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dothe:
PROCEDIMIENTG PARA PREPARAR COLURANTES DISAZOICOS

- ¥

SOLUBLES EN .«cm.,\; .

e%d’odanle- IMPERIAL CHEMICAL INDUSTR].’ES LIMITED, ontidad 1n.
glesa, residente en Imporial Chemical House,

Hillbank, Londres, S.V.l.. Inglaterra,

Esta invencibn se relaciona
con un procedimiento pﬁ:fa preparar coloxfantea
- disazoicos, ] | .
Segln 1w :lmroncifm. se propor-

5 cionan colorantes disazoicos solublu en: agua

POOR
QUALITY
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: que, en forma de los fcidos libres, tienen la férmula general

_© aralquilo ‘opcionalmente sustituido ) A cordicioén dc que por

_sentado por M és preferiblemente un radical 1,4-fenileno o

‘plos de sustituyentes que pueden estar presentes en A y. M

—2-

o . e

i (S°3H)é

L

en la que A représenta el résiduo de un componento diazoico

de 1& serie boncenica o naftalenica, M repreaenta un radical
l,r-arileno opcionalmente auatituido y eada uno de loa radi-

caies T y Z, indepandientementa, repreuentan'un grupo alquild

lo menos uno de los radicales T y z contenga mas db I “&tomos
de carbono.. ' X
El nficleo benceno o naftaleno éqi radié;l
rep:eientado'por A, puede llevar los -ustitﬁventej usuales

adecuados paré los componentes diazoicoss El radical répre-

. 1,4enaftileno que puede estar sustituido opcionalmente, Ejems.

incluycn grupos Acido sulfénico y &cido carboxilico, cloro,

bromp; ciano, alquilo inferior, alcoxi inferior, trifluor

netilo y grupos de formulas -NHCORI, -302NR233 y--SOéRz'en

donde Rl es alquilo, arilo, alcoxi, ariloxl, amino, alquil-
amino o arilamino, R® es alquilo o arilo y R es hidrogeno

o alquilo,

Los términos "alquilo'inferior" y "alcoxi

inferior", empleados en esta Memoria, se refieren a'rad16éle§

que contienen de 1 a 4 &tomos de carbono.

Ejemplos de radicalea;alquilo que pueden

tar representados por T v Z, incluyen metilo, etilo, n#propil

Oy
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estar represontadoa por T Yy Z 1nc1uyen bencilo y B-feniletilo,

. preparar los citados colorantes, compronde diazotar una amin

s L

b
nebutilo, n-hexilo, 2ypetilhexilo y n-dodecilo,. pero al menos uno
de los radicales T y Z debe ser un‘grﬁpo alquilo que tiene al

menos 5 Atomos de earbono o un radical argiquilo opcionalmend

te sustituido.

Ejemplos de. rndicales aralqulo qua puedenr

cuyos anillos arom&ticos puedon estar au-tituidoa por grupos
alquilo inferior, alcoxi inrerior,‘choro, broho 0 grupon ’
8cido sulfénico o &cido carboxilico. .
Los- doa grupos &cido au1f6nico de loa
colorantes de la 1nVan16n, ppeden estar dia@ribuidop,de_f
cualquier fbrm;é posible enfre Ay My Ty Z, A .
Preferiblemente, T es mdtiloahi

El procedimionto~do la 1nVGﬁcibn para

aro-iticu ANHZ, copular un compuasto diuzoico asi . obteﬁido
con una aninn grou&tica MNHz y diuzotur ontogcel'el conpua:«
to amino monoazoico resultante y copular el coﬁphesfo\diiiolco

con un componente de copulacidn de fbrmula: - e

T 3¢

en la que Ay MyT vy 2 se dofipen'como anteriormentq,.conte-
ni&ndo las ﬁbl aminas y los éombonqqtoa d@ coﬁulaoi&n, con; |
Jphtamonto, un total de 2 grupos gcido sulf6n1co.

