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PATENCTE
DE
INVENGION

por WPROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES MONOAZOICOS SO-
IUBLES EN AGUAM, & fevor de la firma suize CIBA SOCIETE ANO-
. NYME, residente en BASILEA (Suiza).

MENMORT 4 DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a velioses colorantes monoe-.
z20ic0s solubles en agia que carecen de gmupos.de Leido sulfdnico

J que corresponden a la f£érmule general

R, o co.
50 {1) 32-\—- §-alkeo-a-n=m-<:ﬁ/ 2~
, v s
donée

4 significs nn radical beacdnico,

10 alk significa un grupo alguileno, en particul /}gg\lpo
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grpo metileno ¢ atileno

B signifioca un radical arileno,

Bl' B, ¥ RS gignificen grupos alquilo, grupos ci-
cloalquilo o grupos aralquilo monooi-
¢licos, pudiendo Bl' Ry 7 Ry junto con
el dtomo de nitrdgeno formar ua anillo
heterocfclico,

2 significa un grupo -C0-, -302- o imino y

X gignifice un snidn.

Se llegs a loas nuevos colorsntes:

a) si se oopula el compuesto diazdnico de ung amina

de la £rmle

_ 1T
X-
-
(2) -\- Nl KGO-4-NE
Ry 2
R -

3 2

L -

donde,Rl, ‘R, By, élk ¥y 4 tienen el signifioado expuesio sntes,

con un compuesto de la fdrmula

' co
(3) S S )
\z/

donde B y 7 tienen el significedo expuesto anies,
pars lo el los componentes deben estar exentos dé grupos d8
deido sulfdnico,

o bien

b) 'ai se haee resccionar un colorente de la férmla

general

S
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. /%N |
(4) Hel - 8l XCO=a-Nli-CH .

N Z«/

donde
alk, 4 y B ticnen el signifiocado expuesto entes y
Hel significa un 4tomo de heldgeno, por ejemplo un
dtomp de oloro o un dtomo de bromo,

oon una gmins secundarias o teroiaris,

L
¢ bien
o} si se trata un colorsnte monoszoico de la f6mmula
general
~ ,Co

B1\ : 7N )
(s R-glkCo-2-=i-CE @) ,

32 AN z/

doade Bl’ 32, alk, 4, B y 2 tienen el significado expnesto an-
s, : .
con agentes alquilentes.

Los eminobencenos de la fdrmula (2) que entran en
9&0391&31‘8.01611 para la modalidad a) del pi'ocedimiento aquf ex-
puesto contienen el g;;zpo amino de prefereacis en posicién pera
respecto al grupo -CO-. E1 ndcleo bencénico 4 puede presentar
como substituyentes oocmsionsles dtomos de halégeno, grupos nitre,
gruupos do alguilo inferior o grupos de alooxi inferior. Pars
ejemplo cebe mencionar los campuestos siguientes:

- la 4-amino-elfa-{N-cloro-trime tilamino)-acetofenons,
- la 4--amino-alfa-(Nfaloro-trietilam;.no)-acetofeuona,

- la 4-amino-glfa-(N-cloro-piridino)-acetofenons,
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1a §-anino-3-metil-slfa-(N-cloro-trime tilanino)~-gce tofenond,

la 4-amino-3-meto:cl-al£a‘; {N-clozo~trime tilamino }acetofenona,

1a 4-amino~3-cloTo~alfa~ lﬂfcloro-trim tileming)-acetofenons,

lg 4-amino=-3-bromo-alfa-(N-cloro~-trimetilamine)-acetofenona,

lg 4-amino-2-gloro~elfa-{N-cloro-trimetilamine)-acetofenons,

[}

la 4-amino-2, 5-dime til-alfe-(N-cloro-trimetilanind)-acetofsnona,

12 4-omino-be te-(N-cloro~trime tilamino)-propiofenons,

la 4-amino-be ta-(N-clore-piridino)-propiofenona,

1g 3-amino-glfa-(N-cloro-trimetilamino)-acetofenona,

la 3-amino-4-metil-slfa{N-cloro~trime tilemino}-aecetofenona,

i

la 4-aming-alfa-{N-bromp-dietil-benzoilamino)~-acetofenona y

la 4-amino-3-pitro-alfa-{N-cloro-trimetilamino)-acetofenons.

