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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos y valiosos colo­

rantes azoicos, preferentemente desprovistos de grupos 

sulfónicos, de la fórmula general

D-N=N-Pz , (1)
5. en la que

D - significa el radical de un componentes diazoico 
(eventualmente, provisto de grupos azoicos) y 

Pz significa el radical de un 5-amino-pirazol

ligado en posición 4 al grupo azoico y que con- 
1 0. tiene en la posición 1 un grupo hidroxilamínico
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eterificado, hidraxínico o amínico, ligado por 

medio de un puente de alquileno y eventualmen- 

te cuaternizado.
Ataííe sobre todo a los colorantes azoioos de la

5 . fórmula

10.

15.

20.

25.

D1 -N=N-C
-N-Y-Z

( 2 )

B

en la que

Y significa un puente alquilánico (eventualmente 

interrumpido por heteroátomos, por ejemplo áto­
mos de oxígeno o de nitrógeno);

A signifioa un grupo amínioo secundario o, en 

particular, primario;

B signifioa hidrógeno o un grupo de alquilo, al- 
ooxilo o arilo;

Z significa un grupo hidroxilamínioo eterificado, 
amínico o hidracínico, eventualmente ouaterniza- 

do; y
signifioa el radical de un componente diazoico 
aromatioo o heterocíclioo, que eventualmente 
contiene un grupo azoico.

Particularmente interesantes son los colorantes de

la fórmula



5.

en la qu.e

CH^

1*2
significa el radical de un componente diazoico 
aromático de la serie hencánica 0 do un compo­

1 0 . nente diazoioo heterooíolioo a lo sumo bicícli- 

co;
significa una cadena de carbono alifática (even­
tualmente, ramificada) oon 6 átomos de carbono 
a lo sumo;

15. Ri y R2 significa hidrógeno 0 un radical de alquilo, 
aralquilo 0 cicloalquilo;

R3 significa hidrógeno, un radical de alquilo, de 

aralquilo, de cicloalquilo 0 de alcoxilo 0 un 
grupo amínioo,

2 0. N con R^ y/o y/o R^ puede formar parte de un

- anillo heterocíclico;

X significa un anión; y
n significa 1 0 2 .

La preparación de los nuevos colorantes puede efec- 
2$. tuarse según el invento por anidación o condensación, copu­

lación o cuaternización. La preparación por anidación o 
condensación se caracteriza por hacerse reaccionar compues­
tos azoicos de las fórmulas (l), (2 ) o (3 ), que en lugar
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del grupo amínioo, hidracínioo o hidroxilamínioo llevan un 

átomo reactivo o un grupo reactivo (por ejemplo, un átomo 

de halógeno) ligado por medio del puente alquilánico (por 
ejemplo, el puente Y o Y^) o una agrupación de áster deri­
vada preferentemente de un oxáoido inorgánico fuerte o de 
un áoido sulfónico alifático o aromático (como, por ejemplo, 
un grupo de sulfato o un grupo aril- o alquil-sulfoniloxi- 

lioo), con una amina, una hidracina o una hidroxilamina 
eterificada.

* La preparación por copulación se caracteriza por 
copularse aminas diazoadas do las fórmulas D-NHg, D^-NHp o 
Dg-NHg con los componentes de oopulación presentes en ios 

colorantes do las fórmulas (1 ) a (3 ) (hidrógeno en lugar 

de D-N=N-, D3- M -  o Dg-*N=N-).
En la preparación por cuaternizacíón se tratan con 

agentes ouaternizantes colorantes de las fórmulas (1 ) a (3 ) 
que llevan un grupo no cuaternizado dé hidroxilamino etere- 
ficado, de amino o de hidracino; es decir, por ejemplo, so 
hacen reaccionar colorantes de la fórmula (3 ) en los que 
n = 1 y Dg, y R^ tienen el significado ya expuesto
con compuestos de la fórmula RgX, donde X tiene el signifi­
cado ya expuesto y Rg representa un radical de alquilo, 
aralquilo o cicloalquilo.

Los colorantes azoicos empleados en la preparación 
por amidación o condensación se obtienen convenientemente 
copulando aminas diazoadas (preferentemente de la serie 

aromática o heterocíclica) con los componentes de copula­
ción que se han descrito* Una enumeración do posibles com-



ponentes diazoioos se expone mas adelante al explicar la pre­

paración por copulación y en calidad de componentes de 

copulación pueden emplearse igualmente los pirasoles que 
se indican mas adelanta, en cuyo caso, sin embargo, en lugar 
del grupo hidroxilamínioo eterificado, amínico o hidrací- 
nico que está ligado on posición 1 al puente alquilónico 

debe hallarse un átomo disociable o un grupo disociablc, 

por ejemplo un átomo de cloro o un grupo de sulfato. Los 
colorantes preparados por copulación a partir de estos com­

ponentes se hacen reaccionar según ol invento con aminas, 
con hidracinas o con hidroxilaminas eterificadas. Para 
esta reacción son aptos sobro todo los compuestos que lle­
van junto al átomo de nitrógeno o los átomos de nitrógeno 
átomos de hidrógeno, radicales alifáticos, provisto do 4 
átomos do carbono a lo sumo y evcntualmento de puentes eté­
reos o hidroxílico, o radicales ciclohcxílicos, bencílicos 
o fonílicos; o los compuestos en los que el átomo do nitró­

geno es átomo cíclico de un anillo pentagonal o hexagonal 
saturado o insaturado, quo oventualmcntc puede contener 
como otro hetoroátomo mas un átomo do nitrógeno, de oxíge­
no o do azufre y llevar yuxtacondonsado un anillo aromáti­
co. En calidad do talos compuestos cabo señalar, por ejem­

plo, los siguientes:
Aminas: primarias y secundarias, como 

amoníaco, 
metilamina, 

ctilamina, 
isopropilamina,



motoxiotilamina, 
me toxipropilamina, 
dimotilamina, 
dictilamina,

5. A lino t ilic nilamina, ̂
etilfcnilamina,
cloroetilamina,
ctanolamina,

dictanolamina,
1 0. propanolamina,

Peneilamina o 

ciclohcxilamina, 
morfolina, 
pirrolidina,

15. piperidina y
pipcracina; 

o terciarias, como

trimetilamina, 
trietilamina,

20. trictanolarRina,
piridina,
picolina,
lutidina,
N-mctil-pipcridina, 

2 5. N-mctil-piporacina,

N-motil-morfolina, 
quinolina o 

pirimidina.