' las condicionou para la diozotacion y
copulacibn pueden ser las condiciones normales que ya han

sido descritas totalmente ‘en 1a tecnica anterioro
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3~y b=, 5-, 7= 0 8-sulfonico, Acido 2-naftalemina-l-,5-, 6-,

he

Como e jemplos deiaﬁiﬁas aromhticas de
formula ANH,, que pueden emplearse envla preparacibdn de 19;
colorantes de la invencidén, pueden méncionaree: ahalina. 6,
m, o p~-toluidina, o=, m- o g-anisidina, o~y m & B-cloroanili-
na; o, m- ) g~bromoanilina, 2 S-dicloroanilxna, L~ & 5-clorod

2.aniaidina, ha b ﬁ-cloro-Z-toluidina, ke o S-bromo-z-anisi-

dina, ﬁcido anilina “2=, 3-, © h-sulfonico, Acido anllina-d,s

-

2,&-.6 3,5-disulfonico Acido S-vcetilaminoanilina-2-sulféni-
co, 6§ido hescetilaminoanilina-2-sulfonico, Scido 5-benzoil=
nminoanilina-é—sulfénico, écido‘h-benzoilaminoaniling-z-sul-
fonico, &cido 2,5-dicloroanilina-l4-sulfénico, 5cid§ 2-anisi;
dina;b-sulfénico, 6cidoAhéanisidiha-z-splfénico, dcido anilil

na-5-sulfonanilida~2-aulfénico, 4cido anilina-5-silfdnico-Ne

etilanilida=2-sulfonico, Acido l-naftilamina, i-naftilamina-

7~ & 8~-sulfénico, &cido l-neftilamina~-2,7-, 3,6-, 3;8-, 4,6~
y 2-naftilomina<l,5=, 3,7-, 4,8=, 5,7~ y 6,8-disulfbnico y -
&dcido antranilico. _ . - ‘
‘ ' Como e jemplos de aminas aromiticas de
formula MNH, que pueden emplearse en la preparacién-de los
coiérantes de la invencibn, se pueden méncionars anilina, o-
6 m-toluidina, o 6 m-snisidina, 2,5-dimetiianilina, 2-metoxis
5.metilanilina, © & m-cloroanilina, o- & mybromoﬁnilina.vz,S;
dicloroonilina, S5-cloro=2-toluidina, Bvbloro-2-anisidinq,
6c1do anilina-2- 6'3¥sulf6nico, fcido aniline«2,5« & 3,5-
ﬁisulf&nico; &cido 5-acetilaminoanilina-z-suifbnico, fcido
5-benioilaminoénilina-z-ﬁulfénico, édcido anilina-5-sulfonanis
lida-2-sulfonice, Hcido anilina-5-su1fo-N~etilanilida-2-sulf:-

nico, 4cido antranilico, fcido l-naftilamina, l-naftilamina-%-,

6=, 7= o 8-sulfbnico y Acido n~naftilamina=2,7=, 3,6« o 3,8«
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critos totﬁlmente en la técnica anterior.

_linoa‘o de amonio y en espéciql las sales sbédicas, Debe en-

o estampado,

.0 gbneros tejidos o de tinte. lLos colorantes proporcionan

terfildos que oscilan desde amarillos a roJo-izuladoaaﬂc poseen

disulfonico,

Como ®jemplos de‘componantea de cophlaQ
c16§ de hidroxipiridonas, Utiles en la preparacibn de 1os
colorantes de la invencibn, se pueden mencionart l-p=hexilels
métile6-hidroxipirid -2-ona, 1-(2'-aquhex;l)-u-mtil-&hidrc-
xipirid -2-ona, l-g-dodecil-h-metil-5-hidfoxipirid ~2«0na,
1-bencil-h-ﬁet11-6-hidroxipirid -2-ona,'1~(h’-au1fo~/9-fenilé-
ti1)-b-metil-6~hidroxipirid -2-.’m§ ’ 1-31‘:11-&-( 2" -eti-lh‘exil ):-
6-hidroxipirid -2-ona y 1,l&-di(g-hex:ll);6—hidrox—ib:lrid 2=
PRTPN 7' : '

Los componentes de copulacion defhidroxi-

.

piridina se pueden obtener por métodos que ya han sido des-

Los color@nten se pueden aislar por méto-
aoshconocidoa i, como en el caso de otros colorantes que
contienen grupos acido su;fbnico, o8 conveniente frecuente~
mente aislar y utilizar loq colorantg- en forma de sus asalea

solubles en agua, pearticularmente sus sales de metnles alca-

tendefae que la invencion se relaciona tanto con los écidos
libxres como con sus sales,

