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Ia-presente invencidn se relaciona con un procedimien-
to quimico y mas particularmente con un procedimiento mejora-~
do para la produccidn de colorantes azolcos gue contienen
grupos ciano y con el uso de sste procedimiento en la co;ora-
cldn de materiales textiles.

Se conocs la produccidn de ciertos colorantes azoicos
que contienen grupos ciano haciendo reaccionar el equivalen=
te colorante haldgeno con clanuro cuproso en un medio sole~
vente, También se ha propuesto en la patente britinieca N@
1387728 Tealizar esta reaccion a partlr del colorante bromo
en suspensidn acuosa. Sin embargo, cuando la reaccidn sa lle-
va a cabo en suspensidn acuosa el reemplazo del 4tomo de bro-
mo par el grupo clano tiende a ser lento de manera que en la
mayor{a de los casos la reaccidn necesita ser llevada a cabo
a tzmperaturas en exceso de 1102 C. bajo aresidn sugeratmosfé-
rica con obvias desventajas operativas apompaﬁantes. Un méto=
to para solucionar estz problema ha sid> dado a conacer en
la natente britdnica N2 112922 que involuera la adicidn de
una base organica, especialﬁente piridina, a la suspensidn
acuosa, Sin embargo, este método tiena la desventaja de que

puede grovocér degradacidn de los colorantes sensibles a dl-

‘.cali, por ejemplo aquellos que tienmen grupos éster hidroliza=-
- bles, que son parclalmente hidrolizados bajo las condiciones

* del procedimiento. Ademds, el elevado uso de base orginica

requerido, t{slcamente, para piridina, de 70 a 1C0% del pe=
so del colorante, introduce incomodidades y religros anmbien-
talzs.

De acuerdo con la prasente invencidn se proves un
procedimiento jara la produccidn de colorantes azoicos de la

formula
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en donde A es un radical aromitico, B es un radical p-amino-
fenilo N-sustitufdo y D es un radical ciano orto con respec=

to al grupo azoico, que comprende hacer rsaccionar un colo-

rante azoico de 1a misma £Srmula excepto que D es un dtomo

de iodo, bromo o cloro, en presencia de un catalizador de

- transferencia de fase (como se define mds adelante aqui) conm

clanuro cuprose o con otro cianuro metdlico en presencia de
un compuesto de cobre.

31 hien puede utilizarse con venfaja un cataliza=-
dor de transferencia ds fase cuando el procedimiento se lle-
va a cabo en un solvente orgénico, la presente invencida es
de particular valor para la nroduceidn de estos colorantes
azolcos en medio acuoso especlalmente cuando los colorantes
estdn libres de grupos solubilizantes en agua. ™ esie ulti-
mo caso la reaccidén tiene lugar con los colorantes maglerd-
dos en suspensidn acuosa. Ia reaccidn tiene lugar normalmen
te a 1a ebullicidn y a vecss a temperaturas mas bajas obviane
do de este modo el uso del ejuipo de presidn hasta ahcra em=
plsado.

7 Por la expresidn "catalizador de transferencia de
fase" quiere significarse una substancia que sstando por 1o
menos parcialments presente en o "humedscida" por una prinme-~
ra fase (generalmente organica), »romueve la reaccidn trans-
firiendo un reaccionante desde una segunda fase (generalmen=
ts acuosa) a la orimera fase donde sufre una reaccidn libe-
rando de.este modo el catalizador de transferencia de fase
para rgutilizacién en la transfarencia de reaccionante adi-

¢ional,
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los catalizadores de transferencla de fase son rese
flados por E.V. Dehmlow en Angewante Chemie (Internatiomal
Bdition) Vol. 13, N2 3, 197%, pég. 170, : |

Otras reseflag son por Jozef Dockx en Synthesis 1973
en pdgs. WH1-456, 7 por Co M. Starks en Journal of the Ame-
ricsn Chemical Society 93¢1 ZEnero 13, 1971 en pégs. 195 =
199. :

Apropiadamente el catalizador de transferencia de
fase es una sal de amonio cuaternario que puede ser de la

f£érmula general:

m'
‘ ' .

R - §* - " X"
’Rll 1

e

en donde By R'y R" y R"', que pusden ser lguales o diferen~-
tes, son grupos alquilo, hidroxialquilo, arilo, aralquilo,
por ejemplo bencilo o cicloalquenilo, o aliernativamente dos
de estos pueden juntazente formar un sistema de anillo gue
contiene 5-7 atomos de carbono. E1 dtomo de nitrdgeno posi-
tivamente cargado pucde ser parte de un sistema aromatico,
como por ejemplo, en bromurc de cetil piridinio. X es m
anidn. - Convenientemente es un halogeno, un bisulfato o un
medio~-sulfato o un tercer ién de fosfato. Ademds, también
pueden utilizarse sales cuaternarias dobles o multifuncio=-
nales en donde la férmula (RR'R'R"'N)¥X" se repite una slu-
ralidad de veces. &In tales sales los atomos de nitrdgeno
estan unidos mediante un grujo aralquilo o zrupos alguilo

de cadena larga que contienen mds de 10 Ztomos de carbono.
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Esencialmente un catalizador de transferencia de
fage de este tipo es una especis catidnica que contiene gru~

pos organicos voluminosos para hacerlo soluble en medios

‘ ‘orginicos, en donde cuando se disuelve en mn medic orgénico

épmentau por virtud de su carga pbsitiva la solubilidad en
el medio organico de sspeciss anidnicas requeridas para
reaccidn en el mismo.

Ia geometr{a molecular de la poreidm molecular de
amonio cuatern;rio no és de importancia orimordial, pero
fara proporcioﬁar solubilidad preferencial en la fﬁse orgie
nica en lugar de la fase acuosa se prefiere que el admero
total de Atomos de carbono por atomo positivamente cargado
en 1a molécula sea mayor de 10, y hay poca ventaja si el ni-
mero es superior a 70, Sé prefieré especialmente que eJ. ni=-
mero esté entre 16 y 40, Ia naturalsza del anidn, siempre
que sea inerte, no es importarite,

Si bien sorprendentemente el catalizador de trans=-
ferencia de fase acelera la reaccidn de la presente inven-
cidn cuando se lleva a cabo.en solventes orginicos, es par-
ticularﬁénte eficaz cuando el medio de reaccidn €s mayormane
te acuoso.

la sal de amonlo cunaternaric puede prepararse
in sity, por ejemplé incluyendo en 12 mezela de reaccidn una
amina terciaria, tal como piridina o ftrietilamina, junto con
un agente alquilante tal como clorurd de cenclilo o sulfato

de die tilo.

