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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGION DE COLORANTES
ANTRAQUINONICOS.

Sobicitante: TMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperiesl Chemicel House, Millbenk,
Londres, 8.W.1., Inglaterra, '

_Esta invencién se relaciona con un procedimiento
de obtencién de colorantes antragquinénicos que son valiosos
para tefiir materiales poliméricos en forme de fibras, peli-
culas, hilos o cintas y, en partiocular, pare tefilr materia-

5. les poliméricos consisgtentes en poliédsieres, poliamides y
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rolimeros y copolimerce de acrilonitrilo o dieiencetileno,
todos ellos modificados con 4cido.

De acuerdo con la invencién, se proporciona un pro-
cedimiento pare la preparacién de colorantes antraguinénicos,

libres de grupos dcido sulfénico o 4cido carbox{lico, de fér-

mula T 0 Nﬁa ,
996
: 7=
Va

CH 0 MNHYY (1)

en 1a que X es un grupo nitro o amino, Y' es un grupo orgé-

- nico que contiene un grapo catiénico, y %~ es un anién.

- Como grupos que pueden estar representados por t
se menclonan especizlmente los grupoé del tii?o -#-Q"' en donde
Q* es el grupo catiénico y A es un grupo que enlaza el grupo
catiénico con el grupo amino.

Como ejemplos de grupos ca.tiénic_os se mencionan
los grupos emonio cuaternario, ciclamonio, hidrazinio, sul-
fon:;.o, isotiouronio, hidroxilamonio eterificado y grupos fos-
fonio que estardn ssociados con el -anién. '

Como grupos amonio. cuaternario se mencionan los
grupos de férmmula Fr'8%R en 1a que R, R} Yy i representan,
cé.da uno, un &tomo de hidrégeno o, preferiblemente, un grupo
alquilb o cicloalquilo o un derivedo susti_tuido de los mismos,
Como grupos alquilo o alquilo sustitufdo que pueden estar re-
presentados por R, R1 ¥y R2 se mencionan, por ejemplo, en par-
ticular el grupo metilo pero también los grupos etilo, /’:-hi-—
droxietilo y bencilo.

Por grupos ciclamonio se quiere dar a entender gru-

pos heterociclicos que contienen en el anillo un dtomo de ni-
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trégeno cuaternizado & través del cual el anillo estd preferi-
blemente, pero-no' necegarigmente, unido a8l resto de 1a molécu-
la. Como ejemplos de tales gmpoé se mencionan los gruapos N-
~alquil— (tal como N-metil-)piperidinio y morfolinio y, par-
ticularmente, los grupos heterociclicos arométicos tales. como
piridinio, quinolinio e isoquinolinio.

’ Si se desea, los grupos heterociclicos aromdticos
pueden estar unidos e través de un &tomo de carbono del anillo
heterociclico, por ejemplo, un grupo N-metilpiridinio unid;>

a travéds de le posicién 4, Estos sistemas heterociclicos pue-

- den egtar sugtituldos opcionalmente, por grupos algquilo, ¥y

pueden contener heterodtomos adicionales al dtomo de nitrégeno
cuaternizado. ) |
~ Por grupos sulfonio se quiere dar a entender grupos
de férmula ~§R3R4 en donde R3 representa un radicel alquilo o
alquilo sustituido, tel como metilo o etilo, gt representa
un redical alquilo o alguilo sustituido, tal como metilo,
etilo o .(B—hidroxietilo, un radical cicloalquilo tal como
ciclohexilo, un radical aralquilo tal como bencile o un redi-
cael alquilo tal como fenilo o p-—tolilo.

