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tre azules ¥y negras, Sin embargo, se sabe igualmente que la

Ya son conocidos los colorantes poliazoiéos deriva.
dos de la bencidina (6 4,4'-diamino-bifenilo), utilizables en

el teflido de fibras vegetales como el algoddn y de fibras ani-

3

males como la seda y el cuero, en tonalidades que oscilan en-

bencidina utilizada como materia prima en la preparacidn de
estos colorantes es un producto emiﬁentemente téxico que pro-
voca cdncer de vejiga.

Por otra parte, ciertos colorantes de bencidina, por
ejemplo el colorante conocido en el Colour Index con el nd-
mero 30,235 y el mds utilizado para el tefiido del algoddn y
del cuero en negro, solo presentan umna solubilidad limitada
en el agua; debido a2 esto, cuando son aplicados sobre el cuery,
se depositan principalmente en la superficie del mismo y son
eliminados en una proporcidn importante durante el apomazado

o el amolado,

Esta invencidn, realizada en los servicios de la fir
ma solicitante, se refiere a nuevos colorantes pentaguis-azoirt
cos hidrosolubles, derivados del 4,4'-diaminoazobenceno, pro-
ducto mucho menos téxico que la bencidina; estos colorantes,
que presentan un interés muy grande en el tefiido de 1és fi-
bras animales o vegetales en tonalidades de azules a negras,
responden a la siguiente fdérmula general:

=N~ A1 ~N=N = B1

=N = A= N=0N-38,
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N - Ay~ N =N N=N N=N-«~Aa, ~NE, (II)

donde A1 Yy A2 representan los restos, iguales o diferentes,
de 4cidos aminonaftalen-mono- o di-sulfénicos eventualmente
sustitufdos con un grupo hidroxi; B, ¥ B, representan los res
tos, iguales o diferentes, de copulantes de las series bencé-

nica, naftalénica, heterocfelica, alifdtica o arilalifdtica.

Los colorantes de férmula I presentan una mayor solus
bilidad en agua que los colorantes derivados de la bencidina.

Poseen una excelente afinidad por los cueros de todos los curyg

tidos asf como por el algodén y la seda. Los teilidos obtenidoL
estdn bien unidos, son sélidos a la luz, a las diferentes prug-
bas de lavado, al frotamiento en seco y en mojado y a los di-
solventes. En el caso particular de los teflidos sobre cuero,
se observa una mejor unidn y una mayor penetracidn que con los
colorantes derivedos de bencidina. Esto es especialmente im-
portante para los cueros que deben ser apomazados o amolados
despuds de tefiidos, porque no es necesario que esta operacidn
mecdnica suponga un aclaramiento de la tonalidad, lo que, en
el caso de un negro, darfa una coloracién grisdcea en la su-
perficie del cuero apomazado o amolado.

Los oolorantes de férmula general (I) pueden mer i
parados por copulacidn del derivado tetrazoico de un mol de

4,4'-diaminoazobenceno con dos moles, iguales o diferentes,

de 4cido aminonaftalen-mono- o di-sulfdnico eventualmente sus;
titufdo con un grupo hidroxi y después tetrazotacidn del com-

puesto trisazoico de fdérmula:
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1,3~dihidroxibenceno, 1,3~diaminobenceno, 1-amino-3-hidroxi~-

asi obtenido y finalmente copulacidn del derivado tetrazoico
con un mol de un copulante B1-H y un mol de un copulante BZ—H,
pudiendo ser los copulantes B1—H y BZH'diferentes 0, preferi~|
blemente, iguales. |

Como ejemplos de dcidos aminonaftalen-mono— o di-
sulfénicos, utilizables para la preparacidén de los colorantes
de férmula (I), podemos citar el dcido 1-amino-8~hidroxi-naf-
talen-3,6-disulfdénico, el deido 1-amino-8-hidroxi-naftalen-
4,6-disulfdénico, el deido 2-amino-8-hidroxi-naftalen-3,6-di-
sulfdénico, el deido 2-amino-8-hidroxi-naftalen-6-sulfdénico,
el deido 3-amino-8-hidroxi-naftalen-6-sulfénico, el dcido
1-amino-naftalen-6-sulfénico y el dcido 1-amino-naftalen-7-
sulfdnico,

