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Procedimiento péra la obtencidn de compuest§s aio;cbs,'-

Salleitante: SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basiloa,
4 Suiza.

=3 S

El objeto de la invencidn son éompuestos 8201~-
cos de dificil solubillidad en agua que llevan un sus-
tituyente de férmula

e
. " kd 2
CHy- Ry
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donde Ry significa hidrdgeno, alquilo.é arilo en .caso dado sug

tituido, Ry ¥ Ry significan ciano, -CO-OR,-CO-NR5R: é juntos
~C0-NR5~CO, R, significe alquilo é arilo, en caso dado aus=—

|
!

tituido ¥ Rg ¥ R4 hidrdgzeno é alquile & arilo, en caso dado

sustituldo, ¥y que son excelentementé adecuados como colorantes:

de dispersidn para tefiir § estampar fibras 4 hilos & art{culos,

fabricados de ellos de sustancias organicas de alto peso mole-

cular, hidréfobas, total- 6 semi-sintéticas. i
Los nuevos colorantes corresponden a la formula :

R

A-N=N8-8-8 ! ;
CH - R, (1), :
1) - .

en la que A significa el resto de un componente dinzéico, B _
significa fenileno ¢ naftileno, en caso dado llevando sustitu—i
jentea, Ry significa hidrégeno 4 alquilo 6 arilo, en caso dado;
llevando sustituyentes, Ry ¥ R3, indepéndientes entre si, sig-%
nificen ciano § un grupo de férmula -CO-ORy & CO-NRsRL & Jun-
tos un grupo de férmula ~CO-NRg-CO-, R, significa alquilo é

arilo, en caso dado llevando sustituyentes y Rs y Ré, indepen=

caso dado llevando sustituyentes, estando sin embargo la molé~
cula libre de grupos &cido carbdnico & dcido sulfénico.
Como restos de componentes diazéicos entran en co@sidg

recidn, por ejemplo, los reétos ﬁaftilo, tiazolilo, benzotia-

zolilo, isotiazolilo, benzoisotiazolilo, 1,3,4-tiadiazolilo,

especial los restos fenilo. Estos restos pueden llevar como

!
1,3,5-tiadiszolilo, piridilo, pirazolilo 6 imidezolilo y en E
i

sustituyentes, por ejemplo, dtomos de halégeno,'especialmente
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los extraordinerismente simileres en sus propiedades a los
gtomos de cloro ¢ bromo, grupos ciano, nitro, hidroxi, alqui-
lo, alcoxi, acilo, aciloxi é acilamino. '

De entre los restos B se dd especial preferencis a los;
restos 1,4~fenileno § 1,4-naftilenc, que asimismo pueden lle |
var, por ejemplo, los sustituyentes arriba mencionados.

Todos los restos alquilo agui mencionados, as{ como tam

bién los restos alcoxi, tiemen por lo general 1, 2, 3 & 4 &to

mos de carbono y pueden llevar como sustituyentes, por ejem-
plo, dtomos de haldgeno, entre éstos tembién especimlmente |
los dtomos de cloro & bromo, 6 en el caso del grupo metilo ’
entendiéndose hasta .3 dtomos de fluoro, grupos ciano, rodano,g
hidroxilo, alcoxi, fenilo, en caso dado sustituido (como arrgi
ba mencionado) & grupos feniloxi, grupos acilo, aciloxi &
acilamino. :
Arilo como Ry, R, y/6 Rg ¥ Ré es principalmente fenim%
lo, que puede estar sustituido como arriba indicado.

Restos acilo preferentes correspbnden a la férmula R-X

6 R'~Y-, en la que R significa un resto hidrocarburo que, por
e jemplo, puede llevar los sustituyehtaé arriba mencionados y/o
heteroatamos, especialmente un resto alquilo 6 fenilo en oaso
dado sustituido (como arriba indicado) X significa un grupo

de férmula -0-CO- § -SO,-, R' significa hidrdgeno & R, Y signi
fica un grupo de férmula -CO-, ~NR"~C0- é -NR#-50, y R" signi
fica hidrdgeno 6 R.

