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MH.10RIA DESCRIPTIVA

La p re se n te  in vención  se  r e f i e r e  a  nuevos a z o co lo ra n te s  j
¡

conteniendo m e ta l, de l a  s e r i e  de lo s  e s tilb e n o s , que correspon ¡ 

den, como por ejemplo e l compuesto de cobre complejo de l a  compo ' 

s ic ió n  }

^n l a  cu al s ig n if ic a n  Z un grupo a z o , o grupo a z o x i ) ,  a l a  fórmuí 

l a  g en eral
0 —He—U

en l a  cu a l s ig n ifica íi

He un átomo de n íq u e l, o de cob re, en en lace  com plejo,

U un átomo de oxígeno, o e l  grupo

0 -

enlazado por - 0 -  con He

O
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un átomo de h id ró g e n o , un r a d i c a l  a l q u i l o ,  o r a d i c a l  

a r i l o ,

un átomo de h id ró g e n o , o un r a d i c a l  a l q u i l o ,  

un r a d i c a l  de b e n z o l,  o de n a f t a l i n a ,  en e l  c u a l 

se  e n cu en tra n  l o s  g ru p o s  -U-LIe-, - 11=31- ,  y - Z -  en p o s i  

c i ó n - 1 , 2 ,5  de uno con r e s p e c t o  a l  o t r o ,

Z un grupo a z o , o grupo a z o x i , y

R  ̂ un r a d i c a l ,  p ro c e d e n te  de una c o p u la c ió n  a z o ic a  con un

azocom ponente.

Los c o lo r a n t e s ,  co n te n ie n d o  m e ta l,  de e s t a  co m p o sic ió n , 

pueden s e r  o b te n id o s  de modo que se  h a ce  r e a c c io n a r  con c o lo ra n  

t e s  de l a  fó rm u la  g e n e r a l

( 3 ) R,

R

V/
OH U

/ s i )  -CH=CH-¿— ^ -R ,

W - - 3 *  '  '2 - *  ̂ " " 3"  — 3

en l a  c u a l s i g n i f i c a n

U un grupo o x i ,  un grupo a l c o x i ,  o un grupo de á c id o

c a r b o x í l i c o ,

Z un grupo a z o , o grupo a z o x i ,

un átomo de h id ró g e n o , un r a d i c a l  a l q u i l o ,  o r a d i c a l  

a r i l o ,

R2 un átomo de h id r ó g e n o , o un r a d i c a l  a l q u i l o ,

un r a d i c a l  de b e n z o l,  o de n a f t a l i n a ,  en e l  c u a l  se  

e n cu e n tra n  l o s  grupos -U -y-H = K -, y  —Z -  en p o s ic ió n - 1 , 2 ,5  

uno con r e s p e c t o  a l o t r o ,  y

R^ un r a d i c a l  que p ro ced e  de una c o p u la c ió n  a z o i c a  con un

a z  o component e ,

b a jó  t a l e s  c o n d ic io n e s  m edios que ceden n í q u e l ,  o c o b r e , que se

form an lo s  c o r r e s p o n d ie n te s  c o m p le jo s  de n í q u e l ,  o de c o b r e ,

o , o '- d i o x i a z o i c o s ,  o r e s p e c t iv a m e n te , o - o x i - o '- c a r b o x i a z o i c o s .
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C o lo r a n te s  que en e l  p r e s e n te  p ro c e d im ie n to  pueden s e r  

v i r  de m a te r ia s  de p a r t id a  y  que co rresp o n d en  a l a  fó rm u la  gene 

r a l ,  a r r i b a  in d ic a d a , pueden s e r  p re p a ra d o s  de modo que se  con­

d en sa  un com puesto de l a  fó rm u la

( 4 ) -C H = C H -< r>  -R^

SO^H HÔ 'C

(en l a  c u a l  co rresp o n d e  R^ a l a  d e f i n i c i ó n  in d ic a d a  a l  p r i n c i  

p i ó ) , con un c o lo r a n te  am in o azo ico  de l a  fó rm u la  g e n e r a l

( 5 )

R lt  OH U

B -r U J - S ° 3H 3 -

en l a  c u a l  U, R-^, R^, y  t ie n e n  e l  s i g n i f i c a d o  in d ic a d o .

