizarse conveniente en un
5,  medio acuoso, por ejemplo agua o una mezcla de agua con
~un disolvente orgénico soluble en ella, tal como acetona
o dibiano, & una temperatura compréndida entre 208 y |
flOOQC ¥s con preferen01a, entre 60 y 952¢, 31 se désea,
| " puede afiadirse un agente fiaador de acido, tal como
16,.. f.oaernafvo bicarbonato’s6aiqos. La_halogeno piranidina
 sin beaccionap,:puede retirarse entonces si se desa, por
}ejémplo:por déstilacién en vapor;‘&-el producto éuede
1uego salificarse convenientemente, y separarse por
h “fflltr3016n.. | _f ' ' B
‘15._L" ”41“5 © En general, es preferlble aislar los nuevos
. tlntes del medlo en que se han formado, a- un pH de 6 a
"..S'y decar el tlnte resultante en forma de pasta, con
“;preferencia en presencia de agentes moderadores adecuados
"3para mantener wn pH de 6 5 aproxlmadamente. Oomo e;emplos
'20.,7f j%de estos agentes moderadores pueden citarse mezolas de
- £osfato monosédico y fosfato dib6dico o de fosfato
."dlsddioo y fosfato monopctésioo.
| Los nuevos tintes de esfe invento, vueden
|  'usarse para teﬁir matermales textiles de seda, lana, on .3
' 25; _‘f ;ifproteina regenerada y celulosa, por e;emplo algédén, lino
o 5;y raydn viscosa, tratando el materlal textil con una
'solucidn acuosa (que puede ser una pasta espesa de’ .
‘~estampado) del tinte, en comb1naci6n con un tratamiento
_mediante un agente fijador de écido, tal como hidrdxido"
30, - sé@ico, fosfato popésioo,Acarbonato potésico, fosfato
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,tenido durante un. nuevo periodo Y una temperatura
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: tfisédicp,'metasilicato sédico o carbonato sddico, Il
trataniento con el agente fijador de 4cido puede

‘réalizarse-antes del.tratamiento obn el tinte, sinultanea-

i

mente con el, o despues del mismo,

' Cuando el agente fijador de écido se aplica

"(simultaneamente con. el tinte, puede disolverse convenien—

temente en la solucién del colorante, o la pasta de
estampado que’ lo contlene.-

Te solucién de oolorante, 0 estd o no presente

 :el agente fijador de acido, puede contener auxlliares de
.,banQS“de tincidn corrientemente empleados, por ejemplo.
‘choruro ‘sbdico, sulfato sddico, alginato sddico, ures y

- eteres alk{licos de celulosa solubles en agua.

La pasta de estampado, esté 0 no presente el

-agente figador de acldo, puede contener auxiliares

. comunmente empleados tal como ures y mrnitrobenoenosul-
‘vfonato de sodio, Vg agentes de espesado pox- ejemplo
. 'metilcelulosa, almld6n 0 fécula ¥ goma de algarrobo, pero

‘hvcomo agente de espesado, se preflere el alsinato e6d1co.

La t¢n016n en presencia de un agente fijador

::de écido, Se reallza con preferencla 8. temperaturas
'elevadas, por e;emplo comprendidas entre 7090 y el punto
gde ebu¢licl6n de la soluciﬁn del tinte, con objeto de
'imejorar la dlstribucién y la fzaaclén del tinte.i Asi,
.'por ejemplo, el material textil puede’ sumergirse en un L
bafio de tefildo que contenga una solucidn acuoea del tlnte,
 _:calentando el batio de una temperatura comprendida entre
'}.7090 y el punto de ebullioién de. la soluci6n del tinte,-

ﬁfanadlenao el agente flaa&or de éciao v continuando el
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‘contenga agente fi;ador de dcido, se somete con preferenciﬁ
'a la aecidn del vaor a una temperatura comprendida entre
' ﬂl0O9 Y 11090 o se ca*ienta con’ preferencia a una o
,'temperauura eomprendida entre 1202 y 15090 con objeto de
”fljar el tinte en el material textil,

'_”una etapa separada, entes o despues ‘del tinte, se aplics
,con preferencla tratando el materiel textil con una
;Qsolucidn acuose del agente fijador de dcido, por eaemplo -

. por una téenica de‘empaoado. La soluoién acuosa de

“contener auxiliares de bafios de tincidn, de la. indole

'antes citada.