Hidracinas:

5.

10.

15.

2 0.

25.

N-mctilhidracina,

N,N-dimetilhidraeina, 
N,N'-diotilhidracina,

N,N,N'-trimctilhidracina,

N,N,N,N'-tctramotilhidracina, 

N-aminopiporidina, 
íÑ-aminopirrolidina y 
l,5-diaza'biciclo-(0)3 ?3 )*-octano.

Hidroxilaminas eterificadas:

CH} 3
HN - OCH-

ÍS^5

!-
CH.

OC„H2"5

CH^
) ^N- OCH, 
t -= 
CH.

C1C0-CH CH 
2 2

Los compuestos cuyo puente alquílenteo ligado en



posición 1 dol pirazol presenta un hotoroátomo (en par­
ticular, un átomo de oxígeno, de azufre o de nitrógeno) 
pueden prepararse también efectuando la condensación en ol 
puesto del hoteroátomo, o sea por reacción de una amina, 
hidracina o hidroxilamina, que presente un átomo reactivo 
o un grupo reactive ligados por medio de un puente alquilá- 
nico (por ejemplo, un grupo de aminoetilo o un grupo de 
etilato), con el respectivo colorante que lleva en posi­
ción 1 dol radical pirazólico igualmente un átomo reactivo 

o un grupo reactivo ligado por medio de un puente alquiló- 
nico, por ejemplo un átomo de cloro o un grupo de metansul- 
foniloxilo.

La reacción del colorante que contieno, por ejem­
plo, un grupo do halógeno o de sulfatoalquilo con la ami­
na, la hidracina o la hidroxilamina eterificada se rea­
liza en un disolvente neutro (por ejemplo, en clorobcnce- 
no, alcoholes, mezclas acuosoalcohclicas o dimetilformami- 

da) o también sin disolvente, de conveniencia a temperatu­
ra elevada, on un exceso de la hidroxilamina y, cvcntual- 
montc, con adición do catalizadores (por ejemplo, NaJ).

Para la preparación por copulación según oste in­
vento so copula una amina diazoada con un aminopirazol, 
en cuyo caro eq componente de copulación contiene ya el 
radical de hidroxilamina eterificada, de amina o do hidra- 

zina.
Como .ejemplos de compuestos óiazoicos cabo señalar 

sobre todo los aromáticos, por ejemplo los de la serie naf- 
talínioa y en particular la bcnoónloa, quo en calidad de
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10.
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20.
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substituyentes contienen en especial átomos áe halógeno 
o grupos nitro, sulfonamídicos,. fcnílicos, fcnoxílicos o 
fenilazoicos o grupos de peso molecular bajo do alquilo, 
halogenalquilo, alcoxilo, alquilsulfonilo y áster alquil!- 

co N-alquilado de ácido carboxílico o de sulfonamida, enten­
diéndose aquí por "peso molecular bajo" un total a lo sumo 
de 4 átomos do carbono ligados alifáticamente. Estos compo­

nentes diazoicos corresponden de preferencia a la fórmula

1

en la que
significa un átomo de hidrógeno o de halógeno 
o un grupo cianógeno, carboalcoxilico, alcansul- 
fonílico, sulfonamídico, fenilazoico o nitio;

Yg significa un átomo de hidrógeno o de halógeno 
o un grupo nitro, alquílico, alcoxílioo, tri- 
fluorometílico, carboalcoxilico o cianógeno;

Zg significa un átomo de hidrógeno o de halógeno; 
y además uno a lo menos de los radicales 

Xg e Yg significa un átomo de halógeno o un grupo nitro, 
carboalcoxilico, cianógeno, alquilsulfonílico, 

sulfonamídico o fenilazoico.
De la serio de los componentes diazoicos de la se­

rie bencénica utilizables cabe señalar a título de ejemplos 
los siguientes:
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15.
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la anilina,
el l-amino-3 o 4-clorobcnceno, 

el l-amino-4-bror.iobcnceno, 
el l-amino-2-, -3- o -4-nictilbonceno, 

el l^amino-2-, -3- o -4-ni*trobcncono, 
el l-aniino-.4-*cianobonceno,

la l-amino-benoon-3- ° -4-notilsnlfona,
la l-amino-2-clorobenccno-4-Bte-t;ilsulfona, 

el l̂ -atnino-2 ,5-dicianob onceno, 
el l-ainino-4-carboctoxibcnccno, 

ol l-amino-2,4- o -2 ,5-diclorobcnceno, 
el l-amino-2 ,4-dibroci.obencono, 
el 1-amino-2-metil-4- o -6-clorobenoeno, 
el l-amino-2-trifluoromotil-4-clorob onceno, 

ol l-ar.iino-2-ciano-4-cloroboncono, 
el l-aniino-2-ciano-4-nitroboncono, 
ol l-amino-2-carboniotoxi-4-clorobcnccno, 
ol l-aRino-2-Kiotansulionil-4-clorobencono, 

ol l-amino-2-carbomotoxi-4-niiroboncono, 
el l-ainino-2-fonoxi-4-nitrobonccno, 

el l-amino-2-clorO"4-oianobencono, 
ol l-amino-2-oloyo-4-nitrobonoono, 

ol l-amino-2-'Rictoxi-4-nitrobcnocno, 
el 1-amino-2-c1oro-4-c arb o o ioxib cnc e no, 

ol l-aciino-2 ,4-dinitrob encono, 
el l-amino-2 ,4-dicianobcnoono, 

ol l-amino-2 ,6-dioloro-4-cianobencono, 

ol l-atnino-2,6-*dicloro-4-niirobcnccno,
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la dimotilamida do ácido l-amino-2 ,5- o -2 ,6-diclcro- 
bcncen-4-sulfónice,

la dimotilamida do ácido l-amino-2-clorobonccn-4-snl 

fónico,
la amida do ácido l-amino-2 ,6-dibrjmobonccn-4-sulfó 

nico,
el l-amino-2 ,4-dinitro-6-cloro- o -6-^bromo-bencono, 
el l-amino-2,4-diciano-6-clorobonceno, 
ol l-amino-2 ,4 ,6-tricls.'ro- o -tribromo-bcnceno, 

la amida de ácido l-aminobencon-3- o -4-solfónico, 
la N-mctil- o -dictil-amida de ácido l-aminobenocr.-3- 

o -4-sulfónice, 
ol 4-aminoazobencono, 

el 4-amino-2'-cloro-azobenceno, 
el 4-amino-2^,4'-dicloro-azobonccno, 
el 4-amino-3 '-cloro-azobcnceno, 
ol 4-amino-2'-nitro-azobencono, 
la l-amino-4-nitrobencon-2-motilsulfona, 
el óstor bota-motoxiotílico do ácido 1-aminobcncono- 