Por grupos isotiouronio- gse quiere dar a entender
grupos que en una de sus formes resonantes pueden estar
representados por la férmule:

/N

R R°
-3 =0

\\\‘NR7R§
8

en la que R5, Rs, R/ ¥ R’ representan dtomos de hidrégeno o
radicales hidrocarburo o hidrocarburo sustitufdo o B y R/

pueden former conjuntamente un radicel alguileno.
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Como ejemplos de radicales hidrocarburo ¢ hidro-
carburo sustitufdo que pueden estar representados pbr' RS, R6,

R7' ¥ R8 se mencionsn los radicales alquilo tales como metilo

y etilo, los zjadicales alquilo sustituido-tales como [5'-hidm-
xietilo, los radiceles cicloalquilé tal como ciclohexilo,
los radicales aralquilo tal como beneilo ¥ los radicales

erilo tal como fenilo ¥ p-tolilo. Como ejemplo de un radical

-{alquileno que puede estar formado por R5 ¥y R7 conjuntamente,

se mencione el radical etileno. En este caso se forma un ani-

. 110 imidazolilo.

- Por grupos hidrazinio se .quiere dar a entender gru-

pos de férmula Fr9r10r! 1812 en la que R represente un ra-

| dical alquilo, cicloalquilo, aralquilo o fenilo, opcionalmen-

te sustituido, o junto con Rw y el &tomo de nitrégeno adya-
cente forma un sistema heterociclico.

11

R'" representa un 4tomo de hidrégend o un radical

alquilo opcionalmente sustituide o -u.n-radioal acilo'que puede
- R1° son distin‘bas_'
8 un radical fenilo.

R12 representa un 4tomo de hidrbgeno o un radiocal
alquilo opcionalmente sustitufdo o un radical acilo.

Por grupos fosfonio se quiere dar & entender gru-—
pos de férmule “Er13rMR15 en 1a que R13, rl y R gon re-
dicales orgénicos, que pueden ser iguales o diferentes, te-
niendo cada uno de ellos un 4tomo de carbono enlazado direc-
tamente al &tomo de fésforo. Como ejemplos de radicales orgd
nicos qué pueden estar ﬁepresentados. por R13, R“’ h's R15 se
mencionan los radicales aliféticos, por ejemplo, metilo,
etilo, propilo, butilo, alilo, clorometilo, hidroximetilo

¥ (B-hidroxietilo, los radicales arométicos, por ejemplo,
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fenllo, naftilo, p-tolilo y p-clorofeniio, los radicales arel

quilo, por ejemploy, bencile y los redicales heterooiclicos,
por ejemplo, 2-tienilo. '

. Como aniones asociados con el grupo catibénico pue-
den mencionarse, por ejemplo, los aniones inorgénicos, tales
como clorpio, bromuro, yoduro, tetrasclorozineato, bisulfato,
acetato o sulfato, sulfamato, fosfato, borato, o los aniones
orgénicos tales como metosulfato, metilsulfato y p-tolil-
sulfonato, En 105 caso8 en los cuales él énién‘es polivalente,
los colorantes solubles en agua contendrén une proporeién mo-
lar correspondiente de la parte catiénica del colorante.

EL grupo de enlace A puede ser un grupo alifédtico
tucmomgmmahﬂhmqupmacmwmr@hwwm
dtomo en la cadensa, o un grupo cicloalifético, arileno o

heterociclico, cualquiera de los cuales puede estar opclo-

nalmente sustituido, o c¢ombinaciones dé tales grupos. Como

ejemplos especificos de tales grupos sé mencionan: etileno,
propileno, m-fenlileno, p-fenileno, p~0634.0.0234., p—cH2.06H4.,
p—06H4.0H2., p-06H4.NH.00.CH2., §-metilﬁm-06H3.GH2., 6-metoxi~

. m“06H3 . CHZ. ? 6~metil-m-06H3.CH2 ONH_"COQ CHZ (¥ 6—m6‘b0ﬁ.-m-C6H3. -

cH2NHOCOOGH20., p—06H4002H4‘ ’ p~06H4o O”p'-06H4o; p_06H4oSoP006H¢’
. 1

_ R16 es un 4tomo de hidrégeno o un grupo alquilo, aralquilo

o arilo, opcionalmente sustituido.