‘como la solucidn del tlnte que contiene dicho tinte,
. pueden aplicarse & la teuperatura amblente o a une tem-
. peraturahelevada, por eaemplo a temperaturas entre 502C

¥ el punmo de. ebullioi6n de 1la solucién del ‘agente fijador

.,el material textil entre 1os dos tratamientos, pero cuando

L'ee tifien flbras de protelna o de nrotelna regenerada en-

u'uaar una temperatura 1nfer10r a 5090, por ejemplo una ,

" w temperatura comprendida entre 209 y 5020.2 Se preflere

comprendida entre 7090 y el punto de ebullioién de la
solucién del tinte, anadiendo el agente fijador de 4cido
v continugndo,el teﬁidp-durantgruna nuevo periodo a une o
temperatura comprendida entre 709C y.el punto de
ebullicién de la solucién del tinte.

21 material estampado con pasta de estampar que

“Cuando el agente £1jador de dcido se aplica en

agentes fijadores de deido, asiuWillzados, puede tanbidn

Tanto 18 soluoidn del agente fijador de é01do -

de écido, o la- solucldn del tinte, secéndose opcionalmenteﬂ

cambinaoién con un agente fijador de- acido, se prefiere
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calentar 0. someter a la acclén del vapor los materlales

a}textlles celulésicos, a una temperatura elevada, por -
f'esemplo a 10090, o superior, tal como a una - temperatura
'comprendida entre 1002 y 1502C, durante wa corto periodo

" de ‘tiempo despues Ge aplicar el tinte y el agente fijador

de dcido, para fijar el tinte sobre el meterial textil,

Los procedimientos anteriores pueden modificarse ]

'~usando,'en lugar del agente fijador de écido, una

_'substancia que por la accidn del oalor o del vapor produz- !

ca dicho agente, ¥y sometiendo 1uego el material textil al .

‘calor'o al vapor despues de tratarlo*eon el tinte Yy la -

' :substancia 01tada, con objeto de nroduc;r el agente

fijador de’ écido.

Como un ejemplo de una substancia que al

4calentar 0 someter a la aocién del vapor produce un‘
!-agente‘fijador de_écido, puede citarse wn bicarbonato de
mebal slcalino tal como el bicarbonato sédico que, al

_ calentearse o someterse a la‘acci6n del-vapor, proyorciona :

.'carbonato s6dico, ¥ también el tricloroacetato sddieo.

"La cantldad de tlnte presente en la solucién

- del mismo 0 en la pasta de eetampado, no es taxativa,

. ¥y .dependerd de la intensidad del tono que se ‘requiere en
']{ el materiél~téxtii; la eantldad de agente fljador de

:Léc1do o de 1a substancla que lo produce por ®ldeo . o

vaecién del. vapor, para que se halle presente en la g

' solucidn acuosa o en la pasta de estampado, tampoco es ;‘

taxativa, pero se_prefiere usar entre O, g y 2% del

agente flaador de écldo o de la eubstancla gue por

| caldeo o acc16n del vapor desprende un agente fijador

o de'acldo,lgn'lavsolucidn“acuosa 0 envla‘soluc;dn de;_
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tlnte, o entre lp y 3% en la pasta de estampado.