Estos componentes diazoiéos pueaén obtenerse por
métodos, conocidog, por ejemplo haciendo -zoaocionar acetilamino-
benceno oon cloruro de ocloroacetilo o de cloropropionile, some-
tiendo a reaccidn los cloracilaminobencenos asf obtenidos con
une eming terciaria y disociando el gmpo acetilo.

La diszoacidn Qe los componentes diazoicos menciona-
dos pusds efectuerse por wStodos ya de si conocidos, por 8 Jemplo
con ayuda de doido minerel, en particular deido clorhidrico y
pitrito sddico. |

Ta copnlecién puede efectusrse tamdidn de manera ya
conocida, por ejemplo en medio neutro o alcalino, eventuelmente
en presencia & acetato sddico o substanciss amortiguadores se-
mejentes que influyen en la rapidsz de copalacidn, o cataliza-
dores, como por ¢ jemplo la piriding o respeciivamente sus sales.

Como componentés ezoicos entran en consideracidn de
preferencia los compuestos de la fdrmula (3}, donde B significa
an radical benodnico o maftalinico en el gue el grapo CO y &

sé hallan en posicién oxto uno respecto a otro. Siempre que



B siglifiqne un radical naftalinico, el grapo €O y 4 padden .
hellsrss tambidn en posicién peri uno respecto a otro. Farti-
oular interds tienen como oompbnentes azoicos las indendionas

de lz fdrmle
5. ’ co
y /
() CE,
: N o

- donde el radical bencdnico B puede representar todavia otros
10. substituyentes no acuosolabilizantes, por ejemplo dtomos de
halégenc o grupos de alquilo, alcoxi, nitro o carbalcoxi.
Como ejemplos de componenties az0icos apropizdos,
‘ogbe meacionar:
- la 1, 3-indandiona,
15. - la monocloro-1,3-indend iona,
- la monobromo-1,3-indandions,
- 1la mononitro-l, 3-indandiona,
- la 5,6-diclom—1.&indandiona,
_ -~ 5,6~dibromo-1, 3~indandiona, |
20, - la e-carbetoxif-l,s-.-iudandiona,
| - la 5,6-dicloro-2-0arbetoxi-1,3-indandions,
- la 1,8-perinaftindendiona-(1,3),
- el indoxilo,
- el 5~cloro-indoxilo,
25. - el S-ﬁromo-inaoxno,
' - el 2,5-dicloro-indoxilo,
- 8l 2,5-dibromoindoxile y asimismo

~ 8l didxido de tioindoxilo de ls fémule
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Segfn la modalidad b) del procedimiento agal ex-
puegto, se hacen reaoocionar coloranies provistos ds helogenaci-
lo, de la fdrmile generel {(4), oon aminas secundarias o terois-
rias, por ejemplo dimetilamina, trimetilamina, iriefilamina,

oxtetildimetilaming, trietanolemins, dimetilciolohexilamina o
piridine, de coanveniencia por calentamiento en un exceso de la
amina y en présescia o ausencia de un disolvente. Log colorantes
de ls fdrmulg (4) se obtienen ventajosamente por copulecidn del
ocompue gto diazoico de un aminohalogenacilobenqeno, por ¢jemplo
4.amino~l-cloroacetilbenceno ¢ 4¢-amino-l-beta~cloropropionilben-,
ceno, con uno dellos ¢ anponentesg diazoicos ya mencionados.

Para 1la modaludad o) del procedimiento aqui expuesto
son utilizables’oomo mate rieles de partida los colorantes de la
férmila (5) en que, de preferencia, R, y B, son radicales elquilo,
Estos colorantes se traten con agenies alquilantes, de convenien-
cia con heluros d¢ alquilo o arelquilo o con los €steres alquflicos
o aralgflicos del 4cido sulfdrico o de goidos sulfénicos orgéhi-
00S.

