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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS DISAZOICOSH
a fagvor de la firma sulza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en
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MEMORTI A DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llegs 3 nuevos y

valiogos pigmentos disagzoicos de la férmulg

R, ~l&=N-R —-CONH—R3—NI-ICO-R2—N=N—R1

1l 2
en la que . < pmnsdne .
Ry gignifica un radical arilico,
R, significa un radical hidroxinaftalinico en

el que el grupo azoico, el grupo hidroxflico
y el grupo -CO0- se hallan en posicidén 1, 2, 3
o el radical de un compuesto cetometildnico



10.

15.

20.

enolizado o enolizable; y

R significa un radical fenilénico o dife-
nilénico que contiene un grupo, a 1o me-
nos, de éster carboxflico, amids carboxi-
lica, éster sulfdnico, amids sulfdénica
o gulfona, - .

si se condensa en la relacidn molar 2 : 1 un haluro car-
box{lico de colorante azolco, de la f£érmula

!

leNENQRZ—COHal

oon ung diamina de la Férmulg

H2NLR3-NH2

Dado que los colorantes de este invento son
pigmentos, quedan excluidos, como se comprende, los grupos

hidrogolubilizantes, en particular los grupos hidrosolubi-
lizantes deidos,

Particular interdés tilenen los colorantes de la
férmula,
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OH

-1 NHOC X

CONHrmmmmesminsene

donde
X e¥, significan gtomos de hidrdgeno o de haldgeno
0 grupos de alquilo, alcoxilo, fenoxilo,
nitro, ciano, éster carboxilico, acilamino,

sulfona o trifluorometilos

VA significa un gtomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupo de algquilo, glcoxilo ¢ amida car—

boxilica,

X significer un 4tomo de hidrdgeno o de haldgono

0 un grupo de alcoxilo, ciano o nitro;

Y significa un grupo de dster earboxilico,
amida carboxilica, éster sulfdénico, amida

sulfénica o sulfona;
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A gignifica un 4dtomo de hidrdégeno o de hald-
geno o un grupo de alguilo, alcoxilo o fe-

noxilo; y

n significa el nidmero 1 § 2,

y en parficular los de la fdrmuls

5 v
X, %5*';\‘

HO

CONH :

NHOC

donde
Xl’ Yl’ Zl' XeY tienen el significado ya expuesto,
o los de la férmula
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X
10,
donde
X, X_J_, Yl v Zl tienen el significado ya expuesto,
15, mientras que
R gignifica un grupo de alquilo,

Tos Acidos carboxilicos que forman la base
de los haluros carboxilicos se obtienen por copulacidn
del compuesto diazoico de una amina (en particular, de

20, )

una srilamina, por ejemplo un aminobenceno) 6 aminonaf-

talina con un é,cid’o*‘?;'3-hidroxinaftalin—carbox:’.lico. Gomo

ejemplos de componentes diazolcos, cabe sefialar las aminas
 siguientes: |
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anilina,

2=y 3~ 0 4-cloroaniling
3,4-~dicloroanilina,
2y3-dicloroanilina,
2,4—dibloroaqi%i§g?
2,5-dioloroaniliné;
2,6-dicloroaniiina,
2y4,45=tricloroaniling,
2y446=tricloroanilina,
2=y 3= 0 4=bromoanilina,
2,4-dibromoanilina,

24 b=dibromoaniling,

2~y 3= 0 4d=metilaniling,
2y4-dimetilanilinag,
2y5-dimetilaniling,
2-metil=5-cloroanilina,
2-metil=4-cloroanilinag,

2=metll=3-cloroanilina,

2~cloro~5~trifluorometilanilina,

2=y 3= 0 4~nitroanilina,
2,4-dinitroanilina, '

- 3=trifluorometilanilina,
3¢5=bis~trifluorometilanilina,

2~cloro-5-trifluorometilanilinag,

f=cloro=2-nitroanilina,




2~cloro~4-nitroaniline,
4=metil-2-nitroaniling,
4eemetile-3-nitroanilina,
2,4-dimetil~3~nitrOanilina,.

5e 2emetil=S=-nitroanilina,
2=0til=-5=nitroanilina,
2~metile~4-nitroanilinag,
2=nltro~4~trifluoronetilanilina,
4=nitro-2-trifluorometilanilina,

10, 2~ y 4e-metoxianilina,
3-cloro~4-metoxianilina,
2-nitro-4-~metoxianilina,
2mnitro~d=-etoxianiling,
2=-metoxi-S5-nitrogniling,

15, 2~metoxi~5-gloroanilina,

2, 5=dimetoxi-q~cloroanilina,
2-metoxi-5-bencilsulfonilanilina,
2-metoxi=~b=trifluorometilaniling,
2~etilosulfonil=S5-trifluorometilaniling,

20, étor 2-amino-~4-trifivorometil~4’~eclorodifenilico,
dter 2-amino~4~t§§f}uorometil~difenilico,
dter 2-amino-4-~cloro-difenilico,
éter 2-amino-2’,4-dicloro-difenilico,
édter 2-amino=-4,4’-dicloro~difenilico,

25. éster metilico de deido l-aminobencen~2-carboxilico,
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éster etilico de 4eido 1-aminobencen-2-carboxilico,

éster metilico de 4cido 1l-aminobencen=2-cloro~5-car—
hoxilico,

éster metilico de 4eido 2~amino-5-nitrobenzoico, -

éster metilico de 4cido 1-amino-2-metilbencen~5-
carboxilisdy ' - .