Como ejemplos de sales de amonio cuaternario pue=
den mencionarse bromuro de cetll trimetil amonio, cloruro
ds dicetdldimetil amonio, bromuro de octil tributil amonio,

bromuro de tetrabutlil amonio, cloruro de trioctil metil amo=
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nio, cloruro de btencil dimetil lauril amonio, cloruro de bep
cil tri-n-butilamonio, cloruro de dilauril dimetil amonio,

. gulfato de tetratutil amonio y cloruro de dieicosil dimetil

‘amonioce

Tambidn pueden utilizarse sales de fosfonio cuater

. nario ds férmula similar a lasg gales de amonio. cuzternario

precedentes, con el atomo N reemplazado por P. Un ejemplo
es bromuro de cetil tripropil fosfonio.

. Otros catalizadores de transferencia de fase que
pueden utilizarse son, por ejemplo, éteres de coroma (polid
teres macroefclicos) que son deseriptos em "Journal of the
American Chemical Society; 89, 7017 (1967) "-por C. T,
Pederson.

Cuardo el procedimiento de la presente invencidn
se 1leva 2 cabo =n medio acunoso puede ser ventajoso agregar
un solvente inmiscible en agua, por ejemplo, ftolueno, zile=~
no, clorobenceno, g-nitrotolusno, octanol, alcohol benef-
lico, metil isobutil cetona, acetato de étilo, benzoato ds .
etilo, ciclohexanol o ciclohexanona, Son particularmente
utiles anisol, acetofenona y nitrobenceno. EL solvente no
necesita estar oresente en cantidad suficiente jara disol-
ver completamente el colorante pero solamente en cantidad
catalitica que sirve para "ablandar" o @lsminuir el punto
dé'fusi5n del colorante, . luezo de reaccidn el solvente pue=-
ds separarse de la susjensidn acuosa por, por ejemnlo, des=-
tilacidn por vapor y dejarse ssparar del destilado para
reutilizacidn,

Ia inclusidn de un solvente inmiscible en agna a
menudo aumenta el régimen de reaccidn.

Un radical aromdtico A puede ser cualgquier radical
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tal incluyendo radicalss heteroarcmaticos.

De particular interfs som colorantes azoicos don=
de A es un radiecal fenilo subétituido. Por el procedimien-
to de la presente invencidn también es (til donde A es, por
ejemplo, un radical benzoisotiazolilel,2 § -2,1, un radical
naftilo o quinolilo, ' l

Colorantes qué pueden prepararse convenientemente
mediante el procedimiento de la presente invencidn tienen

una de las siguientes firmulas:

en donde T es hidrdgeno, alquilo inferior, alcoxd inferiow,
eiano, haldgeno, nitre, alquilsulfonilo inferior, alquilsul-

. fonamido inferior o wn radical de la férmula:

E es hidrdgeno, alauilo inferior, alcoxi inferior, alquilo



10

15

20

30

_7_
inferior carbonile, alcoxi inferior carbonilo, trifluormeti~
lo, acilamino, haldgeno, fenilazo opcionalmente substituf-
do, ciano o especialmente nitroj G es hi@rogeno o nitro; J
es nldrdgeno o nitro; Y es hidrdgeno, alquilo inferior, alco=-
x1 inferior o haldzeno; Z es hidrdgeno, alquilo inferior, -
alcoxi inferior, haldgeno y particularmente acilamino espe=
cialmente acetilamino y propicnilamine; K es hidrdgenos &

Z v K juntamente con los &tomos de carbomo a los cuales es-
tan f4jados forman un anillo de benceno que lleva un grupo
de 4cido sulfénico o sal de metal alcalino del mlsmoj R, es
alquilo inferior, hidroxi alquilo inferior, alcoxl inferior
alquilo inferior, alcoxi inferior carbonilo alquilo infe-
rior, ciano alquilo inferior, y fenilo alquilo inferior, ¢l
clohexilo o fenilo; R, es hidrdgeno, alquilo inferior, !
droxi alquilo inferior, alcoxi inferior algquilo inferior,
alecoxd inferior carbonilo alquilo inferior o alquileo infe-
rior que llsva una sal de piridinio; y, en sarticular, cual
I T
quiera o ambos de Ry y By son ~CE ~CH OCOR10 en donde 38 y
Rg son independientemente metilo o nidrogeno Yy n10 es algqul~
lo inferior o -(CHa) CC0Z;; en donde g es 2 a by Ry, es
alquilo inferior, siempre gque si dos substituyentes RB estdn
presente dn la misma‘molécula, por lo menos unc de ellos
¢s hidrdgeno; R; e T juntamente con sus dtomos de earbono
de wnidn y dtomo de nitrdgeno forman un anillo dz piperidi-
na; Ry es hidrdgeno, alquilo inferior, fenilo, alquilfenilo
inferior, halofenilo, alcoxifenilo inferior o dihalofenilo;
¥ ya sea Rk es alguilo inferior y 35 es alquilo inferior
0 alcoxicarhonilo inferior o R# y 35 juntanmente con los

dtomos de carbono a los cuales estan fijados forman un ani-

PDRg L TR Tear v - der e auncand wasn
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1lo ds bsncenc que pueds llevar substituyentes algquilo infe-
rior o alecoxi infarior,

(b)

en donde ¥, Z, Rl ¥ R, tienen los significados definides an-
teriormente aqui; )

en donde Hal es haldgeno e Y, Z, By ¥ R, tienen los signifi-

cados definidos anteriormente agfl: ¢
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en don&e ¥y 2, By ¥ R, tienen los significados definidos an=-
teriorments aqui. o ,

Por-las axoresiones "alquilo inferior” y "“alecoxi
inferior" quisre significarse radicales aléuilo y alecoxi
respectivamente que contienen de 1 a 4 dtomos de carbcno,

Como ejemplos de colorantes que pueden prepararse
mediante el procedimiento de la presente invencidn, en par-
ticular, los coloianteé de férmula (a) en donde T y E son
nitro, ¥, K, G y 7 son hidrdgeno, Z es acetilanino y R, ¥
R, son ambos etilo; el colorante de formula (a) en donde
T, ¥, Ky G, Ty Z son todos hidrdgeno, E es nitro y R, ¥
R, son ambos P-acetoxietilo; y los colorantes de formula (a)
en donde T es clano, 3 es nitro, ¥, K, &y J son hidrigeno,
Z es acetilamino y Rl ¥ R2 son ambos etilo,

Los colorantes de férmula (a) en donde T es ciano
pueden prepararse a gartir del equivalente colorante dihalok
mediante el procsdimiento de la presente invencidn.