Como ejemplos de agentes alquilentes cabe menocionzx:
T,el cloruro, el bromaro 0 el yoduro de metilo,

- @) cloruro de dbencilo,

-_el borofluoruro de trimetiloxonio,

« 8l sulfato de dimetilo,

- 81 sulfato de dietilo,

- el dster metflico del 4cido bencensulfdnico y

- ol dater etflico o vatflico del £cido p-toluensulfdnico.
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La alquilacidn se efectda convénientemente por
calentamiento en un disclvente orgénico indifsrente, por ejem-
plo hidrooorburos de carbons como el benceno, el tolueno © a‘l.
xileno, hidrocerburos halogenados como 8l tetreclomro de oar-
bono, el tstzacld:oatagp,el clorobenceno ¢ el orto-diclorobence=
no, o Hidrocarburos nitrados como el nitrometamo, el nitrobenceno
o la nitronefteliaa. |

. La purificacin de las sales de colozentes sa efec-
tda convenientemente por disolucidn en agua, sebarando en todo.
¢aso por fi;ltraoicfn. en forma de residuo insoluble, @l coloran-
te de partida que no ha reaccionado. De la solucidn acaosa puede
volver a precipiterse el ocolorente por adicidn de sales golubles
en sgua, por 6 jemplo cloruro sddico. -

‘ Los colﬁrantes obtenidos segdn este procedimiento
contienen como apidn, de preferencia, el razdical de un dcido
fuerfe, por ejemplo del deido sulfdrico o de sus semiésteies,

o de un 4oido arilsulfénico o un ion de haldgeno. Los mencio-
nados anionesg introdneidos en la mole'cula del calorante se gin
este procedimiento, pueden sustituirse tambidn por aniones de
otros decidos inorgénioos,_ por ejemplo dsl 4doido fosférico o del
doido sulfdrioo, o de 4cidos orgdniocos oomo'por ejemplo el foi-
do fdrmico o el 4oido scético, el doldo cloroaedtico, el doide
oxélico, el 4oido ldotioo o el 4oido tartérieo; en ciertos casos
pue§en emplearse tambidn las bases ;ibres. las galeg de colorap-
te pueden emplearse tambidn en forma de sales dobles, poxr ejem-
plo ocon hsluros d¢ los elemenifos del segundo grupo &8l sistema
periddico, en particular el cloruro de zino o de csdmioc.

las sales d¢ colorante obtenidas segin este ianvento
girven pare tefiir y estampar los més diversos materiales, por

ejemplo fibras de celulosa curtidas con tanino, seda, orines,
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cuero o fibras totalmente sinté'tmas, en partioular poliascrilo-

nitrilo o cisnuro de pdlivim.lideno (Darvan). Las tiniuras ama-
nllas gue se obtienen sobre estas f:l.bras gé distinguen por gran
pureza del matiz y por excelente solidez a la luz. Poseen tambidn
estos colorantes buena reser‘va pars la lansa, lo cual los hace
sptos particnlarmente paf_a tefir tejidos mixtos a base de poli-
serilonitrilo. Asimigmo es nofable la buena sclidez de lag tintu-
rag obtenidas 2 la oarhonizaci&n. Respecto a los ccdlorantes com-

parebles 46 la patente norteamericena 2.965.63L y de la patente

francese 1.271.416, los colorantes obtenidos segin este invento

ge distinguen por mejor reserva pera la lana.

En los ejemplos que siguen, las partes signifiocen,
en tznto no se indigue otre cos’a. partes en peso, y los porcen-
tajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn expresadas

en grados centigrados.