metilamida de 4¢ido l-amino-2-clorobencen~S-~carboxi-
lico,

amidg de £¢1d0 4-metil-3-aminobenzoico,

amida de 4cido 4~-cloro-3-aminobenzoico,

amida de &dcldo 2,4-dicloro-~5-gminobenzoico,

amida de dcido 4-metoxi-3-aminobenzoico,

2’ =cloro-5’~trifluorometilanilida de 4cido 4~metil-
3~-aminobenzoico,

2’,5’~dicloroanilida de fcido 4-cloro-3-aminobenzoico,

2’ —cloro-5’—carbometoxianilida de 4¢ido 4-cloro~3-
aminobenzoico,

3'-cloroanilida de 4eido 4-cloro-3-aminobenzoico,

2’,5’~dicloroanil;da de dcido 2,4-dicloro~5-aminobon~
zZ0ico,

3’~trifluorometilanilida de dcido 2,4~dicloro~5-amino-

' benzoico,

3’=cloroanilida de deido 2,4-dicloro-5-gminobenzoice,

3’ ~trifluorometilanilida de 4cido S-amino-4~metoxi-2-
clorobenzoico,
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3’-cloroanilida de 4cido 4-metoxi-3-aminobenzoico,

2',5"'~dicloroanilida de 4cido 4-metoxi-3-aminobenzoico,

anilida de gcido 4-carbometoxi-3-aminobenzoico,

3'~trifluorometilanilida de &cido 4-metoxi-3-amiroben—
zoico, ,

2’,5'~dicloroanilida de #cido 4-carboetoxi-3-aminoben—
zoico, '

2’ y4'~diclorofenilamida de 4oido 4waminobenzoico,

2’-cloro-5’~trifluorometilfenilamida de deido 4eami-~
nobenzoico,

3’ ~trifluorometilfenilamida de 4cido 4eomino=3-metile
benzoico,

4’ =clorofenilamida de 4cido 4~amino-3-metilbenzoico,

2'y5'-diclorofenilamids de 4oido 4-amino-3-nitro-
benzolco,

amida de 4cido l-aminobencen-3-sulfénico,

metilamida de dcido l-aminobencen-3-sulfénico,

etilamida de dcido l-aminobencen-3-sulfénico,

dimetilamida de geido l-aminobencen~3-sulfénico,

dietilamida de écidp l-aminobencen-3-gulfdnico,

fenilamida de 4cido l-aminobencen~3-sulfénico,

morfolida de éci&bui~aminobencen»3—su1f6nico,

piperidida de 4eido l-aminobencen-3-sulfdénico,

amida de 4¢ido leaminobencen-4=sulfénico,

metilamida de dcido l-aminobencen=4-sulfénico,
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etilamida de deido l-aminobencen~4~sulfdnico,
dimetilamida de dcido l-aminobencen~4~-sulfénico,
dietilamida de 4cido l-aminobencen-4-sulfénico,
fenilamida de écido.1—aminobenoen~4—sulf6nico,
Nemetil-N-~fenilamida de deido l-aminobencen—i-

M LR

sulfénico, - S
amida de 4cido l~amino-2-clorobencen-4-sulfénico,
metilamida de Acido 1-amino-2—clorobencen~4-su1f6ﬁico,
dimetilamida de dcido l-amino-2=-clorobencen~i~ sul-

fdénico,
dietilamida de deido l-amino-2-clorobencen-4-sulfénico,
fenilamida de 4eido l-amino-2-clorobencen~4-sulfénico,
dimetilamida de 4eido l-amino-2-clorobencen~5- sulfé-

nico,
dietilemide de 4cido l-amino-2-clorobencen—5-sulfé-
nico,
morfolida de decido leamino-2-clorobencen-5-sulfénico,
fenilamida de 4cido leamino-2-clorobencen-5-sulfénico,
amida de 4cido l-amino-2,5-diclorobencen~4-sulfénico,
dimetilamida de geido l-amino-2,5-diclorobencen—i—
".sulfénico,
fenilamide de 4cido leamino-2,5-diclorobencen~i-sulfé-

’nico,
amida de gcido l-gmino-2-metilbencen~5-sulfénico,
metilamida de deido l-amino-2-metilbencen-5-sulfénico,



dimetilemida de dcido l-amino-2-metilbencen~5- sulfénico,
fenilamida de 4cido l-amino-2-metilbencen~5-sulfénico,
piperidida de deido l-amino-2-metilbencen=5-sulfénico,

bencilemida de 84¢id0 leamino=-g-metilbencen-5-sulfénico,

5 fenilamida do 4eido l-amino-2-metilbencen-5-sulfénico,
N-metil-N~fenilamida de deido l-amino~-2-metilbencen—5-
sulfénico,
2'-clorofenilamida de dcido l-gmino-2-me+tilbencen—5-
sulfdénico, ;
10, 4'—clorofenilomida de deido 1~amino-2~me tilbencen—5—
sulfénico,

2’y4’~diclorofenilamida de 4eido l-amino-2-metilben-—
cen=-5-~-gulfdénico,
2'-metil-fenilamida de 4cid0 l-amino~2-metilbencen-—
15, 5-~sulfénico,
4’-metil-fenilemide de §cido l-amino—2-metilbencen~
5-sulfdnico,
4’ ~metoxi~fenilamida de 4eido l-amino~2-metilbencen~
S5-sulfénico, '
20. 4'=cloro-2’~metilamida de 4cido l-amino-p-metilbencen-
5-gulfénico,
4’ =cloro-3-metilamida de 4cid0 l-amino-2-metil-
bencen~5~-sulfénico,
3’~trifluorometilfenilamida de £cido legmino-2-metil—

25, bencen~5-sulfdénico,
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4’~cloro-2’-metilfenilamida de 4cido l-gmino-2-metil—
bencen-4-sulfdénico,

