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Esta invencidén se relaciona con un procedimiento
para la preparacidn de colorantes azdicos que tienen wn radical

ciano en posicidn orto con respecto al grupo acido.
t

Ya se conoce la preparacidén de coloraﬁfég azbizos
que tienen un radical ciano en posicidn orto con reséécto al
grupo azo , por sustitucibén del atomo de haldgeno en el corres-—
pondiente colorante halogenado por un radical cianc. Los méto-
dos anteriores para realizar esta Sustitucién, han utilizado

un cianuro metilico como Fuente de cianuro.

De acuerdo con la presente invencidn, se propor-
ciona un procedimiento para la preparacidédn de un colorante

azdico de £Ormula:

DwA~N=N«B

en donde A es un radical aromatico, B es el residuo de un com-
ponente de copulacidn y D es un radical ciano en posicibn orto
con respecto al grupo azo, que comprende reaccionar un coloran—
te azdico de la misma férmula excepto que D es un atomo de
halbgeno, con un nitrilo no metilico covalente o con sustan-
cias que forman dicho nitrilo, bajo las condiciones de reaccidn,
en presencia de un catalizador de cobre y de un aceptor de
4cido.

Este procedimiento es particularmente 4til para
la preparacidn de colorantes azdicos "dispersos" libres de gru-
pos solubilizantes en agua.

El radical aromitico A puede ser cualquier radi-
cal de dicha naturaleza, incluyendo radicales heterociclicos.
Normalmente, serd un radical fenilo sustituido, pero el proceso

de la invencidn es también de utilidad cuando A es, por ejemplo,
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un radical benzoisotiazolilo o un radical naftilo o quinolilo.

El radical B puede ser el residuo de cualquier
componente de copulacidn que copule con un compuesto diazo para
Pormar un colorante azdico, pero el proceso es partiﬁhlarmente
eficaz cuando B es un radical p-aminofenilo N~sustitﬁiéo.

Los colorantes que se preparan convenientemente
mediante este proceso son, por ejemplo, los descritos en la
Offenlegungsschrift alemana No. 2.724.117.

El intercambio de cianuro por halégeno llega a
ser progresivamente mas facil desde el colorante cloro al colo-
rante yodo. Comparando el costo con la facilidad de reaccibn, -
D es con preferencia bromo en el colorante de partida. El pro-
cedimiento puede usarse también para intercambiar dos grupos
haldgeno por dos grupos ciano en el caso de que ambos grupos
halbgeno estén en posicidn orto con respecto al enlace azo.

Por el término "nitrilo no metdlico covalentet
se quiere dar a entender un nitrilo en el cual el enlace que
asegura el grupo ciano al residuo de la molécula es covalente
y en el cual el grupo ciano no estad directamente unido a un
Atomo o ién metilico. De este modo, no se excluye la posibili-
dad de que el nitrilo esté en forma de una sal metilica en la

cual el metal esti unido al residuo de la molécula.

Los nitrilos no metalicos covalentes que han re-
sultado ser particularmente adecuados, son aquellos que tienen
la fbérmula:

G ~CN

en donde G es hidrdgeno o R -

e Q— 4
i

X es hidrbgeno o haldgeno o R,s
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- nitrilos en donde el metal esti unido a G cuando G no es hidrd-

tos Reissert que tienen las foérmulas:

Y es un grupo electronegativo tal como haldgeno, ciano, hidro-
xilo, alquilsulfonilo, ~COOR,, -COOH, ~COR,, -CH=CH, ¥
=CH=CHR,; 0 X e ¥ tomadas conjuntamente son =NH, =S o especial-

mente =0; o I

Ry R1, que pueden ser iguales o difereﬁtes, son
nidrdgeno o grupos alquilo, arilo, aralquilo o cicloalquilo,
opcionalmente sustituidos; y R, es un grupo alquilo.

También son adecuadas las sales metilicas de cstos

geno. De este modo, Y puede ser la sal de metal alcalino de un

grupo 4cido carboxilico.