FPIERMPL O 1

A temperatura de 0 a 52, se diazoan en 100 partes

de agua 22,85 partea de 4—ammo-alfam cloro-trimetilamino)-
acetofenona con 25 partes de doido clorhidrico alu30# y 6,9 par-
tes de nitrito sddico. Se hace efluir la solucidn diazoica & una
solucidn, de reaccidn ddbilmente alcalina, de 14,6 partes & al-
fa, gamma-4di ce tohidrindeno en 200 partes d¢ sgna y 8 parjbas de
goluoidn de hidréxido sddico al 30%, a temperatura d€ 0-59.
Al migmo tiempo que se aflede la golnoidn dimzoics se intwoducen
25 partes de ocarbonato sfdico en fome d¢ solucidn al 107 de mo-
do que la masa de ocopulacidn permenezca siempre dé’bllmente alga—
lina. B

Terminada la copulacidn, se precipits el colorante
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por completd mediante la adioidn de 20 partes de oloruro 88dico

PR

¥y s¢ le separa. Para purificerlo, s¢ le Qdisuelve otra vez en
500 pertes de agua csliente, se filtra la solucidn con carbdn
ectivo y se pyecipita el colorante puro con 20 partes de clo=-
mro 56310,

Bl nuevo colorante de la férmlea

g

C.

' ® 4
c1" (CE, ) N-cH -co-Q-Hi-cn
3'3 2 : \ :

conagtitaye ua polvo emarille, gue se disuelve en agua dando oo-
loracidn intengemente amarille y que tifie las ﬁ.bras ¥ los te-‘
Jidos de poliaon.lom.tr:z.lq con matices amarilloverdosos, de muy
buenas propicdedes de solides. ‘

Si en lugar de le 4-amino-alfe-{N-cloro-trimetilsming)-
acetofenona se emplesn la 4-~amino-alfa-(N-bromo-trimetilemine)-
acetofenona, la 4-amino-slfa-(N-sulfato-trimetilamino)-acetofeno-
na o la 4-amino-bets-(N-cloro-trime tilemino)-propiofenona, se ob-

tienen colorantes de las mismas buenas‘pmpiedaﬁes.

FJEKPL O 2

Se diazoan 16,95 pertes & 4-amino-alfa-cloroaceto-
fenona y se copulan en solucidn alceling de carbonato SO’di.cO con
14,6 partes de 1,3-indandions, a 0-59. Se sisla el colorante mo-
hoszoico completameate precipitado y_se le deslfe, a 20-259, en
600 partes de une solucidn de trimetilemina al 20%. Cusndo se
ha originede una pesta homogdnea, se la aalianta’éuranta 3 horas
8 80-852 y se prosigue la agitacidn durante una hora todavie @

dicha témpe ratinr e
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& continueeidn se incorpore la maga reaccional a
2000 f)artas de agia, ge acidifica ligeremente con dcido clor-
bfdrico y se ealients hasta ebullicidn, Sé trata con carbdn
activo la solucién iigeiamaute turbia ¥y se la filtre. Del fil~
tredo 1fquido s8 precipita can oloruro sddico el colorante puro,
q_ué eg separadc y secedo. Este ooloranté corresponde exactaments
el obienido segin el ejemplo 1.

3¢ llege a colorantes con les mismas buenas propie-
dades si, en lugar de trimetilemine, se hace rescoionex trht.i-'

laming, oxietil-dimetilamina o piridina.

EJEMPLO 3

Se deslfen por aglitaoidn 33,5 paxtes del colorante
de le fémula

. , o
¢ | :
By | y
/.N ~CBy~CO- Q—N-——N-Cﬂ\'\
CH, ‘ §c.

en 500 partes de clorobenceno. 4 110-115%, ge instila en el ocur-

so de 30 minutos la mezola de 14 partes ée snlfato de dimstile

3 25 partes de clorobenceno. 4 omtinuecién se agita todevie du-

- pan'te 2 horeas a 110-115%.

Deapués del enfriamiento, s8 sspara por suceidn el
colorante pze&ipitado y s8¢ le disuelve en agua hirviente. La so.
lucidn de colorante' ge Tiltra con carbdn activo pars purifica.rla-
y del filtrado se precipite ocon cloruro sddico el colorante. Bste,
ang vez geco, corresponde exactamsnte al obtenido segdn el ejem-

plo 1.
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Se diszoen 24 partes de 3-amino-4-metil-glfa-(N-
cloro-trimeﬁlanﬂz{o)-aoetofenon'a ¥y = las copuls en solucidn
de reaccidn dfbilmente alealine con 14,6 partes de 1,3-inden~