-4-carboxálico,
ol 4-amino-3-nítro-azobonceno, 
el 4-amino-3'-nitro-azobencono, 
el 4-amino-2-metil-asobencono, 
el 4-amino-4'-metoxi-azcbonccno, 

el 4-amino-3-nitro-2'-cloro-azobencrno, 
el 4-amino-3-nitro-4^-cloro-azobcnceno, 
el 4-amino-3-nitro-2',4'-dicloro-azobcncono, 
el 4-amino-3-nitro-4'-metoxi-azobcncono,
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ol 4-aminodifon.il o y

el éter 2- o 4-aminodifenilico.
Pero en calidad de componentes diazoicos entran 

también en cuenta cualesquiera aminas hcterocíclicas diazoa- 
bles que carezcan de substituyentes hidrosolubilizantos 

ácidos, y en particular las aminas que presentan un anillo 
pentagonal hotorocíclico con 2 o 3 heteroátomos, sobro todo 
un átomo de nitrógeno y uno o dos átomos do azufre, do oxí­
geno, o de nitrógeno como heteroátomos.

Los componentes diazoicos hetcrociclicos utili- 
zablos pueden contener asimismo los substituyentes que 
se han mencionado para los componentes diaz .'icos aromá­

ticos. Por ejemplo, pueden derivarse do la serie piri- 
dínica, pirazólica, imidazólioa, triazólica, tctrazólica, 

oxazólioa, tiazólica, solonazólica, oxdiazólica, riadia- 
zólioa, pirimidínioa, triacínica, quinolínica, indazólica, 
bencimidazólica, naftimidazólica, benzoxazólica, neftoxa- 

zólica, benzotiazólica, naftotiazólica o benzoselonazólica. 
Como ejemplos cabe mencionar los siguientes: 

ol 2-aminotiazol, 
el 2-amino-5-nitrotiazol, 
ol 2-amino-5-motil-sulfonil-tiazol, 

ol 2-amino-5-cianotiasol, 
el 2-amino-4-metil-5-nitrotiazol, 

ol 2-amino-4-mctiltiasol, 
el 2-amino-4-feniltiazol, 

el 2-amino-4-(4 '-cloro)-foniltiazol, 

el 2-aminor4-(4 '-nitro)-íeniltiazol,

i
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la 3-aminopiridina, 

la 3-aminoquinolina, 

el 3-aminopirazol, 
el 3-amino-l-fenilpiráaol, 

el 3-aminoindazol, 
el 3-anú.no-l,2 ,4-triazol, 

el 3**amino-l-(4 '-mctoxifcnil)-pirazol, 
el 2-aminobenzotiazol, 
el 2-amino-ó-metilb enzo tiazol, 
el 2-amino-6-mctoxib onzotiazcl, 
el 2-amino-6-clorobonzotiazol, 

el 2-amino-6-cianobenzotiazol, 

el 2-amiRo-6-nitrobcRzotlazol, 
el 2-amino-ó-carboetoxibcnzotiazol, 
el 2-amíno-6-RictilsulfORilbenzotlazol, 
el 2-amino-l,3,4-tiadiazol, 
el 2-amino-l,3 ,5-tiadiazol, 
ol 2-amino-4-fonil- o -4-motil-l,3 ,5-tiadiazol y 
cl 2-amino-5-fonil-1 ,3 ,4-tiadiasol.

Se prefieren loe componentes diazoicos hcterocicli- 
coc do la serio tiasólica, tiadiazólica o benzotiasónica.

Los pirazolcs empleados como componentes do copula­
ción contienen en posicio-n 5 preferentemente un grupo amí- 
nico primario o, evontualmontc, un grupo anínico de peso 

molecular bajo, es decir, substituido con radicales alifá- 
ticos de 4 átomos do carbono a lo sumo. Los grupos amíni- 

cos, hidroxilamíniccs o hidracínicos, ovcntualmente cua- 

ternizados, están ligados en posición 1 por medio de un

= 13 =



puente de carbono alifático, eventualmente ramificado, que 

contiene a lo sumo 6 átomos de carbono y eventualmente hete- 

roátomos, como oxígeno, azufre o nitrógeno. En calidad de 
tales componentes de copulación cabe citar, por ejemplo, 

los siguientes:
el 1-b e ta-amino e til-5-aminop irazo1 , 
el 1-b e ta-amino e til-3-me til-5-amino p irazol, 
el l-beta-dimetilaminoetil-3-metil-5-aminopirazol, 

el 1-b e ta-aminoetoxie til-3-metil-5-aminopirazol, 

el l-beta-aminoetil-5-N-metilaminopirasol, 
el l-ganuaa-aminobutil-3-metil-5-aminopirazol, 
el 1-beta-aminoetilaminoetil-3-metil-5-aminopi- 

razol,
el 1-b e ta-amino e til-3-fo nil-5-amino p irazol, 
ol l-gamma-aminopropil-3-etil-5-aminopirazol, 
el 1-b e ta-aminoe til-3-me toxi-5*-aminopirazol, 

así como los respectivos 5-aminopirasoles que presentan 

en el puente alquilónico (en vez del grupo amínico termi­
nal) ligado a la posición 1 del aminopirazol un grupo 

hidracínico o un grupo hidroxilamínico eterificado.
Por grupos hidroxilaminicos eterificados, hidraci- 

nicos o amínicos deben entenderse aquí no solamente los 
derivados de amoníaco, de hidracina o de metoxiamina, sino 
en general los radicales derivados do los compuestos de ni­

trógeno primarios, secundarios, terciarios o cuaternarios 
que so han mencionado antes. La preparación de dichos pira- 

zoles se efectúa, por ejemplo, mediante reacción de nitri- 
los (como ol diacetonitrilo) con hidracinas (por ejemplo,
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la 2-aminoetilhidracina).