R sto s  a n in o a z o c o lo r a n te s ,  de su p a r t e ,  pueden s e r  obt^e 

n id o s  conform e a m étod os, de suyo c o n o c id o s , de modo que se  co 

p u la  un d iazocom p u esto  de una am ina de l a  fó rm u la

( 6 )
u

en l a  c u a l  s i g n i f i c a n

R un r a d i c a l  de b e n z o l,  en e l  c u a l l o s  s u b s t i t u y a n le s  

-U , H^J-y y*X e s té n  s it u a d o s  en p o s ic ió n - 1 , 2 , 5  uno con 

r e s p e c t o  a l  o t r o ,

U un grupo o x i ,  un grupo a l c o x i ,  o un grupo de á c id o

c a r b o x í l i c o ,  y

X *un s u b s t i t u y a n t e  que puede s e r  tr a n s p u e s to  en Tin grupo

a ñ in o , como p o r e je m p lo , un grupo n i t r o  o grupo a c i l a  

m ino,

en medio a l c a l i n o  con un á c id o  2 - a n in o - 8 - o x i n a f t a l i n - 6 - s u l f ó  

n i c o ,  s u b s t i t u id o  e ven tu alm en te  d e l  modo in d ic a d o ,  en e l  átomo 

de n i t r ó g e n o ,  tra n sp o n ie n d o  segu id am en te  e l  gru po X en e l  g ru  

po -H R2-.
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De á l l o  r e s u l t a  que pueden s e r  u t i l iz a d a s  como aminas de 

l a  fórm ula ( 6 ) :  5 -n itro -2 -a m in o -l-o x ib e n z o le e , 5 -n itro -2 -a m in o -  

-1 -a lc o x ib e n z o le s  (de p re fe re n c ia  t a l e s  con un grupo a lc o x i  in  

f e r i o r ,  por ejem plo, un grupo m e to x i) , 5 -a c ila m in o - (p o r ejem  

p ío , a c e tila m in o )-2 -a m in o -l-c x ib e n z o le s , 5 -a c ila m in o -2 -a ra in o -l-  

-a lc o x ib e n z o le s , ácid o s 5 -R Ítro -2 -a m in o b e n z o l-l—c a r b o x íl ic o s , o 

ácid os 5 -a c ila m in o -2 -a m in o b e n z o l-l-c a rb o x ilic o s . E sto s diazocom 

ponentes pueden con ten er aún u l t e r i o r e s  su b stitu y e n te s , como poi 

ejem plo, grupos a lq u ilo  (p a rticu la rm e n te  e t i l o  o m e ti lo ) , gru­

pos r lc o x i  o átomos de halógeno (p a rticu la rm e n te  c l o r o ) .

Como ejem plos se c ita n  l a s  s ig u ie n te s  aminas: 

5 -n itr o -2 -a n in o -l -o x ib e n z o i , 5 -n itro -4 -c lo ro -2 -a m in o -l -o x ib e n  

z o l , 5 -n itro -4 -m s t i l - 2 - s m i n o - l - o x i ben zol, 5 - n i t r o - 4 -^ e to x i -2 -  

-a m in c-l-o x ib o n z o l, 5 -a c e t i la o in o -2 -a n iu c - l -o :ü b e n z o l , 5 -n i  

t  re  -  2 -  aeiin o -1  -m e t  o ni be n z o 1 ,  5 -n i tr o  -4 -m e til-2 -a m in o -l-m e to x i  

benzol, 5 -n itro -2 -a ra in c -l ,4 -d im e to x ib e n z o l, ácido 5 - n i t r o - 2 -  

-a m in o b e n z o l-l-c a rb o x ílico , ácido 5 -acetilam in o -2-a !a in o b o n zo l-  

