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PATENTE
DE .
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DI-(HIDROXINAFTIL)-
~TRIACINAS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME,
domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descublerto que se llega a di~(hidroxinaftil)-

triacinas de 14 férmula

en la que
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R significa un radical naftalinico ligado eﬁ’fo—
sicibén 1 al anillo triacinico y que preseﬁfa
en posicidn 2 un grupo hidroxilico, pero-gue
en lo demds puede contener todavia otros.subs—

tituyentes, y

X significa un radical alkilico, cicloalkiiécé
o aralkilico, un radical heterocfclico o un-
radical arilico que, siempre que se traté"dé
un radical bencénico o naftalinico, no debe
presentar ningin grupo hidroxilico en posicidn
para respecto al radical triacinico, pero en

lo demds puede cstar substituido como se quiera,

si se condensa una dihalogentriacina de la férmula

con una 2-hidroxinaftalina (que puede estar todavia ulte-
riormente substituida, excepto en la posicidn 1), en la
proporcidn molar 1:2 y en presencia de un catalizador de
Friedel-Crafts; 0 bien una trihalogen~l;3;5-triacina con
una 2-hidroxinaftalina y un compuesto arilico carente ds

grupos hidroxilicos situados en beta, on la proporeién
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molar 1:2:1 y cn presencia de un catalizador de Friedel-

~Crafts.

En concepto de materias de partida se cmplean,
por c¢cjenplo, motil—, ciclopentil- o ciclohexil—diclorotria—
cina, bencildiclerotriacina, furil-, ticnil- o piridii-di-
-clorotriacina, o en particular, arildiclorotriacinas, en
las que cl mdical arilico representa por ¢jemplo un ra~ -
dical bencénico, naftalinico, acenafténico, fenantrénico;
antracénico, pirénico o psrilénico y cn las que los radi-
cales bencénicos y naftalinicos, en particular, pueden
presentar todavia substituyentes (como Atomos de haldgeno
o grupos alkilicos, alcoxilicos, alkilmercdptigos, feno-
x{licos, fenilmercédpticos, fenflicos o fenilalk{licos),

por ejemplo cn posicidén para rcspecto al radical triacinico.

En concipto de 2-hidroxinaftolina entra pre-
ferentemente cn comsideracidn ¢l beta~naftol insubstituido.
Pero también cabe sefialar las 2-hidroxinaftalinas substi-
tuidas en otra posicibén que la 1, por ejemplo la 2-hidroxi-
~6-cloro~ o ~bromo—naftalina; la 2-hidroxi-4-metilnaftalina

0 la 2,7-dihidroxinaftalina.

En concepto de compucstos arilicos se cmplean
por e¢jemplo la naftalina, ¢l beta-naftol, ¢l acenafteno,
el fenantreno, el antracceno, ol pireno, el perileno o los
bencenos substituidos, como el toluweno, el m-xileno, el

clorobenceno o el anisol,
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En concepto de catelizador de Priedol-Crafts -

]

sc emplea prefercntemente clorure de eluminio, de conva=
nicncia cn proporcidén de 1 mol por 1 mol del radical que

se ha de introducir cn ol radical triacinico. Y

LIRS

La rcaceién se lleva a cabe en presencia de |
un disclvente orgénico inerte, por cjemplo sulfuro decégf-
bono, bencenc, bencenos halogenados (como el clorobenb@ho,
el o~diclorobenceno o el triclorobenceno) o halogenal&dnbs
(en particular, cl tetracloroctanc), de conveniencia & tom-

peratura elevadn y agitando.

Ia claboracidn final se cfectia ventajosamente
virticndo la mezcla reaccional cn dcide clerhidrico dilui-
do. E1l disolvcnte sc climina dc conveniencia por extrac-
cibén o por Gestilacidn con vapor dc agua. Dado que los
productos se presentan con purcza cxcclente, huelga, por
lo general, la ulterior purificacidén (mediante recrista-

lizacidbn, por cjcmplo).