Nitrilos preferidos son aquellos en donde X es
hidrbgeno o R, e Y es -OH. Estos nitrilos son las cianohidrinas
de aldehidos o cetonas. Por razones econdmicas, las cianohidri-
nas favoritas son glicolonitrilo (cianohidrina de formaldehido)l,
lactonitrilo (cianohidrina de acetaldehido) v cianohidrina de
acetona.

Entre estas, se prefiere especialmente el glicolo-
nitrilo debido a su estabilidad sobresaliente en presencia de

dcidos. Es sorprendente que el glicolonitrilo funcione tan efi-

cazmente en esta reacciﬁn, a causa de que la adicidén de formal- |
dehido en solucidn alcalina caliente es un método recomendado

y de éxito para destruir el idn cianuro en residuos desaprove-
chables (Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Develop. piginas 70-75 i
Vol. 13 1974).

También son de utilidad los derivadeos dihidro de
compuestos aromaticos y heteroaromaticos que contienen un grupo

ciano como sustituyente en el anillo, Ejemplos son los compues-—
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salvo que el nitrilo no metilico se emplee junto
con un cianuro metilico o complejo del mismo, como mas adelante
se describe, la cantidad de nitrilo serid normalmente de 1 a 5
¥ con preferencia de 1 a 2 equivalentes quimicos del halégeno
reemplazable, Pueden usarse cantidades mayores ¥y, si se desea,
el nitrilo puede proporcionar un medio disolvente para la reac-
cibn. 5i se requiere una mezcla de los colorantes ciano y halb:
por reaccidn incompleta, entonces se ﬁtilizaré correspondiente-

mente menos nitrilo.

Al contrario que la mayoria de los cianuros meta-
licos, los nitrilos no metilicos covalentes son inmediatamente

solubles en los medios de reaccidn organicos.

El catalizador de cobre puede ser cualquier com-
puesto de cobre (cuprosoc o cliprico) pero con preferencia es
un compuesto cuproso. Han resultado ser convenientes el cloruro
cuproso, bromuro cuproso, yoduro cuproso y clianuro cuproso.
La cantidad de cataliza@or presente puede ser tan pequefla como
0,005 moles/mol de colorante y normalmente sera inferior a
1 mol/mol. En la mayoria de los casos ha resultado ser sufi-
ciente de 0,01 0,1 moles/mol.

El aceptor de acido puede ser cualuguiermaterial
alcalino, pero es preferible utilizar bases organicas tales
como piridina y piridinas sustituldas, amoniaco, trietilamina,
trietanolamina u 6xidos metilicos debilmente bésicos o sales '
inorgénicas debilmente basicas tales como acetato ambébnico, hi-
drogenofosfato disbédico, é6xido de magnesio, carbonato cilcico,
dihidrogenoborato de sodio, acetato sédico, carbonato sédico

y materiales similares,
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Igualmente, es preferible que el aceptor de ,
acido se utilice en la cantidad minima necesaria para neutra-
lizar la cantidad de &cido presente.

El aceptor de acido no tiene porque ser! suminis-
trado separadamente, sino que puede formar parte dei:nitrilo
no metalico. De este modo, puede ser un grupo basico unido al
nitrilo. Por ejemplo, el nitrilo puede contener un grupo acido
carboxilico como su sal de metal alcalino. Si el nitrilo no me-
tilico se forma in situ por reaccidén de un aldehido o cetona
con un cianuro metilico o complejo del mismo, entonces se forma

simultaneamente el aceptor de icido requerido.

El medio de reaccidn puede ser agua, pero con |
preferencia esté' presente un disolvente orgénico. E1L disolven~
te puede ser usado solo o en mezcla con agua, tanto si propor-
ciona o no un sistema de dos fases. Disolventes fitiles son
metil- y etil-cellosolves, nitrobenceno, anisol, acetofenona, !
clorobenceno, acetato de butilo, 1,2-dicloroetano, xileno,
dimetilformamida y sulfuro de bis(2-cianoetilo).