ioha. Termineds ia copul acidn, s precipita por completo el
colozante medisnte sdioidn de olomro sddico J 88 le separs.
Pare purifiocarlo, se le disuelve en aogua caliente y ge filtra
la solucidn con oarbdn zotivo. Del filtrado se precipita, por
adicién de cloruro sddico, él aolorante puro, que eg separado
por suceidn y secado.
‘Bl nuevo calorante, de la f&rmla

c1” (caglsn-cxi -co-, -NaN-CH &n

soustituye un polvo amarillo, que gé disnelve en agua dz2ndo co-
loracidn intensemente amarilla y que tifie les fibres y los teji-
dos de poliamorilonitrilo con matices amarilloverduscos de muy dbue—
nes propiedades 4e solidez. ‘

Si en lugar da ls 1,3-indandiona se emplee lg 4~ clo-

'ro-l %-indendiona o la 5,6=dicloro-1, 3-1ndandiona, se obtienen

colorantes ocon lag .mimmes busnsg propiedsdes.
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Ly 0%
S diezoan 27,35 partes de 3-nitro—4-—amino-alfa~(ﬂ-
cloro-trimetilamino)-acetofenona y se las copula en solucién
débilmente sleslina con 14,6 partes de 1,3-indandiona. T ruin sds
la cOpulacid;l, g¢ precipita completamente el colorante por adi-

oidn de clormro sédico y se le separa. Pera purificarle, s¢ di-

‘suglve el colorante bruto en agus calients y se le oclzrifice

son oarbdn ectivo. Del filtrado se preoipite por adicifn de clo-
ruro sddico el colorante puro, que eg separado por filtracidn y

secad.

Bl nuevo sclorante, de la fémula

cr” (Cﬁg)gﬁ-eﬂe-(}ﬁ-Q-N-N-CH I)

congtituye un polvo aemarille, gue ge diselve en aguag dende c¢o~
loreoidn intenseamente amarille y que tifie las fibras y los teji-
dog de polisoxilonitrilo con matices amarillos ée my buenas pro-
piededes de solidez. |

i eomo componentes de diszoscidn se emplean lg 3-
01 0r0=4 ~amino=glfa« (N-cloro-trime tilamino}~gcetofenona o la 3-
bromo~4-aming-alfe-{N-cloro-trime tilanine )-ace tofenona, se obtie-

nen colorentes ocon las mismes buenes propiedsles.
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' Se diazoen 22,85 partes @ 4-amino-alfe-(H-clorotri-
metilamino)-acetofenona y se las copula en solucién ddbilmente
eloaline con 19,6 partes de 1,8-perinaftindandiona-{1,3), a 0-5%.

5. Se aépara el ooclorante bruto completaments precipitado y se le di-
suelve en agua hirviente. Se agita la solucidn con carbén activo
+ J se la clarifica por filtracidn. Del filtredo se precipite por
cdmpleto, con cloruro sédico, el célﬁrante pure, que esg filtredo
por sucoidn y secado.

10. Bl.auevo colorente, de lg férmla
(4
c

g
ci1= (033) Q-cgzco-Q-mm-ca\‘
| ? i
4]
15:  constituye un polvo amarillo, quev ge disuelve en agua dendo 00-
loracidn intensamente emarilla y yue tiefie les fibras y los teji-

dos de poliamorilonitrilo con matices amarillos de muy buenas pro-

piedades de soligesz.

BIJEMPLO 7

20. . Se diazosn 22,85 partes & 4-amino-alfe-(N-oclorotri-
metilamino)-aoeio:tenona y se las copula en solucidn defbilmente‘
alozlina con 18,2 partes de diéxido de tiriindoxilo. $6 preoipi-
ta por completo el ooloraante con cloruro sddioco y s ‘13 seperas
Pate purifiocarlo, se le disuelve en ggus hirviente, se le agits

25. con carbdn activo, se filtra y e le precipita por adicidn de 610-

ruro sédico. Luego se le afsla y se le seca.
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El nueve colorante, de le constituciénn g WR.! 8

0
;

e '(cns)s(na—caacefofm%c<
) . , .