Los compuestos de férmula (I) se obtienen por diazota-

cién de una smina de férmula : i
, i

' i

y oopulacidén del compuesto diazénico formado con un compuesto |
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de férmula

NoH - R ' (III)

La diazotmcidn y copulacidén son reacciones conocidas
a todo qufmico por lo que no es necesario indicer aquf las !
instrucciones de trabajo generales. Es ventajoso copular en

solucidn gcida, en caso dado tamponada (por ejemplo, con |

1
|

4 ’ 4 :
aceteto de sodio). Ia reaccidn de copulacidén se efectia prg|

ferentemente bajo enfriamiento con hielo, algunos compueswos%
copulan sin embargo solo a temperaturas hasta 30°C en escﬂla;
satisfactoria. _ A |

Los compuestos de férmula (III) se pueden obtener por

reaccién de una amina de férmula

H - B - NHR; ()

(un éster, amida 6 nitrilo) ¢ bién un derivado de imida de

co 6 doido propidnico. Es ventajoso efectuar esta reaccidn

en presencis de dcldos Iewis (por ejemplo, cloruro de cinc

é cloruro de-aluminiof cono catalizador, a temperaturas en-
tre unos 30° y 120°G, preferentemente entre 70 y 100°¢.

Compuestos preferentes corresponden a la fdérmula

- Rg
N\ CH - Ry
cH,- Ry (V),

Ay =N=N =B, =N
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en la que Aq significa fenllo, que como sustituyente lleva
cloro, bromo, nitro, ciasno, alcoxi, carbonilo algquilico, sul-i
fonilo alquilico, emino alcenoflico, aminocarbonilo, slquil~
aminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, sminosulfonilo, al=-

quilaminosulfonilo, elcoxisulfonilo & alquilsulfonilo; nafti

lo ein sustituir & naftilo que lleva cloro, bromo é nitro co

4

mo sustituyentes, timzolilo sin sustituir o tiazolilo que llg

va como sustiiuyentes nitro, cloro, bromo 6 metilsulfonilo; Z

benzotiszolilo sin sustituir 6 benzotiazolilo que lleva clo-

ro, bromo, nitro § metilsulfonilo, como sustituyentes, isotig

zolilo, que lleva como sustituyentes metilo & nitro; benzoisgg
tiazolilo sin sustitulr & benzoisotimzolilo que lleva como i
sustituyentes cloro, bramo, nitro ¢ meti}sulfonilo; B1.signi-%
fica 1,4-fenileno 6 1,4-fenileno que como sustituyentes lleva.
alquilo, alcoxi, alquilcarbonilamino, alcoxicarbonilamino, '
benzoilemino ¢ alquilsulfonilamino; & 1,4-naftilo, RE signi- .
fica hidrégeno, slquilo sin sustituir 6 alquilo que como sus~
tituyentes lleva cloro, bromo, ciano, hidroxi ¢ alcoxij; R y.r
Rg significan, independientes ontre si, ciano, alcoxi, carbo~;
nilo, alquilamiﬂocarbonilb, 6 dialquilaminocarbonilo ¢ R7 y
Rg juntos un grupo de férmula -CO-NRg~CO- ¥ Rg elquilo sin

sustituir é alquilo que como sustituyente lleva cloro, bromo, |

ciano, hidroxi § alcoxl; fenilo sin sustituir 6 fenilo que 1lgl

va como sustituyentes cloro, bromo, alquilo é alcoxi, conte-

niendo cada uno de los restos alquilo y alcoxi mencionados 1,

2, 3 6 4 dtomos de carbono.

Ia elaboracidn de los nuevos campuestos de férmula (I)
a preparados de tefiido se efectia en forma generalmente conoci
da, por ejemplo, por molturacidn en presencia de agentes de %

dispersién y/6 de carga. Con los prepérados secados en caso
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mada flota larga & corta. ’

Los colorentes penetran a partir de suspensidn acuosa
excelentémente en naterial textil de sustancias orgdnicas de
alto peso molecular, hidrdfibas, total- § semi-sintéticas.
Son especialmente adecuadas param tefiir { estampar material
toxtil de polidsteres aromdticos lineales, as{ como de 2-1/2
-acetato de celulosa, triacetato de celulosa y polliamidas
sintéticas. También las poliolefinas se pueden tefidr con
ellos., Se.tiﬂe é estempa segin procedimientos en s{ conoci~
dos, por ejemplo, descrito en la patente francesa Nr.

