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PROCEDIMIENTO PARA TENI&_MATERIALES PEXTILES DE POLIAMIDAS
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SPisitants: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
. inglesa, residente en Imperial Chemical House,
Millbenk, Londres, S.W.l., Ingleterra.

Esta inwencién e relsciona con un procedi-
mien%o para tefiir materiales textiles de poliamida, qu
comprende hacer reaccionar dicho materigl con una So-

Jucidn scuose de un tinte azdico de féroulas
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en lé qué A representa el residuo de un componente diazbico
de la serie beqcénica 0 naftaelénica; X representa =N-, =é~01 ‘
6 =C-CN; Y representa cloro o bromo; Qq representa —0- 6 -S-; f
Q? representa un enlace directo, =0, =CO-, ~S0p-, =S0oNH-, i
~NHSOp-, -CONH-, -NHCO-, ~C00-, -0C0-, ~080,=y =5- 6 N4~ en !
donde R* repregenta hidrégeno o alquilo inferior; R‘1 represen- E
ta wn radical alquileno, cicloal@uileno o arileno; R? repre-
senta un radical.alquilo, cicloalquilo, aralquilo ¢ arilo, op-
cionalmente sustituido, de modo que R! ¥y R2 no contengan en ?
conjunto més de 13 4tomos de carbono; R3 repregsenta hidrégeno o
alquilo inferior; y el anillo B puede'llevar'uno o més sustitu~
yentes,

'El radicel representado por A puede llevar los susg- I
tituyentes usugles adecuados a los componentes dlazbéicos. Ejen-
plos de dichos sustituyentes incluyen: grupos éeido sulfénico
¥ écido carboxilico, cloro, bromo, ciane, hidroxi, alquilo,
alcoxl, trifluormetilo, ~NHCOR? en donde R5 es un fadical al-
quilo, arilo, alcoxi, ariloxi, alquilamino, arilamino 0 amino,

6 6

R’ en donde R® es alquilo o arilo y &' es hidrégeno o

8

~50,NR

alguilo, ¥ -80238 en donde R” es alquilo o arilo. Otros susti-

tuyentes que pueden eztar presentes en A,Vincluyen radicales
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fenilazo y naftilazo que puedén a su vez estar sustituldos.
' Los dos grupos &cido sulfénico pueden gstar ambhos
presentes en el radical A o pueden gmbos estar unidos al ani- :
1lo B o uno de ellos puede estar en Ay el otro en B. Ademés

de llevar uno o .dos grupos 4cido sulfénico, el anillo B puede

1levar uno o mdg sudgtituyentes distintos, por ejemplo Atomos

de cloro o bromo y grupos hidroxi, alquilo, alcoxi o —NHCOR5
en donde R? ge define como anteriormente.

En toda egta memoria, el término "alquilo infericr"
se emplea para representar radicales alquilo que contienen de
1 a 4 4tomos de carbono.

1

Preferiblemente, R’ es un radical arileno y B? es

un radical alquilo con 4 a 7 4tomos de carbono. En estos ca-

sS0g, Q1 es preferiblemente oxigeno y Q2 es preéferiblemente
un enlace directo.

Los tintes de férmula I, pueden prepararse haciendo
reaccionar un compuesto de férmulas | f

- 1,

R_— ’
/J\N4j; | (17}

Qo p—

en la que X e Y se definen como anteriormente, en cualquier
orden, con proporciones equimolecularesz de un compuesto azdino

de férmulas

~—1——— (503H),
HOOG

===N
- N_._\r
OH

L - -

(111)

——NR3H
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- gmina y el componente de copulacién 2 grupos 4cido sulfénlco

en la que Ay By R3 se definen como anteriormente, ¥y un.com-.

puesto de férmula:
r2-q2-r'1-qlm (V)

‘en 1a que R1, R2 Qly Q2 se definen domo anteriommente. - l
‘Los tintes de f6rmula I pueden prepararse tamDLén‘ ;

diazotando -una amina aromética y copulando el compuesto diazéi»

co asi obtenldo con un componente de copulacién de la serie

1—feni1-3—carbox1-5-pirazolona, conLeniendo conjuntemente la

i

y un grupo de férmulas

—— (%)
N’J§>X : :
L

L—-' o

en laque X e Y sé,definen como anteriormente, para former un

. e

1Y), !