En lagar do un componente diazoico homogéneo, paedc 

emplearse también ana mezcla de dos o mas de los componen­

tes diazoicos según este invento; y en lagar de an compo­

nente azoico homogéneo, ana mezcla de dos o mas de los com­
ponentes azoicos según este invento.

La diazoación de dichos componentes diazoicos paedc 

cfectaarsc por métodos ya de sí conocidos, por ejemplo, con 
ayada de ácido mineral (en particalar, ácido clorhídrico) 
y nitrito sódico o, por ejemplo, con ana solución de ácido 
nitrosil-sulíúrico en ácido sulfúrico concentrado.

la copulación puede cfectaarsc igualmente de manera 

ya de sí conocida, por ejemplo, en medio neutro hasta ácido, 
oventaalmente en presencia de acotato sódico o substancias 
amortiguadoras o catalizadores semejantes que influyan on 
la rapidez de la copulación, como por ejemplo la piridina o, 
respectivamente, sus coles.

Aquellos de los nuevos colorantes que contienen un 
grupo cuatcrnizado de hidroxilamiaa eterificada, de hidraci- 

na o de amina, pueden obtenerse también, según una torcera 
variante de preparación, cuatornizando, por tratamiento con 

agentes alquilantes, los respectivos colorantes que contienen 
un grupo no cuatcrnizado de liidroxilamina eterificada, do 

hidracina o de amina. En calidad do agentes alquilantes o 
cuaternizantes de tal índico pueden omploarso, por ejemplo:

- esteros de ácidos minerales fuertes o de ácidos 
sulfónicos orgánicos; por ejemplo, sulfato de 
dimotilo o sulfato de diotilo;
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- haluros do alquilo; por ejemplo, cloruro, bromuro, 

o yoduro do metilo;
- haluros de aralquilo; por ejemplo, cloruro do ben- 

oilo;
- esteres de ácidos alcan-sulíénicos do poso molecu­

lar bajo; como, por cjcniplo, áster metílico de ácido 

meta-, etan- o butan-sulfénioo; y

- esteros do ácidos benoensulfónicos, que puoden pre­

sentar substituyeles adicionales; por ejemplo, ás­

ter motílioo, etílico, propílico o butílioo de áci­

do benoensulfónice, do ácido 2- o 4-motilbenconsul- 
fánico, de ácido 4-olorobenccnsulfónioo o do ácido 

3- o 4-nitrobencensulfonico.
La alquilación se efectúa de conveniencia por 

calentamiento en un disolvente orgánico indiferente; por 
ejemplo, en hidrocarburos, como el benceno, el toluo.no o 

el xileno; en hidrocarburos halogenados, como el tetra- 

cloruro do carbono, el totracloroctano, el olorobcnoo- 
no o el o-diolorobonceno; o en hidrocarburos nitrados, 
como el nitrometano, el nitrobenceno o la nitronaftalina. 

También pueden hallar empleo como disolventes en la alqui- 
lacián los anhídridos de ácido, las amidas de ácido o los 
nitrilos, como el anhídrido acético, la dimotilformamida 
o el acetonitrilo y también el sulfóxido de dimctilo. En 

lugar de un disolvente puedo emplearse también un gran ex­
ceso de agente de alquilación. En esto caso, sin embargo 
hay que procurar que la mezcla no so caliento con exage­

ración, pues la reacción es fuertemente exotérmica. No
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obstante, en la mayoría, de los casos, sobro todo en 
presencia de disolventes orgánicos, es necesario calentar 

desde fuera la mezcla rcaccional para poner en marcha la 

reacción. En casos especiales, la alquilación puede efec­
tuarse también en medio acuoso o con empleo de un alcohol, 
eventualmente en presencia de pequeñas cantidades de yodu­

ro de potasio.
Por medio de la alquilación pueden, naturalmente, 

cuaternizarse también, según las condiciones, otros áto­

mos de nitrógeno, por ejemplo los que se hallan en cali­

dad de átomos cíclicos en el radical de un componen?? dia­
zoico heterocíclico. Cabe citar aquí particularmente los 

colorantes en los que el átomo de nitrógeno cíclico cua- 
ternizable está ligado con el grupo amínico en la posición 
5 del pirazol por una cadena interrumpida de enlace ¿obles 

conjugados y de preferencia se halla vecino al átomo de 
carbono cíclico que lleva el puente azoico.

Los colorantes de este último tipo, o sea aque­
llos en los que el átomo de nitrógeno cíclico está vecino 
además al átomo de carbono cíclico que lleva el puente 

azoico, pueden prepararse también mediante copulación oxi- 
dativa, es decir, por reacción de la hidrazona (en lugar 
de la amina diazoada) con el componente de copulación, en 
presencia de agentes oxidantes, según el esquema reaccional:

N /
C=N-NH

alquilo

o respectivamente
alquilo
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5 . A significa ol radical del componente de copula­

ción.
En caso de que se necesite la purificación de las 

sales de colorante, ésta se efectúa convenientemente por 

disolución en agua, y en tal caso puede filtrarse para se- 

3-0. parar en forma de residuo insoluble el colorante de parti­

da que no haya reaccionado. De la solución acuosa, el co­

lorante puede volverse a separar por adición de sales so­
lubles en agua (por ejemplo, cloruro sódico).

Los colorantes cuaternizados que se obtienen según 
15. este procedimiento contienen como anión, de preferencia, el

radical de un ácido inorgánico tuerte (por ejemplo, del 

ácido clorhídrico, del ácido sulfúrico o dol ácido fosfó­
rico) o el radical de un semióstor de ácido sulfúrico, de 
un ácido sulfónico o de un ácido carboxílico. Dichos anio- 

2 0 . nos introducidos de acuerdo con ol procedimiento on la molé­
cula del colorante pueden reemplazarse taníbión por aniones 

do otros ácidos inorgánicos (por ejemplo, del ácido fosfó­
rico o dol ácido sulfúrico) o de ácidos orgánicos (como, 
por ejemplo, del ácido fórmico, del ácido láctico o del 