T1 inkercambioc de haldzeno nor clanuro se wuelve
orogresivamente mds diffcil desde el coloranté iodo 41 colo-
rante cloro. Bl intercambin de iodurn nor cianuro 28 espe=
cialmente favorable v rasldo perc los colorantas de jartida

son anaturalsente costosos. 31 intercambio de cloruro jor



10

15

20

25

30

i “1l0 -

clanuro es marcadamente mds lento y a menos que solo se res-
quiera una conversidn parcial, es preferible utllizar tempera=-
turas de reaccidn elevadas. Donde se utiliza wn clanuro metilj

co diferente a clanurc cuproso junto con un compuesto de cobre

es mucho mds efectivo utilizar wna cantidad estequiométrica

en lugar de catali{tica del compuesto de cobre para el reem-

plazo del cloruro. Alternativamente, el uso de una base ni-
trogenada con el catalizador de transferencia de fase pueds

ger ventajoso en esta caso.

En general, el régimen de reaccidn no es sensibls a
otros substituyentes, si blen es bastante mds lento si el
radical B contiene un grupo algquilo orto con respecto a la
unidn azoica. Es especialmente rdpido, sin embargo, <l el
radical B contiens un grupo acilamino en la posicidn orto
con respecto a 12 mnidn azoica.

Donde se emplea un clanuro metalico diferente a
cianuro cuproso; preferiblemente es un cilanuro de metal aleza
1ino o metal alcalinotérreo, si bien particularmente donde
la reaccidn se lleva a cabo en un medio organico, otros cig
nuros mefélicos'pueden igzualmente ser efectivos.

Preferivlemente, el compuesto de cobre es un com=-
puesto de cobre (I), y solo necesita estar presente en canti-
dades catalfticas excepto en las circunstancias oreferidas
anteriormente. Sin embargo, también pueden utilizarse com-
puestos de cobre (II) ya que en presencia de clanuro metdli-
co estos son ficilmente reducidos al estado euproso.

El procedimiznto de la pfesente invencidn se lleva
a cabo simplementé agitando el colorante que debe ser conver
tido al derivado ciano en un solvente, 0 en un medio acuoso

opclonalmente en presencia de wm solvente inmiscible en agua,
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Junto con cianuro cuprose, u otro cianuro metdlico ¥ compues~
to de cobre, y un catalizador de transferencia de fase a una
temperatura de 152 G, a 1002 C. Sin embargo, si sd desea, puee
den utilizarse tampefaturas de hasta 1502 C. para aumentar adie
cionalments el régimen de reaceidn. Ia agitacidn se continia
durante cualquier tiempo entre 0,25 a 20 hr, generalmente
entre 1 a 5 hr, pero nuevamente esto dependeri de la estruc-
tura del producte en particular involucrada. Cuando la reac-
cidn se lleva a cébo‘en suspensidn acuosa la agitacidn es
preferiblemente vigorosa, y dado que el régimen de rsaccidn
dependerd entre otras cosas en el tapaﬁo de particula de los
reacclonantes, es a veces ventajoso someter los reacclonan-
tes a leve molienda durante la reaccidn por ejemplo agitande
la mezcla de reaccidn en nsresencia de perlas de vidrio. Pue=-
de utilizarse un solvente misciple en agua ademas de o en lu-
gar del procedimiento de molienda. ‘ _

la cantidad de clanuro cunroso u otro cianuro metali
co ubllizada puede variar entre 1 a2 5 equivalentes de cada
atomo de haldzeno a ser reemplazado pero generalmente es sa-
tisfactorio entre 1 y 2 equivalentes. Sin embargo, si se re-
quiere producir wma mezcla de colorantes de un tono requeri-
do, que puede lograrse reemplazando solamente parte de los
haldgenos resmplazablss por cianc, entonces se utilizari me=-
nos de wn equivalente de cianuro cuproso u otros ciznuro me-
talico.

As{ cianuro cuproso en si no necasita ser dirscta=
mente agregado a la mezcla de reaccidn, Ds suficiente agre-
gar substancias que forman cianurs cuproso vajo las condleio=

nes de la reaccidn. Ademéds, como se ha mencionado, también

_ @8 posible y se srefiere utilizar compuestos de cobre, inclu-
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yendo cianurc cuproso en sf, en un rol catalitico, es decir
en una cantidad menor que 1a equivalente estequiométrica al

naldgeno a ser reemplazado (mds de 0,005 moles/mol de haldge=-

no reemplazable) siendo el cianuro suministrado por el cianu-

ro metilico. Un refinamiento adicional es agregar el cianuro
metdlico, preferiblemente en solucidn acuosa gradualmente a
medida que progresa la reaccldn. Esto reduce al minimo cual-
quier degradacion del colorante azeico debido 2 concentraclo=-
nes elevadas del cianuro metilico,

El catalizador de transferencia ds fase estd presen=
te en la cantidad de 0,1 a 25% en peso del colorante; preferi-
blemente de 1 a 127%,

Tembién gse ha hallado que el procedimientc de la prg
sente invencidn puede utilizarse para colorear materiales tegx
tiles.

Por lo tanto de acuerdo con wna realizacidn ain adi=-
cional de la presehte.invencién se provee wn procedimiento pa-
T2 colorear materiales textiles que comorende aplicar al mate=-

rial textil un colorante azoico gus tiene la férmulas:

D~A=-N=N<3B8

en donde A es un radical aromitico, B es un radical p-amino-
fenilo H-substituldo y D es un dtomo de iodo, bromo o cloro
orto con respecto al grupo azolco en resencia de cianuro
cuprose, u ofro clanuro metilico y un compuesto de cobre,

y un catalizador dé transfsrencia de fase,

sta realizacidn de la presente invencidn es sarticy

£l

larmente (il para colorear materiales textiles sintdticos
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especlalmente materiales textiles de poliéster aromitico
con uno o mas colorantes dispersos desprovistos de grupos
solubili mntes'en agua y que contienen un grupo clano,
siendo el derivado ciano obtenido a partir del equivalente

colorants que c¢ontlene dtomos de iodo, bromo o cloro du=

‘rante el procedimiento de coloracidn.

