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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS
INSOIUBLES EN AGUA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha doscubiertc que se llega a valiosos co-
lorantes azoicos insolubles en agua, carentes de grupos -
cidos hidrosolubilizantes y en particular de grupos de dcido

sulfénico y de dcido carbox{lico, de la férmla

By
A—NEN—BwN'/////
\R

2

en la que
A significa el radical de un compoiente diazoico;
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B significa un radical bencénico o naftalinico
en el que el grupo aminico y el grupo azoico
se hallan en posicidn para uno respecto a otro;
1 significa un ra.dical alquilico que presenta un
substituyente distinto de un grupo hidroxilico
o alcoxilico; ¥
R, significa un grupo alqui}énico que estd ligado
a un radical piridinico,

si se copula una amina diazoada con una amina de la férmula

B-N
en la gque
B significa un radical bencénlco o naftalinico

que presenta en posicidn para respecto al grupo

aminicc un &tomo de hidrdgeno rcemplazable.

En calidad de componcntes diazoicos se emplean
de preferencia aminobencenos, en particular los de la fér-

mila
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en la que

=

Xl e Y

significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo ciandgeno, carboalcoxilico, alquil-
sulfonilico, fonilazoico o nitros

significa un 4tomo de hidrdgono o de haldgeno
o un grupo nitro, alguilico, alcoxilico, tri-
fliorometilico, carboalcoxilico o ciandgeno; y
significa un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno,
¥ por otra parte uno por lo menos de lés
radicales

significa un grupo nitro, carboalcoxilico, cia-
ndgeno, alquilsulfonilico o fenilazoico.

A titulo de cjemplos cabe mencionar las aminas

siguientes:

el l-amino~4-clorobenceno,
¢l l-amino-4-bromobenceno,
el l-anino-4-metilbonceno,
el 1-amino—4—nitrobence?o,
el l-aminc~cianobonceno,

7

¢l l-amino-2,5-dicianobenceno,

el le-amino~-4-carboalcoxibenceno,
el l-amino-2,4-diclorobenceno,
el l-amino~2,4-dibromobenceno,

el l-amino-2-mctil-4~clorobenceno,

el l-amino-2-trifluorometil~4—~clorobenceno,
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1—amino-2—ciano~4~clorobenceno,
1—amino-2~ciano-4~nitrobenceno,
l-amino—2—carbometoxi~4—clorobenceno;
1—amino-2~carbometoxi~4~nitrobenceno;

l-amino-2-cloro-4-ciancbenceno,
1—amino~2—cloro~4~nifrobenceno,
leamino-2-cloro-4—carboetoxibenceno,
l-amino~2,4~dinitrobenceno,
l-amino~2,4~dicianobenceno,
1lamino~-2,6-dicloro-4~cianobenceno,
l-amino-2,6-dicloro~4~-nitrobenceno,
l-amino-2,4-diciano-b6-clorobenceno y
l-amino-2,4-dinitro-6~clorobenceno.

la serie de los componentes diazoicos hete-

15. rociclicos cabe citar a titulo de ejemplos los 2-aminotia-

20.

zoles, o en particular los 2-aminobenzotiazoles, como:

el
el
el
el
el
el
el
el
el

2-aminotiazol,
2~amino—5~nitrotiazolz
2-amino-5-cianotiazol,
2—amino~4-metil—nitro?iazo1,
2-amino~4-metiltiazol,
2-amino-4~-feniltiazol, ,
2~amino~4-(4'-cloro)-Ffeniltiazol,
2~amino-4-(4'-nitro)-feniltiazol,

2-aminobenzotiazol,
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el 2-amino-6-metilbenzotiazol,
el 2-amino-6-metoxibenzotiazol,
¢l 2-amino~-6-clorobenzotiazol,

el 2~amino-b6-nitrobenzotiazol

y asimismo

el 2-amino-1,3,4~tiadiazol,
el 2-amino-l,3,5-tiadiazol y
el 2-amino-4-fenil-l,3,5-tiadiazol.