25. ácido tartárico); en ciertos casos pueden emplearse tam­

bién las bases libros. Las sales de colorante pueden uti­

lizarse asimismo en forma do sales dobles, por ejemplo con 
haluros de los elementos del segundo grupo del sistema pe-
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riódico, en particular cloruro de zinc o do cadmio.
Los colorantes o sales de colorantes que so obtie­

nen según este invento, con un grupo hidroxilamínico ete­
rificado, hidracínico o amínico, eventualmente cuaternizado, 
sirven para teñir y estampar las mas diversas fibras total­
mente sintéticas (como, por ejemplo, las fibras do cloruro 
do polivinilo, de poliamida y de poliuretano) y las fibras 
a base de poliésteres de ácidos dicarboxílicos aromáticos, 
(como, por ejemplo, las fibras do toroftalato de polictilo- 
no), poro en particular los géneros do fibra de poliacri- 
lonitrilo o las fibras de cianuro de polivinilidono (Car- 
van), c igualmente las fibras do polióstor y de poliamida 
totalmente sintéticas y modificadas aniónicamentc. Por 
fibras de poliacrilonitrilo so entienden sobre todo los po­
límeros que contienen mas del 80 % (por ejemplo, de 80 a 

95 %) de acrilonitrilo; complementariamente contienen de 5 

a 20 % do acetato de vinilo, vinilpiridina, cloruro de vi- 
nilo, cloruro de vinilideno, ácido acrílico, éster de áci­

do acrílico, ácido motacrílioo, áster de ácido mctacrílico 
etcétera. Estos productos so expenden, por ejemplo, con 
las marcas siguientes: "Acrilan 1656-' (The Chemstranc! Cor­
poration, de Dooatur, Alabama, Estados Unidos), "Acrilan 

41" (The Chemstrand Corporation), "Creslan" (American Cya- 
namid Company), "Orion 44" (Du Pont), "Crylor 1-IH" (Soc. 
Hhodiaccta SA, de Francia), "Leacril N" (Applicazioni 
Chimichc Socioth per Azioni, do Italia), "Dynol" (Unión Car­
bide Chem. Corporation), "Exlan" (Japan, Exlan Industry 

Co., de Japón), "Yonncl" (Mitsubishi, de Japén), "Verel"
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(Tcnnossoc Eastman, do Estados Unidos), "Zcíran" (Dow Cho- 
mical, do Estados Unidos), "Wolcrylcn" (Filmf abril: Agfa, 
do Wolíon), "Ssaniw" (Unión Soviética) y también "Orion 
4-2", "Dralon", "Courtollc", etcétera.

Sobre estas fibras, que también pued&n teñirse mez­
cladas entre sí, se obtienen con los nuevos colorantes 
tinturas intensas e iguales, de buena solidez a la luz y 
buenas propiedades generales de resistencia, en particular 
buena resistencia al lavado, al sudor, a la sublimación, 

al arrugamiento, al deoatizado, al planchado, al frote, 
a la carbonización, al agua, a la lejía o agua de cloro, 
al agua de mar, a la limpieza en seco, a la sobretinción 
y a los disolventes. Los nuevos colorantes conformes a 
este invento tienen también, entre otras propiedades, bue­
na estabilidad en un amplio campo de pH, buena afinidad 
y buen poder de estructuración, por ejemplo en solacionos 
acuosas de diversos índices de pH, así como buena resis­
tencia a la lejía. Además, los nuevos colorantes manifies­
tan por lo general buena reserva para la lana y otras fibras 
de poliamida natural, lo mismo que para el algodón.

Los colorantes cuatcrnizados solubles en agua son 
por lo general poco sensibles a los electrólitos y mani­
fiestan en parto solubilidad declaradamente buena on el 
agua o los disolventes polares. La tinción con los colo­

rantes cuatcrnizados solubles on agua se efectúan normal­
mente en medio acuoso, neutro o ácido, a la temperatura 
do ebullición y con presión atmosférica o en rccipicnto 

cerrado, a temperatura elevada y con presión elevada.
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Los acontes igualadores corrientes en el comercio no es­
torban, pero tampoco son necosarios.

Estos colorantes sirven también sobre todo para la 
tinción do tricromía. Adornas, a causa do su rccistoncia 
a la hidrólisis, son utilizables con ventaja para la tin­
ción a temperatura elevada y la tinción en presencia de 
lana. Asimismo so los puede aplicar a los géneros do fi­

bra por estampación. Con tal fin se emplea, por ejemplo, 
una pasta de estampar que además del colorante contenga 

los agentes auxiliares usuales en la estampación. Se pres­
tan igualmente para la tinción en la masa do productos de 
polimerización del acrilonitrilo, lo mismo que de otras 

masas plásticas, evcntualmonte disucltas, a las que impar­
ten matices sólidos a la luz y al lavado; para teñir tin­
turas al óleo o barnices o, por último, también para teñir 

algodón (en especial, algodón mordentado), celulosa, celu­
losa regenerada y papel. A causa do su buena capacidad do * 

igualación, son también aptos sobre todo para la tinción 
do tapices.

Los nuevos colorantes preparados según acto inven­

to, insolubles o poco solubles en agua y quo presentan un 
grupo no cuatornisado de hidroxilamina eterificada, de 
hidracina o de amina, se emplean de convunicncia en forma 
finamente dividida y con adición de dispersante, como ja­
bón, lejía residual de celulosa sulfítica o detergentes 
sintéticos, o do una combinación de diversos agentes humec­
tantes y dispersantes. Por lo general, os conveniente trans­
formar estos colorantes, antes de la tinción, en un prona-

-  21 =
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rado tintóreo que contenga un dispersante y el colorante 

finamente dividido, do tal forma que, al diluir con agua 

el preparado tintóreo, se origine una dispersión fina.

Estos preparados tintóreos pueden obtenerse do manera cono­

cida; por ejemplo, mediante molturaoión del colorante, on 

forma seca o húmeda, en dispositivos molturadoros de gran 
eficacia, con adición o no de dispersantes en la opera­
ción de molienda. Asimismo son aptos para teñir y estampar 
las mas diversas fibras somisintóticas y totalmente sintó- 

ticas, como, por ejemplo, las fibras de acetato do celulosa, 
de poliolofina (por ejemplo, de polipropileno modificado), 
de polióster, de cloruro do polivinilo, do poliamida o de 
poliurotano, poro en particular fibras de poliacrilonitrilo.