4’-fenil-fenilamida de 4cido l-amino-2-metilbencen-
4~sulfdnico,

dimetilemida de deido l-amino-2-metilbencon=4=sulfd-
nico, e ~ -
dietilamida de éeido l-amino~2-metilbencen-4=sulidnico,
dimetilamida de 4cido l-amino~3~metilbencen=4-sulfénico,
fenilamida de 4cido l-amino-2-metilbencen—4-sulfdnico,
amida de dcido l-amino-4-metilbencen—5-sulfénico,
dimetilamida de dcido l-amino~4-metilbencen~5-sulfénico
amida de 4cid0 l-amino-2-metoxibencen—4-sulfénico,
metilamida de dcido l-amino~2-metoxibencen-4-sulfénico,
dimetilamida de dcido l-amino-2-metoxibencen—4-sulfdénico,
fenilamida de 4cido l~amino-2-metoxibencen—4-sulfénico,
4’~metilfenilamida de 4cido l-amino-2-metoxidencen—i-
sulfénico,
amida de dcido l-amino-2-metoxibencen~5-sulfénico,
dimetilamida de 4cido l-amino-2-metoxibencen~5-sulfdénico,
fenilamida de &cido leamino=2-metoxibencen-5-sulfénico,
amida de 4cido l-amino-2-fonoxibencen-4-gulfénico,
dimetilamida de deido l-amino-2-fenoxibencen-4~-sulfénico,
fenilamida de &cido l-amino-2-fenoxibencen-4-sulfénico,
amida de 4eido l-amino-2-fenoxibencen—5-sulfénilco,

dimetilamide de 4cido l-gmino-2-fenoxibencen-5-sullfénico,
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fenilamida de dcido l-amino-2~fenoxibencen-5-sulfénico,
amida de deido le-aminobencen-2,4-disulfénico,
dimetilamida de dcido leaminobencen~2,4-disulfdnico,
amida de deido l-aminobencen-2, 5-disulfénico,
dimetilamida do deido l-aminobencen-2,5-disulfénico,
Tenilamida de dcido l-aminobencon-2,5-disulfénico
l-aminonaftaling, '
l-amino~-4-~fenoxinaftalina,

l-amino~-8-cloronaftaling,

amida de deido l-aminonaftaline3-sulfénico,
metilamida de dcido l-aminonaftalin-3-sulfénico,
dimetilamida de dcido l-aminonaftalin-3-sulfénico,
fenilamida de 4cido l-aminonaftalin-3-sulfénico,
amida de 4cido l-aminonaftalin-4-sulfénico,
metilamida de dcido l-aminonaftalin-4-sulfénico,
dimetilamida de 4eido l~aminonaftalin-d~-sulfdénico,
fenilamida de &cido l-aminonaftalin-4-sulfdnico,
amida de #cido l-aminonaftalin-S-gulfénico,
dimetilamida de 4cido l-aminonaftaline-S5-sulfénico,
fenilamida de 4cido l-amiponaftalin-5-sulfénico,
amida de deido 1-aminonaf?alin—6-su1fdnico,

amida de dcido l-aminofigftalin~T-sulfénico,
2~aminonaftalina,

amida de 4cido 2-aminonaftalin-5-sulfénico,
dimetilamida de deido 2-aminonaftalin-5-sulfénico,
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fenilamida de 4cido 2-aminonaftalin-5-sulfénico,
amida de 4cido 2~aminonaftalin-6-sulfénico,
fenilamida de deido z—aminonaftalin~6—sulf6nioo,
amida de dcido 2-aminonaftglin-T-sulfénico,
amida do decido 2-gminonaftalin-8-sulfénico,
amida de §eido 2-aminonaftalin-5,7-disulfénico,
amida de 4cido 2caminonaftalin-6,8-disulfénico,
l~aminoantraquinons y

2~aminoantraguinona.

Los dcidos carboxflicos de colorante azoico
resultantes se tratan con agentes capacitados para con-
vertir los 4cidos carboxflicos on sus haluros (por ojom-
plo, en los cloruros o bromuros); asi, en particular,
con haluros de fésforo, como el pentacloruro de fésforo,
el triclorurc de fésforo o el pentabromuro de f£dsforo,

oxihaluros de fésforo y, preferentemente, con cloruro
de 'bionilO.

El tratamiento con estos agentes halogena-
dores de los fcidos se efectda de convenicneia en disol-
ventes orgdnicos indiferentes, como dimetilformamida,
olorobenoenos, (por ejemplo, monoclorobenceno o dicloro-
benceno), tolueno, xileno o nitrobenceno, en el caso de

los cinco Wltimos eventualmente con edicidn de dimetile
formamida.

Para la preparacidén de los naluros de 4cido
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carboxilico es por lo general conveniente secar de an-
temano los compuestos azoicos preparados en medio acuoe
g0 0 liborarlos del agua aceotrépicamente por ebulli-
oién en un disolvente orgénico. EL sccado acsotrépico
puede cfoctuarse, sl se qulere, inmedigtomonte antes del

tratamiento con los agentes halogenadores de deido,

Los haluros carboxilicos de colorante azoico
obtenidos se condensan con diaminas de la férmula

H2N—R3~NH2

prefercntenente con las de la f£érmula

Y ) ROOG GOOR

H, Ne

(en estas férmulas, R3, Y, Zy n ¥y R tienen el mismo slg-

nificado que se ha expuesto antes).
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A titulo de ejemplo, cabe citar las diaminas

siguientes:

dster
dster
éster
éster
éster

dster

dster

éster
éster
éster
dster
dster
dater
éster

dster

dster
dster

dster

éster

metilico de 4ecido 3,5~diamino~benzoico,

etilico de 4ecido 3,5-diamino-benzoico,

butilico de 4cido 3,5-diamino-benzoico,

fenilico de 4ecido 3y 5-diamino-benzoico, ~
4'-clorofenflico de 4cido 3,5-diamino-benzoico,
2’44’ ~diclorofenflico de 4cido 3,5-diamino-
benzoico,

27,47 ,5"—triclorofenilico de 4eido 3,5-diamino~
benzoico,

metilico de 4eido 4~cloro-3,5-diamino-benzoico,
otilico de 4eido 4~cloro~2, 5-diamino~benzoico,
propf{lico de 4cido 4-cloro-3,S5-diamino-benzoico,
fenflico de 4eido 4-cloro-3,5-diamino~benzoico, .
metilico de 4ecido 4—mﬁtii—3,5—diamino—benzoioo,
etilico de deido 4~metil-3, 5~diamino-benzoico,
fenilico de deido 4-metil-3,5-diamino~benzoico,
4’ =metil-fenilico do 4cido 4-metil-3,5-dieminom
benzoico,

metilico de 4eido 4-metoxi-3,5-diamino-benzoico,
ebilico de 4cido 4-metoxi~3,5-diamino-benzoico,
isopropflico de geido 4-metoxi=3,5~diamino~hen~

z0ico,

fenflico de dcido 4-metoxi-3,5-diamino-benzoico,
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dstor