La reaccidn puede realzarse por el empleo de un
catalizador de transferencia de fases. Este es una sustancia
que estando al menos parcialmente presente en una primera fase
(normalmente organica) o "humectada" por esta Gltima, promueve
la reaccidn por transferencia de un reactante desde una segunda
fase (normalmente acuosa) a la primera fase para tomar parte
en la reaccidn, al mismo tiempo qué se libera por si misma pafa
utilizarse en la transferencia de otro reactante. Catalizadores
de transferencia de fases adecuados se describen en la |
Offenlegungsschrift alemana No. 2.724.117.

La reaccidn se efectua simplemente disolviendo o
suspendiendo el colroante halogenado en el medio de reaccidn
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junto con el catalizador de cobre, nitrilo no metilico, acep-

tor de acido y catalizador de transferencia de fases en caso

de utilizarse, y calentando la mezcla a 40-2002C hasta comple-
tar la reaccidn. La temperatura optima de reaccidn depende 2n
grado elevado del nitrilo no metilico utilizado y de'1a estruc-
tura del colorante haldgeno, pero para evitar utilizar instala-
ciones de presibén es preferible trabajas a temperaturas que no
superen el punto de ebullicibn normal del medio de reaccién y,
para reducir al minimo la degradacidn del colorante, es prefé4
rible emplear temperaturas de reaccidn por debajo de 1302C.
Cuando el nitrilo no metalico es una cianohidrina, se emplea
normalmente una temperatura de reaccibén de 60 a 1002C. La
reaccibédn requiere normalmente de 91 a 30 horas. El aceptor de
fcido no tiene porque incluirse inicialmente con los ingre- V
dientes de reaccidn, sino que puede afiadirse lentamente a tra-
vés del tiempo de reaccibdn; frecuentemente, esta técnica pro-
porciona un producto mas puro, especialmente cuando el agua
constituye un componente del medio de reaccidn. El nitrilo no
metilico, especialmente si tiene un bajo punto de ebullicidn,
puede afiadirse también durante el periodo de reaccibdn, gota a

gota o bien pasando el vapor a través del medio de reaccibn.

En particular es conveniente emplear una mezcla
de agua y un disolvente volitil como vapor de agua inmiscible
en agua, como medio de reaccibn., En este caso, es ventajoso
incluir un catalizador de transferencia de fases, preferible-
mente en una cantidad de 1-15 % del peso de colorante, y afladir
el aceptor de &cido gradualmente a medida que avanza la reac-

cibn.

Después del periodo de reaccidn, el colorante

ciano puede aislarse por procedimientos ya conocidos en la téc-
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nica. Por ejemplo, el colorante ciano puede precipitarse de

la mezcla de reaccidn enfriada, en cuyo caso puede recogerse
por f£filtracidn. Igualmente, el disolvente de reaccidn puede
destilarse, opcionalmente bajo presidn reducida, o dgstilarse
en vapor de agua, para dejar como residuo el colorante ciano,
0 en una suspensién acuosa a partir de la cual puede recogerse‘
por filtracibn. Alternativamente, el disolvente de reaccidn
puede diluirse con un co~disolvente en el cual el colorante
ciano tiene una pobre solubilidad, de manera que tenga lugar
la precipitacidn.

Opcionalmente, el catalizador de cobre puede sepa-
rarse del colorante ciano suspendiendo el colorante en amoniaco
acuoso 0 en una solucidn de cloruro férrico en Acido clorhidri-
co diluido, para solubilizar el cobre. Bl colorante puede reco-
gerse entonces y lavarse. Igualmente, pueden emplearse otras -

técnicas para la separacidn de cobre, ya conocidas. ’

Una ventaja de esta invencidén es que los nitrilos
no metalicos son mas seguros de utilizar que los cianuros meté-
licos. Los cianuros metilicos son extremadamente venenosos y
propensos a una rapida liberacidn de gas cianuro de hidrégeno
tras la exposicidn a un acido. Pueden constituir un peligro ina
ceptable para los trabajadores en aquellas situaciones en donde
predominan normalmente las condiciones icidas en los efluentes
de trabajo y los costes de la planta pueden ser mayores que lo
que costaria tratar dichos peligrds.