Para lograr tinturas mas intensas, resulta conve­

niente efectuar la operación tintórea a temperaturas eleva­
das, por ejemplo a la temperatura do ebullición. Es venta­

joso añadir un dispersante y acidificar ligeramente:el baño 
tintóreo, por ejemplo mediante la adición de un ácido débil 
(por ejemplo, ácido acético). Los nuevos colorantes con un 
grupo no cueternisado do hidroxilamina eterificada, hidracine 
o amina son aptos además para la tinción on disolventes or­
gánicos, como por ejemplo para la tinción continua do fi­

bras de poliacrilonitrilo o de polióster en hidrocarburos 
alifáticos clorados, que cvcntualmcnte contengan, por ejem­

plo, 10 % do dimetilformamida.
Estos colorantes pueden aplicarse también por es­

tampación. Con tal fin se emplea, por ejemplo, una tinta 
de ostampar que además de los agentes auxiliaros usuales
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en la estampación (como humectantes y ospesantcs) contonga 
el colorante finamente disperso, eventualmento en mezcla 

con otros colorantes.
En los ejemplos que siguen las partes significan,

5 . en tanto no so indique otra cosa, partes en peso, y los

porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas están ex­
presadas en grados centígrados.

Ejemplo 1

A temperatura de 10 a 15& se introducen 7?6 partes 

1 0 . do nitrito sódico en 136 partes de monohidrato de ácido

sulfúrico y se disuelven. Luego so añaden a la solución 
16,3 partes de 2-amino-5-nitrobonzonitrilo y so agita por 2 

horas a temperatura de 20 a 25^. Se vierte la mezcla reac- 

cional en 600 partes de agua helada, se filtra y so destru- 

3-5' yo el exceso de ácido nitroso por adición de ácido sulfamí-

nico. La solución diazoica así obtenida so agrega, a tem­

peratura de 0 a 5- a una solución de l-(2'-amino)-otil-5- 
aminopirasol en 200 volúmenes de agua. Terminada la copu­
lación, se neutraliza la mezcla con solución de hidróxido

20 sódico. So separa por filtración el colorante precipitado, 
de la fórmula

CN

CHgCHgNHg



se le lava con agu.a y se le seca, rste colorante tiñe las 
fibras de poliacrilonitrilo con matices anaranjados de ex­

celentes propiedades de solidez.
El componente de copulación se obtiene condensando 

2-aminoetilhidracina con diacetonitrilo en solución ácido- 
acuosa.

Prescripción tintórea:

En un molino de bolas se muelen hasta dispersión 
fina 1 parte del colorante obtenido según el Ejemplo 1,
1 parte del producto de reacción, neutralizado al 50 %, de 
1 mol de una alquilamina superior provista de unos 20 

átomos do carbono con 30 molos de óxido de ctileno, 1 par­
to do ácido acético concentrado y 7 partes do agua.

Esto preparado colorante se anade a un baño tintó­
reo do 400 partes do agua y 4 partos do una solución al 
50 % do un producto de condensación do 1 mol de l-mctil-2- 

hoptadccilbencimidasol con 7 moles de óxido do ctilcno, ba­
ño que so ha ajustado a pH 4 con ácido acético. So intro­
duce en esto baño 100 partos de copos do poliacrilonitrilo 
bien humectados, so calienta hasta ebullición on el curso 
do 30 minutos y so tiñe hirviendo duranto 1 l/2 horas.

A continuación so enjuaga bien ol material teñido. Se ob­
tienen una tintura anaranjada igual, de muy buena solidez 
al frote.

Por ol mismo procedimiento so obtienen colorantes 
que tiñen las fibras de poliacrilonitrilo con los matices
indicados on la columna III de la tabla quo sigue, si so



diaxoan los componentes diaxoicos reseñados en la columna 

I y se los copula con. les componentes de copulación que se 

indican en la columna 11.

II III

5.

10.

15.

20.

C1

N.
'C-NH.

- w
N^C-NHg

C1
CH^SO^-^j>-NHg

-NHg

HC - C-CH, n " ^
H^N-C.^N

CH^CH^NH^íf ¿ ¿

anaranjado

amarillo

amarillo
anaranjado



HC - N
O.N-C^C-NH,

?°2

H^COOC-^**"\ -NH- 3 ^ ^  2

CH- CH-

HC- - N 
NC-C^g^C-NHg

CF^
Cl-^2>-NH,

II

HC - C-CH, " " 3

III

escarlata

amarillo
CH^CHgCH^N(CH^)g

HC - C-CH- H M 3
H-N-C^., N l * -2 N<- "

' , . anamiadoCH-CHCH^N(CH^,)j
CH„

HC - C O
CH CH NH

amarillo
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C1!
(C H ^ )g M 0 g S -^ > -N H g

t
C1

OCH^
OgN-^)>-NH,

CH^-C - N 3 !' H

C1-al^C-NHg

<I> -N=N.
CH^

a—— ¿
OCH^

II

HC - C-OCH-, " " 3

!
CHgCHgM(C^)g

III

amarillo

anaranjado

amarillo

anaranjado

Ejemplo 2

Se esparcen en 27 partes de ácido sulfúrico concen­
trado, 2,28 partes de nitrito sódico, a temperatura de O a 
IOS. Se calienta la mezcla a 656 hasta que todo está di­
suelto y luego se la enfría hasta Os y se instilan 30 vo­
lúmenes de una mezcla de acido acético glacial y ácido pro— 
piónico (en la relación 4 : 1 ) .  Al* solución obtenida se
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añade a gotas una solución de 4,35 partes de 2-amino-5-ni- 

trotiazol en 30 volúmenes de una mezcla do ácido acético 

glacial y ácido propiónico (4 : l) y se prosigue la agita­
ción de la mezcla durante 3 horas, a temperatura de 0 a 56.
A esta solución diazoica se agregan en porciones 2,8 partes 
de urea y la solución diazoica resultante se añade a tempe­
ratura de 0 a 59 a una solución de 4,23 partes de 1-beta-hi- 
droxietil-3-metil-5-aminopirazol en 50 partes de agua. Se 
continúa agitando la mezcla por unas 10 horas y, terminada 

la copulación, se separa por filtración el colorante precipi­

tado, se le lava con agua hasta neutralidad y se lo seca,
5,94 partes del colorante así obtenido se disuelven 

en 100 partes de piridina anhidra. A 0-59, se instilan 3,4 
partes de cloruro metansulfónico y se prosigue agitando a 

0-56 por 24 horas. Se vierte la mezcla en 1500 partes de agua, 
se separa por filtración el áster metansulfónico precipi­
tado, se le lava con agua y se le seca.