1 445 371.

Los tefiidos obtenidos poseen unas solideces generales :

excelentes; son de destacar la solidez a la luz, la solidez
a la termofijacién, e la sublimacidn y la solidez al plisa-
do. Son excelentemente sdlidos al mojado, por ejemplo, al

agua, al sgue de mar, al lavado y al sudor, sdlidos a los

disolvqntes, especialmente sd8lidos a la limpieza en seco, aé-

lidos al frote, al sobre-teilido, al ozono, al gas de hunos
y al cloro; son ademds extraordinarismente estables a los
efectos de los distintos procedimientosvde planchado perma-
nente y a las sustancias reductoras, por ejemplo, a los sul-

furos al tefllr con lana; el mordiente y la reserva de lana

¥y algoddn son buenas. Bajo una exposicidn continua y fuerte '

palidecen los colorantes puros tono con tono.
Las partes mencionadas en los ejemplos sigulentes son
partes en peso y los porcentajes, porcientos en peso. lLas

temperaturas se indican en grados cent{grados.
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Ejemplo 1

A 155 partes de dcido sulfirico concentrado se le agre.
gan a 70° 7 partes de nitrito sddico y a continuacién a 20° %
100 partes de dcido mcético glaclal y 26,2 partes de 2-bromo-
—4;6—diﬁitroaminobenceno. Después.de 2 h&ras ge agregailazqg

lucion.de sal diamzdica de una solucién de 36,6 partes de és-

ter dlet{lico de dcido 2-(2'-etoxi-5'-acetilamino~fenilami~
no)-succinico (obtenido en analogfa a las instrucciones indi
cadas en el ejemplo'4) ¥y 5 parfes de écido aminpsulfénieo én
30 partes de dcido acético glacisl y 100 partes de agué de

hielo. La copulacidén se termina mediante adicidn de acetafo

sédico hasta un pH de 4. EL colorante precipitado se aspira, ,
1
se lava hasta estar libre de dcido ¥ se seca. EL colorante .

obtenido de f£érmula
NO, 0C Hs
O,N R=N NH-CH-CO~0~C pHs,

CH,-C0-0—C_H
Br ' NHCOGH;. 2" 275 1

tifie las fibras de poliéster en tonalidades azules con muy

buenas solideces.

Ejemplo 2
143 partes de X-naftilemina se disuelven en 100 partes|

de éster dlet{lico de dcido maléico y 5 partes de cloruro de

cine anhidro. Se calienta durante 8 horas a 80° y se obtiene

el compuesto de férmula - |

NH - ?H -C0 ~0 -~ 0235

.’ . ' CHE— CO ~0 ~ 02H5
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en acido seético glacial., Despuds de aislar se sigue emplean

do este componente de copulaciédn.

Se prepara wna solucidn de sal dimzdica segin el ojem-
plo 1 y se reune ésta con una solucidn de 31,5 partes de és-

ter dietflico de dcido 2-(1'-naftilemino)-suceinico y 5 par--

tes de doido aminosulfénico en 45 partes de deido clorhfdri-

co (aproximadsmsnte al 20 % ) y 100 partes de agua. DesPués!
|
de ajustar el pH a 4 mediante tamponamiento con acetato de

i
sodio se termina la copulacidn. EL colorante se aspira, se ’

geca ¥y se recristalizs en una mezcla de alcohol-acetona. El i

colorante obtenido de férmula

_ N02

O N Q N=N NH~CH-CO~0-C Hy

CH,-CO-0-C_H

tiffe las fibras de poliédster en tonslidades azul tirendo a
rojo con buenas solldeces.
Ejemplo 3 v

En 80 partes de dcido acdtico glacial se disuelven 39
partes de 1-acetilamino-4-etoxi-~3-ominobenceno, 35 partes de
N-fenil-maleinimida y 3 partes de cloruro de cinc anhidro y
se calienta durante 6 horas bajo reflujo a 110°. Despuds se

separa el disolvente en vacio por destilacidén y el residuo

se agita con alcohol etflico. El 1-acetilamino-4-3-(2'-N-fe
nil-succinilimido)-aminobenceno cristaliza aqui en el trans-

curso de varias horas.

