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PATENTE De INVENCION

Ref: Case 2413. T7/&r.ZR/%S.
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"Procedimiento para e l  tenido o estampado 

de f ib ra s " .

SANDOZ,A.G., entidad suiza, 

Suiza.
residente en B asilea ,

El objeto de la  invención es un procedimiento 

para e l tenido o estampado de f ib ra s , h ilo s o te x t i­

le s  fabricados de e l lo s ,  que se componen de polímeros 

o copolimeros de a c r i lo n it r i lo  o que lo s  contienen,

5. con colorantes básicos de l a  serie  diaminotriarilmetá

Mod. H3
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nica, caracterizado porque pa^a e l lo  se emplean coioL' 
rantes de fórmula

R

\
/

N O
O /

\ , XO
ÍD

en la  cual uno de lo s  símbolos R  ̂ y Rg s ig n ific a  h i­

drógeno y e l  otro un resto  ciano, a lq u ilsu lfo n ilo ,

5. a r ila u lfo n ilo , a lquilcarbon ilo  o arilcarb o n ilo , o un

resto  de sulíonamida o carbonamida, dos de lo s  re sto s  

R, ci anal quilo o h ldroxial quilo , loe otros dos re sto s 

R re sto s de a lq u ilo , en caso dado su stitu id os y X ^  

un anión equivalente a l  catión colorante, y lo s  ani- 

10. l ío s  B y/o D pueden e sta r  ulteriormente su stitu id os.

Colorantes óptimos, corresponden, por ejemplo, 

a la  fórmula (I) en la  cual lo s  an illo s  aromáticos B 

y D están su stitu id o s. Excelentes t in te s , se obtienen 

s i ,  por ejemplo, se emplean colorantes de fórmula

R1

(11)
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en la  que cada grupo Z s ig n ific a  un átomo de halóge­

no o un reato  de a lq u ilo  o a lco x ilo , en caso d a d o '" '  

su stitu id o , preferentemente un re s to  de a lq u ilo  o aleo 

x ilo  de bajo  peso molecular, en caso dado su stitu ido .

Igualmente se obtienen buenos tañidos s i  se em­

plean colorantes de fórmula

10.

15.

en la  que cada grupo Z-] s ig n ific a  un re sto  de alqu ilo  

o a lco x ilo , con 1 hasta 4 átomos de carbono y "alqui­

lo" s ig n if ic a  un re sto  a lq u ilo  de bajo peso molecular. 

Son especialmente adecuados aquellos colorantes de f&r 

muía (II I )  en lo s  que cada grupo Z-¡ s ig n ific a  un re sto  

m etilo, e t i lo ,  metoxilo o e to x ilo .

Teñidos de c a ra c te r ís t ic a s  sim ilares a lo s an­

te r io re s  se obtienen s i  se emplean colorantes de for­

mula

Ri-alquileno 
 ̂ \

N

Z2

B ^ -  C

-  alquileno-Ri -OD x

alquileno-R^

R-

(IV)



en la  que cada grupo R,̂  s ig n if ic a  e l  rad ica l hidroxiló 

o oiano y cada grupo Zg un átomo de hidrogeno o hsló^-' 

geno o un re sto  a lq u ilo  o a lco x ilo , en caso dado sus­

titu id o . ^

Tenidos especialmente buenos se obtienen s i 's e  

emplean colorantes de formula

por ejemplo, lo s colorantes de formula (V) en l a  que 

cada grupo s ig n ific a  un re sto  de a lqu ilo  o a lcox i­

lo , con 1 hasta 4 átomos de carbono, especialmente un 

re sto  m etilo, e t i lo ,  metoxilo o e tox ilo .

Teñidos especialmente buenos se obtienen con 

lo s  colorantes de l a  formula (V) cuando Z-¡ s ig n ific a  

un resto  metilo y R  ̂ un re s to  sulfonamida, en caso da 

do su stitu id o .