En la lista anterior, 06H4 representa ﬁn grupo fe-
nileno y 06H3 representa un grupo fenileno sustituido, las
letras m~ y p- indican que las partes antraquinénicas y oa-
tiénicas de la molécula estén unidas é través de las posicio-
nes gue tienen una relacién meta o éaxa entre sf,

Los colorantes preferidos son aguellos en los cusles
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el grupo Y es un grupo del tipo -A—Q en donde 0 bien A es un

grupo m- §- p-fenileno unido por unsa parte directamente al gru

Po imino y por otre parte a un grupo emonio cuaternario o ci-

“clemonio & través de un grupo alifético bivalente, o bien A

es un grupo m- 6 p~fenileno unido por une parte .directamente
al grupo imino y por otre parte directamente a-un grupo amonio
cuaternario en el cual los otros sustituyentes presentes en sl
Atomo ‘de nitrégem; cuaternario son grupos slquilo que contie-
nen de 1 a 4 Atomos de carbono.

" Como egemplos de colorantes especificos da la inven-
cién, se mencionan los colorantes en los cua.les X, Y y'2 tie-

nen lo,s ‘siguientes valores:

+ ’ -
X X _ z
nitro m~trime i;ilamoniofenilo cloruro
amino " . "

" p~(trimetilamoniometil)fenilo .

‘ nitro , . ] . : n
"o p~trimetilamoniobencilo . oo
amino ' p-trimetilemoniobeneilo w
" \( -trimetilamonioproplilo "
nitro . n ' "
" Y-metiletilsulfoniopropilo "
emino " "
L p-dimetilsulfoniofenilo | "
ni -wao . " . "
L p~(piridinio-N-geetilemino)~ tetracloro-
fenilo zincato
amino w "
" p~(piridinio-N-etoxli)~fenile bromuro

nitreo " "




von o
. *

X b z2"
nitro p~(N=eti1-N~trimetilemonio- cloruro
) t:.lamino )-feniio :
amning _ .on _ oon
" | p- ums-/b—oxietilamoniouoxi)— ‘ #
. fenilo
nltro H ) "
v p(dimetilbencilemonioetil)=- "
‘fenilo .
arnino - " [1]
N0, ~ 4-metil-3-(tetrametilisotiouronio- "
metil)fenilo
N02 4-metoxi~-3~piridiniometilifenilo n
NO,, 4emetil~3~(piridinioacetilamino~ ¢
, metil)fenilo
NO, | 4-metil-3-(4'~dimetilaminopiridinio~ "
metil)fenilo -
NH,  p-(dimetilhidrezinioetoxi)fenilo o

El x;:rocedimiento de la invencién pare preparar '
sestos colorantes, comprende la reaccién de un compuesto de

antraquinona de fému.la:

T3 -

NH-G
en la que G es un grupo orginico que contiene un Atomo de
h&légeno} reactivo o un grupo éster sulfato ¥y £ es un grupe
nwitrs o amino, con una amina terciaria.
Por el término &tomo de halégeno reactivo se
guiere dar 2 entender un d’r.omo de haibgeno unido & un 4tomo

de carbono alifético.
Como 4tomos de haldgeno se mencionan los dtomos
de bromo y yodo, pero en espeocial los dtomos de cloro.

Como smines ferciarias se menoionan, por ejemplo,
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las aminas terciarias aliféticas, tales como trimetilamina,
trietilamine y trietanolamina, hidrazinas N,N-disustituidas,
taeles como N,N-dimetilhidrezine, y aminas ciclicas, tales como
piridina, quinolina, isOquinolina y derivados sustituidos de
las mismas, tales como olsfd ¥ Y-picolina y 2,6-lutidina.

El: procedimiento de 1a invenocién puede realigzarse
convenientemente calentando el compueéto de antm@uinona ¥ la
amina terciaria conjuntamente en un disolvente, el cuel puede
ser un exéeao de la Bmina; 0 dlsolventes tales como ague,
haluros de arilo tales como monoclorobenceno y o-dicloroben=—
ceno, tetrehidrofurano, acetona, N,N-dimetilformamide y dime-
$ilsulféxido o mezclés de éstos. Ias temperaturas de reaceidn
adecuadas son de 20 a 1502C pero si se desea pueden utilizarse
temperaturas superiores. |

El colorante puede aislarse de la mezcla de reaccibn,
por ejemplo, por filtracién si es insoluble o por dilucién con
un no disolvente apropiado seguido por aislamiento del colo-~
rante precipitado, o por dilucién con sgua, separacidén de las
impurezas solubles en agua ¥y precipitacién por salificacidn
0o, por ejemplo, como une sal doble, por ejemplo, con cloruro
de zinc.