Los colorantes de la invencidn son parti-

cularmente adecuados para su aplicacion a materiales teitilef
de poliamida sintética, por ejemplo lana; seda y nylon uti- i
lizando las técnicas convencionales de tefiido, impregnacion

Las poliamidas pﬁedon tener cualquier

forma textil, por ejemplo filamentos, fibras cortaa; hilos
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EJEMPLO )

':por adician de una ‘solucibn 8l 10% de écido sulfamico, A 1a

" pertes de.2, 5-dimetil aniline, 10 partes do ﬁcido clorhidricc .

tro se redisuelve en 100 partes de agus a 0.-52C, Se araden

de 0,70 partes de nitrito s4dico en 5 partes de agua y la

partes de 1-(2'-etilhexil)-h-metil-é—hidrbxipirid -2-o0na en

- 6-'

un elevado grado de solidez a los tratamientos en hﬁﬁedo Yy
a la luz, | | o

‘ La invencion se 11ustra, pero no se li-
mita, por lo siguientes ejemplos, en los cuales todas las pax

tes y porcentajes son en peso,

Se disuelven 2 53 partes de acido ‘anilina-2, 5-
disulfénico en una solucion de 0 67 partes de hidroxido sddis
cec en 150 partes de agua. 'La solucidn ae'eﬂfria e 0-520 y |
¢ afladen 7,5 partes de Acido clorhidrico al 36%. Se afiade
entonceé, g;ta a gbta. una solucidn d§ 0.70 pﬁrtea dg nitrito

sbdico en 5 partes de agua y la mezcla se agita a 0~52C du=~

rante 1 hora. El exceso de &cido nitroio'ae deatruie bntoncei
luspenuion diazoica, se aﬁade entonces una solucion de 0, 21
al 36% y 30 partea de agua y el pH de la mezcla se. eleva a

k por adicion de acetato sodico. Una vez completa la cupula-
cién, el producto se precipita por adicidn de cloruro pothsid

e& a uns concentracidn del 25% y se filtra, La torta del fil-

luego 3 partes de &cido clorhidrico al 36% ¥y una solucién’

mezcln se agita a 0-52C durante 1 hora, El exceso de Acido |

51troao se destruye por adicion de una soluci&n’al 10% de -

dcido sulfémico. Se afiade a continuacibn una solucibn de 2,37

100 partes de agua y 2 partes.de una solucibn de hidrbxide -

sodico al 33% y el pH se eleva a 4,5-5 con acetato sbdico,

Una vez terminada la copulacién, el producto se precipita por
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~adicidn de cloruro sbdico a una concentracibén de 25%, se file

tonalidades naranja sblidas a la luz i a la humedad,

' copulacion el producto se precipita por adicidn de cloruro

Acido sulfimico. Se afade entonces una soluciodn de. 3,09 par-

e

-l
-

tra y se seca., El producto tifie las fibras de poliamida en
, . 7

EJEMPLO 2 _
‘Se disuelven 1,73 partes de &cido anilina-
2-sulf6nico en una solucibn de 0 »67 partes de hidrbxido sb-
dico en 150 partes de agua., la aolucion se enfria a 0—590
y se aﬁade 7+5 partes de Acido clorhidrico al 36k, Se ahade
lusgo, gota a gota, una eoluciyn de 0,70 partes de nitrito
10dico en § p;rtel de agua y la mezcla se agita a 0a5§c
durante 45 minutos, El exceso de aAcido nitroso sQ.dostruyo
luego por adicibn de dcido sulfhmico al 10%, Se Qﬁid; a con-
tinuacidn una solucion de 1,37 ptrtea de 2-metoxi-5-metil-
anilina, 10 partes de hcido clorhidrico a1l 36% y 30 partés
de agus, a la suspension diazoica, y °1;PH>4’ la qegg;a~ge.

eleva a 4 por adicibn de acetatoraadico. Una vez completa la

potésico a una concentracidn del 255 y se filtra. La torta. i
‘de} filtro se redisuelve en ;Oo-parfeo de.agﬁn y 2 parpos d4
una solucibn de hidroxido sbdico al 33% a 0-5¢C. Se araden
luego 7,5 partes de Acido clorhidrice al:Jﬁﬁ Yy una solucidn
de 0,70 partes de nitrito sbdico en 5 partes de agua y 1a

mezcla se'agita a 0-5¢C durante 2 horas, El exceso de Acido

nitroso se destruye por adicidn de una soluciﬁn al 10% de

tes 1-(lo'-su1ro-/’ -feniletil)- u-metn-s-hidroxipirid -2- ona|
en 100 partes de agua y 2 partes de solucidn de hidroxido

sbdico al 33% y ol pH se eleva a 4 5;5 con acetnto sbdico.