Excelentes teñidos se obtienen con lo s  coloran 

te s  de la  fórmula (I) en la  que Ri s ig n ific a  un resto  

sulfonamida, en caso dado su stitu id o , o con lo s  colo­

rantes de fórmula
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NC-H^Cg

alqu ilo

\
N/

e

\ alqu ilo

(VI)

especialmente con aquellos colorantes de fórmula (VI) 

en la  que "a lqu ilo " s ig n ific a  un resto  e t i lo  y un 

rad ica l sulfonamida, en caso dado su stitu id o .

Los colorantes de fórmula (I) se pueden obte­

ner condensando 1 mol de un compuesto de fórmula

R-] CHO (VII)

R2

con 2 moles de un compuesto de fórmula

(V III)

a la  base leuco de fórmula
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y oxidando e sta  según métodos en s i  conocidos en s.olu.- 
ción ácida.

Los colorantes de fórmula (I) se pueden obtener 

también s i  un compuesto de fórmula

R/ N -̂ B ^ ,---- c ___ N/ (X)

5. se hace reaccionar con un compuesto de fórmula

R*) H (XI)

a l a  correspondiente base carbinol y e sta  se transfor 

ma mediante tratamiento con ácido en e l colorante de 

fórmula ( I ) .



Los colorantes de fórmula (I) se pueden obte-r 

ner también condensando un compuesto de fórmula

(XII)

con un compuesto de fórmula (XI) a la  base leuco de 

fórmula (IX) y oxidando e sta .

5. C iertos colorantes de fórmula (I) se pueden

obtener s i  en una base leuco de fórmula

(XIII)

e l hidrógeno en la  posición 4 del an illo  E se in ter-

fon ilo , alquilcarbonilo  o arilcarb on ilo  o un resto  su l . 

10. fonamida o carbonamida, en caso dado su stitu id o , y e l

producto de reacción se oxida según métodos conocidos.

Los colorantes de fórmula (I) se pueden emplear 

so lo s o en mezcla.

POORQUAUTY
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Los re stá s  *de^a^uiIo contienen por ejemplo 1 

hasta 8 y preferentemente 1 hasta 4 átomos de carbón-di 

Los a n illo s  B y/o D pueden e sta r  su stitu id os* 

por ejemplo por halógeno, t a l  como cloro, bromo o - - 

flú or, o por un re sto  a lq u ilo  o a lco x ilo , en caso da­

do su stitu id o , por ejemplo -CFj, con 1 hasta 10 y pre 

ferentemente 1 hasta 4 átomos de carbono. Dos de lo s  

re sto s R sign ifican  con esp ecia l ventaja un resto  h i-  

d rox ietilo  o c ian e tilo  y lo s  dos otros re sto s  R prefe­

rentemente un re sto  c ian e tilo  o un re sto  a lqu ilo  in­

su stitu id o , de bajo peso molecular, con 1 hasta 4 áto 

mos de carbono.

, Bajo e l  anión X ^  se entenderán tanto lo s  io ­

nes orgánicos o orno también lo s  inorgánicos, por ejem­

plo lo s  iones de halógeno, t a le s  como de cloro, bromo 

o yodo, de m etilsu lfa to , su lfa to , di su lfa to , per e l ora 

to , fo s fa to , fosforotungstenato, fosforotungstenmolib 

dato, bencenosulfonato, 4-clorobencenosulfonato, oxa- 

la to , maleinato, form iato, acetato , propionato, metan- 

sulfonato, cloracetato  o benzoato, o lo s aniones com­

p le jo s , t a le s  como por ejemplo lo s  de la s  sa le s  dobles 

de cl or ocinc.

"Alquileno" s ig n if ic a  preferentemente un resto  

de fórmula -(CHp)^-, en la  que n representa un núme­

ro entero de 1 hasta 6 y preferentemente 2. E l re sto  

alquileno puede e s ta r  también ramificado.

Los re sto s a lq u ilsu lfo n ilo  son por ejemplo 

re s to s  de fórmula R^-SOg-, en la  que R  ̂ puede s ig n if i­

car un re sto  a lq u ilo , en caso dado su stitu id o , por 

ejemplo con 1 -  6 átomos de carbono.
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Los re sto s  de a r i lsu lfo n ilo  son lo s  re sto s de 

formula R^-SOg, en la  que R̂  puede s ig n if ic a r  un re s­

to  fen ilo  o n a ft i lo , en caso dado su stitu id o .