Ademis de utilizar este procedimiento de colora=-
cidn in gity, los colorantes producidos mediante el proce~
dimiento de la presente invenciéﬁ pueden, naturalmenta,
aplicarse a los matariales textiles mediante cualquier mé=

todo convencional.

De ests modo colorantas dispersos en la forma de
dispersiones acuosas puaden aplicarss sor procedimienvos

de tefildo, estampado o impresidn utilizando las condiciones ”

¥y otrog aditivos que se utillzan convencionazlmente, es de=
cir a temperatura de 1102 C, a 1402 C. durante 0,5 a 2 hr,
opclonalmenta en sresencla de agentes dispsrsantes. Alter=
nativamente, los colorantes pusden aplicarse por métodos

con solventes, por ejemplo aplicando el material a una sge
lucidn o dispersién del colorante en un solvente apropiado
que contiene opcionalmente wna cantidad menor de agua a ten-
peratura elevada,

El procedimisnto de la presente invencidn pro=
vee entre otras cosaé una mejora en el procedimiento para
obtener cisrtos colorantes azoicos gque contisnen grupo ciae
no a partir del equivaiente ollorante azoico gue coniisns
haldgeno 2n términos de regimenss mds rdpidos. 35 sor=
arendente que un catalizador de traznsferencia ds fase tep~-
g2 esta efacto donde oires agentes tensioactivos son apa-

rentemente ineficaces especialmente dado gue ciznuro cuyro-
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so es una especie neutra no anidnica,

Esto no quiere decir que agentes tensiocactivos
convencionalss no pueden utilizarse ademas del catalizador
de transferencia de fase.

Sin embargo, debe tomarse culdado al elegir agen-
tes tensiocactivos aproplados dado que claramente estos no
deben desactivar el catalizador de transferencia de fase por
formacidn de complejos con el mismo,

Ia presente invencidn se ilustra pero no se limita
medianta los sizulentes ejemplos en donde las partes y pore

centajes scn en pesc.
EJEMPIO

4,79 partes del colorante violeta de firmulu I
(ver mds akajo), 1,18 partss de clanuro cuproso, 0,5 sartes
de bromurc de octil tributil amonio, y 178 partes de ayua
se agltan y se calienten a 1002 C, Se demuestra medinnte
cromatografia en capa delzada que la conversidn al colorsante
azul verdoso de férmula II (ver mds abajo) alcanza aprurimae
damente 6553 en 40 min. y 80% luego de 3 hr,

EZn esta etapa, &l colorante, es una mezcla de Iy
II en la proporcidn aproximada de 2:89, se recoge por file-
tracidn, y se lava con emonfaco acuoso o solucién de cicznu~
ro de potasio para eliminar sales de ccbre. Colorez nolidse

tar en tonos azul verdoso.
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(II) EO,

NOa NECOCH

Br

NHECCCH

H(CHéCHj)a

Se repite el procedimiento precedenie exceptc que

no se agrega bromuro ds octil. tributil amonio. ¥o se detec-
ta ninguna conversidn de I a II atn luego de 20 hr. a 1002

C.

EJEMPIO 2

2,395 partes del colorante I utilizado en el
Ejemplo I, 0,59 partes de clanurc cuproso, 90 partes de agua
¥ 0425 partes de cloruro de beneil dimetil lauril amonio,
que es un catalizador de transferencia de fase, se agitan
Juntamente y se calientan bajo reflujo.

Ia mezcla de reaccidn se examina luego de 5 hr.

cuando se halla que la conversidn al colorante II del Zjem=

plo I ha alecanzade 807,

Se repite el procedimiento precedente excepto que
en lugar de cloruro de benecil dimetil lauril amonio como

catalizdor de transferencia de fase se utiliza, 2 su Vvez
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{(a) diisopropil nartéleno sulfongtc de sodio, que es un agen=-
te humectante anidnico comercial;
(ﬁ) dodecil benceno sulfonato de sodio, que es wn agente ten-
sicactivo anidnico comercial; ¥y
(c) el producto de condensacién.de ma mezela de alcoholes
cet{lico y estearf{lico con 17 moles de oxide de etile-
no, que es urn agente tensicactive no idnico comercial,
Inego de 5 hr. se halla gue la conversidn al colo=
rante II del Ejemplo I ha alcanzédo solamenté 2-3% en la sus=
pensidén que conitiene (b) ¥ (el |
No es detectable ninguna conversidn a II en la sus-

pensidn que contisne (a)

EJEMPIO 3

Se repite el Bjemplo I excepto que la mezcla de
reaccidn se agita con aproximadauente 3/% de su volumer de
perlas de vidrio esféricas de un dizmetro de 3 mu,, y la tem
peratura s= mantiene a 80-952 C,

la conversidn del colorante de formula I 2l colo=
ranta de férmula II demuestra alcanzar 96-98; luego de 2

hr,
EJBMPIO b

Tna mezcla que cemprende 4,79 partes del colorante
I utilizacdo en el Zjemplo I, 20 parfes de anisol, 20 partes
de agua, 1,47 nartes de cianuro cuproso y 0,5 partes de bro-
muro de octil tributil aconio se agita y se callenta bajo
r2flujo.

iz conversidn del colorants de firuula II alcanza

96-68;5 en % hr. y se completa luego de 10 ar, Iz mezcla se
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‘destila por vapor, y el colorante se recoge por filtracidn

del residuo aguoso.
EIRMPLO 9

Se repite el Sjemplo 4, excepto que 20 partes de
anisol se reemplazan con 2,4 partes de nitrobencenoy y se
agrega mn adicicnal de 20 partes de agua, Ia conversidn del

colorante I al colorante II se completa luego de L hr.
EJEMPLO 6

tha mezela que comprends 4,79 partes del coloran-
te I del Ejemplo 1, 30 partes ce agua, 0,5 partes de bromu-
ro de octil tributil amonio, 2,4 partes de nitrobenceno y

0,2 partes de cloruro cuproso se agita y se calienta bajo
reflujo.