Se prepara dcido nitrosilsulfirico de 150 partes de doi |

-
I

do sulfirico concentrado y 7 partes de nitrito sddico y en 81!

t

se disuelven a 15 - 20° 26,2 partes de 2-bromo-4,6-dinitro- |

B ™ akiie
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-aminobenceno y.se agita durante 2 horas. La solucidn de sal
diazbica se reune con una solucidn de 100 partes de dcido acé
tico glaclal y 37 partes de 1macetilamino~4—etoxi—3~(2'—N—fe-;
nil-succinilimido)-aminobenceno a 0-5°, el pH.de 1a solucién
de copulacidn se ajusta a 4 con éoluciéﬁ de acetato sédico.

Se precipita as{ el colorante. Este se aspira, se lava 11bre

de scido y se seca. Tifle las fibras de poliéster en tonalida,

des azules tirando a rojo con buenas solideces. %
Ejemplo 4

194 partes de 1-acetilamino-4-etoxi=-3-aminobenceno se
disuelven, bajo refrigeracidn al reflujo, en 70O partes de dci
do acdtico glacial y 144 partes de éster dimet{lico de dcido

!
!
!
!
t
|
|

maldico. Despuds de mgregar 10 partes de cloruro de cinc an— .
hidro se mantiene le temperatura durante 14 horas a 110°. Des;
puds de enfriar se vierte la masa de reaccidn sobre 600 parteJ
de agua. ‘La fese con las sustancias organlicas se separa ¥y seé
lava dos veces con agua. Después de secar con sulfato,sédico%
anhidro se obtiene el 5-acetilamino-2-etoxi-i-N-(2'-éster de |
succinildimetilo)-aminobenceno puro como sustancias oleginosaF
que segin el'ejemblo 1 se puede copular con el compuesto dia-

z8ico all{ mencionado. Se obtiens entonces un colorante que

tifle las fibfas de polidster en fohalidades'azules con excelen
tes solideces.

Los colorantes de las tablas sigulentes corresponden a

la férmula
Rqp
A‘-N=N I:I-R1
CH - R
T 2
Ryq

Gy Ry
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T AB LVA 1
{“ { Tonalidad
Ejem- sobre maﬁg»
Lo rial de -
} pN9 A . R1 R2=R3 i E11' R1P brg de po-
: : E - liester
5 2—c%oro—4-ni ~CoHg . | ~CO0C,Hg | -NHCOCH; | "H | rojo rubf
. trofenilo
6 2-cloro=4~ni -CH20H20N ’~00002H5 -NHOOCH3 . H rojo
trofenilo :
T 2~ciano-4~ni -0 He .=C00C  H, " H violeta
trofenilo 275 : 479
8 2-bromo—4-ni H ~00002H5 -NHCOCH3 ~002H5 azul
tro~-6-cianfe V
nilo
9 2y4~dinitro- H -CN " " "
‘ 6—clorofeni-
lo
10 2-cloro=4-ni H ~COOCH " H | rojo
trofenilo :
11 " H ~CON -NH0002H5 H "
12 2y 4-dinitro- H —CON(CH3)2 -NHCOCH3 -OGH3 azul
-| =bromofenilo L
13 | 2-bromo=-4~-ni H =CONHCH3 | -NHCOCH3 | -0C,H, "
tro-6~cianfe
nilo
14 2-bromo=4-ni H " " H rojo
trofenilo
15 | 2,6~dician—4 H ~COOCH -NHCOOCHy|  H azul
-nitrofenilo
16 G-metilsulfo K ~CO0C -NHCOCH -0C, H azul
nil-benzotia 3H7 3 275
zolllo=2 |
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TABLA 1 (Continuncidn)