éster
éster
dster
dster
dstor
dster
éstor
dster
éster
éster
éster
éstor

dster
éster
éster
éster
éster

éster

dster

-

ciclohexilico de dcido 4-metoxi-3,5-diamino~
benzdico,

metilico de 4oido 4-fenoxi~3,5-diamino-benzoice,
etilico de dcido 4-fenoxi-3,5-diamino-benzoico,
beta~naftilico de 4cido 3, 6~-diamino~benzoico,
metilico de dcido 2-oloro-3,5~diamino~benzoico,
ot{lico do 401d0 2mcloro-3, 5-diamino~benzoico,
metilico de deido 2,5-diamino-benzoico,

etflico de 4cido 2,5-diamino-~benzoico,

fenflico de deido 2,5-diamino-benzoico,
metilico de 4cido 4moloro~2, Sedlanino=benzoico,
etilico de 4cido 4eoloro-2, S-diamino-benzoico,
butilico de deido 4mcloro~2, 5-diamino~benzoico,
ciclohexflico de 4ecido 4~cloro=2,5-diamino-
benzdico,

metilico de 4cido 4wmetil~2,5~-diamino-benzoico,
etilico de 4ecido 4-metil~2, 5~-diamino~benzoico,
fenflico de dcido 4-motil-2,5-diamino~benzoico,
metilico de 4eido 2,5-diamino-bencen~l,4~ di~
carboxilico, . ‘

etilico de deido 2,5-diamino~bencen~1,4-dicar—
box{lico, .

propflico de fcido 2,5-diamino~bencen~l,4~ dicar-
boxilico, ,
metflico de deido 2,6-diamino-bencen~L,4-dicar-
box{lico,
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éstor
dater
éster
éster
éster
dster
éster

éster

amida

etilico de deido 2,6-diamino-bencen~l,4~dicar-
boxilico,

metilico de deido 2,4~-diamino-benzoico,
etilico de deido 2,4-diamino~benzoico,
propilico de deide 2,4~diamino-benzoico, _
met{lico de &cido 4,4’~diamino-difenil-aicarboui-
lico, v

etilico de deido 4,4’-diamino-difenil-dicarbo.
x{lico,

propilico de 4eido 4,4'-dismino-difenil-disar-
voxilioco,

butilico de 4cido 4,4’-diamino-difenil-dicar-
voxilico,

de #Acido 3,5-~diamino~benzoico,

metilamida de geido 3,5-diamino~benzoico,
otilamida de 4cido 3,5-diamino-benzoico,

fenilamida de dcido 3,5-diamino~benzoico,

anilide de deido 3,5-diamino-benzoico,

(4’ -metoxi)~anilida de dcido 3, 5-digmino-benzoico,

(2,5

~diclorg-anilida de decido 3,5-diamino~benzoico,

(4’ =¢lord~anilida de dcido 3,5-~diamino-~benzoico,

anilida de 4cido 4~cloro-3,5-diamino~-benzoico,
anilida de 8eido 4~metile3,5-diamino-benzoico,
anilida de 4cido 4-metoxi-3,5-diamino-benzoico,
anilida de 4cido 4=fenoxi=3,5-diamino-benzoico,
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amlda do doido 2,5-diamino-benzoico,

metilamida de deido 2,5-diamino-~benzoico,

etilamida de decido 2,S5-diamino-~benzoico,

anilida de deido 2,5-~-diamino-benzoico,

anilida de dcido 4~cloro-2,5-diamino-benzoico,

anilida de dcido 4~metil-2, 5-diamino~benzoico,

anilida de 4cido 2,5-diaminobencen=l,4-dicarboxilico,

3, 5-diamino=fenilmetilsulfona,

3, 5-diamino~difenilsulfona,

2y 5~diamino~fenilmetilsulfona,

2, 5~-diamino~feniletilsulfona,

2y 5=diamino-difenilsulfona,

éster metflico de 4cido 3,5-diamino-bencensulfénico,

éster etilico de 4eido 3,5-diamino—bencensulfénico,

éster fenflico de 4cido 3,5-diamino~bencensulfénico,

dster metf{lico de 4eido 2,5~diamino-bencensulfénico,

éster etilico de deido 2,5-diamino~bencensulfdénico,

dster fenflico de 4cido 2,5-diamino-bencensulfénico,

anilida de &cido 3,4~diamino-bencensulfénico,

(3'=trifluorometil)-anilida de 4cido 3,4~diaminoe
bencensulfdnico,:

amida de 4eoido 3, 5-diamino~bencensulfénico,

metilamida de écidov3;fédiamino~bencensulf6nico,

etilamida de deido 3,5-diamino~-bencensulfdnico,

dimetilamida de deido 3,S—diamino—bencensulfdnioo,
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dietilamida de &cido 3,5~-diamino-bencensulfénico,
fenilamida de dcido 3,5-~diaminoebencenstlfénico,
amids de dcido 2,5~diamino-bencensulfdnico,
metilamidg de dcido 2,5-diamino~bencensulfénico,
etilamida de éci@gﬁg!5—diamino—bencensulfdnico,
dimetilamids de deido 2, 5-diamino~bencensulfénico,
fonilemida de 4cido 2, 5~diamino~bencensulfénico
2e(4' mmetil)~fenilsulfonil-l, 4-diaminobenceno,