Los re s to s  a lqu ilcarbon ilo  son lo s re sto s de 

formula -CO-Rg, en l a  que R¿ puede ser  un re sto  de a l  

quilo, en caso dado su stitu id o , por ejemplo con 1-6 

átomos de carbono.

Los re sto s  arilcarb on ilo  son lo s  re sto s de for 

muía -CO-Ry en la  que Ry puede s ig n if ic a r  un resto  

fen ilo  o n a f t i lo ,  en caso dado su stitu id o .

Un rad ica l sulfonamida s ig n if ic a  un re sto  de 
.Ro

fórmula —sOg-N^ ' lúe cada uno de lo s  re sto s

Rg y Rg s ig n ifican  un átomo de hidrogeno o un resto  

hidrocarburo, en caso dado su stitu id o , por ejemplo un 

resto  a lq u ilo , fen ilo , n a ft ilo  o ciclohexilo .

¿1 rad ica l sulfonamida puede introducirse por 

ejemplo mediente una reacción consecutiva, por ejemplo, 

cuando R-] 0 Rg s ig n if ic a  -SOg-Cl, por aminación del 

grupo mencionado en último lugar.

Un rad ica l carbonamida s ig n ific a  un resto  de

3 4 0 2 4 2

formula
-CO-N / R e  -

\ R g
Bajo polímeros de a c r i lo n it r i lo  se han de en­

tender preferentemente aquellos con más de un 80 % de 

a c r ilo n it r i lo .

Copolímeros de a c r i lo n it r i lo  son por lo  general 

copolimeros de 80-95 % de a c r ilo n it r i lo  y 20-25 % de 

acetato de v in ilo , v in ilp ir id in a , cloruro de v in ilo ,
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cloruro de v in iliden o , ácido a c r i l ic o , a c r ila to , ác i­

do m etacrflico , m etacrilato , e tc .

E l teñido se re a liz a  ventajosamente en agua,';* 

recomendándose trab a ja r  en medio neutro o ácido a  ̂

temperaturas de ebu llic ión , o a temperaturas por en­

cima de lo s  100°C bajo presión  en recipiente cerrado. 

Los colorantes de fórmula ( i)  se pueden emplear disuel 

to s en agua o como d ispersiones, en caso dado en pre­

sencia de fa c ilita d o r  de la  solución, por ejemplo, en 

un p o lig lic o lá te r  de alcohol graso de a lto  peso móiecu 

la r .

Ventajosamente se emplea por gramo de coloran­

te unos 0,2 -  1 g de un p o lig lic o lá te r .

El empleo de lo s  re tarda dores usuales en e l  

mercado no e s p e r ju d ic ia l, s in  embargo ya no es nece­

sa r io  para lograr teñidos homogéneos de excelente so­

lid ez .

Por l a  patente US Ns 3*021.344 se conoce e l  em 

pieo del colorante de fórmula

-  10 -

C1O
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para e l  teñido de f ib ra s  de p o lia c r ilo n itr ilo  modifica 

do con grupos ácidos. E l colorante posee sobre este--*'* 

substrato una mala so lidez  a la  luz.

Era pues sorprendente y no de prever que l o s . '  

colorantes de formula ( I ) , tiñiendo sobre e s ta s  fib ra s  

poseyeran una elevada so lidez a la  luz.

Los teñidos son además muy solidos a l mojado; en 

p articu lar  e s especialmente buena su solidez a l  lavado, 

a l  sudor, a l  agua, a l  agua de mar y a l  batanado. Los co 

lorantes reservan sobre lana.

En lo s  ejemplos sigu ien tes la s  partes s ig n if i­

can p artes en peso y lo s  porcentajes porcientos en pe­

so. Las temperaturas están  indicadas en grados centigra 

dos.