Como ejemplos de los copulantes B1-H ¥ B,-H, podemos

citar los compuestos alifdticos como acetilacetona, acetilace:

tato de etilo y malonato de etilo; compuestos bencénicos como

benceno y sus derivados sustitufdos en el nidcleo bencénico
con grupos metilo, deido sulfdnico o deido carboxilico; com-
puestos naftalénicos como las naftilaminas, los naftoles, los
amino-hidroxi-naftalenos y sus derivados suétituidos en uno

o los dos mfcleos bencénicos con uno o varios grupos deido
gulfdnico; compuestos heterociclicos como las 1-fenil-3-me-
til= 6 3-carboxi-~5-pirazolonas y sus derivados sustituidos en
el grupo fenilo con uno o varios dtomos de cloro o grupos dcif
do sulfdnico; compuestos arilalifdticos como la N-acetilacetild-
anilina y sug derivados sustituidos en el micleo bencénico
con grupos metilo o dcido sulfdnico o con 4tomos de cloro.

Segin la ngturaleza de los restos Ay Ayy By Y By,
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.por ejemplo en el tefiido de los articulos de piel para prenda

tes de férmula general:

se obtienen colorantes que presentan una gran variedad de to-
nalidades negras, de azules a azules intensas, violetes y una

gran variedad de propiedades.

Cuando se desea una penetracidn total del colorante,

Wi

de vestir y guantes, se utilizan preferentemente los coloran-

f j i =N = B
@ 803H

(I11)

Nz N w B2
=N

HO38 SO0.H
3
donde los restos B1 Mg B2 son preferiblemente iguales. Bstosg
colorantes tiflen los cueros puro cromo, recurtidos al cromo
o mediante un tanino vegetal o sintético y con acabado ter—
ciopelo, o las pieles finas para-prendas de vestir y guantes,
de curtido al cromo, recurtidos con un tanino vegetal o sin-
tético, en todo el espesor del cuero dendo sin embargo una
tonalidad superficial llena, de tono subido y bien unida, En
todos los otros tipos de cuero, como en box por ejemplo, dan
tonalidades plenas, intensas, bien unidas y bien penetradas,

Por el contrario, si se desea realizar un tefiido su-—

perficial, de color subido y de bajo coste, se utilizan ven-
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tajosamente los colorantes de férmula general:

QH
N=N
N=N~2B8
Ny 1
HD3S
P
N
[
(1v)
0
N =N
HO3S

donde los restos B1 y'B2 son preferiblemente iguales. Estos
colorantes dan sobre el cuero unas tonalidades bien penetra—
das, pero menos que con 1los colorantes de férmula (III),

Para el tefiido del algoddn se prefieren los coloran—
tes de férmula (IV) a los de férmula (III) porque conducen a
un agotamiento mds rdpido del bafio de tefiido., Los colorantes
de férmula (III) y los colorantes que responden a las f£érmu-

las:

N = N“__—-iji!!itﬁw =N ~ B,

HO5S
(V)

/
\ N:—*'N.mBz

HO35
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N = N N=N-B,
/
HO,S

§ (VD)

::N-B
HO3S (50,H),,

donde n representa el numero O 6 1 y los restos B, ¥ B, son
preferiblemente idénticos, tampoco estan desprovistos de in

terés para el tefiido del algodén.

Como consecuencia de su excelente solidez frente a
los dcidos, los colorantes de férmula (I) permiten obtener
unas tonalidades constantes sobre pieles procedentes de di-

ferentes curtidos.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn sin 1i
mitarla. Salvo indicacidn en contrario, las partes se dan en

Peso.
EJEWPLO 1

Se disuelven 21,2 partes de 4,4'-diaminoazobenceno
en 400 partes de agua a 70°C, con ayuda de 70 partes de una
solucién a 20° B de 4£eido clorhfdrico, Se enfrfa a 20°C y
después se afiade hielo hasta 5°C. Entonces se agrega una so-
lucidn de 14 partes de nitrito sddico en 28 partes de agua y
se tetrazota. durante 1 hora a 5°0,

Durante este tiempo, se prepara una solucidén de
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68,2 partes de la sal monosédica del deido 1-amino-8-hidroxi-
naftalen~3,6-disulfdnico en 400 partes de agua; se lleva el
pH a 7 por adicién de una solucidén de hidréxido sddico a 36°
Bé, se agregan 50 partes de carbonato sdédico y se enfria a
5°O‘por adicidn de hielo.