La condensaeibn entre Los haluros de Acido
carboxilico del tipo indicado antes ¥ las aminas
se efectia convenientemente en medio anhidro., En estas
condiciones, la condensacidn se desarrolla por lo ge~
neral con sorprenden%e facilidad, adn a temperaturas
que se hallan en el intervalo de ebullicidn de los di-
solventes organicos normsles, como el tolueno, el mono-
clorobenceno, el diclorobenceno, el triclorobenceno,
el nitrobvenceno y similares., Para acelerar la reaccidn,
se recomienda en general emplear un agente aceptor de
gcido, como el acetato sédico anhidro o la piridina.
Los colorantes obtenidos son en parte cristalinos y
en parté amorfos, y la mayoria de las veces seo congi-
guen con myy buen rendimiento y en .estado puro., Es cone
veniente segrogar antes los oloruros de_dcido obtenidos
de los deidos carboxilicos., Pero on michos casos puede
renunciarse sin perjuicio a la segregacidn de los clo-

ruros de 4ecido y efectuarse la condensacidn a continua~



cidn inmediata de la preparacidn de los cloruros de

dcido earboxilico,

Los nuevos colorantes congtituyen valiosos
pigmentos, que, en forma finamente dividida, pueden
5. emplearse para pigmentar material orgdnico de peso
molecular alto; por ejemplo, éteres y-ésteres de co-
lulosa, superpoliamidas y superpoliuretanos o polidste-
res, acetilcelulosa, nitrocclulosa, resinas naturales
o artificiales, como resinas dc polimerizacidén o resi-
10, nas de condensacién, por ejemplo_ aminoplastos, en par--
ticular resinas de urea~formaldehido y melamina~for—
maldehido, resinas alquidicas, fenoplastos, pilicarvo-
natos, poliolefinas, como polietileno, cloruro de poli-
vinilo, polietilenoc, polipropileno, poliaerilonitrilo,
15. dsteres de 4eido poliaerilico, goma, caseina, silicona

y resinas de silicona, individualmente o en sus mezclas.

Para ello es Ilndiferente que dichos compues-
tos de psso molecular alto se hallen en forma de masas
plisticas, de¢ fusiones o @e soluciones pare hilar, bare

20, nices o tintas para estampar. Segin la finalidad de om=-
pleo, resulia ventajoSo*u%ilizar log nuevos pigmentos

como matlzadores o en forma de preparados.

En los ejemplos que siguen, mientras no sc ad—
vierta otra cosa, las partes significan partes en peso ¥y
25, " log porccntajes significan porconhajes en peso; las tempe-

raturas ostédn expresadas en gredos centigrados,
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Ejemplo 1

En 150 voldmenes de diclorobenceno, se tra~
ten a temperatura de 110 a 1209, con 15 partes de clo-
ruro de tionilo y dqr%gte 3 horas, 36,1 partes del co=
lorante, que se obtiz;é por copulacidn de 2,5~-dicloroa™ -
nilina, diazoads, con 4cido 2,3-hidroxinaftoico, Bl cloru-
ro de gcido de colorante que despuds del enfriamiento
ceriztaliza en agujas rojas brillantes se separa por fil-
tracidn, se lava con benceno y a continuacidn con éter
de petrdleo y se seca en vacio a 40-45¢, Se obtienen ale
rededor de 34 partés del cloruro, lo que corresponds al
89,7 % de la teoria.

T46 partes del clorurc de &cido de coloran-
te obtonido antes se agitan en 250 partes de o-diclo-
robenceno y, a la temperstura del ambiente, se afiade una
solucidn de 3,0 partes de dster dimetilico de decido
4yA' -dianino~difonil-3,3’-dicarboxilico en 100 partes dec

o-diclorobenceno y 0,2 partes de piridina., Luego se cam

liégta a 140-1452 en el curso de 2 horas y se agita a
dicha tomporature por 6 horas. A continmacién sc deja
enfriar hasta 1002 C, se filtra y se lava con o~diclo~
robenceno a 1202, hasta que el filtrado sgle incoloro.
A continuacidén se lava con metanol y, por dltimo, con
agua caliente, Despuéds de secar on vacio a 90-1002,

se obtienen 9,5 partes (lo que corresponde al 96,4 %
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de 1la teoria) de un pigmento anaranjsdo, de la férmula

CH 00C COOCH

a B COHN—%—/ d_NHOC OH 1
- .

10, Introduciéndolo por laminacidén en cloruro

de polivinilo, se obtienen con este pigmento  binturas
anagranjadas, brillantes e intensas, de excelentes soli-

dez a la migracidn y a la luz.

El éster dimetilico de Acido 4,4’-diamino-
15, fenil-3,3’-dicarboxilico empleado en este ejemplo puede

obtenerse asis

Se enfrian hasta 02 200 partes de monohidrato
de acido sulfirico y, agitando y a 0-52, se introducen
54: 4 partes de 4cido 4,4’—diamino—difenil—3,3’~dicarboxi-
20, lico. Se produce primeramente wuna solucidn ¥y al cabo de
breve tiempo el sulfato se precipita en cristales grises.
Sin refrigeracidn externa, se hacen afluir a la papilla
aristalina, fdcilmente agitable, 200 partes de metanol,



10,

15,

20,

de tal manera que la mezcla, que se calienta con rgpidesz,
hierva justamente en reflujo. A contimmacién se hierve en
reflujo y agitando por 14 horas. Se enfria luego hasta la
temperatura del ambiente la mezcla reaccional fliida, se
la vierte en 500 parfes de hielo y, a 02, se la neutrali-
za a PH 7 con lejia de sosa. Despuds se ajustz a pH 10
con solucidn de carbﬁnato gédico al 10 %, se filtra, se
lava el precipitado con agua fria, hasta neutralidad, y
se le seca a 60~702 y en vacio, De este modo se obtienen
54 partes (o sea el 90 % de la tedfia) de dster dimetili-~
co de 4eido 4,4'=-diamino-fenil-3,3’-dicarboxilico, =n for-
mg de polvo de color beige c¢laro, con punto de fusgidn de
187-1902, Después de recristalizacidén inmedigta en meta-
nol, se obtiene un compuesto en forma de agujetas de co-
lor amarille palido y punto de fusidn 190-191¢,