A-N:N—\(ﬁ——-@ - )|\N)\ . |

tinte de fé6rmulas
HOOG\ ~+—(S0 3H£

+ mula IV excepto_éuando R1 es un radical alquileno o cicloal~

NR3

‘el cual se hace reaccionar entonces con un compuesto de fér-

quileno.

Compuestos adecuados de férmula II son: cloruro.
ciandrico, bromuro cianﬁriéo, 2,4 ,6-tricloropirimidina,

‘2,4, 6-tribromopirimidina, 2,4,5,6-tetracloropirimidina y

2,4,6-tricloro-5-cianopirimidina.
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Los compuestos azéicos de fétmula TIT han sido
descritos detalladamente en 1a téenica anterior y pueden pre-—
pararse a partir de aminas aromiticas diazotables ¥y componeri—

tes de copulacién, del modo usual, por ejemplo diazotando una

B

-amina aromética que contiene también un grupo acetilamino y

copﬁlando, en condiciones alealinas, sobre una 1-(aminofenil
0 acetilaminofenil)-3-carboxi~5-pirazolona seguido por hidré—g
lisis del grupo acetilamino, gi és,necesario.

Ejemplos de aminas aromiticas que se pucden emplear ;
en la preparacién de los compuestos azbicos de»fdrmula IlI? ;
ineluyens 3—éminoacetanilida, 4-aminoacetanilida, 4eido anili-
na-2-, -3~ 6 -4~sulfénico, 4cido anilina-2,5-, ~2,4- 67—3,4~_{
disulfénico, &cido 2-aminofenol-4- 4 ~6-sulfénico, 4cido i
4= 6 5-sulfo-2-aminobenzéico, &cido 4-(6 6-) cloro-2-amino— x
fenol-6-(6 4i)sﬁ1f6nico, 4cido 2-aminofenol-~4,6-disulfénico,
dcido 4-(acetilamino 6 metil 6 metoxi)anilina-2-sulfénico,

Acido 1-naftilaminae-3-, 4= 5=, 6=, 7= y 8-sulfénico, 4cido

2—aminonafta1eno-1-, 5=y 6=y T- u 8~sulfénico, A4cido - 1-naft11~;
amina-2,7-, 3,6-, 3, 8=, 4,6~ 6 4, 7-disulfénico, 4cido 2-naf-
tilamina-1,5-, 3,7-, 4,8-, 5,7- 6 6,8-disulfénico, 4cido 5-
aceti1aminoanilina—2-su1f6nicp, deido 2,5-dicloroaniling—g-
sulfénico y 4ecido anilind—S—sulfoanilida-z—sulfénico.

Gomo ejemplos de componentes de copulacién que se
pueden utilizar en 1lg preparacién de compuestos azbicos de
férmula III, se mencionan: 1-feni1—3—carboxi-5-pirazolona,
1-(2'=, 31- 6 4'-sulfofenil)—3-carboxi—5-pirazolona, 1-(27~
cloro-5'-sulfofenil)—3-earboxi-5-pirazolona, 1-(2',4'- 6
2',5'-disulfofenil)—3-carboxi-5-pirazolona, 5—(3'- 6 41-ace-
tilaminofenil)—3—carboxi—5-pirazolona, 1-(2',5'-dicloro~4+ g

sulfofenil)-3-carbdxi-5—pirazolona, 1-(4'~aminofenil)-3-carbo-
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~etilo, propilo; butilp, arilo, hexilo y heptilo; cicldalcoxi- 5

por ejemplo, p-benciloxifenol; ariloxifenoles, por ejemplo,

behcenotioles,,por ejemplo, p-butilﬁenoenotiol, p~butoxibence-

xi-S-pirazdlona, 1-(4'-amino+3'-sulfofenil)-3-carboxi-5~pira—4
zoloné, 1-(3'-aminofenil)-3~carboxi-5-pirazolons y.1é(3'~aminogj
~4'~sulfolenil )-3-carboxi-5-pirazolona.