Sobre la solucién asf obtenida se vierte durante
1 hora la solucidén del derivado tetrazoico. La copulacidn es
'muy rdpida. Cuando se ha terminado, se lleva el pH a 4 por
adicidén de una solucidn a 20° B de 4cido clorhfdrico; des—
pués se agregan 70 partes de esta misma solucidn de dcido
clorhfdrico y, menteniendo la temperatura a 10°C, se introdu—
ce una solucidn de 14 partes de nitrito sbdico en 28 partes de¢
agua. Se diazota el colorante trisazoico durante 3 horas y
después se afiade una solucidn de 21,8 partes de 3-aminofenol
en 400 partes de agua y, a lo largo de 15 minutos, se lleva e}
pH a 8 por adicidn de carbonato sddico., Se' deja terminar la
copulacidn y después se precipita el colorante pentaguis-
azoico por adicidén de 4cido clorhidrico y cloruro sdédico. El
colorante precipitado se filtra y se seca; igualmente pueds
ser aislado por pulverizacidn de la solucidén en un recinto
donde circula una corriente de aire caliente. A

Asi se obtiene el bi-—4,4'—[1—(2—amiho—4-hidroxife-
nilaZo)—3,6-aisulfo-8-hidroxi—naftil(7)azo]—azobenceno, que
tifie los cueros de diferentes curtidos y el algodén en tonalif
dades negras ligeramente verdosas, que presentan excelente
golidez a las pruebas habituales,

La Tabla I dada a continuacidén contiene otros ejem-

plos de colorantes pentaguis-azoicos de la invencidn, prepara
dos por el procedimiento del Ejemplo 1, pero sustituyendo el

3J~-aminofenol por uné cantidad equivalente del copulante B-H
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de la segunda columna.

< RS I

1

12
13
14

15
16
17
18

19
20

hidroxi-naftalen-3,6-disulfdnico por 47,8 partes de dcido

2-amino~-8-hidroxi-naftalen~6-sulfénico, se obtiene el bis-

TABLA I

Copulante B-H

tonalidad sobre cuero

1,3~-dihidroxibenceno

1,3~diaminobenceno

2,4~diaminotolueno
2-hidroxinaftaleno

dcido 2-amino-8-hidroxi-nafta—
len-6~sulfénico

N-sulfometil-m-aminofenol
acetilacetato de etilo
N-acetilacetil-anilina
3—su1fo-NLacetiladetil—anilina

deido 1-hidroxi-naftalen—4-~
sulfénico

1,2=-dihidroxibenceno
1=-fenil=3-metil-5-pirazolona

21,5'-dicloro—4 '—sulfo~1-Ffenil-
3-metil-5-pirazolona

deido 1-amino=-naftalen-6-sul-
fénico

dcido 1-amino-8-hidroxi-nafta-
len-4-sulfdénico

deido 2-hidroxi-naftalen-6-
sulfénico

dcido 2-hidroxi-naftalen-8-sul
fénico

acetilacetona

malonato de etilo

EJEMPLO 21

Si en el Ejemplo 1 se sustituye el dcido 1-amino-8-

negro

negro ligeramente ver-
doso

negro
agul. intenso rojizo

azul rojizo

azul verdoso
azul intenso

azul intenso verdoso

azul intenso rojizo

violeta
negro verdoso

azul intenso verdoso

azul rojizo

azul intense rojizo

azul intenso rojizo

azul intenso rojizo

azul intenso

1] "
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4,4 '~ 2-(2-amino-4-hidroxi~fenilazo)~8-hidroxi-6-sulfo-naf-
til(?)azo]-azobenceno que tifle los cueros de diferentes cur-
tidos y el algoddn en tonalidades negras de tendencia verdo-
Sa. |