Normalmente, el cianuro cuproso es el cianuro mepé
lico utilizado y éste compuesto introduce un problema adicional
de contaminacidn de cobre indeseable del colorante y del efluen
te. Por consiguiente, otra ventaja de la invencibén reside en

que es necesario una cantidad considerablemente inferior a un




10

1P

20

25

30

equivalente quimico de cobre basado en el colorante, para de-
sarrollar el proceso, con lo cual se reduce al minimo el pro-
blema de la distribucién de cobre. Incluso en el caso de que
pueda disponerse de una planta de produccidn que permita el
uso seguro de los cianuros metlicos, esta caracteristica de
la invencién es por si misma extremadamente valiosa., Por tanto,
el nitrilo no metalico puede prepararse a partir de cianuro .
metilico in situ bien antes o bien durante la reaccién con el
colorante, al objeto de que pueda tomarse una carga de catali:.-
zador de cobre inferior a la que seria necesario en el caso

de utilizar solamente el cianuro metilico. En realidad, este
mayor rendimiento con cantidades muy pequefias de cobre se ob; _
tiene en el caso de que estén presentes pequeflas cantidades
del nitrilo no metdlico (o sustancias que como se sabe dan
lugar al nitrilo no metilico bajo las condiciones de reaccibn),
aunque el grueso del ciamro se proporciona por el cianuro
metalico. Por consiguiente, debe entenderse que el proceso de
esta invencibn incluye el empleo de un nitrilo no metilico en
combinacién con wun cianmuro metilico y, ademas, el empleo de
una pequefia cantidad de un nitrilo no metilico en combinacién

con una gran cantidad de un cianuro metilico.

Cuando el nitrilo no met3lico ha de prepararse
in situ, es preferible emplear la cianohidrina de un aldehido
o cetona, debido a que tales compuestos se preparan facilmente
mezclando cianuros metélicos con aldehidos o cetonas. En par-
ticular se prefiere el glicolonitrilo que se forma de un modo
especialmente facil a partir de formaldehido y clanuros de me=

tal alcalino.

Consecuentemente, la presente invencidn proporcio-

na un procedimiento para la preparacién de un colorante azbico
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.58 partes de nitrobenceno, se agita y calienta a 952. A través

DeA=N=N~-3B8

en donde A y B se definen como anteriormente y D es un radical
ciano en posicibén orto con respecto al grupo azo, caracterizado
porque comprende reaccionar un colorante azdico de 1d misma
£Ormula excepto que D es un Atomo de haldgeno, con un cianuro
metalico, opcionalmente en forma de un complejo, y un aldehido
0 cetona que se combina con el cianuroc metalico para formar
una cianohidrina y un aceptor de icido bajo las condiciones de

reaccidn, y en presencia de un catalizador de cobre.

En la Patente britanica No. 1.529.528 se descri-

ben cianuros metalicos adecuados y complejos de los mismos.

El catalizador de cobre puede ser cualquier cata-
lizador como anteriormente se ha definido., Puede proporcionarse|
por el cianuro metalico o complejo del mismo cuando éste con-
tenga cobre. [

La invencibén se ilustra por los siguientes ejem-
plos en los cuales las partes y porcentajes se ofrecen en peso

a menos que se indique lo contrario.