Las di-(hidroxinaftalin)-triacinas obtcnibles
constituyen valiosos colorantes de matiz amarillo verdoso,
los cuales pueden cmplearse para tefiir los més divorsos
materiales. Gracias a su gran resistencia al calor, se
prestan particularmentc para tefiir en la fusidn masas hi~-
lables, por ¢jemplo cloruro do polivinilo, poliolefinas

como ¢l poliectileno y ¢l polipropileno, polidsteres como
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el teroftalato de polietilcnc y poliamidas, por ejomplo
las de épsilon-caprolactamo, hexometilendismina y deido
adipico o dcido omecga-amincundecénico. Se obtienen $intu-
ras limpidas de gran solidez a la luz. Ademds, los nuevos

e

colorantes action de estabilizadores para cl calor y de

»

absorbedores de la radiacién ultraviolcta y manifiestan
asimismc propicdades fungicidas, Por otra parte, ia resis-
tenecia al desgarro de las fibras de noliamida tefiidas con
los nuevos colorantes se mantiene prdcticamente invariable

a¥n después de uso prolongado,

Hasta ahora no existia; apartc de la fluoru-
bina, dificilmonte asequible, ningin pigmento amarillo
orgdnico utilizable para teofiir pclizmidas en la masa. Los
pigmentos ansrillos inorganicos son flojos de coloride,
sin resistencia al cloro, a msnudo téxicos y la mayoria
de las vecces no dan mas que tinturas opacas. Los nhucvos
colorantes colman por lo tanto una laguna que oxistia desds

hace tiempo.

Los polimeros que se han de tefiir, de conve-
niencia on forma do polvo, grancs o recortes, se rebozan
0 empanan con ¢l polvo seco dcel colorante, es decir, se
nezelan mecdnicamente de manera que la superficic de estas
particulas quede rccubicrta de una capa del coloranic. EL
colorante s¢ utiliza ventajosamcnte en forma de divisién

fina. A rosultados sumamente bucnrc condues 1 emnlce de
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del moterial que sc ha de tefiir, el cual recibe el colo=

rante on distrlbuc1on uniforme. Talecs preparados pueden 5
obtencrse, por e¢jemplo, segdn la patente belga ne 567. 953,
por disporsibn de¢ un pigmento on la solucidn de una pol?-
amida cn dcido férmic~ y precipitacidn, mcdizmte adicié?:de

agua, de la pcliomida pigmentada. JTr

Ies particulas de material sintético rebozadas- |
quc asi se cbticnen se funden luego ¥y se hilan scgin pro-
cedinicnto conocido o se moldean dc algin otro modo, por
cjemplo en liminas. Los materiales sintéticos pucden tam-
bién tefiirsc por adicidn del colorantc antes de la poli-
condensacidn do los mondmeros, durante clla o immediata-
mente al final de ella, El matericl tefiido que asi se ob-
tiene se moldea 2 continuacidn igual que un material no
tefiido, por si solo o cn mezcla con otro matorial tefiido

0 no tefiido.

La fusidn tefiida obtenible seglin este proce-
dimiento puede elaborarse on forma de estructuras moldea-
das, y particularmente hilarse cn fibras. Las fibras te-
fiidas que se obticnen se distinguen por un matiz amarillo
verdoso muy apreciado, de buen brillo y extraordinarias'

propiedades de solidez a la luz y a la mojadura.
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Comparados con las di- y tri-(hidroxinaftil)-
triacinas conocidas por la patente norteamcricana 1 566i%42;
los colorantes obtenibles confornc a este invento ofreceﬁ'
la ventaja de dar fibras tcfiidas do nmejor resisteoncia a lao

5. luz y a la huncdad.

En los ¢jomplos que sigucn, las partes signi-
fican, sicmprc que no se indique otra cosa, partes en peso,
¥ los porccntajes, porcentajes ¢n peso; las tcmperaturas

cstdn cxpresedos cn gradog centigrados.