Una vez terminada la copulacion, el producto se precipita porL

adicibn del cloruro sbdico a una concontracion de 25%, se fil
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"tes de agua y el pH de le mezcla se eleva a 4 por adicion

partqa de nitrito sbdico en 10 partes de agus y la mequa‘se

4Se afiade entonces una suspension de 2,37 partes de 1-(2'-

de qlorufo sbdico a una concentrécibn de 25%, se filtra y -

B -

i LI
y se seca, El producto tifie las fibras de poliamida en .tomalj

dades escarlatas sblidas a la luz y a la humedad.
LJEMPLO 3 |

Se disuelven 2 23 pérteé de fcidos 1-

naftilamina-6~ y 7T-sulfonico mezcladoa an una solucibn de 0,?7
partes de hidroxido sédico en 150 partes de‘agua. La soluciom
se enfria ‘a 0-590 y se afiaden 15 partes de 5cido clorh\drico

al 36%., Se aflade entonces, gota a gota, una solucibn e 1,3#
partes de nitrito sbdico en 10 partes'de agua y la méicla se
agita a “-59é durante 1 hora. El excesd de 6c1d6 niéroso se
destruye entonces por adicion de una solucion al 10% do écid%
su‘fﬁmico. A la suspension diazoica, se afiade entoncfs una

solucibn de 2,23 partes de Acidos l-naftilamina=6- y 7-sulfbi

nico mezclados y 0,67 partes de hidréXido sbdico en 150 par-

de acetato sddico. Una vez t?rminada la copulaciéh, el-prG-

ducto sQ precipita por adicién de cloruro potasico a una.
coﬂcentracian'del 25% y se filtra; La torta del filtro se
redisuelve en 100 partea de ague a 0-590. Se anaden luego 6

partea de Acido clorhidrico al 36% y una solucibn de 1,38

agita a 0-52C durente 1 hora. El -exceso de 6cido nitrbéo ge

destruye por adicion de una solucibn al 10% de Acido sulfamiwo.
etilhaxil)-k-metil-6-hidroxipirid -2-ona en 100 partes de
dgua y el pﬂ'ép eleva a 4,5-5 con acetato ébd;cd.'bna vez

terminada la copulacidén, el producto se precipita por adicion

se seca,

El producto tiﬁe;lgs fibras de poliamida
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EJEMPLO 4

-9-

en tonalidades rojo azuiadaa.;.

~ $i en lugar de las 2,23 partes de Acidos
n-naftiinmina-6- y 7~sulfonico mezclados, us;dds en la pri.
meralgiazotaciﬁn del ejemplo 3, se emplean i;73 partes de
bcido metanilico se obti&né un produéto que tifie las fibré,
de poliamina en tonalidades ;ojo-brillantea.

La siguiente tabla proporciona otrcs e jen.
p?pa de los éplorantes'de la invencién que sQ ﬁrepuranA&iazo.
tando la amina indiéada eﬁ la colomna 1 y copul;ndo con el
componente de copu;aci6n indicado en la columna 2, red;azo~
tando el coiorante amino monoazoico ;aohitante y copulaﬁdo
con la hidroxipiridona indicada en la columna 3. La cuarta
columna proporciona las tonalidades obtenidas cuando los co-