Los componentes azoicos corresponden preferen—

toemente a la férmla

en la que

W
.....L /( CHZ) e
=N
ﬁ_j AN
(CHZ)n -
7 Ry
N\

significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo alquilico, alcoxilico o acilaminico;
significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
alquilico o alcoxilicos

significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilico
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alquilicos
¥ significa wn grupo ciandgeno, carboslcoxilico,
aciloxilico, acilico o fenilicos
mnyn significan ntmeros por valor do 1 a 43
5. y ¢l anillo piridinico estd ligado preferente-
mente en posicién 3 al grupo alquilénico.
Particular interds ofrecon los componentes

azoicos de la férmula

10. CoH, CN

N

15, en la que
vV, Wy R3 tienen ol significado que ya se ha expuesto
vy ¢l anillo pirinico estd ligodo preferen—
tementc on posicidn 3 al grupo alquildnico,
Igualmente presentan interés particular los

20. componentes azoicos de¢ la férmula

W :
t ¢ 0. X
- 274
</ >"‘N - ..
- CH, e N
= _l__r
v l ) 3
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on la que
L vV, Wy R3 tienen cl significado ya expgesto.
A titulo d» cjomplos cabe safialart
la N-cianoebil-N—alfa~-pirdidilctil-omilina,
la N—cianootil~Nhalfa-piridilmotil~anilina,
la N~cianoectil~N~gamma-piridiletil-anilina,
la Necionoctil-l=f'emetil=2'~piridiletil-aniling
1n Neciesnoetil~N-~alfa-piridilctil-3-metil-anilina,
la N-cionoctil-N-alfa-piridiletil-3—cloro~anilina,
la N-cionoetil-N-alfa-piridilctil~3-nmetil~S-metoxi~
anilina y
la Necianocotil=N=-glfa-piridiletil-~3~acetamino-5~metoxi~—
anilina,
La dinzoacibn dc dichos componcntos diazoicos
puede’ efoctuarse por métodos ya conocidoss por ejemplo, con
ayuda de &cido mineral (en particular, scido clorhidrico) v
nitrito sddico.
Ia copulacidn puede igualmente cfcotuarse de
mancra ya conocida; por ejemplo, en medic Acido haste alca-
lino, eventualm-ntc on prescneia de acctato sddico o subs-
tancias amortiguadores semcjantes que af:cten & la rapidez
de copulacidn, o dc catalizadores, come por cjemplo piri-
dina o, respectivamente, sus sales.
Realizada la reaccién de copulacién, los co-

lorantes formados pucdcn scpararse de la mezcla de copula-
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cidn (por ejemplo, filtrdndola) porque son practicamente
insolubles on agua.

En lugar de un componentc diazoico homogéneo
pucde empleoarse tambidn una mezela de dos o mas de los com-
poncentes dlazoicos sogin cste invento; y on lugar de un
componente azoico homogdnco, puede cmplcarse una mezcla de
dos o mas de los componcntes azoicos segim cste invento.

Segln una forma modificada de realizacidn, se
llega a los nucvos colorantes si se trata con agentes aci-

lantes un colorante azoico insoluble on agun de lo formula

R
A~N=~B€N//

\

4

2
en la que
A, By R2 tienen ¢l significado yao cexpuesto,
mientras que
R significa un grupo hidroxialquilico,

¥ en particular con uno de la férmula

Czh OH
=N=N-
\021«',1

i lu.. ere” 4
e v



10,

15,

20,

en la que
Xl, T, 2, V, Wy R3 tienen ¢l significado ya expuesto.

En calidad do agentes aeilantes cnbe sefialar
particularmente los h~luros o los snhidridos dc Acidos car-
noxilicos nlifAticos inferiorcs; por e¢jemplo, del Acido a-
cético, del Acido propidnico o del dcido butirico. ILa aci-
lacidn se lleova a caho de convenichein on calients, con un
disolvente organico.