10, EJEMPLO 1,

Sc deslien en 500 volimenes de tctracloroctano

%2 partes dc¢ beta~-naftol y 31 partes de cloruro de tricia-

nbgeno, sc afiaden 6% partcs de cloruro de aluminio en polvo

¥y sc¢ agita 1 mezcla reaccional durante 4 horas o tempera-
1o tura de 140 a 14592, Despuds Al cnfriamiento; so afiade 4~
c¢ido clorhidrico diluido y se olimima cl disolvente mediante
destilacidn con vapor do agua. Sc cxtrae el residuo con
lejfa 4-n de sosa cdustica, sc¢ procipita cl extrocto con
4cido elorhidrico dilufdo y sc¢ separa por filtracidn el
20 precipitado amarillo, Después de lavar hasta noutralidad

y de seoar; gs¢ cbtienen alrcdcdor de 80 partes del colo-

rante anerillo de la férmule



Estc colorante tifie ol Nylon 6, por ¢l proce-

5, dimicnto de empanacidn, con tonos amarillos.

-EJEMPLO 2,

Se deslicn 57;6 g dc beta-naftol y 45,2 partes

de 2-fonil~-4,6-~dicloro-l,3,5-triacina en 600 volimenes de

1o tetracloroctano, y despuds dc ofiadir 53 partes de cloruro
de aluminio, sc agita durantc 4 horas & tomperatura de 140
a 145¢. Con la claboracidn finsl acostumbrada; sc obtiene;

en rendiniento cosi cuantitativo, un colorante amarillo

olivdceo. Reprccipitado en cloroformo, este colorante, de

15. la fémula
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constituye un polvo de color amarillo limén, que tific ¢l
Nylon 66, por ol procedinicnte de hilatura en parrilla, -

con tonos anmarillos.

EJEMPLO 3.

54 , Si cn el cgunplo 2 sc¢ recmpl zan las 45 2
partes de 2-fonil-4,6- dlcloro—l 3, 5~tr1a01na por 52 1 par—
tes de 2—(p—clorofen11)—4,6~dlcloro—l,3,5-triac1na, se ob-

tiene el conpuesto amarillo de la Lérmula

10. ?l
()
C

W NN

e
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15, .
Estc colorante tifie ol Nylon 66, siguicendo

las indicaciones del ejemplo 13, con tonos amarillos de

muy bucna sclidez a la luz,
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BJEMPLO 4. \) J - 7

Si en el ejemplo 3 se reemplazen las 45,2 e

]

partes de 2-fenil-4,6-dicloro-1,3,5~triacina por 70,2 psr--
tes de 2-pirenil-4,6-dicloro-1,3,5-triacina (preparada -...:
segin la patente norteamericana 2 232 871; Ejemplo 1) o...
por 80 ﬁartes de 2—périlenil—4,6-diclor0n1;3;S-triacing‘fjq
(preparada sezin la patente norteamericana 2 232 871; Ejgﬁr
plo 4) o por 75,2 partes de 2-crisenil-4,6-dicloro- ij i
-1,3,5~triacina o por 65,2 partes de 2-antracenil- ’
—4,6-diclor§—l;3;5—triacina ) por'65;2 partes de 2~fenan-

trenil—4;6-dicloro—l;3,S-triacina; se obtienen igualmente

colorantes amarillos de estructura y propiedades tintdreas

anélogas.

EJEMPTO 5,

Se deslien 2 la temperatura ambiente en 4%
voldmenes de tetracloroebtano 23;2 partes de 2-tienil-(2')-
-4,6-dicloro-1,3,5-triacina (preparada segin la patente a~
lemana 1 215‘713) y 30,3 partes de beta-naftol. Se afiaden,
en el curso de 5 minutos; 29;4 partes de cloruro de alu~
minio; 1o que hace que la temperatura se remonte de 182 a
302, Se agita toda la masa durante 5 horas a temperatura
de 80 a 85¢ y, después del enfriamiento haste 202, se la
vierte en hiclo y se expulsa el tetracloroetano por medio
de vapor de agua. Se alecaliniza ¢l residuo smarillo, se
filtra; se lava hasta neutralidad y se recristaliza en

tolueno. El colorantc amarillo, de la férmula
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tifie la poliamida, segin las indicacioncs del ejemplo 13,

con tonos amarillos.