Los compuestos de antrequinona de férmula (IITI)
empleados en el proceso de 12 inveneién, se obtienen por mé-
todos convencionales, por ejemplo, en el caso de compuestos
clorometilo, por tratamiento de la arilaminoantraquinons apro
plada con formaldehido y écido clorosulfénico o dicloro-
dimetiléter, en un medio fuertemente dcldo, tal como deido
sulfirico.

Como ejemplos de compuestos de antraquinona de

férmula (III) se mencionsn los compuestos en los cuales X es
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un grupo nitro o un grupo amino y G es un grupo p-cloroacetil-
aminofenilo, p- ﬂubmmoetozdfenilo, p-N-ﬂ -cloroetil-N-alquil-
aminofenilo, 4-metil-(6 metoxi)-3=-clorometilfenilo, y 4-metil~

(6 metoxi)-3-cloroacetilaminometilfenilo.
Los colorantes de la invencién son valiosos para la

obtencidén de tonalidades azul verdosas brillantes sobre mate-

| rieles poliméricos en forma de materiales textiles, aplicando

los colorentes & partir de un bafio de tefiido acuoso. Los colo
rantes son partioculammente valiosos para su aplicacién & poli
meros y copolimeros de acrilonitrilo y de dicianoetileno y
poliéasteres, poliamidas y ésteres de celulosé. Ios materiales
poliméricos pueden estax'ﬁodifioados, por ejemplo modificados
con dcidos. .

Los colorantes de la invencién puedsn apliocarse &a
materiales de polismida, éster de celulose o en partioular a
materiales de poliscrilonitrilo o polidiciancetileno a partir
de bvafios de tefiido dcidos, neutros o ligersmente alcalinos
(es decir, pH de 3 a 8) a tempereturas comprendidas entre 40
¥ 1202C y preferiblemente entre 80 y i2090 o mediante técni-
cas de estampacién empleando pastas de estampacién espesas.

Sobre poliacrilonitrilo, en especial cuando el
poliacrilonitrilo ha sido modificado pare que contenga gru=-
pos doidos, se obtienen materiales textiles que poseen bri-
llantes tonalldades azul verdosas que se distinguen por su
buena solidez & la humedad y & la luz.

Los colorantes son también particularmente valiosés
para fefiir, con preferencia a partir de bafios de feflido neu-
tros, materiales poliméricos de poliamidas y poliésteres que
estén modifiéados para contener grupos &cidos.

Ia invencién se ilustre, pero no se limite, por
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los siguientes sjemplos en los cuales todas las partes y por-

1 centajes se indican en peso, 2 menos que se especifique lo con

trerio.

EJEMPLO 1

Se afiaden 7,2 partes de cloruro sbdico, en un periode
de 1 hore, a 0,52, a una soluoién agltada de'3,+ partes de
paraformaldehido en 36,8 partes de dcido sulfirico. A conti-

nuacién, se afiaden a le mezcls, en un periodo de 1 horea a 0,52,

3,9 partes de un compuesto de antraéuinona de fémmula (ITI)
en la que X es un grupo nitro y G es un grupo p-tolilo, y la
mezcle se sgita & temperature embiente durante 48 horas. Ia
solucién se sumerge en 200 partes de hielo-agua y el color§n~
te precipitado se filtra y se lava con agua fria hasta que
los lavados estén libres de Acido.

Ia entraquinona clorometilada resultante, en forma

de paste himeda, se disuelve en 10 partes de piridina y la so=-

lucién se refluye durante 3 horas. Ie solucién se afiade a 150
pertes de ague y se tamize la mezcla. La pequefia cantided de

resfduo se lave con sgus haste estar libre de colorante solu-

ble en agus y los lavados acuosos combinados y‘filtrado g8 sa~,

lifican 21 5 % con cloruro sédico. Se obtiene un colorante de
férmula I, en le que X es un grupo nitro, §'es un grupo 4-me-
til=3~piridinio-metilfenilo y 2~ es un ién cloruro.