lorantes se aplican a fibras de ﬁolismida.
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pleo . )
5 |bcido anilina-2,5- |m-toluidina 1-(2'-etilhexil)-b-metil|Amarilloe
disulfénico : ' 6=hidroxipirido=~2-ona’ rajizo
a | " 2-metoxi~5-metil{l-(2’-etilhexil)=l-me~ escarlate
| lanilina til-6-hidroxipirido«"
2-ona
T |hcido anilmna-z- m-toluidina 1-(&'-su1fo-F -fenile- |Amarillo
su*tonico til)mb-metil-é=hidroxi |rojizo
g pirido-zaona _
A A P
8 |dcido 4-cloroani- " 1-(4* -sulfo-/ «fenile= |Naranja
lina-2-sulfonico til)-4-metil-6-hidro~
: xipirido=2-ona .
9 licido anilina-z-sul 2,5«dimetil~ 1—(&'-su1£o-/3-feniled'- Naranja
fénico. anilina til)-44metil-6=hidroxi
pirido~2~ona
10 |écido b-cloroanili- " 1-(4’ sulfo-f-fenile-  |Narsnja
. na-Z2-sulfonico til)-l~metil-6-hidro=- rojiza
xipirido-2~ona -
11 " zéﬁetoxi-s-me- 1-(4* -sulfo-ﬂLfenila- Escharlates '
C til anilins til)ebemetil=6-hidro- : '
xipirido-g-ona )
;12 écido anilina-z,s- m-toluidine len-dodecil-lb=metileb6- Naranja
- {disulfénico - ‘ hidroxipirido=2-ona
13 L 2,5-dimetilani |l-n-dodecilsl-metil-6- |Naranja
- {lina hidroxipirido-2-ona rojizo
14 acido anilina-h-sul ficido anilina= l-n-hexileliemetileb= Amarillo
; fonico o 2.sulfonico hidroxipirido=-2-ona
) . o . . ot !' ) .
15 " Acido 5-metile— |l-n-hexil-l-metil-6- "
: snilina«2-gul- (hidroxipirido-2-ona
fonico - L
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12 :
it lcuéloroanilina fcido l-naftilami~|l-n-hekil-k-metil- Roja
' na=2,7-disulfonico|6=hidroxipirido~2-
[ : ona
et ;ﬁ»aniﬁidina dcido l-naftilami-|l-n-hexilel-metil= Rodé
na-3,6-disulfénico|6-hidroxipirido-2-
ona’ :
12 lomtoluidina bcido j-naftilami-{l-(f-feniletil)=i- Rogo
na-3,8-disulfonico|metil~6-hidroxipi- ‘
' . rido«2«o0na ,
19 lheido analina-2-sulféni-|écido n-naftilami- l-n-hexil-l-metil- Rojo
co : na«6-sulfbénico 6~hidrexipirido-2- |-
ona i
20 |&cido anilina=3-sulfbé~ |&cido lenaftilami- 1-(Ff=feniletil)-k- Rojo
Jnico na-7-sulfénico metil-6-hidroxipi~ -
’ rido-2«ona
21 |&cido anilins«l-sulfb. -|Acido j-acetilami- l-n-hexil-h--eﬁil- Naranja
. |nico noanilina-2-sulfd-|6-hidroxipirido-2« :
nico one )
22 |4cido anilina-2-sulfée |2,5-dimetilanilina I«(4’ -sulfo-Pafe- | ~ Naranjs-
nico nil)=lbenetil=6-
hidroxipirido-2
ona ,
23 |&cido 5-acetilaminoani- |m-toluidina 1-( 4’ =aulfoeffo- Naranja
~ |1ina~-2-sulfbnico g nil)eh-metil=6~-hi
' droxipirido-2-ona
24 |Acido U-benzoilatinoa- 2,5-dimetilaniline 1-('&'-51.111‘0-/5-1‘0— Naranja
nilina-2-sulfénico nil)-lemetil-6~hi Rojizo
- droxipirido-2.ona
25 [Acido 4-acetilaminoani— |dcido l-naftilami |l-n-hexil-k-metil-| Rojo
lina-2-sulfonico na-6-sulfénico - |6 hidroxipirido-2- :
. - e ona -
26 [acido 2,5-dicloroan11$4 dcido anilina<5«. |len~hexil-4-metil- Naranja
na-4-sulfonico sulfon-N-etilani- |6-hidroxipiride-2- rojizo
nic i P