‘ . 1a resistencia al lavado o a los ulteriores
tratamientos humedos, de las color301ones prOpor01onadas ;
“por el procedimionto de este 1nvento, se. meaora en
general por un tratamlento de restregado en, por eaemplo,
una solu016n aouosa callente de Jabdn A carbonato sédloo,:
seguldo por un enguagado en agua oaliente antes del |
tenldo. |

Los nuevos tintes pueden apllcarse también :

a materiales textiles de geda, lana, proteina regenerada;

" poliamida y.poliacrilonitrilq modificado, por medios de

~tincidn convencionales utilizados para estos materiales

~ textiles, o sea $ifiendo medlante solu01ones tint6reas

A débil.e 5e foiaas o neutras, por eaemplo, soluciones

tlntéreas que contengan écido acétioo, sulfato sddloo °.

acetato aménico, a wa temperatura superlor a 508¢C, con

preferencia a una temperatura comprendida entre 5090 y

”f el ounbo de ebullloidn de 1a solucldn del tlnﬁe.

' Los tintes pueden aplicerse tamblén a materlales

textiles de seda, lana y proteina regenerada, por los

métodoe conveneionales de estamnudo pars estos materlales,

'1 uor ejemplo aplicendo uma pasta espesa de estampado gue

oonﬁenga el tinte, al material textil por cualguiera de

- los métodos donooido“ para la aplicacidn de pastas de

estampado a materLaWeg textlles, ¥ sometiendo 1uego el

mater1al textil a una ten peratura elevada, por ejemplo

somet;éndolo & 1a a0016n del vanor 3 una temperatura de N

'entre 10090 y 110°C..

Lste 1nvento se aclara, gin llmltarse, _por los

‘;ajemplos sigulentes en los quelaspartes son ‘en peso.
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1}4 ":’l"_""' Bgemplo 1

' con 1—(3'—amznofenll)-3-carboxlolrazol~5-ona, en

Se acopla l-5-disulfo-2—naftilam1na diazotizada

:NCOHdICIOneS alcalinas, v se dlsuelven 5, 99 oartes de la
-jaal trlsédlca del comnuesto amlnoazoico resultante, en
7200 partes de agua y se anaden a una solucidn de 2, 7 |
- fpartes a6 tetraeloropirimldina disueltas ‘en 30 partes - J;*
 ‘de dioxuna. Ia mezcls 86 aglta entre 559 y 6090 durante |

'~3 horas, afiadiendo a intervaloe earbonato sddico en

solucién, vara mantener la solueidn neutra. Ie mezcla

se enfria, se agregan 40 partes de cloruro sodico, v el

tlnte Drecipitado se separa por- flltraoidn, se amasa

con acetona, se vuelve a filtrar y se 9608 -

Al aplicarlo a materiales textiles’ celul6sicos,
Junto con un agento fijador de acido, el tinte. nrOporciona‘
tonalidaaes amarillas de muy buena resxstencla a la 1uz

bE al lavado.
1) tabla 51guiente propor01ona otros ejemplos

de los’ nuevoa fintes a que este 1nvento se refiere,

:obtenidos ouando 1as 5,99 partes de la sal tris6d1ca

usada en el ejemplo 1, ‘80 sustltuyen por . cantldades

estequiometrlcamente equ;valentea de las sales sédloas de

los . compueSuos aminoaz01cos resultantes del aooplamiento

' de la amlna dlazotiazada que se indica en la segunda.

columna de la tabla, con el componente de ac0plamiento

que figura en la teroera colunna.' La tonalidad de los

tlntes obnenlaos figura en la cuarta columna.

W




‘jemplo f;;f‘, Amina “~." CQmponente de acoplamiento ‘; '06iot o
2. liS-aisulfomze l-(3'~am1nofenil) S3emetil-s< |
L .naftilamina.tA pirazolona., - CAmarillo
'2'3;_ ;Jl 152 7—trisulfo-°«’:l—(3'-aminofenll) 3-carbome- i S
. 3,~~fnaftllamina.ﬁw ... toxi-5=pirazolona ~ .- - - .Amaprillo
fﬁ4; E l-sulfo~2-nafti~_"’1—(4'-am1nofen11)-3-carboxi—f i 'W,v
L -;;;lamina. . ;;5-pirazolona.bz = ﬁx'lf-Am?rlllP_m;ﬂ
- 5. 1 5= sulfom2e w>:“l~(4'-aminofenil)-3-metil— e
,g',{i".naftilamina.‘ 1‘75~pirazoloaa, o Amardllo
f'ﬂ64‘~' 1158 7-trisul£o— ' '1-(@'-amlnofenll)-3-carb0me- ”ff“ﬂ, S
S - 2-naftilemina, - toxi-5-pirazolona. -H; s ..Amarillq
% 1i5-disulfo-2- “"acido(4-amino-4'(3"-meti1p1- | -
' naftilamina. : raz0l=5"=ona=1"=ilo)=estilbe~ = . -
4 , no~-2:2'=disulfénico : Amarillo
B L 5-disulfo«2—naftilamina 1-(4'-amino-3f~gulfo~ -
- fen11)-3—carboetoxi— - . '
5-pirazolona.:‘ - o Amarille.
Ejémplo 9.