Si las 23,2 partes do 2-tienil-(2')-4,6-di-
~cloro-1,3,5-triacina se reemplazan por 21,6 partes de
15. 2-furil-(2')-4,6~dicloro-1,3,5-triacina, se obtiene cl

colorante amarillo de la férmula

: Iy —
/NP e
el

que presenta propicdades tintdreas semejantes.



e

10.

15.

20,

25,

i

12

i

336269 -

BJEMPLO 6. , .

Se deslién a la temporetura ambiente, cn 400....%
volimencs de¢ totracloroctano, 29 partes de 4=(2',4' =i su%
—cloro~l',3',5'—triacin=6'—il)—l—metilnaftalina (prepar%ﬁa
segin la patente inglesa 1 001 713; Ejemplo 1) y 28,8 p&?&
tes de beta~naftol. Se afaden, cn el curso de 5 minutos;f‘
27 partes dec cloruro de aluminio; lc que hace que la teg}‘
peratura se romonte de 20 a 309; ¥ se agita la masa on -
reflujo durante 4 horas, Después de la elaboracién final
ordinaria y de roeristalizacién en tolucno, se obtiene el

colorante amarillo de la férmula

H? . 9H
N
CH3

Emplcando una cantidad correspondiente de
1-(2',4'-dicloro-1',3',5"'~triacin-6'~il)-2,6~dimetilnaf-
talina, se obtienon un colorante amarillo de estructura ané-

loga.
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EJEMPLO 7

Los colorantes asin sintctizados tifien el po-
liéster, scgin las indicacioncs del ejcnplo 4, con tonos

amarillos.

Se deslion en 400 voliumecncs de tctracloroetano;\;-
a la temperatura ambiente; 26,5 partes de 5—(2',4'-diclofb-:
~l';3',5'~triaCin~6'-il)-acenaftono y 25;3 partes dc beta-
naftol, Después de afladir 24 partes de cloruro dc aluminio,
se calicenta hasta 852 y se¢ agita a esta temperatura durante
4 horas., Con la é;aboracién final ucosﬁumbrada; se obticne

0ol colorantc amarillo de la férmula

H20-—CH2

Este colorante, siguicndo las indicaciones
de¢l ejemplo 15, tilic ¢l polipropileno, por cjemplo, con
tonos amarillos. La fintura sec distingue por bucnas pro-

picdades dec solidez a la luz y & la humedad,
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EJEMPLO 8.

Se deslien o la tomperatura ambiente 15;8 203 ¢
partes de l-motoxinaftalina eon'18,5 partes de cloruro r.esh
de triciandgeno en 75 vollmencs de benceno. Se incorpora?,
en ¢l curso dc 20 minutos, 13,4 partes de cloruro de alus ',

L

minio y sc agita la suspensidn durante 16 horas a tomperd:
tura de 20 a 252, A tcmporatura de O a 102, sc viecrte lag

®

-

o
L
*,

suspensidén en 120 volimenes dc metanol, se¢ separa el pre-
cipitado por filtracidn, y sec le lava un poco con
motanol. Sc vierte el residuo en dcido clorhidrico di~
lufdo, frio, sc filtra, se¢ lava hasta neutralidad y se

fc]clels i

30 partecs del derivado triacinico asi obte-~
nido s¢ agitan en 500 volumenes de beneeno con 28;8 partes
de heta~naftol, hasta disolucidn. So aﬁaden; en ¢l curso de
20 minutos, é% nartes de clorurc de aluminio y se agita
1la masa rsaccional ; de color rojo obscuro, a temperatura
de 20 a 25¢ durantce 15 horas. Sc vicrte la masa en 1500
volumenes dc motenol, se¢ filtre y sc deslie ol residwo
en deido clorhidrico diluido; frio. S¢ scpara por filtra-
cibn ol precipitado amarillo, se lc lava y se le sceca. EL

colorante amarillo, de la férmula
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finde o tempcratura dc 280 a 2818.