- l - c a r b o ;í í l i c o .  i

Como ácid o s 2 -a m in o -ü -o :ú n a fta lin -6 -su lí'ó n .ico s  11-substi * 

tu id o s , pueden em plearse, por ejem plo, ácid o s 2 -a lq u ila m in o -, [ 

o convenientem ente, 2 -d ialq u ilam in o—8 -o x in a f ta l in —6 -s u lfó n ic o , 

pero de p re fe re n c ia , ácid o s  2 -a rila m in o —3 -o x in a f ta l in -6 -s u lf ó  

n ic o s . E n tre  lo s  c ita d o s  en últim o lu g a r  dan re su lta d o s  p articu ^  

larm ente buenos lo s  ácid o s 2 -f e n i la m in o -8 -o x in a f ta lin -6 -s u lfó   ̂

n i c o s . a  cuyo e fe c to  e l  r a d ic a l  f e n ilo  puede con ten er aún subjs  ̂

t i tu y e n te s  u l t e r i o r e s ,  de p r e f e re n c ia , t a l e s  con un grupo de  ̂

e fe c to  d iso lv e n te , como un grupo de ácid o  su lfó n ico  o de ácid o  í 

c a r b o x íl ic o . Como ejemplos se c i t a n :  [

Acido 2—fenilam in o—8—o x in a f ta lin —6—s u lfó n ic o , ácido 2—fen ilam i ^— ^

n o -8 -o x in a f ta l i n -6 - s u l f ó n ic o -3 ' -  o -4 '-  ácid o  c a r b o x íl ic o , á c i  '
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áo 2 - f e n i l a n i n o - 8 - o x i n a f t a l i n - 6 ,5 '- d i s u l f ó n i c o ,  á c id o  2 - f e n i l  

a m in o - 8 - o x in a f t a l in - 6 ,4 ^ - d is u l f ó n ic o ,  á c id o  2 - d i - ( b e t a - o x i e t i l  

a m in o ) - 8 - o x in a f t a l i n - 6 - s u l f ó n ic o , á c id o  2 - fe n ila m in o - 8 - o x in a f  

t a l i n - 6 - s u l f ó n i c o - 3 '- a m i d a  d e l á c id o  s u l f ó n i c o ,  á c id o  2 - ( 4 ' -

- c a r b o x im e t o x i fe n i la m .in o ) - 8 - o x in a f t a l in - 6 - 8 u l fó n ic o , á c id o

2- ^ ' - ( 8 " - o x i n a f t i l - ¿ [ 2j]¡y-am inof e n il[7--6 - m e t i lb e n z t ia z o l- X ,  6 " -  

- d i s u l f ó n i c o  de l a  fórm u la

HO 45

E O - S - í j Q  '"I-'

Además puede u t i l i z a r s e ,  tam b ió n , e l  p ro p io  á c id o  2-

-a m in o -8- 03ü .n a f t a l i n - 6- s u l f  ó n ic o .

Las r e a c c io n e s  n e c e s a r ia s  p a ra  l a  p r e p a r a c ió n  de l o s  

a m in o a z o c o lo ra n te s  de l a  fó rm u la  ( 5 ) ,  es  d e c i r ,  l a  d ia z o t a c ió n ,  

l a  c o p u la c ió n  en medio a l c a l i n o ,  y  r e d u c c ió n  d e l  grupo n i t r o ,  o 

r e s p e c t iv a m e n te ,  s a p o n if ic a c ió n  d e l  grupo a c i la m in o , pueden tê  

n e r  lu g a r  segán  m átod os, de suyo c o n o c id o s , p a r a  t a l e s  transpo^ 

e i c i o n e s .