Los nuevos colorantes monoazyicos, despuds
dc puestos en wna forme de dispersidn fina, se prestan ad-
mirablemente para teiliir y estampar las fibras sintéticas,
por ¢jemplo lag de ncztato de cclulosa y on particular las
de poliésteres aromaticos, con tonos annrnnjados hasta ro~
jos, de¢ cxcelente solidez a la luz y a la sublimacidn. Sor-
prendentemente, s¢ obbticnen tambidn tinturns vicas y muy
s6lidas n la luz sobre las fibras de polincrilonitrilo,

En los cjomplos que siguen, las partes signi~
fican, cn tanto no so indique otra cosa, partss en peso,
¥y los porcentajes, porcentajes en pesos las tomperaturas

cstdn expresadas on grados centigrados.
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EJEMPIO 1

Se disuelven on 7,2 partes de Seido acético
glacial 7,3 partcs de M-beta-cianoetilaniline y, a 302, se
instilan en la solucidn iO,B partecs de 2-vinilpiridina, A
continuacidn se agltc la mezela durante unas 20 horas a
temperatura de 80 a 902,

Se disuelvon en 100 partes de deldo acdtico
glacial 8,62 partes de 2-cloro-4-nitroanilina y se vierte
esta solueidn en 200 partes de hielo y 17 partes de dcido
clorhidrico concentrado. Se diazoa la suspensidén con 12,5
volimenes de solucidn de nitrito sédico y la solucidn dia-
zoica se instila, a temporatura de O a 52, cn la solucidn
de N-beta~cianoetil-N-2,2'~piridiletilonilina obtenida se-
gin el primer parrafo. Se ajusta la mezcla de copulacidn a
neutralidad congo con solucidn de acetato sddico y al cabo
de olgdn tiempo se scpara por filtraecidn c¢l colorante pre-
cipitado. Se¢ suspende en agua la torta del filtro, se la
alealiniza ligeraﬁenﬁe son solucidn de carbonato sodico,
se agita; sc vuelve o filtroar, se lava finaolmente con agua

y se seca. El colorante obtenido, de 1z formula
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5. cristaliza en alcohol y tiene un punto de fusidn de 1339.
En dispersién acuosa, tifie las fibras de poliaerilonitrilo,
de scda de acetato, de triacetato y de pcoliester con tonos
rojo escarlata de cxcelentes propicdades de solidez .

En la tabla que sigue se resefia una serie de
10, otros colorantes mds que se obbienmen si, atoniéndose a las
indicaciones de aste @jomplo; se diazoa ol componente dia~
zoico citado en la columma I y se le copula con ¢l compo-
nente azoico citado en la c¢oluma II, Ta columna ITI sefiala

, teiiidas
el matiz de las fibras de poliéster/con dichos colorantes.
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Se muele en himedo 1 parte del colorante ob-

Receta tintdreas

tenido segin el pdrrafo segundo de esto cjemplo con 2 par-
teg do una solucidn acuosa gl 50 % de la sal sddica del
dcido 1,1'=dinaftil-metan~2,2'~disulfdnico y se sesca.

Se agita este preparado colorante con 40 par-
tes de wna solucidn acuose al 10% de la sal sédica del a-
cido N-bencil-mu-heptadecil-bencimidazol~disulfdnico. Di-
luyendo con agua, sc hace de esta preparacidn un bafio tin~
téreo de 4000 partes. El pH de este bafio se ajusta a 4 ~ 5
con éecido acético.