EJEMPLO 1

Una mezcla de 1,5 partes de colorante violeta I,
0,6 partes de yoduro cuproso, 0,64 partes de 2,6-lutidina y

de la mezcla se burbujea una corriente de gas cianuro de hidrd-
geno en didxido de carbono, de manera que después de 4 horas

se hayan pasado 0,110 partes de cianuro de hidrdgeno. Por cro-
matografia de capa fina se demuestra que el colorante I ha si~
do convertido en el colorante azul verdoso de £érmula II. El
nitrobenceno se destila en vapor de agua y el colorante se re-

coge por filtracidn de la suspensidn acuosa residual y se lava.




e e o

e o ————

10

Br | NHCOCHB
oa"‘Q N= NQM N(CEH5)2
: Yo, :
' CN coc,
0N Q N =N b»n(ch;z
- NOZ . ; . -

EJEMPLO 2

Una sclucidn del colorante azul rojizo de formula

(1)

(1)

ITI en donde X es bromo (1,2 partes) en 50 partes de dimetil=-
Pormamida, se aflade a una mezcla agitada de 1,1 partes de bro-
muro cuproso, 2,64 partes de malonitrilo de sodio, 6 partes de
agua y 110 partes de dimetilformamida y esta mezcla se agita
y calienta durante 12 horas a 702. Por cromatograffa de capa
£ina se encuentra que se ha completado la conversibdn al colo-
rante azul verdoso de Pérmula III en donde X es CN. La mezcla
de reaccidn se enfria y diluye con 200 partes de agua y el co-
lorante se recoge, se lava Con agua y se seca. El rendimiento

es de 1,2 partes.

NO N=N
2 N(C2H5)2
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EJEMPLO 3

Una mezcla del colorante de f£érmula I (4,79 par-
tes), 0,14 partes de bromuro cuproso, 1,42 partes de lactoni-
trilo, 1,7 partes de acetato sddico y 45 partes de 2-etoxieta-
nol, se agita ¥ calienta a 90-952. Después de 35 mimutos, se
termina la conversidn del colorante de £érmula II. La mezcla
se enfria a temperatura ambiente en cuyo momento el colorante
de foérmula II precipita y se recoge por filtracidén. El rendi-
miento es del 83 % de la teoria y el colorante es de excelente
pureza.

EJEMPLO 4

Se agitan 379 partes de la pasta filtrante acuosa
que contiene 95,8 partes del colorante de £érmula I, con 159
partes de anisol, 218 partes de agua y 9,3 partes de bromuro
de cetiltrimetilamonio., Se afiaden 1,44 partes de brbmuro cupTo
so y 17,5 partes de glicolonitrilo (solucibén acuosa al 70 %)
y la mezcla se calienta y agita a 95-1002 bajo reflujo. Durantg
2 horas se afiade homogeneamente, gota a gota, una solucidn de
12,8 partes de carbonato sddico en 74 partes de agua y, mien~
tras tiene lugar esta adicidn, se analizan los vapores por en-
cima de la mezcla de reflujo con respecto a la presencia de
cianuro de hidrdgeno. Por cromatografia de capa fina se averi-
gua que el colorante I ha sido convertido al colorante II y que
permanece menos de 2 % del colorante I, habiéndose desprendido
0,16 x 10"6 partes de cianuro de hidrdgeno (0,0003 % de los
grupos nitrilo empleados). La mezcla se agita y calienta duran-
te media hora mis y el anisol se destila en vapor de agua y se
recupera el destilado. Se continua el anilisis con respecto al
cianuro de hidrdgeno durante este periodo, encontrindose de

nuevo el desprendimiento de una cantidad negligible.
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Ia suspensidén ascuosa de colorante (II) se enfria a 65°C y el
colorante se recoge por filtracidén y la vasta del filtro se
agita con:amoniaco acuoso (450 partes de une solucién al 14%)
durente 20 horas. Se recoge de nuwevo, sSe lava con egua y g6
seca. Bl rendimiento es de 86,4% del tedbrico. _

Se obtienen buenos resultados cuando el bromuro
de cetiltrimetilamonio'se sustituye por bromuro de tetreburii-
amonio y cuando el carbongto sbdico se reemplaza por uns cab-
tidad equivalente de acetato sédico o eménico o trietanclamina.