Los com puestos de l a  fó rm u la  ( 4 )) d i lu c id a d a  más a r r i  

b a , quedan, condensados con l o s  c o lo r a n t e s  a m in o a zo ic o s  de l a  

fó rm u la  (5 )  l o s  c o lo r a n t e s  de p a r t i d a  d e l  p r e s e n te  p ro ced im ien  

t o ,  son o b te n id o s  a  b ase  de á c id o  4 - n i t r o - 4 '- a n i n o e s t i l b e n - 2 ,2 '-  

^ d ls u lf ó n ic o  d ia zo ta d o  y  com ponentes de c o p u la c ió n . A q u í se 

m uestran  como v a l i o s o s ,  p o r e je m p lo , t a l e s  com puestos de l a  fó r  

m uía ( 4 ) ,  que se o b tie n e  p or c o p u la c ió n  de á c id o  4 - n i t r o - 4 ' -  

- a m in o e s t i lb c n - 2 ,2 ^ - d is u lfó n ic o  d ia z o ta d o  con á c id o s  o x ib e n z o l-  

- o - c a r b o x í l i c o s  c o p u la b le s ,  como p o r e je m p lo , á c id o  6 - c l o r o - ,  j 

5-  o 6 - m e t i l - l - o x i b e n z o l - 2 - c a r b o x í l i c o ,  o p a r t ic u la r m e n t e ,  e l  

p ro p io  á c id o  l - o x i b e n z o l - 2 - c a r b o x í l i c o  y  que co rresp o n d en  a l a  

fó rm u la

(7 )30



en l a  c u a l  R^ r e p r e s e n t a  un r a d i c a l  en garzad o  a l  grupo azo 

en p o s ic ió n - p  con r e s p e c t o  a l  grupo o x i ,  de un á c id o  o x ib e n -  

z o l - o - c a r b o x í l i c o .  ¡

O tro  grupo de v a l i o s a s  m a te r ia s  de p a r t id a  de l a  fórm u j

l a  ( 4 ) y puede s e r  p re p a ra d o  p o r c o p u la c ió n  de á c id o  4 - n i t r o - 4 '-  !
!

a m i n o e s t i lb e n - 2 ,2 '- d i s u l í ó n i c o  d ia z o ta d o  con o x ib e n z o le s  co p u la  ) 

b l e s ,  e x e n to s  de gru p o s de á c id o  c a r b o x í l i c o ,  p a r t ic u la r m e n te  

con com puestos de e s t a  ín d o le  que co p u la n  en p o s ic ió n - p  con '

r e s p e c t o  a l  grupo o x i ,  como o x ib e n z o l mismo, p e ro  asim ism o 2-me ! 

t i l - l - o x i b e n z o l  y  a lq u i la d o  p o s t e r io r  d e l  grupo o x i  (p o r  e jem - ¡ 

p ío  con  un m edio de e f e c t o  e t i l a d o r  o m e t i la d o r ,  como bromuro 

o c lo r u r o  de e t i l o  o de m e t i lo ,  s u l f a t o  de d i e t i l o ,  o s u l f a t o  

de d i m e t i l o ) .  E s to s  com puestos co rresp o n d en  a l a  fó rm u la  gen e ^

en l a  c u a l s i g n i f i c a  un r a d i c a l  de b e n zo l l i b r e  de gru p o s

de á c id o  c a r b o x í l i c o .

F in a lm e n te  se  o b tie n e  t o d a v ía  un t e r c e r  grupo de compues 

t o s  de l a  fó rm u la  g e n e r a l  ( 4 ) ,  que a q u í se  m u estran  asim ism o c<) j, 

mo v a l i o s o s ,  s i  se  c o p u la  á c id o  4 - n i t r o - 4 '- a m in .o e s t i lb e n - 2 ,2 * -  6 

d is u l f ó n i c o  d i  a zo tad o  con una am ina a r o m á tic a  que c o p u la  en pj3 

s i c i ó n  v e c in a  a l  gru po am ino, p a r t ic u la r m e n t e  una t a l  que no con 

t ie n e  u l t e r i o r e s  gru p o s auxócrom os, como 2 - a m in o n a fta lin a , á c id o  j, 

1 - a m in o n a f t a l in - 4 -  o - 5 - s u l f ó n i c o , á c id o  2 - a o in o n a f t a l in - 6 -  o 

- 7 - s u l f ó n i c o ,  á c id o  2 - a m in o n a f t a l in - 3 ,6 - d is u l f ó n ic o ,  c o n v ir t ie n  ! 