Se introduce en el batio, a 809; 100 partes
de un género limpio de fibra de poliacrilonitrilo, se au-
menta la temperatura hasta 1002 en el curso de media hora
y sc tifle durante una hora a temperatura de ebulli-
cidn., Después de Hofiir, se enfria desvacio hasta 602, se
enjuaga a fondo el género fibroso y s¢ le seca. Se obtiens
una tintura viva rojo escarlata, do¢ excelentes propiedades

de solidez,
BJEIPLO 2

Sc disuelven en 68 partes dc monohidrato de
dcido sulfurico 3,5 partes de nitrito sddico, se introducen
en la solucidn 8,15 partes de l-aminom2—ciano-4-nitrobenceno

y se agita bien. Al cabo de algin tiempo se vierte la solu-
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cidn en 300 partcs de agua helada. La solucidn diazoica, !
asi obtenida se afiade a la solucién de N-beta-cianoetil-
N-2,2'-piridiletilanilina obtenida scgin el Ejemplo 1, béh

ceo -

rrafo primero. Se sjusta la mezcla de copulacidén a neutra-
lidad congo con solucién de acetato sédico y una ves bor-
minada la copulaéién se separa por succidén el colorante
precipitado. Se suspende en agua la torta del filtro, se
alcaliniza ligeramente la suspensién con solucioén de carbo-
nato sédico, se agita, se vuclve a filtrar, se lava final-
mente con agua y se seca. El colorante cristalina en al-
cohol, Tifie las fibras de poliéster, do¢ poliacrilonitrilo

v de seda de acctato con tonos rojos de muy buenas propie~

dades de solidesz,
EJEMPLO 3

A temperatura de O a 102, sc diluyen 7,6 partes
de nitrito sddico en 90 partes de acido sulfirico con-
centrado y a continuzcidn se calienta la mezcla a 652 hasta
que todo esté disuslto, se enfria hasta 02 y se instilan
100 volimenes de una mezela de icido acético glacial y deido
propidnico en la relacidn de 6:1, En lu solucidn obtenida
se instilan 14, 5 partes de 5-nitro-2-aminotiazol, disueltas
en 100 volumenes dc una mezcla de acido acdtico glacial y

4cido propidnico (6:1), y se prosiguc la agitacidn de la
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mezcla reaccional durante 3 horas, a temperatura de 5 a 108,
A csta solucién diazoica se agregan cn porciones 7,5 ﬁar—
tes de urea; y la solucién diazoica asi obtenida se instila,
a unos 52, cn ma soiucidn de 29,8 partes de N-carbootoxi-
etil-K-2,(4'~piridil)etilanilina en 20 partes de Acido a-
cético glacial. Sc ajusta la mezcla dc copulacidn a neus
tralidad congo con solucidn de acetato sddico y al cabe de
algin tiempo se separa por filtracidn el colorante preci-
pitado. Sc suspcnde on agua la torta del filtro, se alca-
liniza ligeramente la susponsidn con solucién de carbonato
sédico, sc agita, s¢ vuclve a filtrar, s¢ lava finalmente
con agua y sc scca. El colorantc obtonido tific las fibras
de polidster, dc polimcrilonitrilo y de scda de accthato

con tonos violados dc muy buchas propiciades de solidez
EJEMPLO 4

A wng solucidn de 28,5 partes de p~cresidina
¥y 35,7 partes de S5-vinil-2-metilpiriding se afladen cn por-
cionce, a unos 402, 1,41 partes dc sodioc metdlico. Sc agita
la mezcla reaccional a 95-1002 dursntu tres horas, sc en-
fria luego la mezela y se la trata con 20 partes de alco-
hol. Al cabo de¢ algin ticmpo se diluye la mezcla con clo-
roformo y sc lo exime d¢ 4leali lavandola con agua. Se

concentra la solucidn clorofdrmica y s¢ destila ¢l residuo
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en alto vacfo. La 2-metoxi-5-metil-N-2f(6"-metil-3"—pirvi-
dil)—etilani}ina hierve a 158-1612/0,04 mm,

13,8 partes del producto descrito antes, 15,9
partes de acriloni%rilo y 2,5 partes de acido acético gla-
cial se calientan a 150-1552 durante 18 horas. Se trata el
producto de la reaccidn con 10 partes do anhidrido acético
v se le agita a 1202 durdnte una hora,