Se afiade wna solucién de 2,4 pérteé'ag_tetraé
yclordpirimidina en 30 partes de éioxano;'a uga-goiuéién
de 245 partes de la sal sédica de:l-(S’—aminofenil)-S- |
5¢ .'carboxi-5~pirazolona en 100 partes de agua a un pH de 7,
B 'y lg mezcla se agita a 458C durante 3 horas, anadiendO“
 wradua1mente soluoidn o de carbonato a6dieo para mantener
el pH en 7. Cuando le condensaci6n o8 oompleta, la .
'mezcla se enfria a 58¢C, v se anaden 6 nartes de bicarbo-
. iOQ:" ijv,nato sddloo. A 1a mezcla as{ obtenida se agrega wna
:susnensién de écido 2~naft11am1no-l-sulf6nloo diazotiazadoh.
| ‘preparado disolvlendo 2,23 partes. de deido 2-naftilamino-.
',1~sulf6nico en 20 partes de solucién N de. hidréxido
| sddico, efiadiendo 7 partes de écido clorhiarlco concentra-
15, | A“i“do, enfriando & 0-58C y agitando durante 10 minutos con

- B partes de solucidn 2N de nltrlto sédlco. la suspensi&n

ffde tlnte azoico asi obtenida, se agita duranme 3-4 horas
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"“oondensacidn con tetracloropirimidlna enn. soluoidn de ?

ﬂldisuelven en 60 partes de agua- y se aﬁaden a una soluci6n 5

"':~;a 590 éiAtihte'se'éehaia por filtracidﬁ,'éé*amasa en

",.acetona, ee flltra de nuavo 'y se. seca..fy s¢n~

Al aulicarlo a materlalea textiles eeluldsieos,

f;‘junto con un Y entn fljador de- écido, el txnte produce -

"'f;tonalldades amarillas resistentes a -1la luz Y al lavado

: Ejemglo 10

Si en lugar de las 2 5 partes de la sal s6d10a

S de 1-(3'-amlnofenll)—3—carboxi-5-pirazolona del ejemplo !
“ﬁg, se. emplean 2,5 partes de 1a sal sédlca de l-(4'-amino-

.?fenil) 3-carboxi-5-pirozolona, y el produoto de 5 :fﬁ*,.

‘bicarbonato s6dico a 5¢C se aﬁade wa ausuenaidn de. o
~detdo 2-naftilamina-l S-disulfdnico, diazotlzado, 2

‘-preparado dlazotizando 3 5 partes de la sal disédlca de f

deido 2-naft11am1na—1°S-disulfﬁnioo oon 7 partes de
doido clorhidrlco ooncentrado y.5 partes de soluci6n 2N

de nltrito sddlco a 0 590, se obtiene anélogamente un

tinte que en combinacién don un agente flgador de écido,

5 enxuateriales textiles celulésicos, pr0porciona tonalida- ;

des amarillas resistentes a la luz y al lavado,
| Ejemplo 11. I -
 Se acopla hE! 5-disulfo-2~naftilamina diazotizada ?