Los compuestos adecuados de fbrmula IV, incluyen:

alquilfenoles, por eaemplo, 0=y m~ y p*butilfenoles, amilfeno—

 les y hexllfenoles, cicloalquilfenoles, por: ejemplo 0= ¥y p—cx—

clohexilfenoles, aralquilfenoles, por ejemplo, 0-, m~ ¥y p-ben ?
cllfenoles, arilfenoles, por eaemplo, O=y M= ¥ p-fenllfenoles,l
alquilfenoles, por ejemplo, éteres monoalquilicos de hidro-

quinona y resoréinol-en donde el residuo alquilo puede ser ¥

fenoles, por ejemplo, p-ciclohexiloxifenol; aralcoxifenoleé,

I
p~-fenoxifenol; fenoles tio-sustituidos, por ejemplo, 0-, m~ ¥y ?

p-(butiltio)fenoles, o-'y m~(hexiltio)fenoles; o-(heptiltio)- !

T

fenol, o=y p;(henciltio)fenoies,,o-,'ms ¥ p~(feniltio)fenolen

nbtiol, p-(butiltio)bencenotiOI) p-amilbencenotiol, p~hexil- |

bencenotiol, p-hexiloxibencenofiol, p-bifenilentiol y m~(fe-
niltio)bencenotiol, alcoholes aliféticos ¥y tioles, por ejemplo,

'nonanol, dodecenol, 3,3, S-trimetilciclohexanol, p—butilciclo- !

|
hexanol, 2—octiloxietanol, p—butoxiclclohexanol, p-etiltioci- |
clohexanol, 2-bencilciolohexanol, 3~-fenil-1-metilpropaencl, 2~ g

fenoxietanol, 2-feniltioetanol, nonanotiol s 2—fenoxietano-

tiOJ. . V N V i R ' (
Las aminas'arométioas.que contienen un grﬁpo reacti-,

! . ]

Vo con la fibra, de férmula V, pueden obtenerse por condensa-

cién de un compuesto,de férmule II con la diamina édecuada, |

: : : ; i
bajo condiciones tales que solamente reaccione wno de los dos ’
gfupos amino con gl'compuesto dé férmule II. Cdmp ejemplos ’

¢ -
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especificos de dichas dieminas, se mencionan: &cido 1, 3~feni-~
lendiamina~-4~-sulfénico, &cido 1,4~fenilendiaming~2-sulfénico,
écido 1,3-fenilendiamina-4,6-disulfénico, &cido 1,4-fenilen-
diamina-2,5-disulfénico y 4cido 2,6-diaminonaftaleno—d,A-din
sulfénico, . f

VLas reacciones que conducen a la formacién de los
tintes de férmula I pueden realizarse empleando las condicio-
nes que se hain descrito detalladamente en la técnica anierior
pera tales reacciones.

Los materiales textiles de poliamida que pueden i
ger tefiidos con los tintes de férmula I, empleando las téo-
nicas convencionales de tefiido, impregnecién b estampacién,

incluyen materiales de poliamida naturales y sintéticos, por

ejempio, lana, seda y nylon, Las poliamidas pueden encontrar-
se en cualquier forma textil, por ejempio, filamentos, fibras
cortadas, hilos o géneros tejidos o de punto.

Los tintes son éspecialmenté adecuados para tedfir
lana, incluyendo la lana que Se ha convertido en no afieltra- |
da o lavable a méquiha por procesos quimicos, tal como por
cloracién Acida, por empleo de hipoclorito bajo condiciones
neutras o ligeramente alcalinas, por empleo de Acido pPeruono-
sulfurico, por émpleo de la sal sédica del 4cido diclorciso-
cianfirico y mediante la deposicién de polimeros sobre la su-
perficie de la lana, empleando, por ejemplo, resinas de amina;
epiclorhidrina. El material asi tratado puede tefiirse mediante
los métodos de tefiido de lana’ convencionales, mediante el em-
pleo de métodos de tefiido por impregnacién y también mediante
procegos continuos de ;mpreghacién con vepor de agua. Cuahao '
se aplican g dichas fibras, los tintes poseen excelente soli-;

dez a los tratamientos en himedo y a la luz.
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~de 7,1 partes de71-(4'-sulfofenil)e3—oarboxi—5-pirazolona en
100 partes de agua,ja 0-59C y pH 9, ¥ la mezcla se agita a

"de acetona a la suspensién del tinte diclorotriazinilezo y la

temperaturs se eleva & 302C, Ia mezbla de reaccidén se agita &

la invencién se 11ustra, pero no-se llmlta, por los

siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes y poreen—
fales son en peso.