Se diazoan como en el Ejemplo 2 6,15 partes
de l-amino-2-ciano-4-nitrobenceno y la solucidn diazoice
se instila, a temperatura de O a 5%, cn la solucidn, obte-
nida segin el pirrafo segundo, de 2~metoxi-5-metil-N-ciano-
acotil-N-2' (6"-mctil-3"-piridil)~etilanilina, Se ajusta la
mezcla de copulacidn a neutralidad congo con solucién de
acetato sédico y, una vez terminada la copulacidn, se se-
para por filtracibn el colorante precipitado. Se suspende
en agua la torta del filtro, se alcaliniza ligeramente la
suspensién con solucidn de carbonato sddico, sc agita, se
vuelve a filtrar, =2 lava finalmente con agua y se seca., El
colorante obtenido tifie las fibras de poliéster, de poli-
acrilonitrilo, dc triacctato y de scda dc acetato con tonos

violados de excclentes de solidesz.

Receta tintdrea:

Se muele en himedd 1 parte del colorante ob-

tenido segin este ejemplo con 2 partes de una solucidn a-
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cuosa al 50% de sal sédica del acido 1,1'-dinaftilmeton—
2,2'-disulfdénico y se seca.,

Se agita esta proporeién dc colorante con
40 partes de una solucidén acuosa al 10 % de sal sdédica del
4eido W-beneil-mu-heptadecil~bencimidazol~disulfdinico y se
afiaden 8 partes de sulfato amdnico. Con esto se prepara,
diluyendo con agua; un bhaflo tintdéreo de 4000 partes. ElL pH
del bafio se ajusta ocntre 5 y 6 con dcido férmico.

A 502, @z introducen en el bafio 100 partes de
un género limpio de fibra de poliéster, se aumenta la tem-
peratura en media hors hasta 1302 y se tifle a esta tempe-~
ratura en recipicnte” cerrado, durante uma hora. A continua-
cidén se enjuaga bien. Se obtiene una tintura violada viva,

de excelentes propiedades de solidesz,
EJEMPLO 5

Se disuclven en 136 partes do fcido sulfurico
concentrado 7 partes de nitrito sddico, se incorporan a la
solucidn 20,5 partes de 4-amino-3-clorcfcnil-metilsulfons
y 8¢ agita bicn. Al cabo de algin tiempo, se vierte la so-
lueidn en 600 parics de hielo y agua, y la solucidn diazoica
as{ obtenida se afiade a una solucidén de 25,6 partes de
\-hidroxietil~N-2,2'~piridiletil-m-toluidina en 20 partes

de Acido acético glacial. Pasado alsin ticmpo se ncutraliza
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la mezcla de copulacidn con solucién de hidréxido sédico y,
una vez terminada la copulacidn, se separa por filtracidn
el colorarte precipitado, se lava éste con agua y se le
Beca. '

Se agitan a unos 1209 durante 7 horas 23,6
partes del producto desecado, 25 partes de anhidrido acé-
$ico y 25 partes de Acido acético glacial, Se enfria la
mezela resccional, se la vierte en hielo y agua y se la
neutraliza con solucidn de hidrdxido sddico. Se separa por
filtracidn el colorente precipitado, se le lava finalmente
con agua y se le seca. BEste colorante tifie las fibras de
poliacrilonitrilo, de poliéster y de scda de acetato, en
dispersidén acuosa, con tonos anaranjados que tiran al rojo,

de muy mucnas propiedades de solidez,
EJEMPLO 6

Se diazoan como en el Ejemplo 2 6,15 partes
de l-amino-2-ciano-4-nitrobenceno y la solucion diazoica
se afiade, a temporatura de 0 a 52, a una solucidn en dcido
clorhidrico de 23,7 partes de NAcianoetil-N—(2-piridil)—
metilanilina. Se ajusta la mezcla de copulacidn a neutra-
lidad congo con solucidn de acetato sédico y, una vez ter-
minada la copulacién, se separa por filtracidn el colorante

completamente precipitado, se le deslic una vez mas en agua,
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se ajusta la dilucién a alealinidad de papel tornasol-cori
solucién de carbonato sédico y se le separa otra vez por
filtracidn, ,

Este colorante tifie las fibras de poliéster;”‘
de poliacrilonitrilo, de acetato y de triacetato con £onos
violados, de excelentes propiedades de solidez.