do segu id am en te  e l  c o lo r a n te  o-am inom onoazoico p o r o x id a c ió n  en 

t r i a z o l .  L os p ro d u c to s  o b t e n ib le s  de e s t a  m anera o b t e n ib le s  de

e s t a  manera co rresp o n d en  a l a  fó rm u la  _ ^

( 9 ) o ^ - < Q > - C H = a n -
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en l a  cu a l Ry s ig n if ic a  un r a d i c a l  aro m ático , que de su p a rte  

co n tie n e , a  lo  sumo, dos m i l l o s  condensados, e l cu al e s tá  con 

densado en lo s  s i t i o s  marcados por l a s  co m illas  de v a le n c ia  coh  

el a n i l lo  de t r i a z o l .

La condensación de lo s  nitrocom puestosde l a  fórmula 

g en eral ( 4 )  con lo s  asin o a z o co lo ra n te s  de l a  fórmula (5 )  se l i e  

va a  cabo, convenientem ente, en medio acuoso y en p re se n cia  de j
f

h idróxid o a lc a l in o . Buenos re su lta d o s  son ob ten id os, por ejem  

p ío , s i  se hace re a c c io n a r  l a s  m aterias  que han de s e r  tra n s  

p u estas una con o tra , en so lu ció n  d ilu id a , por ejem plo, a un 

2 a  8 por c ie n to , de h id róxid o  a l c a l i n o , durante un tiempo pro 

longado, por ejem plo, 5 a 24 h o ra s , a  tem peratu ra aumentada, 

por ejem plo, en envase a b ie r to , a  tem peratu ra de e b u llic ió n  

de l a  mezcla r e a c c io n a l , y bajo en friam ien to  de r e f l u j o ,  o a 

tem peratu ras más a l t a s  aiin y bajo p re s ió n .

Como segiin lo s  conocim ientos a c tu a le s  se ha de suponer 

que se o rig in an  s i  l a  condensación de aminas p rim arias  con e l  

ácid o 4 ,4 '- d i n .i t r o e s t i l b e n - 2 ,2 '- d i s u l f ó n i c o  conforme a l  mátodo 

a r r ib a  reseñ ad o, grupos a z o x i , o grupos azo , pueden con ten er  

lo s  c o lo ra n te s , a s í  o b te n ib le s , que en el p re se n te  procedimien  

to  s irv en  como m a te ria s  de p a r tid a , en l o s  s i t i o s  marcados en 

l a  fórm ula con Z , o grupos a z o x i , o grupos azo . Posib lem en te, ¡ 

e s tá  p re se n te  también una mezcla de ambos compuestos de e s ta  ! 

ín d o le . Por e s ta  ra z ín  aquí se denomina e l  grupo n i t r o ,  que ¡ 

por tra n s p o sic ió n  d el compuesto de e s tilb e n o  se en cuen tra en ! 

p o sic ió n -4  con re sp e cto  a l  grupo -CH=C3- del estilb en com p u esto ,t 

con e l grupo amino de lo s  c o lo ra n te s  am in od isazoicos, por razj) [ 

nes de s e n c i l le z ,  como grupo azo , o grupo a z o x i . j

O tro método p ara  l a  p rep aració n  de c o lo ra n te s  de p a r t í   ̂

da, que corresponden a l a  fórmula g en era l ( 3 ) ;  p ara  e l  p re se n te '30
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procedim iento , c o n s is te  en e l  hecho de que se copula un ácido

en l a  cu al y Rg tien en  e l s ig n if ica d o  in d ica d o , con un d ía  

zocompuesto de un aminoazo- ó a z o x ico lo ra n te  de l a  fórm ula

SO^H HO^S

en l a  cu al U y corresponden a  l a  d e fin ic ió n  in d ica d a .