La tabla que sigue contiene oiros coloranteg
pigmentarios que pueden obtenerse, por la via que se ha
indicedo, si se copulan las_bases diazoicas resefiadas en
la columna I con scido 2,3-hidroxinagftoico, se convierten
los.4cidos carboxilicos de colorante azoico obtenidos en
sus oloruros de 4cido y se condensan éstos con las dia-
minas indicadas en la columna II, La columna III sefiala
el matiz de las hojas de cloruro de polivinilo tefiidas
con los pigmentos,
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1} 2,5-diclo- dster dietilico de aranjado ama-
roaniling 4dcido bencidin-3,3’~ rillento
‘ dicarboxilico
2 " dster dibutilico de "
deido bencidin-3,3’-
dicarboxilico '
3| 2,4,5~triclo=| dater dimetilico de egscarlata
roaniling geido benecidin-3,3"=
dicarboxilico
4 " éster dietilico de anaranjado ro-
deido hencidin~3,3’- jizo
dicarboxilico
5 " égter dibutilido de anaranjado
4eido bencidin-3,3'-
dicarboxilico
6| 2,4~diclorog | éster dimetilico de rojo amarillen~
nilina dcido bencidin~3,3'- to
dicarboxilico
7 " éster dietilico de 70 jo
4oido bencidin~3,;3'=
dicarboxilico
81 2,4,6=triclo { éster dimetilico de 10 jo
roanilina deido bencidin-~3,3’ =~
dicarboxilico
9 | 2,5~dibromog | éster Jdimetilico de anaranjado
nilina 4cido bencidin-3,3’e 10 jizo
dicarboxilico
10 | 2-¢loro-5- éster dimetilico de anaranjado
trifluorome~ | dcido bencidin-3,3'- amarillento

tilanilina

dicarbvoxilico
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deido 2,5~diamino-
benzoico

T 11 I1iT
11 | 2~cloro=5=tri~ [déster dibutilico de aharanjado
fluorometilani {4cido beneidin-3,3’-
_ lina dicarbvoxilico
12 | 4-cloro-3~tri~ |&&fer ditutilico de u ~
fluorometilani |4eido bencidin-3,3'-
lina Aicarboxilico
13 | 4~trifluorone= n anaranjado
b1 L= 22, t1r O amarillento
aniling
141 2~trifluorome— " escarlata
tll=denitro=g=
niling
15| éster 4-trifluo- " anaranjado
rometile2=sminoe
4'=cloro~difeni-
lico ’
16 | 2=metil~5-clo~ |[éster dibutilico de r0jo
roaniling 4cido benciding3,3’=-
dicarboxilico
17 " éster dimetilico de n
dcido bencidin-3,3’-
dicarboxilico
18| 2~metil~3-clo~ " "
roaniling
19} 5-nitro-2-me— " rojo azulado
toxdaniling
20| 4=-trifluorome~ " amarillo ana-
$1l=2=~aminoben=- ranjado
cenml=atilsule-
fong,
211 dicloroanilina |éster etilico de aharanjado
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22 | 2=cloro-S-trifluo~ }dster etilico de escarlata
rometilaniling dcido 2,5-diami-
no~bhenzoico
23 | 2~metil-3-cloroa~ " 0 jo
nilina
24 | 2emetilmi~cloroa- n "
nilina
25 | Senitro=2-metoxie~ |&ster metilico de "
nilina deido 2,5-diamino~
benzoico
26 | 2-nitro-4~trifluo~ " "
rometilaniling
271 2,5-dicloroanilina |éster metilico de | escarlsta
deido 3,5-diamino-
benzoico
28 | 2,4, 5~-tricloroani~ " no
ling
29 | 2=cloro=5~trifluo- " rojo amgri-
rometilaniling 1lento
30 | 2-nitro-4=-trifluo- " anaranjado
rometilaniling
31| 4=trifluorometil=2~| . n amarillo ana-~
aminobencen=l-metil| ranjado
sulfona !
32 | 2-metil-3~cloroani~|dster metilico de | escarlata
1inag deido 3,5~diamino-
benzoico
33| 2y4~dicloroaniling " rojo
34 | 5=nitro=2~-metoxia=~ n n

nilina
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42

43

44

45

4.6

244 5=tricloroa~ -
niling

9, 4-dicloroanili- |

na

éter 4-trifluorom
metil-2-gmino~4? -
cloro~difenilico

20107 0=b=trif 10—
rometilanilina

2, 5=~dicloroaniling

"

4cido 4-metil-3,5-
diaminobenzoico

éster etilico de
gecido 4-~metil-3,5-
diaminobenzoico

dster butilico de
40130 4e=metile3,5=
diaminobenzoico

éster fenilico de
4cido 4-~metil~3, 5~
diaminobenzoico

I It ITT

35{ 244~dicloroanili- |éster etilico de 10 jo

na, 4cido 3,5-diamino-

benzoico

36 294, 5"‘b1‘i0101‘03ﬁi;:‘ "

lina - " escarlata ~}
37| 2~cloro=5mtriflug=- " rojo ana-

rometilaniling ranjado
38| 4-trifluorometils " anaranjado

2-nitroanilina ‘
39| 2,5~dicloroanilinaldéster metilico de r0j0 escarm

lata

r0jo

escarlats

anaran jado

escarlata

escarlata

70 jo
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47

48

49

50

51

52

53

54

25

56

245=dicloroaniling

2y5-dicloroanilina

"

2y445=-triclorog-
niling

2ol t10mbmclorogm
nilina _
Pmamino-d—trifluo-
romstilbencen—e=~
tilsulfona

déster A=-trifluo-~
rometil~2~amnino-
4 =cloro~difeni-
lico

- .