Ejemplo 1

1 parte de colorante de formula

N

CLH y  2 5

\CgH.CN

se amasa con 1 parte de ácido acético  a l 40 %, la  pas­

ta  se recubre agitando continuamente con 400 partes de 

agua d estilad a  de 60° y se hierve brevemente. Se d ilu ­

ye con 7.600 partes de agua d estilad a , se agregan 2 par
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te s  de ácido acético  g ra c ia l y a 60° se introducen 100 

partes de m aterial t e x t i l  de p o lia c r ilo n itr ilo  en e l j  

baño de teñido. E l m aterial so había tratado previamen 

te  durante 10 hasta 15 minutos a 60° en un baño de *8000 

partes de agua y 2 partes de ácido acético  g la c ia l . Se 

calienta ahora en e l  plazo de 30 minutos a 100°, se 

hierve durante una hora y se enjuaga. Se obtiene un t<3 

nido verde b r il la n te , homogéneo de buena so lidez a ' l a  

luz y a l mojado. . -

Un teñido ig u a l se obtiene s i  e l  teñido del ejem 

pío 1 y lo s  teñidos con lo s  colorantes mencionados en 

la  tab la  sigu ien te , después de amasar en presencia de 

0,2 -  1 p artes de un p o lig lic o lé te r  de un alcohol graso 

de elevado peso molecular se efectúa en forma análoga 

a l ejemplo 1.

Los mismos buenos teñidos se obtienen s i  se ama­

sa en presencia de ácido su lfú rico  2N ventajosamente con 

0,2 partes o con ácido fórmico, por ejemplo 1 parte de 

ácido fórmico a l 80 %.

En igu al forma pueden teñ ir  lo s  colorantes de 

la  tab la  mencionada a continuación. Corresponden a la  

fórmula

O
(

Am ón. X



2

3

4

*5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

en la  que R-], Rg, R ^ ,  R ^ , Y y X tienen lo s  sign i­

ficados señalados en la  tab la .

R, RlO R n V
Aní^n
x O

Tonalidad del 
teñido sobre 
poliacril,bni- 
t r i l o  -

H CgH$ C2H4CN H eC1 verde

H CHj-(CH2) 3- CgĤ CN H ^ oHSO4 verde .

H CH3 C2H4CN H eC l ^ verde

H CH3 CsĤ CN H eHSO4 verde

H CHj CgIî *CN H .  e verde

H CR3 CgĤ CN H e verde

H C2H4OH CgĤ OH H OHCOO verde

S0gN(CH )̂2 CH3 C2H4CN H eC1 verde azulado

H CH3 CgĤ CN H oCl verde

SO2NH2 C2H5 CgĤ CN H oHg¡4 verde azulado

R 02^ OgR̂ UiN R .. . e verae

H C2H$ CgĤ CN H eCH 000 verde

CONHg C2H5 CgĤ CN H eHSO^^ verde azulado

H CgĤ CgĤ CN OĤ e01 verde tirando 
a am arillo
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16

17

18

19

20

21

. 22'

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

R< R10 1̂1 Y AnjjSnxG
CgH^CN OCH3 C l ^

CgH^OH H CH^COO

CgH^CN H CHICCO^
CgH^CN H 0CHjCOO

CgH^CN H GOH,COO

O^H^CN H GCHiCOO

OgH^CN H GCH^COO

CgH^CN H OCH^COO

CgH^CN 3̂ eCH^COO

CgH^CN H H C O O ^

CgH^OH CH^ GHCOO

CgH^CN CgH^CN GCH^COO

CgH^CN H GCI

C2H4OE H G13*30.
CgH^CN CH3 GHCOO

CgH^CN OOH^ GcĤcoo
CgH^CN CH3 GHCOO

CgH^CN 3̂ GHCOO

SOpNHp

H

H

H

H

H

SOp—NHg

SOg—NHg

SOp-NHg

H

H

n

H

SOg-NHg

SOp-NH-^

S02-N(CHj)2

H 

H 

H

SOgNHg

CN

S02-N(CHj)2

SO2CH3

COCĤ

H

H

H

SOgNHg

SO2NH2

UO2NH2

S0g-N(CH3)2

,H

H

H

C2H5

CgĤ OH

CgĤ OH

C2H4OH

CH3

C2H5

CgĤ

C2H5

^2^5

CgĤ CN

C2Ĥ .0H

C2H4CN

CgĤ CN

2^4" 