Se agrega un total de O,4 partes ds clanuro de so=

'ddo0 en 1 hr, luego de cuyo tiempo la conversidn del coloran-

te bromo I al colorante ciano II alcanza 607.

El nitrobenceno se elimina mediante destilacidn por
vapor y el colorante se Trecoge por filtracién, se agita duran-
te % hr.. eon 100 partes de solucidén de amoniaco acuoso al
20%, se recoge, se lava con agud y se seca.-

El colorante as{ obtenido, que es una mezcla da
los colorantes Iy Il en 1a proporcidn aproximada de kQ:60,
colorea materiales textiles de poliéster en tonos azules,

llevando hasta tonos marinos fuertes.
BIEMPLO

Una mezcla que comprende 4,35 partes del coloran=

te violeta de formula III (ver mds abajo), 1,47 partes de cia=-
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nuro cuproso, 0,5 partss de bromuro de octil tributil amonio
¥y 150 partes de agua se agita bajo reflujo. Ia conversidn
del colorante ciano de férmula II aleanza 35% en 20 hr, E1
colorante obtenido por filtracidn de 1a suspensidn de reac-
cidn, que es una mezecla de los colorantes IT y IT en la pro-
porcidn aproximada de 65:35, colorea materiales textiles de

poliéster en tonos azules que llegan hasta tonos marincs ro-

. J1zos fuertes.

NECOCH3
N=N N(CHéCHéia
(1I1)
. BIEMPIO 8

Una mezcla que comprende 4,93 partes del coJoran=
te escarlata de fSrmula IV (ver mds abajo), 1,47 partes de’
cianuro cuproso, %40 partes és agud, 0?5 partes de bromuro
de oetil tributil amonio y 2,% partes de nitrobenceno se agi-
ta bajo reflujo. inego de & hr. se comproeba mediante cro-
matograffa en capa delgada que la conversidn dsl colorante
Tubino de firmula V (ver mis abajo), es mayor que 90%, Ia
mezcla se destila por vapor y el colorante se recoge por
filtracidn del residuo acuoso, se agita con 100 partes de
solucién de amon{ace ecuose al 20¥, se recoge, se lava con

agua y se seca.
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No, N=XN N(cazhococy._,,)2

(Iv)

10 /T : ~ — ~
NO, — U N=0x N(caa,\‘ococu_g)a

(M

15 BEIEMPIO

4,79 partes del cclorante vicleta I utilizado en
el Ejemplo 1, 1,47 partes de cianuro cuproso, 0,48 par-
tes del bromuro de octll tributil amonio y 30 partes de ni-

20 trobenceno se agltan juntamente 7 se calisatan a 982 ¢,
en w baflo de vapor.- | '

' Ia conversiéﬁ dei colorante azul verdoso de fSrmu-
la II alcanzg aproximadamente 797 en 3 hr. y se completa
virtualmente en 10 hr.

25 El nitrobenceno se recunera mediants destila-
cidn por vasor y el colorante II se recage por filtrecidn
del residuo acucso,

: 21 procedimisnto precadsnte se repite excento
gue se omiten las 0,48 partes del bromurs de octil tributil
30 anonio,
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Se comprueba mediante cromatografia en capu delga-
da que la conversidn del colorante I al colorante II alcanza

aproximadamente 2% en 3 hr, ¥y 15% en 18 hr.

EJEMPIO 10

" : 2 partes de tela "Crimplene" ("Crimplene" es wma

denominacidn comgrcial), que es una tela de poliéster volu-
minoso, se colorean durante 45 min, a 1302 C, bajo presidn
superatmosférica en un bafio colorante que comprende wma dis-
persién de 0,0+ nartes del colorante I utilizado en 21 Ejem-
ple 1, 0,0099 partes de cianuro cuproso, y 0,100 partes de
bromuro de ocetil tributil amonioc en 50 partes de agua.

Ia tela se colorea en un tono azut verdoso fuertaes

Bl colorante pusde extraerse de la fibra calentando
en monoclorobencenc en ebullicidn y se comprueba que es subs-

tancialmente el colorante II del Ejemnlo 1.

EJRMPIO 11

Una mezecla que comprende 5,07 partes del coloran~
te rojo de férmula VI (ver mis abajo), 1,47 partes de cianu-
ro cuproso, 4,62 partes de piridina, 32 partes de agua,
0,07 partes del agente tensloactivo no idnico deserito como
(c) en el Ejemélo 2, 2,4 partes de nitrobenceno y 0,5 par-
tes de bromuro de octil tributil amonio se agita y se calien-
ta bajo reflujo.

Ia conversidn del colorante rubino de formula VII
(ver mds abajo) alcanza 535 en b hr, y mds de 953 en 15 hr,

Tanto la piridina como. el nitrobencsno sz eliminan
¥ se recweran mediante destilacidn por valor, y el coloran~

tes VII se recoge por filtracidn.
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El procedimiento precedente ss repite excepto que

el nitrobenceno y el bromuro de octil tributil amonio ss

omiten de la mezcla de reaccion ¥ se agrege en su lugar 0,72

partes de la sal de sodlo de un condensado de dcido sulfdnico

naftalenc-formaldshido, que es un agente tensiocactivoe anide

nico comerecial,

Ia reaceidn es mucho mis lenta y la conversicn alean
za solaments 5~10% en 15 hr.

_ Br CHy L
N0, __<_§_ ¥=N _O_ W(C,3,000CH, ),
ST S .

(VD)
"CN Ci, |
{0, N=3 —— N(C,B, 0COCH, )y

(VII)

BJEMPIO 12

Se ‘repite el srocedimiento del Zjemplo 11 (pdrrafo
1) excepto gue las 5,07 partes del colorante de férmula VI
se reemplazan con 4,35 partes del colorante cloro de formu=-

la III,

Ia conversidon del colorante ciano de formula II se
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completa lusgo de agltar durante 8 hr. bajo reflujo.