EJEMPLO 9.

S¢ deslien en 600 volimencs de tetracloroctano
22;6 partcg de 2-fenil-4,6-dicloro-1, 3,5~triacina con 33,6
partes de 2;7—dihidroxinaftalinaf Después de la adiciébn de
30 partes de cloruro de aluminio, sc calicnta la masa a
1402 y sc la agita durante 3 horas cn reflujo. E1l colo-
rante que se obticnu después de la elaboracidn final; de

la férmula
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cristaliza de nitrobenceno en agujotas amarillas.

8i las 22,6 partes dec triacina se recmplazan
10, por 29,2 partes de 2-(2'-oxinaftil-1')-4,6-dicloro~l,3,5~

~triacina, sc obticne un colorante amarillo de la férmula

HO H
/""‘k N
15. \ il
N, N
/ N
i
HO OH
HO-
20.

Estos colorantes tifien la poliamida, proce-

diendo segin ¢l e¢jemplo 13, en tonos amarillos,
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Se agitan a 802 durantc 4 horas, en 600 vo- .. . .

T w

EJEMPLO 10,

Ilimenes de tetracloroetano, 23,2 partes de 2-ciclohexil- -
-4,6~dicloro-~1,3,5~-triacina, 30,2 partes de beta-naftol-y

30 partes de cloruro de aluminio, Después de la clabore~

RIPYS ]

N

rillo de la férmula

HO OH

CH
2 / 2
\\\CHQ

La tintura realizade con estc colorante pro-

cediendo conforme al ejemplo 13 manificsta buenas propie-

dades dc solidez a la luz y a la humedad,



De

2104

15.

20.

18 =

306269 -

BJEMPLO 11 7]

]

S0 agitan durante 17 horas a temperatura de *

‘l..*

20 4 252, en 200 voldmenes de totracloroetano, 18,5 partes
'o‘nt

de cloruro de trlclanéveno, 20,2 partes dec pireno y 15 PaL-

tes de cloruro de aluminio. Después de afiadir 30 partes de

PR

beta~naftol, 27 partes dc cloruro de aluminio y 100 vold-

o ¥a

menes de tutrmcloroetano, se agita la masa a 1402 durante
4 horas. El colorante aislado después de la-elaboracfénq
final acostumbrada correspondc cn todos los aspectos al

colorante que se-ha descrito en el cjemplo 4.

DJEMPLO 12,

A la temperatura ambicnte, se disuelven en
500 vollmenes de tetracloroctano 16,4 partes de 2-metil~
4,6-diclore-~1,3,5~triacina y 30 partes de bota-naftol. Sc
afiaden a esta solucidn 28 partes dc cloruro de alumiﬁio,
¥ ellec hacc que la temperatura se remonte hasta 302. Se
calicnta a 802 la solucidn reaccional; obsoura; ¥y se la
agita a dicha temperatura dursntce 4 horas. Después de la
elaboracibén final acostumbrada; sc obtiencn 37 partes del

colorante amarillo de la férmula
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3i se recmplaza la metildiclorotriacina por
24 partes de 2-boeneil~4,6-dicloro-1,3,5~triacina, se ob-

tienc ¢l colorantc emarillo de la férmula

Las tinturas cmarillas efcctuadas con estos
colorantcs procedicndo conforme 2l cjomplo 14 presentan

bucnas propicdades de sclidez a la luz y a la humedad,.



5.

10;

15.

20.

25.

20 =

EJEMPLO 13,

In un tambor giratorio se mczelan 100 partes

[

de una peoliamida en forma do rucortes, preparada de méﬁgfa
conocids a partir do caprolactamo, con 1 parte del col;%:
rante de los cjemplos 1 a 4. Los recortes asi obtenido%};{
se hilan, como cs corricnte para la poliamida 6, por o1~ -
proccdinicento de hilatura en fusidbdn. Los hilos amarill&é*i
de poliamida que asi sc obtiencn manificstan muy buena so-

lidez a la luz.