Se obtienen excelentes resultados si el carbonato sédico se

EJELFLO 5

En comparacién con el e jemplo 4, este ejemplo
ilustrs la mejora obtenible por reduccién del empleo de aceptor
de 4cido, incluso cuando el empleo de cataligador de cobre se
reduce & 0,01 moles por mol de colorante.

El colorante de férmula I (52,8 partes de pasta
de filtracidn seca de 90,7% de pureza), bromuro de cetiltrimetil
amoni.o (4,7 partes), egua (238 partes), anisol (77 partes),
glicolonitrilo (8,20 partes de une solucidn acuosa al 70%) ¥
bromure cuproso (0,143 partes), se agitan conjuntamente y se
celients a 95° bajo reflujo durente medis hora. Se afiade enton-
ces homogeneamente, durante 2 horas, una solucién de 5,72 parteF
de carbonato sédico anhidro en 45 partes de agua y se continuan
la agitacién y el calentamiento durante 1 horse méds. 21 anisol
se gepara por destilacidn en vaepor de egua y la mezcla Se en-
fris a 65° y se filtra. La torta de filtracién se lava con agua
y se seca. El rendiniento de colorante de férmula II se deter-

nine a pertir del coeficiente de extincién del producto seco,
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resultando ser de 95,6%.

EJEIPLO 6

Se agita y celienta a 80°, el colorante de fér—
mila I (52,8 pertes de pasta de filtracidn seca de 90,7% de pu-
reza), bromuro de cetiltrimetilemonio (4,7 partes), agua (245
partes), anisol (77 partes) y formeldehido (0,76 parteé de sc=-
lucidn scuosa al 37%) vy el pH se ajusta a un velor entre 6,5 ¥
7,0. La mezcla se calienta a 95° bajo reflujo y se afizde homo-
geneamente durante 2 horas, una solucidn preparada por disolyi-
¢ién de 4,85 partes de cianurc sédico y 0,090 partes de cianuro
cuprosc en 45 partes de agua ¥ se continuan la agitacibén y el
calentamiento durante 1 hora mas. Lz mezcla se procesa como. en
el ejemplo 5 y el rendimiento en colorante de f{érmuls II es de
88 44%.

Se repite el experinento, pero sin la adicién qFl
formzldehido. EL rendimiento es de 81,5% del tebrico.

Degerita suficientenente 1z naturalesa del in~

cerge conatar que las disposiciones anteriormente indicades son;
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundesmental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento pers preparar colorantes azoicos,

de férmula:
DeA=N=N-3B

en la que A es un radical aromético, B es el residuo de un com-
ponente de copulacién y D es un radical ciano en posicidn orto
con regpecto al grupo azo; caracterizado porque hacer reacciona:
un cotorante azoico de la misms férmnla; excepto que D es un
dtomo de haldgeno, con un nitrilo no metdlico covalente o coq.
sustancias que forman dicho nitrilo bajo las condiclones de
reaccidn, en presencis de un catalizedor de cobre y de un acep~
tor de dcido. |

2+= Procediniento segién la reivindicecién 1, caﬁécn
terizado porque el colorante azoico estéd libre de grupos solu-
bilizantes en agus.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 § 2,
caracterizado porque B es un radical p-eminofenilo Nesustituido

4.~ Procedimiento segdn ocualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque el dtomo de haldgeno es
bromo,

S5e= Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque el nitrilo no metéliéo

tiene le férmula:

G -~ CN
¥
en donde G representa hidrdégeno o un grupo R =~ g - en donde
Y

X es hidrégeno o heldgeno o R;s T es un grupo electronegdtivo,
o X e Y tomados conjuntamente son =NH, =5 6§ =0, y Ry Rl’ que
pueden ser igusles o diferentes, son hldrégeno o grupos alquilo

arilo, aralquilo o cicloelquilo, opcionalmente sustituidos; &
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ceciones 1 a 11, caracterizado porque la centidad usada de ni-

- 15 =

ung sel del mismo en donde el metdl esitd unido a G cuando G no
es hidrégenc.