EJEMPIO 13

5,26 partes del colorante ds fdrmula VIII en donde
T o8 nitro y L es iodo, 0,5 partes de bromuro de cetil trimee
til amonio; 0,5 partes de ioduro cuproso, 20 partes de anisol
y wna solucidn que comprende 0,5 partes de cianuro de sodio
en 10 partes de agua, se agitan y se calientan a 939 bajo re=
flujo durante 30 min cuando ss completa la conversidn del co=
lorante de férmula II. 351 anisol se elimina y se recwera
mediante destilacidn por vapor, y el colorante II se aisla

por filtracidn del residuo acuoso cen 957 del rendimiento ted-

rico,
T NI-IGOCH3
NO, =N : N(cazcas)z
L
(VIII)
EJEMPLO 1

A ma pasta de filtro acuosa que comprende 4,79 par-
tes del colorants de formula I j 10,8 partes de agua se agre-
ga 19,2 partes de aguas O,1 partes de cianuro cuproso, 0,5
partes de btromuro de cet;l trimetil amonio y 6 partes de anie-
sol, y la mezcla se ;gitﬁ ¥y se hierve bajo refluje a 972 C,
lusgo se agrega gota a gota por medio de una bomba peristdl~
tica wniformemente durante 3,5 hr una solucidén de 0,49 par=-
tes de clanuro de sodioc y 10 partes de agua. Iuego de comple=

tarse la adicidn la agitacidn y calentamiento se continuan du-
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rante un perfodo adicional de 3,5 hr. Luego se hace pasar vapor
a través de 1a-mezc1a y el anisol, que se separa del destilaao
condensado, se recupera para reutilizacién, E1 residuoc acuoso
de la destilacién se enfria y se agita durante 10 hr con 2 par-
tes de persulfato de amonio y el colorante ciano’ de f8rmula II
se recoge, se lava con agua y se seca.

El rendimiento es 94% del teérico y el colorante demues=-
tra contener solamente 0,15% de cobre en peso,

Se abtienen resultados similares si el bromuro de cetil

trimetil amonioc utilizado en este ejemplo se reemplaza con un

_peso igual de bromuro de octil tributil amonio, 0 con un peso

igual de bromuro de tetrabutil amonio o con un peso igual de
sulfato de tetrabutil amonio, ¢ con un peso igual de bromuro
de cetil tripropil fosfonio o con un peso igual de cloruro de
beﬁgil dimetil lauril amonio o0 con un peso igual de bromuroc de
cetil gridinio,

De manera similar pueden prepararse los siguientes ¢o~
lorantes, cada uno a partir del colorante correspondiente que .
contiene un grupo bromo en lugar del grupo ciano orté con rese

pecto a la unién azoica. Al costado de cada uno se indica el

Ejemplo Lolorante
Tono
15 . NHCOGIH, . ' azul-rojizo
NO N=N ‘
> —@— N(CH,CH,0H),
r .
rmco\,}x CH :
16 CN 2 azul
. No, N = \ / N(CH cH, )5 " :
02 !
oN NHCOCH,, Cli; :
17 NOB—@— - —O— R(CH,CH,) T aznl-rojize
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27

i g e O

: 3
: /cnzcaaoa
N02 N = N
’ ~ CH.,CH..CN

NO

NO

1)

Colbra.nte

N /CHZCH3

™ cH CGHS

v  MNHcocH

3 v
> N = N—@—N(CHBCHB)Z

SOZCH

CN NHCOCI’I3

N = N N(CHCHl5),
c1

cN  NHCocH

3

N(CH CH, OCH )

H

!
!

j'

NO, oCH g2
3 .
cN
V _CHCH 0
N=N < CH.CIL.CN
201
o, -
N . CH._CH
273
N = '
~ CH,,CH,COOCH
oL COCH ;
3
WY G
\cu CH,CN

NHCOCH.

Q N-Q‘ N(CIL,CH,,0C0CH,, )

Phe o -
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- Tono

azul-rojizo

aznl

aznl-verdoso

aznl

aznl-rojizo

aznl-verdoso

'rojo=aznladc

aznl-rojizo

" rojo-aznlado

" aznl-verdoso

L
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=
[e]
N

SO CH

; =
=

<
=

Q
=
=

CH,CNH

cN

CN

3 .
= N—@-— N(CH,CH,)

[}

—@—Mzﬁ CH )

NHCOCH

xr—@—»z(ca CH,)

NHCH

—@— ( CHZCH3)2

NHCOCH CH

_©—N(CH c.qj) >

NHCOCH

-—@—N{cxizcn3) >

NHCOCH
3

\
N x\(caacni) >

NHCOCH

_ 3
N@— N (CH2CH20}I)2

NHCOCH

NHCHO

N
N(CH3)2

[ .
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aznl

rojo-amarillento

rojo-amarillento

rojo

rojo-amarillerto

rojo-aznlado

rbd

rojo

aznl
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L

b5

‘i\’;‘_' A
C8lorante
NO NHCOCH
& _CN
Br@—- N = ——@' N(CH,
CN
NO . NHCOCH

g

5
Br _@—N(CH CE, )

NHCOCH

cN 203 )3
Xo N = N————@— N(CH,CH
S

N -

_on NHCOCH,, cn
le -—Q-mzcn CH,0H
' NHCOCH

: Br@ N——@-N(CH CH0N),
) .

CH.,CH,OH

302

_._2 >—-N(CH CH,COOCH,Cll )
>
=N _Q— N < 2"z
CH,CH,CN

P
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i Tono .

aznl

violeta

azul

aznl-verdoso

aznl-verdoso

-Iaznl-rojizo
! .

.
|

aznl

. rojo

violeta

v
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%

: .Colorante . T
. ONo
. N NHSO,CH, ci n Jono
N = N N/ 3
' ~
CHaCHZOH rojo
\ //
CN .m{cocaB .
Noa_@__'n N N N = N(CHZCHB)Z verde-aznlado -
' WO, .
CN NHCOCH . .
No,, N=N (CHCH) CoL
.- l azul-verdoso
NHCOCH., : !
N-@-N(CHECH3)2 ' i
3 . azul
NHCOCH
3 ) )
=N N(CH 3)2 aznl-rojizo
|
N;..?{)HB
N NHCOCH3 .
Mo, N=N N(cH CH3)2 ’ aznl
. - N
3~——~c1{
NHCOCH
—_N = N(CH CH3)2 aznl
CN NHCOCH o ci
= s
N=N N=N N =
~ i
\ /‘CH C'Hz violeta

H
? 3
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LT e Tono
ﬁjemglo - L Coloraute : : L
sh - N o ‘ ' aznl