ILa N-cianoetil-N-(2-piridil)-metilanilina
se obtiene por reaccidn de N-cianocetilanilina con 2-cloro-
picolina.

En la tabla que sigue se reseciia una serie de
otros colorantes més que se obtienen ®i, ateniéndose a las
indicaciones de cste ejemplo, se diazoa el componente dia~
zoico citado en la columna I y se le 00pﬁ1a c¢on el compo-
nente azoico citado cn la columna II, La columna III indica
el matiz de las fibras de poliéstor tofildas con estos co-

lorantes,
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REIVINDICACIONES

-~ e

Descrito ¢l objeto del presente invenso, se decla-

ran nuevas y de propia invencidn las siguicntes reivindica-
cionas con prioridad de la solicitud de patentes suizad "
ndm, 1528/66 del 3 de Febrero de 1966 y 17633/66‘de1‘9’éé
Dicicmbre de 1966. .

1., Procedimiento para la preparacién de coloran-
tes azoicos insolubles en agua, caracterizado por copularse

una amina diazoada con una amina de 1d F£érmula

en la que

B significa un radical bencdénico o naftalinico
que prosenta en posicidn para respecto al grupo
aminico un &tomo de hidrdgeno reemplazables

R, significa un radical alquilico que presenta un
substituyente distinto de un grupo hidroxilico
o alcoxilicos y

R, significa un grupo alquilénico que estd ligado

a un radical piridinico.



T 336374

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse, e¢n calidad de componente Gia-~

zoico, un aminobenceno, B .

’
-t

3.Proc:dimiento segin la reivindicacion 2, ca-
5, racterizado por emplearse, en calidad de componente diszoico,

una amina de la férmula

O,
. 2

en la que

X. significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno

1
o un grupo ciandgeno, carboalcoxilico, alguil-
sulfonilico, fenilazoico o nitro;

15. Y significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
¢ un grupo nitro, alquilico, alcoxilico, tri-
fluorometilico, carboalcoxilico o ciandgeno;

y .
Z significa un atomo de hidrdgeno o de haldgeno,
20. mientras qua por otra parfte uno por lo menos

de los radicales
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X; e Y significa un grupo nitro, carboalcoxilico, zia-

ndégeno, alquilsulfonilico o fenilazoico,

4, Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado por emplearse, en calidad de componente dia-

5. 20ico, una amina heterociclica,

5, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado por emplearse, en calidad de componente de

copulacidn, una amina de la férmula

10. : _N,/’
T N

. 4

en la que

15. X significa wn grupo carboalcoxilico, aciloxilico,

fenilico o0, en particular, ciandgenos;
V significa un &tomo de hidrégeno o de haldgeno

o un grupo alquilico, alcoxilico o acilaminicos
W significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo al-
20, quilico o alcoxilico; y
R, significa m stomo de hidrdgeno o un grupo al-

3
quilico,



en tanto que el anillo pirddinico estd ligndo
preferentemente en posicidn 3 al grupo etilé-
nico.
€. Procodimicnto segun las reivindicaciones 1 a
5. 4, caracterizado por cmplearse, en calidad de componente

de copulacidn, una amina de la férmula .

10, \CH

¥

en la que

R3, V, Wy X tienen ¢l significado cxpuesto antes,

15, 7. Procedimicnto segin la reivindicacidn 1,
que cn una alternativa de realizacidn se caracteriza
por tratarse con agentes acilantes un colorante azoico, in-

soluble en agua, de la férmula
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R

4
A~N=N—B~N’//!
AN

Ry

5. en la que
A, By R2 tienen el significado ya expuesto,
micntras que

R, significa un grupo hidroxialquilico

8. Procedimiento para la preparacidén de coloran-

10. tes azoicos insolubles en agna.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 30 pdginas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara.

Firmadoes JOSE RODRIGUEL
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