EJEMPLO EJEMPIO 1 :

Una solucién de 4,7 pefrtes de &cido 1, 3-fenilend1ap j'
m1na-4-su1f6nlco en 100 partes de agua a pH T, se afiade duran
te 20 mlnutos, s 0-52C, a uns suspensmén preparada disolviendo
4,62 partes de cloruro ciantrico en 15 partes de acetona y |
afiadiendo la solucién resultante a 30 partes de agua y 30 par-
tes de hielo. La mezcla se agita durante 2 horas a 0-520 man- |
teniendo el pH en 4-5 por adicién de una solucién al 10 % de |
carbonato sédico, SQgﬁn seg necesario. Se afiaden entonces 7,5
partes de 4cido clorhidrico al 36 %y la mezbla se diazota por|
la adicién de 1,7 partes de nitrito sédico en 11,5 pertes de |

: i
agua. La suspensién diezéica se afiade entonces a una solucién

0~-520 durante 2 horas, manteniendb el pH en 9 por edicién de

una solucién al 10 % de carbonato sédico. Se afiaden entonces

una solucién de 4,2 partes de p-terc-butilfenol en 50 partes

302C durante 3 horas, manieniendo el pH en 9 por la adicién,
gegin sea necesario, de carborato sédico al 10 %, Bl pH se
ajusta entonces a 6,5-7. Se afinde luego cloruro sédico (solu- i

cién acuosa al 10 %) y el colorante precipitado se filtra, se

lava con una solucién gl 10 %4 de cloruro sédico y se seca &

402C, ,
Cuando se aplioa a lana, que ge ha hecho lavable a

, méquina (por ejemplo, lana Hercosett), a partir de un bafio




10°

15

20

dad aomarillo-verdosa brillante que tiene excelente solidez a f

- tintes ttiles en la invencidn, obtenidos de forma anéloge a

de tefiido debilmente écldo, el t1nte proporclon&“una tonall~r ‘o

los tratamientos en hmedo y.a la luz. ' : L
EJEMPLO 2 |
Guandd las 4,7 parteé del écido 1, 3~fenllend1am1na- i:
4—su1f6nico ‘del ejemplo 1 se reempla?an por 4,7 partes de foi-
do 1 4-fenilendiamina—z-sulfénico, se obtiene un tinte que :

‘proporciona una tonalidad narenja brillente sobre lana, quel. |

posee excelente solidez a los tratamientos en himedo y a la

luz.

La siguiente tabla proporciona otros ejemplos de : y

Yos ejemplos 1 ¥y 2, por condensacién de la diemina mostrada

en la segunda columna con 1 mol del cloruro de-4cido mostrado

en la primera cblumna ¥y diazotacién y eopulacién delréompues— .
1o amino resultanté con el componente de copulacién.indicado :i
en la tercers columna, seguido porrcondensacién con el.fenol ,i
o tiol de la ocuarta columna. La tonelidad del tinte Quando se |
eplica a lana o nylan,>serofrece en le columna final. i
Alternativamente, la diamina'de'la segunda columna :
se condensa con el compuesto alcoxi o alquiltio-diclorotriazi—
nilico de la primers columne y el compuesto amino resultante

se diazota y copulae con-el'cgmponehte de copulacidén mostrado

en la tercers columna.
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Ejemplo I 11

3 cloruro ciandrice| &cido 1,3-fenilendiami-
' na~4-sulfénico

4 " n

5 " n

6 " "

: '7 " n
8 " Scido 1,4~fenilendiami-

v na-2-sulfénico

9 " V it
| |

10 " n

11 2,4,6~tricloro- "
; pirimidina |
12 2,4,5,6-tetra- n |
cloropirimidine ;
13 2,4 ,6-tricloro- " i
S5—cianopirimiding |
14 cloruro ciamirico | &cido 1,3-fenilendirui-]
na-4,6~-disulfénico :
15 " n i