. GH3 N =N O NH »
c1 Q so,ta '
o CN NHCOCH verde-aznul
55 NOZ—O—N = _Q—rmcn HCH ,0CH, l
|
: \woa }
. CN NBCOCH |
/CH CH oN ’ vidleta
- NO, - .
. N" Z) CHCH-+N
' NO, v .t
i
|
_ - EJEMPLO 57
5" .. 5,13 partes del colorante de férmula VIII en donde T

y L son ambos cromo, 30 partes de agua, 0,5 partes de bromu-
ro de cetil trimetil amonio, 2,06 partes de cianuro cuproso
y 3 partes de anisol se agitan y se calientan a 96° bajo fe~
élujo.'Luego de 1 hr se comprueba mediante cromatograffa en
10 .. . capa delgada y el colorante de partida ha sido reemplazado
por una mezcla de un colorante de fé6rmula VIII en donde 7
es bromo y L ciano, y un colorante de férmula VIII en donde
T y L son ambos ciano, en proporciones de ap;oximadamente
iguales, Se logra en aproximadamente 20 hr una conversién
15 esencialmente completa del colorante bis(ciano), El anisol
se elimina mediante destilacién por vapor y el colorante de
férmula VIII en donde T y L son ambos ciano se aisla por file
tracién del residuo acuoso, El rencimiento es 907 del teérico.
EJEMPLO 58 '
20 ‘ - 12,38 partes de una pasta de filtro que comprende 5,98
partes del colorante amarillo de £f8rmula IX, en donde T y L

son ambos bromo, y 6,4 partes de agua, se mezclan con 0,30

P
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partes de cianuro cuproso, 0,50 partes de bromuro de cetil
tributil amenio, 3,0 partes de acetofencnz y 25 paries de
agtizi:y 1a mezela se agita y se calienta hasta ebullicién
bajo reflujo.

' Juego se agrega .gota. a gota wuniformementa en 8

br. una solucddn de cianuro de sodio (1,08 partes) en 20

o partes de agua. Ia agitacidn y el calentamiento bajo re-

flujo se continfan durants 1 hr._ luego de comple’cgrse la
adicién y 1a mezela se destila por vapor y la acetofencna

ge recupera por separacidn del destilade. Ia suspensidn de
colorante acuosa residual luego se enfria y se agita duran=
te 15 hr. com 2,5 partes de persulfato de amonio. U1 coloe
rante de férmula IX en donde T y L son ambos ciano se recoge
por filtracidn y demuestra contemer luego de secarse 0,18%
de ccbre. Il rendimiento eg 9hi de tedrico. FE1l colorante
proporciona tonos rojos brillantes atractivos de buena fir-

meza a la luz gobre telas de polidster.

T HC OCH3

cs3 ¥=N n(cazc-aacooc%)a

(IX)

[

En esta areparacidn la adicidn ds solucion de cianuro
de sodio se detiene cuands 9 parfes han sido agrsgadas al co-
lorante que consiste esencialmente en el colorante anaranja=

do de férmula IX en donde T es bromo ¥y L es cisno.

Se obtienen resultados muy similares si en este ejempls

el bromuro de octil tributil amonio se reemplaza con un peso

igual de bromuro de tetrabutil amonio, o con bromuro de cetil
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tﬁmetil amonio o con cloruro de bencil lauril dimetil amonio,
0 con bromuro de trioctil metil amonio,

Un efecto catalitico apreciable, muy apropiado =i sola=-
mente un grupo bromo debe ser reemplazado, pero n;ﬁs lento que

aquellos anteriores se observa si el bromuro de octil tributil

5
amonio es reemplazado con un peso igual de eloruro de i:encil tri=-
n=butil amonio, o con clorure de dilauril dimetil amonio o con
c¢loruro de dicetil dimetil amonio o con deicosil dimetil amonio,
En la siguiente tabla ase proporcionan ejemplos adlicionae
10 1les de colorantes que contienen dos grums ciano en posicién or=
to con respecto al grupo azoico, que pueden prepararse a partir
de los correspondientes colorantes que contienen grupos bromo.
Al costado de cada uno se iundica el tono de su solucién en di=
metil formamida,. e
-+ Ejemplo _ Colorarte - S Tono
NHOOCH ;
Q;N_N’Q NHCH,,CH ,OH " rojo
COCH :
s cr
/ 3
NO N=I¥ 5
60 2 " azul
CH20HZCOOCH3 ,
! .
Dos -
61 Q CH CcH CN violeta
N=N -
62 Q O:qj . aznl-rojizo
bu
CN NHCOCHB
63 NO,. ~H=N — (eI, CH0m , ~ aznl-verdoso

CN > '
II.6

-



JRVIRSURPIRpOR DR

N cendoar T e e b e

103

‘ i =Ej ém'g Yo

Colorante

CH_CH_CN

P
ND N/- e [ roj lad
64 > N=N \ s rojo-aznlado

CH CH COOCHaGE3

. . N’ CHc 3 :
65 01{3000 N..H . i violeta
) CN )
’ S CN Co0H : o
.66 ) Cl-@_ NeN O /2 3 rojo-~aznlado
‘CH CH_,GOOCH )

: CN 3

67 °33°°Q' N=N O
cN

' . 7 aznl

68 Br Q N=N N(CH,CH,)

]

violeta
\CH CH c:ooca3

oN
No CN  NHCocH ; ‘ aznl
69 .
Br N=N O N(cxzcuzcooc}13) 2
* No CN * -

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la mamera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscep-
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

14~ Procedimiento para preparar colorantes

azoicos, de fdrmula:
DewA-«N=N~-3

en la que Aes un radical aromitico, B es un radical p-amino-
fenilo Ne-sustituido y D es un radical ciano en posicidn orto
con respecto al grupo azo, caracterizade porque comprende haw
cer reaccionar un colorante 2zoico de la misma férmula, ex-
cepto que D es un &tomo de yodo, bromo o cloro, en presencia
de un catalizador de transferencia de fases, con cianuro cu=-
prosp o con otro cianuro metilico en presencia de un compuesto

de cobre.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1,

caracterizado porque la reaccidn se efectua en medio acuoso.

3.= Procedimiento segim la reivindicacidn 2,
caracterizado porque el colorante azoico estf libre de grupos

solubilizantes en agua,

4,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el catalizador
de transferencia de fases es una sal de amonio o fosfonio

cuaternario que tiene las respectivas férmulas:

R! ’ R
1 1
- o+ -
R - N = Re Xy R=P -R" X
t ]
R"' R"'

en donde R, R', R" y R", que pueden ser iguales o diferentes,
son grupos alquilo, hidroxialquilo, arilo, aralquilo o ciclo-

alquenilo, o dos cualquiera de R. R', R", R"' pueden formar
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caracterizado porque la sal de amonio o fosfonio cuaternario

- 33 =

conjuntamente un sistema de anillo que contiene de 5 a 7 &to~
mos de carbono, y X es un anién.