La Tabla II dada a continuwacidn contiene otros ejem=—
plos de colorantes pentaquis-azoicos de la invencién, pfepar
rados operando como en el Ejemplo 1 pero sustituyendo, por

una parte, el dcido 1-amino-8-hidroxi-naftelen-3,6-disulfé-

nico por 47,8 partes de decido 2-amino-8-hidroxi-naftalen-6-

sulfdénice y, por otra parte, el 3-aminofenol por una canti-

dad equivalente del copulante B—H indicado en la segunda co-

Jumna,
TABLA IT _
Ej. Copulante B-H tonalidad sobre cuero
22 1,3-diaminobenceno negro rojizo
23 1,3~dihidroxibenceno negro
24 2,4~-diaminotolueno negro rojizo
25 4cido 2-amino-8-hidroxi-nafta— negro

len~6-sulfdnico

26 dcido 2,4~diamino-benzosulfdnico "

27 HNesulfometil-m~aminofenol A "
28 4'-gulfo-i-fenil-3-metil-5- negro rojizo
pirazolona : '
BJEMPLO 29

Si en el Ejemplo 21 se sustituye el dcido 2-amino-8-
hidroxi-naftalen-6-sulfénico por la misma cantidad de decido
3-amino~8~hidroxi-naftalen-6-sulfdnico, se obtiene un colo~
rante de tonalidad y propiedades similares.

EJEMPLO 30
Si en el Ejemplo 1 se-sustituye la sal monosddica de]

dcido 1—amino-B—hiaroxi—naftalen—3,6—disulf6nico por la mis-
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"rados como en el Ejemplo 1 pero sustituyendo, por una parte,

- 11~

ma cantidad de sel monosddica del 4cido 2-amino-8~hidroxi-
naftalen-3,6-disulfénico, se obtiene un colorante que tifie
los cueros de diferentes curtidos y el algoddn en tonalida~—

des negras muy sélidas a las pruebas habituales.

Ia Tabla IIT dada a continuacidn contiene otros ejem

plos de colorantes pentaquis-azoicos de la invencidn, prepa-

1la sal monosédica del 4e¢ido 1-amino-8-hidroxi-naftalen-3,6—-
disulfdnico por la misma cantidad de sal monosddica del doi-
do 2-amino-8-hidroxi-naftalen-3,6~disulfdénico y, por otra

parte, el 3-aminofenol por una cantidad equivalente del co-

pulante B~H indicado en la segunda columna.

TABLA III
Eje Copulante B-H tonalidad sob;e cuero
31  1,3-dihidroxibenceno negro violdceo
32 1, 3~diaminobenceno negro azulado

33 dcido 2-amino-8~hidroxi-nafta~ azul rojizo
len-6~sulfénico

34  N-sulfometil-m-~aminofenol negro
EJEMPLO 35

Si en el Ejemplo 1 se sustituye el dcido t1-amino-8-
hidroxi-naftalen-3,6~disulfdnico por la misma cantidad de
dcido 1-amino-8~hidroxi-naftalen~4,6-disulfdénico, se obtiene
un colorante de tonalidad y propiedades similares.

EJEMPLO 36

Como se indica en el Ejemplo 1, se tetrazotam 21,2
partes de 4,4'~diaminoazobenceno, después se introduce en la
solucidn del derivédo azotetrazoico, en el espacio de 1 hora
una solucidn de 44,6 partes de deido 1-amino-naftalen—6-sul-

fénico en 400 partes de agua, llevada a pH 7 aproximadamente
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" suspensidén del colorante trisazoico obtenida se lleva a pH 4