3,75 partes del áster metansulfónico así obtenido se 
calienta a 806 con 15 partes de piridina,durante 6 horas. Se 

evapora la mezcla en el evaporador de reacción, se disuelve el 
residuo on agua caliente con adición de ácido acético y se fil­
tra la solución. Del filtrado se precipita luego el cdLorante 
por salificación con cloruro sódico y cloruro de zinc. Se sepa­
ra. por filtración el colorante precipitado de la fórmula

HC - N!! H
OpN-C C - M - C  -  C-CH^

2 )l tt 3
M - C  N

O
IHgCHgN-

G
C H ^
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y se le lava con solución de cloruro sódico al 15 %. Este 
colorante tiñe las fibras de poliacrilonitrilo con matices 
rojos de muy buenas propiedades de solidez.

Si se hacen reaccionar según las indicaciones del 
Ejemplo 2, tercer párrafo, los colorantes mencionados en la 
columna I de la tabla que sigue con las bases terciarias 
indicadas en la columna II, se obtienen colorantes con el 
anión que se indica en la columna III, los cuales tiñen 
las fibras de poliacrilonitrilo con los matices reseñados 
en la columna IV.
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CN i

Cl-^^*\-N=N-C - C-CH^\—  ̂ t t  t t  3

N2 'N^

N(CH^)^ ¡Br .

i1

anaranja 
do "

CHgCHgBr t
!
!!

i amarillo

Br-^""'\-N=N-C - C - ^ " \
t t  t t  \ /

N2 'N^ !

- s o ^ ,3

- CH^CH-OSO^-^').-¿t ¿ / !

15.

20.

amarillo

anamnja 
do "*

25.

H^NN(CH^.)3'2 CH^SO, 3 3
amarillo
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Se calientan a 80e durante 5 horas 6 partes áe l-(be- 
ta-metansulfoniloxi)-etiü -3-metil-5-amino-4-(2' -clcro-4' -nit3io 
fenilazo)-pirazol y 30 partes de piperidina. Se enfría la mez­
cla reaccional y se la vierte en 600 partes áe agua. Se separa 
por filtración el colorante precipitado, de la fórmula

—tOgN-^* ^*-N=N-C C-CH,M J
H ^ N - C

/
CH.CH-H

S

C H ^ C H ^

CI^CHg/
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se le lava con agua y se le seca. Este colorante tiñe las 
fibras de poliacrilonitrilo con matices anaranjados de muy 

buenas propiedades de solidez.
Si se hacen reaccionar de la misma manera los co­

lorantes indicados en la columna I de la tabla que sigue con 
las aminas secundarias o primarias indicadas en la columna 
II, se obtienen colorantes que tiñen las fibras de polia­
crilonitrilo con los matices reseñados en la columna 111

3* *t!

10.

15.

20.

25.

CH-SOp-^X-M =N-C -  C-CH,
- ?  ^  ^ ^  H  t t  )

" a " - V!
CHgCHgOSOgCH^

CF^
OgN-^>-M=N-C - C-CH^

CHgCHOSOg-^^
CH,

-CH,
H g N - Vt

II

HN^ CHg
CHg-CHg^

III

amarillo

HM CH.
% - C H ^

amarillo

HM
% - C H ^

CHgCHgOSO,-^

C1!
HNOpM-<r"\-M=N-C - C-CH^

¿HgCHgOSOg-<D--CH^
¿i

anaranjado

anaranjado
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(CH^)-MO^S-y— \-N=N-C - C-CH, ' 3 2 2 X — / ,, „ 3
H.N-C.N 2 'N<*t

II
"* JCH^CHJ
HN !

\
CHgCHg

CHgCHgBr

HM
/ ^ 2 ^ 2

CHgCHg

HN(CH^)2 '2

HN(CH^)g

HN(C^),

III

! amarillo

escarlata

anaranjado
rojizo

amarillo

!
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Ejemplo 4

A una solución de 3?51 partes de dietilamino-

10.

15.

20.

etanol en 15 partes do tolueno se añaden con refrigera­
ción y en porciones de 0,76 partas de sodio metálico.
Se agita la suspensión hasta que la reacción está terminada 

y se separa de la mezcla reaccional el exceso de sodio.
Al diotilaminoetilo sódico resultante se añade una solu­
ción de 1-4 partes de l-(beta-metansulfoniloxi)-ótil-3- 

metil-5-amino-4-44'-fenilazofenilazo).-pirazol en 50 partes; , 
de tolueno y se agita durante 6 horas la mezcla reaccio­
nal a 9 5 - 1 0 0 3 .  Se destila con vapor de agua el tolueno, 

se acidifica el residuo con ácido acético, se le hierve 
con agua y se filtra en caliente la suspensión resul­
tante. El filtrado se alcaliniza ligeramente con solución 
de carbonato sódico. Se separa por filtración el coloran­
te precipitado,de la fórmula

CHgCHgOCHgCHgN

se le lava con agua y so le seca. Este colorante tiñe las
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las fibras de poliacrilonitrilo con matices amarillo- 
anaranjados, do muy buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 5

5.

10.

15.

20.

Se disuelven en caliente en 25 partes de clo- 
robenceno 3?42 pirtes del colorante obtenido según el 

Ejemplo 3. So instila una solución de 1,9 partes de 
sulfato de dimetilo en 5 partes do clorobenceno, se agita 
la mezcla reaccional a 953 durante 4 horas y luego se la 

enfría. Se filtra la suspensión, se disuelve en agua 
caliento la torta del filtro, se filtra la solución y se 

precipita del filtrado el colorante, por salificación. El 
colorante precipitado, de la fórmula

C1

CH^

se separa por filtración. Este colorante tiñe las fibras ' 
do poliacrilonitrilo con matices anaranjadee de muy buenas 

25. propiedades de solidez.



Si se cuaternizan de la misma manera los colo­

rantes mencionados en la columna I de la tabla que si­

gue con los colorantes alquilantes indicados en la co­

lumna II, se obtienen colorantes con el anión indicado 

en ls. columna Ijl, los cuales tiñen las fibras de poli- 

acrilonitrilo eon los matices reseñados en la columna IV.
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de las demandas de patentes suizas núms. 

7078/68 del 13 de Mayo de 1.968 y nám. 3874/69 del 14 de Mar­

zo de 1969.