CgĤ CN

CgĤ CN

CgĤ CN

CgĤ CN



E jem 
pio"*na R ̂ Rp Rio R11 V

Anión
x̂ ")

Tonalidad 'del 
teñido sobre' 
p o liacrilo ñ i-  
t r i lo

34 SO2-N-CH3

Y it

H OpĤ CN CgĤ CN CĤ CH^COO^ verde

35

V
SOg-NH -^^ H CpĤ CN CgĤ CN CH3

OCĤ COO verde

36 H S02-N(CH^)g CgĤ CN CgĤ CN H eCĤ COO verde tirando 
a azul

37 H SOp-CHj CpĤ ON CgĤ CN H GHCOO verde

38 H SOg-CH^ CgĤ CN CgĤ CN ^ 3
eCĤ COO 

CHICCÔ

verde

39 H CO-NHg CpĤ CN CgĤ CN ^ 3 verde

40 COCH3 H C2H4CN CpĤ CN OĤ
GHCOO verde

41 S02--<fA-CH3 H CgĤ CN CpĤ CN ^ 3
QCĤ COO verde

42 SOp-N(Cr,H^OH)p H CpĤ CN CgĤ CN CHj
QHCOO verde

43 SOp-NH-Ĉ Ĥ OH H CpĤ CN CgĤ CN CĤ
GCĤ COO verde

44 SOpNHg H CgĤ CN CgĤ CN OF^
GHCOO verde

45 SOgNÌCH^g H CpĤ CN CpĤ CN CF^ HCOO^ verde



16 -

5.

10.

15.

3 4 0 2 4 2 ^

20.

Ejemplo 4-6

Una mezcla, compuesta de 42,6 partes de 1-N̂ N̂ - 

g i - (2 '-cianetil)-am ino-3-m etil-benceno, 10,6 partes 

de benzaldehido, 100 partes de aloohol isoprop llicc ,'-  

20 partes de ácido su lfú rico  a l  37 % y 5 partes de ' 

úrea se agitan  durante 3 horas bajo una corriente . de 

nitrógeno a 70°. El producto de reacción c r is ta l iz a . , 

Después de en friar  se f i l t r a .  La base lauco obteni da- 

funde a 168°.. 51,4 p artes de e sta  base lauco se in-. 

troducen, enfriando con h ie lo , en e l  transcurso de 2 

horas, en una mezcla compuesta de 160 partes de ácido 

clorosulfónico y 24 partes de cloruro de tio n ilo . Se 

ag ita  durante 4-5 horas a 0-5° y la  masa se v ierte sobre 

una mezcla de 2200 partes de h ie lo  y 575 partes de amo­

niaco concentrado. 83 separa la  base por f i lt ra c ió n , se 

lava con agua y se seca. 59,2 partes de la  base leuco 

a s i obtenida se disuelven en 400 partes de ácido su lfú­

r ic o  a l  37 % y agitando se mezcla a 10-15° con una so­

lución de 10 partes de bicromato sódico en 30 partes de 

agua. & obtiene a s í  e l  colorante de fórmula
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^ue tiñe e l  p o lia c r i lo n itr ilo  en b r illan te s  tonalida­

des verde de excelente so lid ez  a la  luz y muy buena'.* . 

so lidez a l  mojado.

Ejemplo 47

Una mezcla compuesta de 4-2,6 partes de 1-N,N- 

di-(2'-cianetil)-am ino-3-m etilbenceno, 20 partes de 

benzaldehido-4-sulfonamida, 100 partes de alcohol, is o  

p rop ilico , 20 partes de ácido su lfú rico  a l  37 % y 5 

partea de úrea se a g ita  bajo una corriente de nitroge 

no durante 3 horas a 70°.

E l producto de reacción c r is ta l iz a . Después de 

e n fr ia r  se separa por f i lt ra c ió n . 51,4 partes de la  

base de leuco obtenida se disuelven en 400 partes de 

ácido su lfú rico  a l  37 % y a 10-15° se mezcla gota a 

gota con una solución de 10 partes de bicromato sódi­

co en 30 partes de agua.