-12 -~

por adicién de una solucidn de hidrdxido sédico a 36° Bé.
Entonces se aflade a lo largo de 1 hora una solucidén al 20 %
de carbonato sdédico para llegar a pH 7 y se deja fterminar

la copulacidn durante unos 30 minutos. A& continuacién la

por adicién de una solucién a 20° Bé de dcido clorhfdrico y
después se aﬁaden otras 70 partes de esta misma solucidén de
dcido clorhfdrico. Manteniendo la temperatura a 500, se agrer.
ga una solucidn de 14 partes de nitrito sddico en 28 partes
de agua y se diazota durante 3 horas a 5°C., Entonces se afia-
de una solucidn e pH 7 de 44,8 partes de dcido 1-hidroxi-
naftalen~-4-sulfénico en 400 partes de agua conteniendo un
poco de hidréxido sédico, Finalmente, en el espacio de 15 mit
nutos, se afiade carbonato sédico para llegar a un pH de 8.
Cuando la copulacidn ha terminado, se aisla el colorante por
los procedimientos habituales. EL bis-4,4'~{4-[1-hidroxi-4-
sulfo—naftil(Z)azd]-7—sulfo~naftil(1)azd]-azobenceno asi
obtenido tifie los cueros de diferentes curtidos en tonalida-
des azul rojizo sélidas a las pruebas habituales,

La Tabla IV dada a continuacidn contiene otros ejem—
plos de colorantes pentaquis-azoicos preparados como en el
Ejemplo 36, pero sustituyendo el gcido 1—hidroii—naftalen—4—
sulfdnico por una cantidad equivalente del copulante B-H in-

dicado en la segunda columna,.

TABLA IV
Ejs Copulante B-H tonalidad sobre cuero
37 3-sulfo-N-acetoacetil—anilina violeta
38 A'-sulfo-i-fenil-3-metil-5-pira- "
zolona
39 dcido 1-amino—8—hidroxi-néftalenv negro

3,6~-disulfénico
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" {-amino-naftalen-6-sulfénico en 200 partes de agua contenien:

"curso de 1 hora, la mezcla se lleva a pH 7 por adicidn de

EJEMPLO 40
En la forma indicada en el Ejemplo 1, se tetrazotan
21,2 partes de 4,4'-diaminoazobenceno, despuds se afiade du-

rante 1 hora una solucidn a pH 7 de 22,3 partes de 4cido

do un poco de hidréxido sédico. A continmuacidn, en el trans-

una solucidn al 20 % de carbonato sdédico. Cuando ha termina-

do la monocopulacidn, se introduce una solucidn a pH 7 de

1 4

34,1 partes de la sal monosddica del dcido 1-amino-8-hidroxi-
naftalen=3,6-disulfdnico en 200 partes de agua conteniendo
un poco de hidréxido sddico y despuds se afiaden 10 partes de
carbonato sddico,

Cuando la copulacién ha terminado, se lleva a pH 4
por adicidn de una solucidn de deido clorhfdrico a 20° B& v
despuéds se afiaden otras T0 partes de esta misma solucidn de
deido elorhfdrico. Entonces se afiade una solucidn de 14 par-
tes de nitrito sédico en 28 partes de agua, se diazota durant
te 3 horas a 5°C y se afiade una solucién de 21,8 partes de
3~-aminofenocl en 400 partes de agua y después carbonato sddi-
e¢o hasta pH 8, Cuando la copulacidén ha terminado, ge aisla
¢l 4 -[4=(2-amino-4-hidroxi-fenilazo)-7-sulfo-naftil(1)azo)-
4'-[8-(2-amino-4~hidroxi-fenilazo)-3,6-disulfo-1-hidroxi-
naftil(Z)azo]—azobenceno as{ obtenido por los procedimientos
habituales; tifie los cueros de diferentes curtidos y el al-
goddén en tonalidades azul intenso, especialmente sdélidas a
las pruebas habituales.

BJEMPLO 41
Se disuelven 6 partes del colorante obtenido en el

Ejemplo 2 en 1000 ﬁartes de agua. Se lleva a 40°¢ y después
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se introducen 100 partes de un tejido de algoddén. Se lleva

la temperatura a 90°¢ a 1o largo de 30 minutos y después se

~agregan 25 partes de sulfato sddico. Se tifle durante 30 minu

tos a 90°C ¥ luego se afiaden de nuevo 25 partes de sulfato

' sddico. Se tifle durante 30 minutos mds a 9000 y despuds se

enjuaga con agua frfa y se seca., Asi se obtiene una tonali-
dad negra de tono subido que presenta buenas propiedadeé ge~
nerales,
EJEMPLO 42
Se enjuaga, se neutraliza v despuds se enjuaga de