- 11 -

! " Tonalidad
Ejem ¢ sobre mate
p%g ‘ rial de f1

e, A R R =R R R bra de po-

. ! 23 11 12 liéster

17 | benzoisotiazo| H | -COOCH 3 ~NHOOCH 4 H violeta
1ilo-3

18 Jemotileqwoni~{ H --000021{5 -NHCOCH3 H rojo rub{
troisotiazo~
1ilo-5

19 J=wetil=4=-ni-| H -COOC4H9 —NHCOCQH5 H "
trolsotiazoli ;
lo=5 :

20 | S-nitrotiazg | H | -C00CH, -NHCOCGHs | H azul
lilo=2

21 " H -CONH02H5 —NHCOCZHS H "

22 | 5-nltrobenzo H | -CO0C,Hg ~NHCOCH 3 H "
isotiazoli-
lo-3

23 | 6-clorobenzp H ~COOC4H9 ~NHSO CH3 H violeta
isotiazoli- 2
lo-3

24 6-metilsul~ H R2= -00002H5 —NHCOOCQHS -OCH3 azul
fonil-benzo-
lzotiazoli- Ry= —CON(CH3)2
le-3.

25 | 2=cloro~4-ni~| H -00002}15 --NHCOCH3 H rojo
tro--S-metoxi-
fenilo

26 | 2-cloro-4-ace | H " " H "
tiifenilo

27 | 2,4-ainitro-6 | H | -COOC,H, . ~0C,Hy | ‘aznl
~metilsulfo- -
nilfenilo
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TABLA 1 (Continuncidn)

B ' ' Tonz 1iaad
Ejem ' sobre mate-—
plo : gialdde fi-
Ne, A R R.=R R R ra de po-
! 23 . 1 12 liéster
28 2y4=dinitro-6-| H -COOC3H7 -NHCOCH3 --002H5 azul
aminocarbonil-
fenilo
29 2y4=dinitro-6-| H n " ] "
metlilaminocar-
bonilfenilo
30 |2=dimetilemi~ | K n —NH0002H5 H rojo
nocarbonil=-4- .
nitrofenilo
31 | 2=-sminosulfo- | H n " | " "
nil=-4-nitrofe ‘
nilo
32 |2=-metoxipro- H " " H 0
pionilemino-
sulfonil=-4-ni
trofenilo
33 |2-wetoxisulfo | H " " , " "
Lil-4-nitrofe
nilo
34 2rmnetilsulfo- H n " ; H "
niloxi-4~ni- ‘
trofenilo
35 tlazolilo-2 H -00002}15 —NHCOCH3 H "
36 |5~cloro-tia- H " . n : H "
z0lilo~2
37 |beunzotiazoli H " "o H "
lo=2 ,
38 |6-bramo-benzo | H n " H "
tiazolilo~2 V
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TABLA 1 (Continumcidn)

Ejem Tonalidad
p%g . sobre mate-
. A R R =R R rial de fi-
1 2773 1 12 bra de po-
liéster
39 | 6-nitro-benzotig { H |-COOC Hg ~NHCOCH 3 H violeta
z01ilo=2 2
40 | naftilo-1 . H " " H narenja
41 4-bromonaftilo-1 | H " " H rojo
42 4-nitronaftilo-1 H n " H "
| 43 | o=bromo-4-nitro- | H " H H naranja
fenilo
44 | 2,4-dinitro~6- H " ~NHCOCH 3 -CH, azul
branofenilo
45 | 2,4~dinitro-6- - CH3
bromofenilo H |~CO-CH " -002H5 L
\\CH3
46 " H | -COCHyCH,CHy " " "
47 | 2,4~dicloro=5- H " " " "
eceyilaminofe~
nilo
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TABDLA 2
TTonalidad )
Ejem sobre ma-
plg : . terial de
. Re, A R R,~R R fibra de
48 | 2~cloro—4-nitro | H ~CO\ ~NHCOCH 4 H rojo
fenilo N—C6H
~CO/ 5
49 | 2-cloro-4-nitro | H -C0 -NHGOCH3 H rojo
fenilo \N~C H
-C0” 275 V
50 n _02H5 u u H "
51 2,4~diciano—4- H -C0\ —NH0002H5 H azul
“{ nitrofenilo N~06H5
00”7 .
52 " H =C0+ " H .
53 | 2=bromo=4-ni-~ H ~00\ NHGOCH3 ~002H5 oo
tro-6-cianfe— N-O-OCH'3
rilo ~007
54 | 2=bromo-4-ni- H -CO ~NHOOCH, |-0C Hy|
tro~6-cianofe~ N~C.H 2
nilo -0’ 27
55 | 5-nitrotiszoli H -CO, ~NHCOC H5 H "
lo-2 N-C_H 2
- 0/ 6 5
56 n H ~C0,\ 1 H "
- /N_C2H5
57 | 2,4~dinitro-6- | H -C\= 0 ~NHCOCH ;. ~OCH3|  n
clorofenilo N-CH CH201 '
-C’= 0 2
58 " H A—-C\= 0 " " "
_ /E-GH20H2CN,
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TABLA 2 (Continuscidn)