V;con l—(3'—am1n0w2'metil~5'nsulfofenll) 3—met11-5—

pirazolona en condiclones alealinas, y 6 6 partes de la

‘sal trlsédica del compuesto amlnoazoico resultante se

de 2,4 partes de tetracloropirimldina disueltas en 20

fpartes de dioxano, La mezcla se aglta a 90°¢C durante 3

fhoras, afiadiéndose soluoidn 2N de carbonato sddico para

mantener la soluclén neuxra.v La mezcla se enfria, se
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' tonalidades amsrillas que poseen.muy buena. r6315tan°ia o
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'iJunto con- un a@ente fljador de écido, el tlnte proporcian"

ﬁf;a la: 1uz y al lavado-

Aifﬁnvento asi como 1a. manera de realizarlo en. 1a préctica,,
vfdebe hacerse constar que lae dlspoalclones anteriormente
f}indlcadas son susceptibles de modiflcaciones de detalle
’fen cuanto no . alteren su’ principio fumdamental. Tambien B
:se hace constar que el invento se refiere a una Solicitud
“:ﬂe Patente preeentada en Inglaterra con ‘Pecha 13 de o

"',Julio de 1960, ne 24388 acogiéndoae, por lo tanto,

‘en Vlgor y siendo lo que constltuye la. eaencia del

,‘ref@rido invento y por lo que se solicita oatente de In~
5venc16nvpor 20 afios en Espaqa, "PROCLDIMIDJTO DE OBBLNCIONW
 DE NUEVOS TINTES MONOAZOIGOS"; caracterizdndose por 1o

monoazoioos, caracterlzado porque estos, en la forma de

“ﬁsas acldos libres, son.de’ 1a férmula

- 13 -

Y

fﬁ myéﬁ i

regan 16 nartes de cloruro s6dico v el tinte precipita~ ;
do se separa por filtracoién, se amasa en acetona, se'
flltra de huevo-y. se- seca.;; ~if,;? e '

Al a;llcarlo a materlales textiles celulésicos

E RN

Descrita suficientemente la naturaleza del 2

los beneflclos que conceden los uonvenlos Internaclonales

siguiente:

15.- Proeedlmlento de obtencl6n de nuevos tlntes

50.F "'i'fco””ﬂ |
. N‘E—NfT




Ay n es O, l o 2, iV _fﬁl

*iprOporcidn molecular de un compuesto de a00plamiento_

"'que la fdrmula :f:l\; L 7ﬂf”j;£¢3”g',;:iﬂﬂ ;Q;E*‘

ffen la que . B representa un radical arileno divalente, R

representa hmarégeno 0 un radloal alkilo 1nfer10r, R?

'g representa un radioal carboxi carbalkoxl 0 alkilo

”-Jlnferlor, T representa un radlcal trihalooeno plrlmidllo

23.- Procedlmlento, segun reiv1ndicacién 19

‘“l‘j'caracterizado porque el radlcal tetrahalogenopirimldin°

'fwrepresentado por T es un radloal tetracloronirimidilo.

39.— Prooeaimlento, sevun reivindicacién 19

T5;caracterizado por comprender el haoer aotuar una

"’l-cn la que E, R ¥ R' tienen los significados indicados en

‘ffla reivindicaoi&n le-, oon una pr0p0r016n molecular de

una amina diazotlzada, que en la forma de su écido llbre

es de 1a fdrmula . | SO.H. ..

( 30,8 )y

en la que n es O, 10 2, y una pfOporci6n moleculer de
una teurabalogenOplrimidlna. ' |

48,- Procedlmlento, caracterizado por Uermitlr

Vi;el teﬁldo de. materiales textlles de’ seda, lana, proteina
"'regenerada v celulosa, empleando una - qolueidn acuosa

'de un tinte sgdn lo especiflcaao en la reiVlndlcaclén

lE; gunto con un tratamiento con un agente fm;ador de




55.- rrocedlmlento de obtenoxdn de nuevos

LT - ;3, tintes monoazoicos, tal 3 como queda substanoialmenbe

descrlto en 1a presente hemoria. -

o 5. Af’ , Esta mf‘brla consta de dieciseis hoaas
R »”"7j;': escrltas a. méqu1na po e 501& caras ,_i S 3

LIMITED. 1 .?_"
! uo»(&z 5 EBO Y mooat
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