nuevo, 100 partes de un box~calf puro cromo y despuds se in-

troduce en una cubeta que contiene una solucidn de una parte|

del colorante del Ejemplo 1 en 500 partes de agua. Se enfur-|

te durante 45 minutos a 60°¢ y después se introduce una nu~
tricidn suspendida en 50 partes de agua mediante un disper-
sante. Se enfurte durante 30 minutos mds y se somete a los
tratamientos habituales. El box-calf queda teiiido uniforme-
mente en una tonalidad negra ligeramente verdosa, especial-
mente sélida a las pruebas habituales.
EJEMPLO 43

En presencia de un poco de amoniaco, se remojan
100 partes de una piel de bhorrego paré prendas de vestir,
curtida &l cromo y recurtida con un tanino sintético o vege~
tal. Se introduce en una cubeta que contiene una solucidn de
6 partes del colorante del Eﬁemplo 5 en 2000 partes de agua
a 60°C. Se enfurte durante 1 hora a 60°C y despuds se intro~
ducen 3 partes de dcido férmico. Se enfurte durante 30 minu-
tos mds, se enjuaga y se seca. Se obtiene una piel tefiida
uniformemente, en todo su espesor, en una tonalidad agzul in-

tenso rojizo, especialmente sélida a las pruebas habituales,

f,
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En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberi recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de los colo-

rantes pentaquis-azoicos de férmula general:

N=0N~- Ay -N=N- B1

I @

NeN -~ Ap =N =N = B,
donde .A,l ¥y A2 representan los restos, iguales o diferentes,
de 4cidos aminonaftalen-mono- o di-sulfdénicos, eventuslmente
sustitufdos con un grupo hidroxi; B1 ¥y B, representan los
restos, iguales o diferentesg, de copulantes de las series
bencénica, naftalénica, heterocfclica, alifdtica o arilali-
fdtica, caracterizado por copular el derivado tetrazoico de
un mol dev4,4'—diaminoazobencen9 con dos moles, iguales o
diferentes, de &cido aminonaftalenmono- o di-sulfénico,
eventﬁalmente sustitﬁido con un grupo hidroxi, después te-

trazotar el compuesto trisazoico de férmula:

HoN-A 4~ N=N Ni=N N=N--4, ~ NH2

(11)
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asi obtenido y finalmente copular el derivado tetrazoico
con un mol de un -copulante Bl—H ¥ un mol de un copulante
B24H, pudiendo ser iguales o diferentes los copulantes

B,-H y B,-H.

2
2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri

zado porque se preparan los colorantes de férmula general:

| & N=0N-B8

N = N —
- HO3S SO.H
3
ﬂ (III)
N
oH

N =

HO,S - 303H

donde los restos B, y B, son idénticos.
‘ 3. Procedimiento segln la reivindicacibn 1, caracteris

zado porque se preparan los colorantes de férmula general:
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N =N
HO5S

(1v)

=z

HO3S

donde Bl y 32 son iguales.
4., Procedimiento segin la Reivindicacién 1, caracteri

zado porque se preparan los colorantes de f'érmula general:

o) m
sl

donde los restos B, ¥ 32 son iguales.

(v)

5. Procedimiento segin la Réivindicacién 1, caracteri

zado porque se preparan los colorantes de férmula general:
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RN
R }r,""‘gtm‘*;-"(’ 2
CAE N it
2‘&& { oA
o
NS

&
/i

X
'y
3

N
Il (V1)

HO N=HN-=~D3,
N =N ~

HO3S (SO3H)n
donde n representa el ntmero 0 6 1 y los restos Bl g B2
son iguales.

6. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1.0S COLORANTES PENTA
QUIS~AZOICOS.

Todo conforme queda descrito ¥y reivindicado en la pre
sente Memoria descriptiva que consta de dieciocho paginas

mecanografiadas.

Madrid, 13 se97iembre 1.97%
BERNARDO; UNGRIA-

pP-p.
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