lina~2-s3u1

ona,
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nle : :
- . | .
27 iécido anilina-5-sulfone m-~toluidina l=-n~hexil-l4-metil-|Naranja
Neetilanilida«2~sulfonico 6~hidroxipirido=-2+
ona '
28 |fcido h-anisidina-2-sulfd| m-cloroanilina 1-(4’ ~sulfo-/-feniltNaranja
lwico etil)-l-metil-6~-hji '
droxipirido-2-ona
9 '4cido 5-beuzoilaminoanili m-cloroanilina 1-(4° -sulfo-P-fe- |Naranja
na-2e-sulf’nico ' niletil)~l-metil~
. : 6-hidroxipirido-
2.0Nna, v
50 | g~anisidina " |8cido 2-naftil- |l-n-hexil-himetil-|Rojo
' amina~l,5-disul- {6~-hidroxipirido-2-
. fonico ona .
31 (o-toluidina ! bcido 2-naftila~ |l-n-hexil-kemetil-|Rojo
' - ' mina-~3,7-disul- - | 6=hidroxipitidos2.
fonico ona. 7
32 jo=cloroanilina fcido 2-naftila- |l-n-hexil-l-metil-|Rojo
mina-4,8-disule |6 shidroxipirido2-
fénico ona
33 lo-bromoanilina ‘|&cido 2-naftila~ |l-n-hexilel-metil«|Rojo
' m;na-5,7-disul- 6whidroxipirido«2«
fonico ona
34 |2,5-dicloroanilina &cido 2-naftila~ [l=n-hexilel-metil-|Rojo
: - : mina-6,8-disul- |6.hidroxipirido-2-
fonico ona __
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'_conatqr que el invento cor:eupénde a una solicitud dé paten-! -

>ta, presentada en Inglater:a,'bajé el niimero LEko6/T4, de
. o

en 1la qun A representa el residuo de un componente diazoico

'.caracterizado porque comprende diazotar una amina arom&tica

«13e

NGO T A -

Descrita auficientqmonfe la naturﬁleZa'
del invento, asi como l» manera de re&lizarlo en ia prﬁcticat
debe hacerse constar‘que las dispositiones anteriormente in-
dicades, son susceptibles de modificeciones de detalieron -

cuanto no alteren su principio fundamentalj también se hace

fecha de 14 de.qctubre de i.97h, acogiéndose por io.tantp a
los beneficios ﬁue conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo'que constifuye 1a eaeﬁcia dol réferido in;'
vento y por lo que se, solicitn Patente de Invoncion por zo
afios en Esp.ﬁa. sobre: PROCEDIMIENTO PARA pm:.pnmn COLORANTESS
DISAZOICOS SOLUBLES EN AGUA} caracterizéndo.e por lo si-
guiente!

1!.- Procedimiento para preparar coloran-‘

tes di-azoicon solubles en agua que, en forma del icido librT,
tiennn ‘la formilla generalt

po

' J.\-N-N-M-N?N. -.....(so.‘-)n) 2‘

HO

de la aerie bonoénica o naftalénica, N representa un radical‘
l,u—arilcno.opcionglmento,-uotituido Yy cada radical T y z,
1ndopendiéntemunte, representa un radical alquilo o araiduiif‘
opcionalmenta lustituido, a condici&n dc que por 1o menos un$"

de los radicsles Ty?2 contenga mas dc h ‘tomos de carbono;

4
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en la quo A, M,'& y Z se definen como anteriormente, conte-'

b o

f

ANHZ, c..opular el compuesto diazoico aai obtenido con una am:l.-_n

e
azoico reuultante y copular el compuesto diazoico con un come

pononte de copulacion de formula-'

- HO .

Lo 1

l .
lacisn un total de dos grupos acido sulfbnico.a "

]

”‘,i . ﬂ‘f'fﬁ. 2!.- Procedimiento para preparﬂr °°1°raﬂwﬂ:

: .n° ‘T°mat1°ﬂ MNH Y diazotar entoncea el compuesto amipo monu;-f=

. niendo conjuntamonte las dos aminas y 1oa conponentes de copﬁ"»

tes diaazoicoa solubles en agua; thl y cbmo queda sustancial-f_}z

mente descrito ‘en 1a presente Memoria.

7:_ Eats Memoria conata do 14 h°3°° °5°r1t°’ j:

A miquina por uris aola cara.jAA e
' Madrid, §g AT «wa
| msRmL onizdhy
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