4 yd

7N

congtituye un polvo amarillo, gue se disuelve en agua 4gndoe oco-
loraoién intensamente emsrilla y que tifie las fidras y los te jie
dos 4o polimorilonitrilo con matiees esmarillos, de muy duenesg

propiedades de solidez.

BJEMPLO 8

1 parte del colorsnte obtenido segdn el ejemplo 1
g¢ disuelve en 5000 partes de agum oon adicidén de 2 partes o
dcido acdtico 2l 40%. Bn este bafio tintéreo se introducen a 609
100 partes de hilo deseca&o, z base de fibras .cor‘tadas de poli-
acrilonitrilo, se suments ls demperastura hasta 100¢ ez el ourso
de media hora y se tifie durante una hora a temperatura de ebu-
1licidn. Iuege se enjuage bien la tintera y se la seca, Se obtie-
ne una tinture amatilloverauaca, e xmiy buena soliagz a la lug,

2 le sublimacidn y sl lavado. Muy valiosc es €l hecho de que la

lane tratada sl mismo tiempo se mantiene reservada por completo.
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Degorito el objeto del presente invento, se deola~
ren nusvas les sigientes yeivindiomoiones, con prioridad de ia
solicitud de 1§s patentes snizes ndms. 3532/62 del 23 de liarzo
de 1962, y 2143/63 de 20 das Febrevo de 1963, existiendo en

5. 9llas unidzd de invencidn.

1. Procedimiento para preparar colorantes mohcazoicos

solubles en agua que corresponden 2 la f£drmula

=
R co '
N+ N -
R,~ N-81kC0- A-N=H~CH . X

donde A
& significa un radical bencénico,
alk significe un grupo zlquileno, en particular
un grupe metileno o ets}leno. .
15. ' B signifioa un radiocsl arilo,

B, By y Ry significan grupos - -alquilo, grupos Ci-
cloalquilo o grupos aralquilo monoci-
clicos, pudieade Rl* RZ -y Ra janto oot
el 4iomo de nitrégeno formar un anillo

20, : heteroofolico, ‘
Z significa arn grupo -CO-, -S0,- o imino y

X significa un anidn,
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caracterizado por el hecho de que:
a) se copula“ el compuesto diazoico de uha amina ge la
féruula
. "']
By ¢ x"
RZ—' N—alkCO-A-NHZ ’ .

/7 ‘ .

s J

r

donde.Rly Ré: 331 alk y & tienen el significado expuesto antes,
con un compuesto d.e la férmuls
00 ' .
% O :
\ 2
donde B y 2 tienen el significado expuesio antes,

para 1o cual los componentes han de estar exentos de grupos }le
dcido sulfdnico,

o bien
b) se hace reaccionar unrcoiorante de la féruula general
“ Y co
Hal-alk00-A-N=N-0f O ;
\z /
donde

alk, A y B tienen el significado expuesto antes y
Hal si@ifiéa un 4tomo de halégeno, por ejemplo un
&tomo de cloro: o un &tomo de bromo,
con una amina secundaria o terciaria,
o bien
c) se trate un colorante monoazoico de la fémula gene-.

ral
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Rlv ' . //00
> K-81kC0-A-F=N-CH p ,
Ry Ng

donde Rl,rHQ,?alk,;A}pryuZatienen«el»significado expuesto antes,
con agentes‘aléuilanteé; V '
2. Procedimiento conforme a lo definido en la reivindica- -

cidn 1, caracterizado por emplearse un componente azoico de la

fémula

’,'CO
CH,

N

donde el radical bencénico B puede presenter todavia ofros subs-

tituyentes no acuosolubilizantes.

3 Procediniento 'pare preparar colorantes monoazoicos

solubles en agua.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoris

descriptiva que consta de 17 hojas foliadas y escritas a mé~

-quina por uma sola de sus caras, ecompafiadas de la documenta-

¢idn resetiada en el indice.
Madrid, s 22 de Marzo de 1963
CIBA SOCIETE ANONYME

Pele

JANEE ISERN MIRALLES
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