E l colorante de formula

se separa por f i lt ra c ió n , se lava con agua lib re  de 

ácido y se seca en vacio. Tiñe e l  p o lia c r ilo n itr ilo  

en tonalidades verde b r illa n te s  de buena solidez a la20.
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luz y buena so lidez a l  mojado.

Ejemplo 48

20 p artes del colorante empleado en e l ejemplo'

1 se mezclan, con 80 partes de dextrina, intimamente. . 

en un molino de bolas durante 48 horas.

Una p asta  de estampad On se prepara como sigu e :

75 partes del preparado de colorante arriba menci_o 

nado,

10 partes de ácido acético  concentrado,

450 partes de espesamiento de a lginato  sodico,

25 partes de un reblandecedor catión-activo, por 

ejemplo de un producto de condensación de 1 mol 

de ácido e steárico  y 1 mol de trietanolam ina,

25 partes de sa l  de Glauber (su lfa to  sódico),

415 partes de agua 

1000 partes.

Un m aterial t e x t i l  de p o lia c r ilo n itr ilo  se e s­

tampa con l a  pasta  de estampación de la  composición 

de arrib a  según e l proceso de estampación a mano usual, 

e l  m aterial se seca a continuación a l  a ire , se vapori­

za en un evaporador de e s t r e l la  con vapor saturado du­

rante 20 minutos, se enjuaga, se saponifica y nuevamen 

te se enjuaga. & obtiene una estampación verde b r i­

llan te  con buenas propiedades de solidez.

-  N O T A  -

D escrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento, a s i como la  manera de re a liz a r lo  en la  p ráctica , 

debe hacerse constar que la s  d isposiciones anteriormen­

te indicadas, son su scep tib les de modificaciones de de­

ta lle  en cuanto no alteren  su principio  fundamental.
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También se hace constar que e l invento corresponde " 

a una Solicitud  de Fatante presentada en Suiza, con *- 

fecha 10 de mayo de I960, bajo e l  ndmero 6797/66; 

acogiéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que conce­

den lo s  Convenios Internacionales en vigor, siendo 

lo  que constituye la  esencia del re ferido  invento y 

por lo  que se so l ic ita  Patente de Invención por 20 

años en España, sobre: "PROCELMEN-IO PARA EL TEÑIDO 

0 ESTAMPADO DE FIBRAS"; caracterizándose por lo  s i ­
guiente :

1a.- "Procedimiento para e l teñido o estampa­

do de fibras?; h ilo s o te x t i le s  preparados de e llo s , 

que se componen de polímeros o copolímeros de ac r i-  

n o lit r i lo  o que lo s  contienen, caracterizado porque 

lo s  mencionados m ateriales se someten a temperaturas 

entre 60°C y 100°C, o a temperaturas superiores bajo 

presión en recip ien tes cerrados a la  acción de una 

f lo ta  neutra o àcida que contiene, en caso dado, agen 

te s  au x ilia re s  y en la  que se ha disuelto  o insertado 

un colorante de fórmula general I ,

en la  que uno de lo s  símbolos R  ̂ y Rp s ig n ific a  hi-
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drógeno y e l  otro un resto  ciano, a lq u ilsu lfo n ilo , , 

a r i lsu lfo n ilo , a lquilcarbon ilo  o arilcarbon ilo , o 

un resto  sulfonamida o carbonamida en caso dado sus­

titu id o , dos de lo s  reatos R ci anal quilo o hidroxi- - 

a lq u ilo , lo s  otros dos re s to s  R re sto s  de a lq u ilo ,* -Oen caso dado su stitu id o s y X ^  un anión equivalente 

a l  catión del colorante y lo s  a n illo s  B y/o D pueden 

e sta r  ulteriormente su stitu id o s.

2§.-"Procedimiento para e l  teñido o estampado 

de f ib r a s " ,  t a l  y como queda sustancialmente descrito  

en la  presente Memoria.

E sta  Memoria consta de 20 hojas e sc r ita s  a má-
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