Cuando se tifie poliscrilonitrilo & partir de bafios
de tefiido neutros o debilments éciﬁos, el producto anteriox

proporeciona una tonalidad azul-verdese con buenas propiedades

. de solide=,

El compuesto de antraquinons empleedo como material

de partida en el ejemplo anterior, se obtiene a partir de la

condensacidén de 4-nitro~5-eminoerisazing con p-toluidina en
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fenol, en presencia de 4cido bbrico.
Empleando un método similar se preparan los siguientes

colorantes antrequinénicos de féxmule (I). Sus estructuras se

indican a continuaeidn: -

- Tonalidad so-
: Bjemplo) X r 2 bre poliacrilp)
o nitrilo
P2 nitro | 4-metil-3-o{-picolinio- cloruro azul-verdosa
' metilfenilo
C3 » 4-metil=3~Y -picolinio~ " -
! metllfenilo
4 " 4-metil=3—-(Y -dimetilaming| " "
piridinio)fenilo
5 n 4-metil-3-dimetilhidrea- tetracloro- n
ziniometilfenilo zinoato
6 n 2,4-dimetil-5-piridinip [" © . - "
metilfenilo
7 n | 2,4~dinetil~5~dimeti1hidra| cloruro n
ziniometilfenilo
8 " 4~metil-3-isotiouronio- " ) "
metllfenilo
9 " 4-metoxi~3~tetrametiliso | "
tiouroniometilfenilo
10 n 4-metoxi~3~dimetilsulfo~ " "
niometilfenilo
11 " 4-metil-3~trimetilamonio | "
metilfenilo
12 n 4-metiltio=-3=tri (/> -hidro |tetracloro- "
xietil)amoniometilfenilo  |zincato
13 " 4-metil~3~trietilfosfonip |" "
metilfenilo
14 amino | 4-metil-3-dimetilbencil- |tetracloro- "
amoniometilfenilo zineato
15 " 4-metil-3~quinoliniometil | "
fenilo .
16 " 4-metil-3~piridiniometil~ | " "
fenilo
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EJENPLO 17

Se disuelven 3 pertes de une cloroantraquinone de

‘férmula (III) en la que X es un grupo nitro y G es un grupo

p-[>-clorostoxifenilo en 27 partes de piridine y 18 solucién

‘resultante se celienta vajo reflujo dﬁrante 12 horas. Ia mez-

cla se vierte entonces en 150 partes de agua. Le solucién se
salifica luego con 37,5 partes de cloruro sbédico y el coloren

te preeipitado se filtra, se lava con 150 partes de salmuers

gl 30 % v se seca & 402 en vaci{o. El producto tieme la férmule

(I) en 1a que X es un grupo nitro, Y* es un grupo p-3-piri-
dinio-etoxifenilo y 2~ es un ién cloruro.

Cuando se aplica a fibras de poliacrilonitrilo a
partir de un bafio de tefiido neutro o debilmente dcido, el pro-~
ducto anterior produce una tonalidﬁd azul-verdosa brillente
con buenas prdpiédades dé solidez.

- E1 compuesto de cloroantraquinona empleado como ma-
te:ial de partida eén el ejemplo antérior-se obtiene tratando
una solucién de la correspondiente hidroxiantraquinona en
nitrobenceno con cloruro de tionilo, en presencia de piridina.

EJEMPLO 18 .

Se disuelven 0,8 partes de un compuesto de cloro-
antraquinona de férmula (III) en la que X es un grupo amino
y G es un grupo [>-cloroetoxifenilo en 25 partes de piridina
¥ la solucién se aglta y se calienta bajo feflujo durente 18
horas. La reacclén se elabora de forme similar & la descrita
en el ejemplo 3 y se obtiene un colorante de férmula (I) en
la que X es un grupo amino, Y' es un grupo p-{g-piridinio-
etoxifenilo y 2 es un ién cloruro.