16 " "
|
17 n 4cido 1,4-fenilendiami-

na-2,5-disulfénico

1=
ca

1-(
box

1-(
nil
lon
1-(
fen
zoli

1=(
boxi

1(2¢
=3-c

1=Fe
pirs

1-(2
¢arb

1-(4!
carbt

1-feor
zolor




I1I

. 1-(4"-sulfofenil)-3-

carboxi-5-pirazolona

1-(3tsulfofenil)-3-car—
boxi-5-pirazolona

1=(2'—cloro-5'-sulfofe—
nil)-3-carboxi-5-pirazo
lona
1-(2',5'~dicloro~4' -sulfa
fenil)-3-carboxi—5~pira."
zolong

"

1-(4'-sulfofenil)-3-car
boxi-5-pirazolons

"

1(2'-cloro~5' ~gulfofenil)
-3~-carboxi-5-pirazolona

1-fenil-3-carboxi-5-
pirazolons

1-(2'-clorofenil)-3-
carboxi-5-pirazolona

1=(4'~clorofenil)-3-
carboxi-5-pirazolona

1—feni1—3—carboxi—5-pir§
Zzolong

4-t=amilfenol
4-hexilfenol

4—t-butilfenol

it

4—~t-amilfenol
4~ciclohexilfenol

4~f-butilfenol
4-hexilfenol
4-hexilfenol

4-t-butilfenol

4~t=amilfenol

amarillééverdoso[

amarillo-rojizo

1t

amarillo~verdoso

amarillo rojizo

i
i
i
|
i
!
|
I
5
l
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Ejemplo I IT
18 cloruro ciantrico 4cido 1,4~fenilendiamina~
2,5-disulfénico
1 9 " "
20 fl L
21 " "
22 " dcido 2,6-diaminonafta-
leno-4,8-disulfénico
23 1] -
24 2-benciloxi~4,6~di-| &cido 1,3~fenilendiemina-
cloro~-s~triazina ~4-sulfénico
25 2-noniloxi—4,6-di~ "
cloro-s-triazina
26 2-noniltio—-4,6~di- "
cloro-s-~triazina
27 2-benciloxi-4,6-di-| 4cido 1,4~fenilendiamina-
cloro~-s-triazina o.sulfénico
28 " 1,4-fenilendiamina~2,5-
disulfénico
29 " 4cido 1,3~fenilendiamina~
4,6-disulfénico
30 " "

b £

——— -

1-(2
carb

1-fe
pira

1-(4°
carbce

1~-fe
pira

1-(2!
carbe

-



IIT iv v
i
1-(2'~clorofenil)-3- 4~t~butilfenol amarillo-rojizo
carboxi-5-pirazolona
1-fenil-3-carboxi~5- | 4-butilbencenotiol "
Pirazolona
" 4-fenilfenol "
" 4-fenoxifenol "
£
1
" 4~t-butilfenol naranja :
|
" 4—~cresol " f
1-(4'-su1fofenil)-3— - amarillo-verdosog
! | carboxi~5-pirazolona }
n - " 3
" - "
i . :
H i
I !
i
| | 1-(4'-sulfofenil)—3- - amarillo-rojizo |
| | carboxi-5-pirazolona ;
| |
1-fenil-3-carboxi-5- ! - " ;
rirazolona ]
|
" - amarillo-verdosog

1-(2'-clorofenil)-3- °
carboxi-5-pirazolona
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La siguiente tabia proporciona otros ejemplos de
tintes Gtiles en la invencidén, que se preparan por diazote~
cién de la amina de la primera columna y copulacién con el
componente copulante de la segunda columna, hidrélisis del
grupo acetilamino cuando sea necesario, condensacién en pri-—
mer luger con cloruro ciantrico y por @ltimo con el fenol o
tiol que se indican en la tercers columna. En la cuarta co-
Jumna se ofrece la tonalidad obtenida cuando el tinte se apli-