1. Procedimiento para la preparación do colorantes 
azoicos básicos, preferentemente exentos de grupeo hidrosolu- 
bilizantes ácidos, en particular de grupos de acido sulfóni- 
co, y que pertenecen a la fórmula general

D-N=N-Pz

en la que
D significa el radical de un componente diazoico 

(eventualmente, provisto de grupos azoicos) y 
Pz significa el radical de un 5-amino-pirazol li­

gado en posición 4 al grupo azoico y que con­
tiene en la posición 1 un grupo hidroxiláminico 
eterificado, hidracinico o amínico, ligado por



medio de u.n puente de alquileno y evcntualmon- 
te cuaternizado,

15.

caracterizado porque se obtienen por amidacion o conden­
sación, copulación o cuaternización.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, para 
preparar los colorantes azoicos de la fórmula

A

Y significa un puente alquilcnico (eventualmente 

interrumpido por heteroátomos, por ejemplo áto­
mos do oxígeno o de nitrógeno)$

A significa un grupo aminico secundario, o en par­

ticular, primario$
B significa hidrógeno o un grupo de alquilo, de 

alcoxilo o de arilos
Z significa un grupo hidroxilamínico eterificado, 

aminico o hidracínico, eventualmente cuaterniza- 
do$ y
significa el radical de un componente diazoico 
aromático o heterocíclioo, que eventualmente 
contiene un grupo azoico,

10 B

en la que

25 caracterizado por:
a) hacerse reaccionar un compuesto de la fórmula



f.C-N-Y-Z'

B

10.

15.

20.

en la que
D^, A, B e Y tienen el significado ya expuesto, 

mientras que
Z' significa un átomo reactivo o un grupo 

reactivo,
con una amina, una hidracina o una hidroxilamina eterifi­
cada áo la fórmula HZ ? 

o bien
hacerse reaccionar un compuesto de la formula

en la que
D^, A y B tienen el significado ya expuesto, 

mientras que
Y' representa un átomo reactivo o un grupo reac­

tivo ligados por un puente do alquileno, 
con un compuesto '- 

Y"-Z
donde

tiene el significado ya expuesto eZ



5.

10.

15.

20.

Y" representa un átomo reactivo o un grupo reac­
tivo ligados por un puente de alquileno y que 
pueden reaccionar con Y ' 9 o bien 

b) copularse una amina diazoada, de la fórmula D^-NHg, 
con un compuesto do copulación de la fórmula

A

= 44 =

HC
\

C-N-Y-Z

C=N
!B

donde
D^, A, B, Y y Z tienen el significado ya expuesto;

o bien
c) hacerse reaccionar colorantes de la fórmula

A
¡-N-Y-Z,

n,-N=N-C'
i  \

C=N

donde

D^, A, B e Y tienen el significado ya expuesto, 
mientras que

Z^ significa un grupo no cuaternizado aminico,
hidracínico o hidroxilaminico,

con compuestos cuaternizantes.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

para la preparación de colorantes azoicos de la fórmula



= 45

5.

NHr

Dg-N=N-C

, C - M i

\C=N

¡H,

Rn
-N -  R-

CRg^n-l

10.

15.

20.

en la que

Dp significa el radical de un componente diazoico 
aromático do la serie bencénica o de un compo­
nente diazoico heterociclico a lo sumo biciclico; 

Y-̂  significa una cadena de carbono alifática (even­

tualmente, ramificada) con 6 átomos de carbono a 
lo sumo?

^1 ^ ^2 significan hidrógeno o un radical de alquilo, 
de aralquilo o de cicloalquilo,

R^ significa hidrógeno, un radical de alquilo, 

de aralquilo, de cicloalquilo o de alcoxilo o 

un grupo amínico?
N con R- y/o R y/o R puedo formar parte de un ani- 

i 2 3
lio heterocíclico,

X significa un anión? y
n significa 1 ó 2,

caracterizado por:
condensarse colorantes azoicos de la fórmula

NH„

Dp-N=N-C

f .N-Y^-Z'

\ C=N
[
CHk

25



con compuestos de la fórmula

Ri
H-N-R.)

*2" **n-l
3

[R̂ x**3

o bien
copularse aminas diazoadas, de la fórmula Dg-NH 
componentes de copulación de la fórmula

2* con

NHr

^ 1 *HC

Ri
!

-N-Y. -N-R^

\C=N
CH^

o bien
cuaternizarse colorantes azoicos do la fórmula

NHr

D -N=N-C
'  \ =N

CH.

Ri
A-R3

con compuestos de la fórmula Rg-X (en estas formulas, Dg, 
Y^, R-̂ , Rg, R^, X y n tienen el significado que ya se ha 

expuesto, mientras que Z' significa un átomo reactivo o 
un grupo reactivo).

4 . Procedimiento según las reivindicaciones 1 a , 
caracterizado por copularse compuestos diazoicos con 5-amino



-plrazoles cuyo grupo amínico es un grupo amínico pri' 
mario.

5. Procedimiento según la reivindicación 4, ca­
racterizado por emplearse componentes de copulación de la 
serle de los 3-metil-5-aminopirazoles.

6. Procedimiento según la reivindicación 5, ca­

racterizado por emplearse componentes de copulación de la 
serie de los l-beta-aminoetil-3-motil-5-aminopirazoles.

7. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 5 caracterizado por emplearse como componentes 
de copulación los pirazoles cuyo grupo hidroxilaminico ete­
rificado, hidracínico o amínico que está ligado en posi­
ción 1 por medio del puente alquilenico contiene todavía 
un átomo do hidrógeno, a lo menos, ligado al átomo de ni­

trógeno unido al puente alquilenico.

8. Procedimiento según una do las reivindicacio­
nes 1 a 7, caracterizado por empicarse como componente dia­
zoico una amina de la serie heterocíclica o de la serie ben- 

cónica que presenta a lo menos un substituyente negativo
y a lo sumo tres substituyentes negativos.

9. Procedimiento según las reivindicaciones 3 a 
8, caracterizado en que significa un puente etilénico, 
mientras que R^ y Rg significan radicales de metilo, de eti­
lo o de fcnilo, o preferentemente, hidrogeno.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 3 a 
9 caracterizado en que X significa -C1 -Br, -J, =S0^,



= 48 =

-SO -alquilo, -SO--arilo o -SO -0-alquilo, j - ^ 3

11. Procedimiento para la preparación de coloran­
tes azoicos básicos.

Según se describe y reivindica on la presenta 
memoria descriptiva que consta do 48 páginas foliadas y 

escritas a máquina p\r una sola cara.

Madrid¡ a ^2 de Mayo de 1969 

p.a.
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