Tonalidad
Ejem gobre me-
Pﬁg . . terial de
. A R-=RH R fibra de
! 23 11 12 poliéster
59 |2,4~dinitro~6-| H ~C\= 0 ~NHCOCH, | -OCHj azul
clorofenilo N-CHZCHZOH
~0/= 0
60 | 2,4-dinitro-6-| H -C\= 0 " -0¢ H5 "
bromofenilo ~N~CH,,CH,0CH 2
-0/= 0
61 " H --C\= 0 n " ]
N —O—OH
~C/= 0
c1
62 ] H -G = 0 " " "
\x -<:>-Cl
-¢/= 0
63 ] H ._c\,-_g 0 " " "
N Ocn
~C’= 0 3
64 L H -C\= 0 " -OCH3 u
N O-ocﬂ3
-¢/= 0

férmulas como sigue:
4
5 N 3
6 A2
T 1

benzotiazolilo-2

En las tablas anteriores son las denominaciones de las

_ benzoisotiazolilo-3



5e

10,

15,

- 16 -

4 [—i“ 3 3 ::..-...‘—"I‘i 2 ;
5 Sjn-z N V- ?
- | ;
tiazolilo-2 isotiazolilo~5 i
| |
~-NOTA- |
Descrita suficlentemente la naturaleza del invento, asi i

como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detslle en cuanto no alte~

I ren su principio fundemental. También se hace constar que el ,

inventp corresponde a dos Solicltudes de Patente, bresenta&asé
en Sulze, con fechas y nmimeros siguientes: 11_de noviembre dé
1969, n® 16741/69 y, 16 de julio de 1970, n? 10795/70, aco- .
‘giéndose por lo tanto a los beneficlos que épnceden los Conve-

nioe Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la

esencia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION IE COMPUESTOS AZOICOS; ocarescterizdndose por lo si
gulente:

1¢,~ Procedimiento para la obtencidn de compuestos azol
cos, de diffcil solubilided en agua, de férmula:

¥

R
'A—N=N-B-N/1
AN CH - R, (1)

en la que A significa el resto de un componente dimzolco, B

1
significa fenileno & naftileno, en caso dado llevando sustitu—!

//:jyentes, Ry significa hidrégeno é alquilo § arilo, en caso dado |

llevando sustituyentes, R, ¥ Ry, independientes entre sf, sig-
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nifican ciano é un grupo de férmule ~CO~OR, é ~CO-NR5R é

juntos un grupo de férmula ~C0~KRg-C0~, R, significa alquilo !

! inde~

5
pendientes entre s{, significan hidrdgeno 6 alquilo 6 arilo,

6'arilo, en caso dado llevando sustituyentes & R5 YR

5. en caso dado llevando sustituyentes, estendo sin embargo la
molécula libre de grupos dcido carbénico § dcido sulfénico,

caracterizado porque una smina de férmula

A - NH, (11) L

se diszota y se copula con un compuesto de fdérmule

R

N o - R, (III)
1

H-B-N

28, Procedimiento para la obtenclén de compuestos_' 7
10. azoicos, tal y como queds sustancialmente descrito en la Pre-é
sente Memoria. | ;
Esta Memoria consta de 17 hojas, escritas a maquina por§
une sola cara. | ‘
Madrid T8 FAD 1973

15, SANDOZ A.G,

1 GOMEZ AczBo Y
A » B Blimadox L Gaota
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