6«— Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque Y es haldgeno, ciano, hidroxilo, zlquilsulfoni-
lo, =COOR -COOH, ~C2=CH, 6 -CE:CHRz.en donde R, es un grupo
alquilo. "

o1

T.= Procedimisnto segin la reivindicacidn 5, carac-
terizado porque X es hidrdgeno o R1 e ¥ es =0H,

8.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque el nitrilo no metdlicc es
glicolonitrilo, lactonitrilo o cianohidrine de acetona.

9.- Procedixziento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, ceracterizado porque el nitrilo no metdlico es
un derivado dihidro de un compuesto arougtico o hetverocaromdtico
que contiene un grupo ciano como un sustituyente en el enillo.

10.~ Procedimieanto segiin cualquiera de las reivindi&
caciones 1 a 4, caracterizado porque el nitrilo no metdlico es

un compuesto de Reissert de férmulas

COCGH5
1l.- Procediniento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 10, ceracterizado porque la cantidad usada de nitr

lo no metflico es de 1 a 5 equivalentes quimicos del atdémo de

haldgeno reemplazekle.

12.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

i

N
L3
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trilo no metélico es de 1 a 2 equivalentes gquinicos del haldgeno
reemplazable,

13.~ Procedimiento segin cualquiefé de las reivindi-
caciones 1 a 12, caracterigzado porque el catalizadoxi.de cobre

es un compuesto cuproso. -
14.- Procedimiento segfin cualquiera de las reivinii-

caciones 1 a 13, caractérizado porque la cantidad usada de oate:
1lizedor de aobre es de 0,01 a 0,1 moles/mol de colorante. -

15.- Procediniento segﬁn cualquiera de les reivindi-
caclones 1 a 14, oaracterizado porque el aceptor de écido es’ﬁﬁa
base orgfnica o un 6xido metdlico debilmente bédsico o una sal
inorgédnica debilments bdsica. | .

l6.~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivin&i;
cacionss 1 a 15, caracterizado porque el aceptor de dcido sé
usa en la cantidad mfnine necesaris para neutralizar la canti-
dad de decido presente.

17.~Procediniento segin cuelquiers de las reivindi-
caciones 1 a 4, ca&acterizado porque el nitrilo no metdlico se
forma in situ por reaoéién de un aldehido o cetona con un cia~
nuro metdlico o complejo del mismo, formédndose simulitdneamente
el aceptor de 4dcido.

18.~ Procedimiento segin cualquiera de las relwindi-

caciones 1 a 17, caracterizado porque estéd presente un disolvenJ

te orgdnico.
19.~ Procédimiento segén cualguiera de las reivindi-

I

caciones 1.a 18, caracterizado porque estd presente un catali-
zador de tranasferencia de fases.
204~ Procedimiento segin cualguiera de las reivindi-

caciones 1 a 19, caracterizado porgue la reaccldn se efectus
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tal y como queda sustencizlmente descrito.en la presente Memoria.

- 17-=
a una temperstura de 40 a 200°G,

2l.~ Procedimiento segin la reivindicacién 20, carec

terizado porque la temperatura es inferior a 130°C.

22.- Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque el nitrilo no metdlico es
une. cianohidrina y la reaccidn se efectus a una temperatura de
60 a 100°.

23.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
17, caracterizado porque el colorante azoico en donde D es un
dtomo de halébgeno, se hace reaccionar con un cianuro metélico,
opclonalmente en forma de un complejo, ¥y un aldehido ¢ cetona
que se combina con el cianuro metdlico para formar una ciano-
hidrina y un aceptor de dcido bajo las condiciones de reaccida,
egtando presente un catalizador de cobre.

24 .~ Procedimiento segin la reivindicacidén 23, curac

I
terizado porque el catalizador de cobre se proporciona por el
cignuro metdlico o complejo del mismo que contiene cobre.

25.~ Procedimiento para preparer colorantes azoicos,

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a miquina
por una sola carae

. €Y oo - -y
(¢ N .-)‘la
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