ca a lana o nylon.
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t Ejemplo % I IT
L3 cido aniline-2,5-disulfé | 1-(4'-aminofenil)-3-
nico carboxi-5~pirazolona
32 dcido anilinae-2,4-disulfé "
nico
33 &cido anilina-2-sulfénico '1—(4'-amino-3'—sulfofeé
nil)-3-carboxi-5-pirazo
, lone :
34 &cido anilina-3-sulfénico | 1-(3*-amino-4'-sulfo-
: fenil)-3~-carboxi~5-pira
_ lona
35 4cido 2,5~dicloroenilina- n
* 4~sulfénico '
36 dcido 4-cloroanilina-2-sul| "
fénico ’
37 4cido 5—cloroanilina~2-s@;' "
fénico C
38 . dcido 4-metilanilina-2-sul| 1-(4'-amino-3'-sulfo-
-fénico : fenil)-3~carboxi~5-pi-
: . razolons s
39 4cido 2-naftilamina-i-sul- "
fénico
40 4cido 4-metoxianiling-2- "
sulfénico :
41 4cido 2-naftilemina-1,5-~ 1-(4'-eminofenil)-3-
disulfénico carboxi-S5~pirazolona
42 3-aminoacetanilida 1-(2',4'-disulfofenil)
: ~3-pgrboxi~-S-pirazolona
43 4-gminoacetanilida n
44 4cido enilina-2,5-disulfd | 1-(4'-esminofenil)-3-car
nieco boxi-5-pirazolona




|t rmcr o eh e i

1
i 111 v
4-t-butilfenol amarillo-verdoso
% ,
4-hexilfenol "
A-t-butilfenol "
4~t~amilPenol "
; 4~cresol n
1 4~t-butilfenol "
‘ n n
; n amarillo
1" n
4-hexilfenol amarillo-ro jizo
4=t~butilfenol amerillo
4=t-butilfenol emarillo-verdoso [
_ i
: n amarillo-rojizo !
: 4-bu‘bi1béncenotiolr : emarillo-verdoso
i | i
H
!
i f

[P R
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Descrita suficientemente la natureleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicedas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentade en Inglate-
rra con el n? 4582/73 de 30 de enero de 1.973, acogiéndoge
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la egencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espstin, sobre: PROCEDIMIENTO PARA TENIR
MATERIALES TEXTILES DE POLIAMIDAS; caracterizéndose por 1o
siguientes '

1.~ Procedimiento para teifir materiales textliles
de poliamidas, caracterizado porque dishos meteriales

se hacen reaclonar con una solucién acuosa de un tinte

ezdico de fdérmule:

HOOC "<SO3H)2 Y
A - N=N —Ix N@ }{)\X
A

1’3 + o1-r-q?-R

en la que A representa el residuo de un componente azéico de
1a gerie bencénica o naftalénica; X representae %N=-, =C—Cl 6
=C-CN; Y representa clorc o bromo; Q1 representa —0-, 6 -S-j
Q2 representa un enlace directo, -0-, ~CO-, -soz-, -SOZNHe,

_NHSO,-, ~CONH-, -NHOO-, =C00~, =000, -S0p=; -8~ 6 R*- en

donde R* representa hidrégeno o alquilo inferior; R1 represen~

t
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ta un radicel alguileno, cicloalquileno, o arileno; R2 repre-
senta un radical alquilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo, op

cionalmente sustituido, de modo gue R vy R2

no contengan

en conjunto més de 13 4tomos de carbono; r3 representa hidrd-
geno o alquilo infefior, ¥ el anillo B puede llevar uno o mAs
sustituyentes.

2.- Procedimiento segin lg reivindicacién 1, carac-
terizado porque R1 es un radiecal arileno y R2 es un ragdieal
alquilo que contiene de 4 a 7 &tomos de carbono.

3e= Procedimiento segiin la reivindicacidén 2, carac—
terigzado porque Q1 es oxigeno y Q2 es un enlace directo.

4.- Procedimiento para tefiir materiagles textiles de
poliamidas, tal y como queda sustancialmente descrito en la
pregente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a miquina

por una sols cara.

Madrid, ? 2 ARR e7n

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

do GORIEZ ACu ¥ LL8BET
P Firmado: L. Gaete Forndndex




	Bibliographic data
	Description
	Claims