BEJEMPLO 14,

100 partes d¢ recortes de un tercftalato de
polietileno preparado de manera conocida o partir de dcido
tercftdlico ¥ glicol se enpolvan con 1 partc del colorante
del ejemplo 2. Los recortes asi obtcnidos se convierten
en hilos hildndolos a unos 2702 de la nancra ordinaria.

Las fibras amarillas de poliéster que se obtienen manifies-

tan bucnas propicdades de solidesz.

EJEMPLC 15,

Se nezclan 100 partes de rccertes de polipropi-
lono ("Moplen") con 1 parte dcl colorante del ejemplo 3, y
los recertes cmpolvados sc hilan cn las condiciones ordi-
narias por cl proccdimiento dc hilatura on fusidn. Los fi-
lamentos amarillos que asi se obtiencn muestran muy buenas

propiedades de solideg.
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EJEMPLO 16,

Con una pasta de 100 partes de cloruro de. ..
polivinilo, 50 voldmencs de fialato de dioctilo y 0,3. par-
tes del colorante preparado segin ¢l cjemple 1 se laminn
una hoja en la calandria, o temperatura de 150 a 155%; La
hoja de¢ cleruro de polivinilo, de color amarillo, qﬁé #si

s8¢ obticne presenta busna solidez a la luz.
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Descrito el objeto de la invencién; se decl%éat
nuevas las sigulentes reivindicaciones, con prioridad;5§:
las solicitudes de patentes suizas ne 1.398/66 del 1.2}36}
vy ne 18.126/66 del 19.12.66., existiendo en ambas unidé&rde

5 invencidn:

1. Procedimiento para la preparacién de di-(hi-

droxinaftil)-triacinas, de la férmuls

N
R-—({‘// ~6-R
N N
Q\C g
{
X
en la que
10, R significa un radical naftalinico ligado en

posicién 1 al anillo triacinico y que presenta

en posicidn 2 un grupo hidroxilico, pero que
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cn 1o demds pucde contencr todovia otros subs-

R

tituyentes, y

-
Ay

X significa un radical alkilico, cicloalkilico,

arnlkilico o heterociclico ¢ un radical ari-
lico quc, siemprc que se trate de un radibal
benedgico o naftalinico, no debe presenfﬁbf
ningén grupo hidroxilico en posicién.gg£§.
respecto al radieal triacinico, pero que.eﬁ

lc demds pucdc estar substituido como se quiera,

caractoerizado por condensarse una dihalogentriacina de la

férmila

N
Hal-¢¥ >

o
I

X

-Hal

=

con una 2-hidroxinaftolina (que pucde estar todavia ulte-
riorncnte substitu;da, salve en la posieidn 1), en la
proporcidén molgr 1:2 y cn presuncia de un catalizador de
Friedel~Crafts; o bicn una trihalogen-1,3,5-triacina con
una 2-hidroxinaftalina y un compucsto arilico carentc de
grupos pi@roxilicos situados eon g;ig; c¢h la preporcibn

molar 1:2:1 y on presencia de un catalizador de Friedel-~Crafts
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2. Prccediniento segin la reivindicacién 1, ca~

racterizado por partirse de une diclorotriacina de la

3
J 3G

co
de 1 a 4 micleos, T

-

G

P s s
formula indiocnda en la que X significa un rodical ar{li

., 23
3. Procedimiento segin las reivindicaciones;l’

¥ Ve

a 2, caracterizadoe por cmplearsc, cn concepto de cataliza-

H

dores de Friedel-Crafts, clorurs de aluminio. B
4. Procediniento segin uno de las reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado por actuarse en presencia de

un disolvente orgdnico inerte.

5. Preocedimicnto para la preparacién de di~(hi=

droxinaftil)~triacinas.

Segln se describe ¥y reivindica en la prosente memo-
ria que consta de 24 hojas, foliadas y cscritas a nméquina

por una sola de sus caras.

¥adrid, de cnero de 1967
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Firmode; JOSE RODRIGUEL
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