dster etilico de
goido 4-cloro-3, 5=
diaminobenzoico

éster etilico de
4cido 4=metoxie3,5-
digminobenzoico

éster etilico de
4cido 4~cloro~2, 5~
diaminobenzoico

dster etflico de
dcido 4=metil=2, 5=
diaminobenzoicc

dster dietilico de
dcido 2,5-diamino-
bencen~l, {=dicare

boxilico

dster dietilico de
deido 2,6~diamino-
bencen-l, 4-dicar-
boxilico

anilide de decido
4=metil=3, 5-diami-~
nobenzoioco

n

rojo amari-
1llento

r0jo 8zl
lado

anaranjado

escarlata

aharanjado

escarlata

r0jO0 8zl
lado

anaranjado

escarlata
brillante
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57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

2y 5=dicloroaniling

aniling

2,44 5=tricloroga~
nilina

244, 5=triclorog-
niling

+

4~trifluorometil~
2enitro~aniling

~de 4cido 4~cloro-

de dcido 3,4-diami~

anilida de acido
A~metoxi-3; S-dig
minohenzoico

4?acloroanilids

3, 5=diaminobenzoi
co

anilida de 4cido
25 5~ lamino—~ben=~
zolco

f=-clorognilideg de
deido 2,5-diamino—
benzoico

anilids de 4cido

3, 5~diamino~ben~
zoileo

(4 =metoxi)=anili-~
da de dcido 3,5-dig
minobhenzoico

(27 45" =cloro)=ani Li-
da de dcido 3,5~dig-
mino~benzoico

(4'~cloro)=anilida

no-henzoico

rojo

escarlata

"

70 jo

rojo

anaranjado

brillante

anaranjado

escarlatg

(3 =~trifluorometil)-~

escarlata

anilida de dcido 3,4-
diamino~bencensulféni

co

(27,5’-dicloro)=—ani~
lidg de decido 3,5~
diamino-benzoico

amgrillo ana-
ranjado
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do 4-metile=3—gmi-
nobenzolco
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67 | 4=trifluorometil~ }anilida de dcido |amarillo
2=nitro~gnilina 3, 5~diamino~ben~ |anaranjado
zoico
68 | éster metilico " escarlata
de 4cido 4-me~
+$il=~3~aminoben-
20160
69 " (2?,5"=dicloro)~ "
anilida de gcido
3y H5-diamino~-ben-
z0ico
70 1 (4’~metoxi)~ani=~ fjanaranjado
1ida de Acido 3,5~|brillante
diamino~benzoico
71 n (4?=cloro)-anili~ |rojo
da de 4cido 3,4~
V dismino-benzoico
72| éster (4’-metil)~]| (2,5 ~dicloro)~ |anaranjado
fonilico de dci-~ | gnilida de dcido [brillante
do 4-metil=3-ami | 3,5-diamino-ben-
no=bhenzoico zolco
73| éster beta~nafti~| anilida de gcido |escarlata
lico de 4cido 4=~ | 3,5=diamino-ben~
metile3-agminoben~| zoico
zZolco _
T4 " | -éster metilico de {rojo azulado
et deido 4-~metil~3, 5=
diaminobenzoico
75| éster (4’-metil)~ " rojo azulado

brillante
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76 | dster metilico de | dster metilico de escarlata
doido 4-metil-3- deido A-metil=3,5-
aminobenzoico diaminobenzoico
77| 245-dicloroani~ diamida de 4cido angranjado
lina I-pencidin-3,3'-di-
carboxilico
T8 | 254, 5-tricloroa~- | " pardo amari-
niling llento
79| éster metilico de | diamida de 4cido rojo
401d0 4-metiloxi~ | bencidine3,3’-die
3~aminobenzoico carboxilico
80 | 2=-cloro~5=trifluo-~ | amida de Zecido anaranjado
rometilanilinag 3, 5=diamino-benzoi
z0
81 " anilide de dcido escarlata
2y 5~diamino=ben~
zoleo
821 2,5~dicloroanili~ | dimetilamida de r0jo
na, goido 2,5~diaminoe=
benzoico
83 " amida de dcido 3,5~ | escarlata
diamino~bencensulfd-
nico
84 " metilamida de deido "
3, 5=diamino=bencen=
sulfdnico
85 " anilida de dcido 3,5-
diamino~bencensulfé-
nioo
86 | 244,5~triclorog~ éster beta~naftilico|anaranjado
nilina de dcido 3,5-diami~ {rojizo
' nobenzoico
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07 | 294, 5-tricloroani~| 2',4",5"<triclorog~ | anaranjado
lina nilida de deido 3,5~ | rojizo
diaminobenzoioco
88 | 4=-trifluorometil~ 27w0loro~5?mtrifluo~ | amarillo
2enitroaniling rometilanilids de anaranjado
decido 3, 5-digmino-
benzoico
1]
89 " 2',4" 5% ~tricloroa- '

nilida de geido 3,5-
diaminobenzoico

Ejemplo 2

Se calientan a 130-140¢ durante 30 minutos,

en 200 voldmenes de clorobenceno y con 7,1 voldmenes de

cloruro de tionilo, 19,8 partes del dcido carboxflico de

colorante que se obtiene por copulacidn de trifluoruro

3=amino-4-cloro-benzoico, diazoado, con deido 2,3~hidroxi-

naftoico. La solucién que asi resulta se deja luego en~
friar, 1o que hace que cristalice en agujas el cloruro
carboxilico de colorante, Por filtracién y secado en

vacio se obtienen 15,1 partes.
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4413 partes de este cloruro se calientan

a 130-14"¢ Qurante 12 horas en 150 voldmenes de o-dicloro-
benceno, con 1,3 partes del diclorhidrato de 2-metilsul-
fonil-1,4-diaminovencenc y 1,4 voltmenes de trietilamina,
Se obtiene un pigmento finamente cristalino, que se separs
por filtracidn en caﬁé‘ﬂ%é, se lava con o~diclorobencens
caliente, con metanol y con agua y se seca. Este pigmer-
t0 tifie el cloruro de polivinilo con matiz rojo amari-
llento, de muy buena solidez a la migracién y buena soli-
dez g la luz. El pigmento tiene la férmulas

’ 3
Sl I

) Hot:jzf:l:::]
CO = NH- ~NH=CO
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La tabla que sigue contiene otros colorantes
pigmentarios que pueden prepararse, por la via que se
ha indicado, sl se copulan las_bases diazoicas resefladas
en la columna I con aeido 2,3~hidroxinaftoico, se con-
vierten los 4cidos carboxilicos de colorante azoico ob-
tenidos en sus cloruros de 4cido y se condensan éstos. -
con las diaminas citadas en la columa II. La columna
ITT indica el matiz de lag hojas de cloruros de polivini-
lo tefiidas con los pigmentos.