5¢~ Procedimiento segfn la reivindicacidn 4,
caracterizado porque la sal de amonio o fosfonio cuaternario
contiene mis de 10 pero no mis de 70 &tomos de carbono por

&tomo positivamente cargado de cada molécula.

6.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 4,

contiene entre 16 y 40 &tomos de carbono por &tomo positivamen-
te cargado de cada molécula.

7.~ Procedimiento segiin cualquiera de las rei-
vindicaciones 2 a 6, caracterizado porque se afiade un disolventf
inmiscible en agua.

8.~ Procedimiento segln la reivindicacién 7,
caracterizado porque el disolvente es anisol, acetofenona o
nitrobenceno.

9e=~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el radical A
es un radical fenilo.

10.=~ Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el radical A es

un radical benzoisotiazolil-1,2 6 2,1.

11.— Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el radical A es
un radical naftilo o quinolino.

12.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque se obtiene un

colorante azoico de £érmula:
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G CN Y
R
E =N . N-/l
e Vg
S J T 2

en donde T es hidrdgeno, alquilo inferior, alcoxi inferior,
ciano, haldgemo, nitro, alquil(inferior)sulfonilo, alquil(in-
Perior)sulfonamido o un radical de férmula:

oA X

E es hidrégeno, alquilo inferior, alcoxi inferior, alquilcar-
bonilo inferior, ciano, alcoxi carbonilo inferior, trifluor-
metilo, acilamino, haldgeno, fenilazo opcionalmente sustituido
o nitro; G es hidrdgeno o nitro; J es hidrdgeno o nitro; Y

es hidrbégeno, alquilo inferior, alcoxi inferior o haldgeno;

Z es hidrégeno, alquilo inferior, alcoxi inferior, haldgenc

o acilamino; X es hidrégeno o Z y X, junto con los &tomos de
carbonola los cuales estén unidos, forman un anillo bencénico
que lleva un grupo &cido sulfénico o una sal de metal alcalino
del mismo; R1 es alquilo inferior, hidroxialquilo inferior,

alcoxi(inferior)alquilo inferior, alcoxi(inferior)carbonilal~-

quilo inferior, cianoalquilo inferior y fenilalquilo inferior, !

'¢§9§§ﬁégilo o fenilo; R, es hidrbgeno, alquilo inferior, hi-
droxialquilo inferior, alcoxi(inferior)alquilo inferior,
alcoxi(inferior)carbonilalquilo inferior o alquilo inferior
llevando una sal piridinio; o cualquiera de R, v R, son

R R
'8 49
~CH = CH CCOR en donde Rg ¥ R, son independientemente
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metilo o hidrdégeno y R10 es alquilo inferior o «(CHa)n COOE11
endonde nes2 a4y R11 es alquilo inferior, a condicibén de
que si estén presentes dos sustituyentes R8 en la misma molé-

cula, por lo menos uno de los mismos es hidrdgeno; o R1 eyY
junto con sus &tomos de carbono de enlace y el &tomo de nitrd-

geno, forman un anillo piperidina; R, es hidrdgeno, alquilo

inferior, Eeni%o, alqni;(inferior)fegilo, halofenilo, alcoxi(in
ferior)fenilo, 6§ dihalofenilo; y R4 es alquilo inferior y R5
es alcoxicarbonile- inferior o bien R4 ¥ R5 junto con los
4tomos de carbono a los cuales estin unidos forman un anillo
benceno que puede llevar sustituyentes alquilo inferior o

alcoxi inferior.

13+~ Procedimiento segfn cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque se obtiene el
colorante azoico de férmula:

oN T .
/ 1
NOZ-- N=K __ -
A A\

en la que Y, Z, R1 y R, se definen como anteriormente.

14+~ Procedimiento segiin cualquierah de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque se obtiene el
colorante azoico de una de las siguientes £érmalas:

g
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en la que Hal es haldgeno e Y, 2, R1 y R2 tienen los significad

dados anteriormente.

15.- Procedimiento segim cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 14, caracterizado porque E es nitro,
T es hidrégeno, nitro o ciano; 2 es acilamino; y R, ¥ R, son
ambos alquilo inferior o alcoxi(inferior)carbonilalquilo in-

Fferior.

16+= Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccidn se

efectua a una temperatura de 15 a 1002C.

17.= Procedimiento segin cuwalquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la cantidad
de cianuro cuproso o de otro cianuro metflico usado esté

comprendida entre 1 y 5 equivalentes de cada &tomo de hald-
geno a sustituir.

18.~ Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque la cantidad de
cianuro cuproso o de otro cianuro metilico usado estl com~
prendida entre 1 y 2 equivalentes de cada &tomo:ude haldgeno a

sustituir.
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19.= Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque la mezcla de
colorantes reaccionados y sin reaccionar se produce reempla—-
zando menos de la totalidad de los &tomos de hai6geno reempla-
zables con ciano, utilizando menos de un equivalente de cianu-

T0 cuproso o de otro cianuro metélico por cada &tomo de hald-
geno inicialmente presente. ’

20,~ Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el otro
cianuro metilico es un cianuro de metal alcalino.

21.- Procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto
de cobre es un compuesto de cobre (I).

22.- Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el compues—

to de cobre se emplea en cantidad catalitica.

234= Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el otro
cianuro met&lico se aflade gradualmente a medida que avanza

la reaccidn.

24,- Procedimiento segln la reivindicacidn 23,
caracterizado porque el cianuro metllico se afiade como wna

solucidn acuosa.

25,- Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el ca-
talizador de transferencia de fases esti presente en una
cantidad de 0,1 a 25 % con respecto al peso del colorante.

26 .~ Procedimiento segin cualquiera de las




de transferencia de fases esti presente en una cantidad de
1 a 22 4 con respecto al peso del colorante.
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reivindicaciones 1 a 24, caracterizado porque el catalizador

5 tes azoicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

pPresente Memoria.

a miquina por una sola cara.

Madrid, .
10 IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

ced

Sied

27.= Procedimiento para preparar coloran-

Esta Memoria consta de 38 hojas escritas
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