Este producto, cuando se aplicz & fibras de poli-

ecrilonitrilo a partir de bafios de tefiido neutros o dcidos,




imparte una tonelidad azul-verdosa, mis verde que la obtenida

en el ejemplo 17.
Ia cloromntraquinona empleade como material de par-

tida en el ejemplo anterior se obtlene tratando la correspon-

5. diente hidroxiantraquinona en nitrobenceno con cloruro de *io-
nilo en presencia de piridina.

Ia hidroxiantraquinona ge obtiene & partir de la
reduceién con Bulfuro sfédico de la correspondiente 4-nitro-
antraquinons.

10. A continuacién se indiocan otros colorantes catiéniocos
antraquinénicos de férmula (I) preparados de forme similar a
partir de las cloro, bromo o sulfato-antrequinonss de f£érmula
(111).

‘ + . - Tonalidad so-

Ejemplo} X b4 Z bre poliécrilo

: ‘ nitrilo
19 |nitro | p-(A-ol-picolinicetoxi ) fenilo {bromuro azul-verdosa -
20 " p—(P-){-picolinioetoxi ) fanilo| n ‘
21 | p-(P-dimetilhidrazinicetoxi)= | * "
fenilo
22 " p~{p-isotiouronioetoxi)fenilo " "
23 " p~(P-tetrametilisotiouronio)~ |eloruro "
fenilo
24 " p=(p=-trietilfosfoniocetoxi)~ bromuro "
fenilo
25 " p-(f-dimetilsulfonioetoxl)~ |cloruro "
fenilo
26 | p~(P-hidroxi-Y -piridinio-  |bromuro "
propiloxi)fenilo
27 (" o-(P-piridinioetoxi)fenilo " n
28 emino o—(P-— X-pidolinioeto:d. )fenilo » "
29 " o-(*-isoquinolinioetoxi)fenilo| * - n
30 L m-((%'-piridinioetilamino)fenilo cloruro "
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b
! + - Tonalidad so-~
Ejemplo; X 4 Z bre poliacrilo~
nitrilo
31 amino | m~( ﬁ-quinolinioe'bilamino)- ¢loruro |azul-verdosa
fenilo ’ :
32 | m-( > ~dimetilhidrazinioetil- | " "
amino _
33 nitro | m~(piridiniometil)fenilo " u
34 " m~{ {-picoliniometil)fenilo | " "
35 " p~( A ~-dietilmetilamonioetoxi)~| " - "
fenilo
36 | 2-metoxi-5~piridiniometilfenilo| tetracloro "
zinecato
37 " 2-metoxi-5-trimetilamoniometil { " "
fenilo
38 " m~piridiniometilearbonilamino~ | % "
: fenilo
39 |amino | p=o{=-picoliniometilcarbonil- | "
aminofenilo
| 40 initro | 3 -piridinioetilo ' J azul
NOTA
Descrita suficientemente le naturaleza del invento,
asi como 12 manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
5, oonstar que las disposiciones enteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detzlle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace consiar que el invento
corresponde & una solicitud de pétente presentada en Inglaterra
con el n2 16.623/71 de 24 de mayo de 1971, acogiéndose por 1o
10. tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona-

les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento por lo que se solicita Patente de Invencidén por 20 &fios
en Espaiia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES
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ANTRAQUINONICOS; caracterizéndose por lo siguiente:
1.- Procedimiento para la obtencidén de colorantes

entraquinénicos, libres de grupos dcido sulfénico o dcido

carboxilico, y de férmula:
X 0 NH

ok o mEY* :
en la que X es un grupo nitro o amino, Y*es un grupo orgéni-

co que contiené un grupo catiénico y 2" es un enidn; caracte-
rizado porque comprende hacer remcoionar un compuesto de

antraquinona de fér%ula:

eri 1a que G es un grupo orgénico que confiene un étomo de
halbgeno :eactivo o un grupo éstersulfato y X es un grupo
nitro o amino, éon una amina terciaria,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ocarac-
terizado porque G contiene un 4dtomo de halbégeno reactivo el
cual .es cloro,

3.~ Procedimiento para la obtencién de colorentes
antraquinénicos, tal y como quede sustancialmente desorito
en la presente Memoria.

Este Memorie consta de 15 hojas escritas a méquina
por una sola cara. 16 Moy 197
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