I II 11T

1 12,5-dicloro~1~ 2-metilsulfonilwl, 4~ escarlata
amincbenceno diaminobenceno .

2 12,4,5=-tricloro= n anaranjado
l-aminobenceno parduzco

3 | 2~=cloro~d~metile 1 escarlats
sulfonil-l~diami
nohsnceno

4 {2~etilsulfonil~ u anaranjado
Setrifluorometil-
l~aminobenceno

5 | 2~metoxi~f~bencil- e escarlata
sulfonilel-~amino-
benceno

6 {éster metilico de| 2=(4’-metil)~fe— anaranjado
dcido A-metil=3~ | nilsulfonil~l, 4~
aminobenzoico | diaminobenceno
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7 |éster beta-naftili~ | 2-(4'=metil)~Ffenil- anaranjado
co de &c¢ido 4-me- sulfonil-1l,4-dia~-
$il-3-aminobenzoico | minohenceno

8 |2,4,5=tricloro-1- " r0jo anaran-
aminobenceno B jado ~

S {2,5-dicloro-l- ; " escarlata
aminohenceno

10 |2=~cloro~5-triflno- " anaranjado
rometilaniling

11 |4=trifluorometil-~ " pardo
2-nitroaniling

Ejemplo 3

La tabla que sigue contlene otros colorantes
pigmentarios que pueden prepararse, por la via que

se ha indicedo, si se copulan las bases diazoicas re-

sefiadas en la columna I con el dcido 2,3-hidroxinaf-

toico indicado en lg columna II, se convierten los

4cidos carboxilicos de colorante gzoico obtenidos en

sus cloruros de 4cido y se condensan éstos con las dia-

mings indicadas en la columna III, La columna IV indi-

ce ol matiz de las hojas de cloruro de polivinilo te-
fildas con los pigmentos.
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2,5=diclo-| dcido 6wbro |éster metilico |escarlata
roanilina | mo=2,3~hi~ |de dcido ben~

droxinaftoi |eidin-3,3’-di-
co carboxilico
" deido 6~me~ |éster dietili- 100
toxi=2, 3~ co de dcido.
hidroxinaf- |bencidin-3,3’-
toico dicarboxilico
" " gnilida de dci-{ burdeos
do 2,5-diamino=-
benzoico
" deido 6-ni~ |éster dimeti-~ |rojo

tro=2, 3=hi~
droxinaf-
toico

deido Gwcia~
N0=2,y 3=hi=
droxinaf-
foico

T and

lico de dei-

do bencidine

343’=dicarbo-
xilico

-
]
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REIVINDICACIONES

==

Descrito}g%ﬁg}jeto del presente invento se de-
claran nuevas y de propi; invencidn las siguientes reivin-
dicaciones con priorféad de la solicitud de patentes sui~
zas mims, 6360/69 del 25 de Abril de 1,969 y 18333/69
del 9 de Diciembre de 1.969, |

1.~ Procedimlento para la preparacidén de npigmen—
tos disazoicos de la férmula

R —N:N;RZ-CONHFR ~NHOC~R =N=N~R

1 3 2 1
en la que

Ry gignifica un radical arilico;

R, significa un radical hidroxinaftalinico
en el que el grupo azolco, el grupo hidroxi-
lico y el grupo =CO0- se hallan en posicidn
1,2;3 0 el redical de un compuesto cetometi~
lénico enolizgdo o enolizable; y

R2 gignifica un radical fenilénico o difenilé-

nico que contiene un grupo, o lo menos, de és-

ter carboxilico, amida carboxflica, éster sul-

fénico, amida sulfénica o sulfona, _
caracterizado por condensarse en la relacién molar 2 & 1
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un haluro carboxilico de colorante azoico de la férmula

Rl—N=N-R2—COHal

coniung diaming de la férmuls

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1.

HH-R,-NH,

¢

cargeterizado por partirse de un haluro de 4cido car-

boxflico de la £érmula

en la que

Xi e Yl

collL

——

significan.stomos de hidrégeno o de haldgeno

o grupos de alquilo, alcoxilo, fenoxilo, nitro,
ciano, éster carboxilico, acilamino, sulfona

o trifluorometilo;

significa un dtomo de hidrdgeno o de halégeno
0 un grupo de alquilo, alcoxilo o amida car—
boxilica; ¥y
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significa un 4dtomo de hidrdgeno o de haldgeno

0 un grupo de alcoxilo, ciano o nitro,

3o~ Procédimiento segin las reivindicaciones

1y 2, caracterizado por emplearse una diamina de la fér-

mula

en la que

s

Aregprivs

H,N

significa un grupo de éster carboxilico,
amida carboxilica, éster sulfénico, amidag
sulfénica o sulfona; .
significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
o un grupe de alquilo, aicoxilo 0 fenoxiloy

J

significg el ntmero 1 & 2,

. 4o= Procedimiento segin la reivindicacidn 3,

caracterizado por emplearse una diaming de la férmula

la que

NH
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Yy 2 tienen el significado que ya se ha expuesto.

5.~ Procedimiento segun la reivindicaecién 3,

caracterizado por emplearse una diamina de lg férpuls

COOR COOR
S o
en la que
R significa un grupo alquilico,

6.~ Procedimiento para la preparacién de pig-

mentos disazoicos.
Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 41 pdginas foliadas y

escritas a miquina por une sola de sus caras.

Madrid, a 24 de Abril de 1,970
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