Los compuestos de l a  fórmula ( 1 1 ) ,  pueden ob tenerse  

por tra n sp o sic ió n  de n itro estilb en co m p u esto s de l a  fórmula

con t a l e s  p-diam inobenzoles que p resen tan  como su b stitu y an te  

u l t e r i o r  un grupo o x i , grupo a lc o x i ,  o grupo de ácid o  carb o xi í 

l i c o ,  y con lo s  cu ales tie n e  lu g a r  l a  condensación en e l g ru p o } 

amino que se en cuen tra en p o sició n -m eta  con re sp e cto  a l  su b sti ¡ 

tuyente U. Como ejem p lo  de una diamina de e s ta  índole ha de ¡ 

m encionarse e l  ácid o  2 ,5 -d ia m in o b e n z o l-l-c a rb o x ilic o . í

asimismo, t a l e s  co lo ra n te s  de l a  fórmula (3 )  como m aterias  de 

p a r tid a , en l a  cu al S s ig n if ic a  de un modo evidente y e x c lu s i  ̂

vacíente, un grupo azo , s i  en lu g a r de condensar un nitrocom  { 

puesto de l a  fórmula (4 )  con un aminoazo c o l o ran te  de l a  fórrr,-, !
í

l a  ( 5 ) ,  se copula un ácid o  2 -a m in o -f -e x in a fta l i n - 6 - s u l fónico ! 

su b stitu id o  d" modo in d icad o , de l a  fórm ula ¡

2 -a m in o -8 -o :sL n a fta lin -6 -su lfó n ico  de l a  fórmula 

(1 0 )  "  rmrnu

P e ro , an e l p resen te  proced im ien to , pueden u t i l i z a r s e

( 10) OH

30 .
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en medio a l c a l i n o ,  con e l  d iazocom p u esto  de un am in o azo co lo ran  

t e  que, de en p a r t o ,  lia n ido  o b te n id o  p o r c o p u la c ió n  á c id a  de 

un com ponente in te rm e d io  de l a  s e r i e  de lo o  b e n z o le s  o de l a s  

n a f t a l i n a s  que p r e s e n ta  en p o s ic ió n - c  con r e s p e c to  a l  grupo 

a n iñ o , un grupo a l c o x i  o grupo de á c id o  c a r b o x í l i c o ,  con un 

am inoconpucsto  d ia z o ta d o  de l a  fó rm u la

(12) - 0E = C R - / ^  -]R,

S 0 1̂-1 HO^o

(en  l a  c u a l t i e n e  l a  s i g n i f i c a c i ó n  in d ic a d a ) .

Como com ponentes in te rm e d io s  p a ra  l a  c o p u la c ió n  d e l 

d iazo co m p u csto  d e l  am inoconpuesto  de l a  fó rm u la  (1 2 )  con l a  f i  

n a lid a d  de l a  p r e p a r a c ió n  de lo s  o m ín o a z o c o lo ra n te s  de l a  fó r

muía

( 1 3 ) U1
i.T un 4

—R,

SCaH

(en l a  cu& l U r e p r e s e n t a  un grupo a l c o x i ,  o grupo de á c id o  

c a r b o x í l i c o ) ,  e n tra n  en c o n s id e r a c ió n ,  por e je m p lo , l- a m in o - 2-  

- m e to x ib e n z o l,  l - a m in o - 2- m e t o x i- 5- m a t i lb 3n z o l ,  l - a m in o - 2 , 5- d i  ¡ 

m e to x i-  ó - d i c t o e i b e n z o l ,  o á c id o  l- a m in o b e n z o l- 2 - c a r b o x í l i c o , í '  

á c id o  l- a m in o - 2- m e to x i-  ó - 2- e t o x i n a f t a l i n - G -  ó - 7 - s u l f ó n i c o .  ^

Los am inocom puestos de l a  fó rm u la  ( 1 2 ) pueden s e r  obte^ 

n id o s  segán  m étodos de suyo c o n o c id o s , a  b ase  de l o s  n itro c o m   ̂

p u e s to s  de l a  fÓr^aula ( 4 ) ,  m ed ian te  r e d u c c ió n .

Como m edios que ceden  m e ta l,  pueden e n t r a r  en co n sid e  

r a c ió n  con e l  p r e s e n te  p ro c e d im ie n to , por e je m p lo , m edios que 

ceden  n í q u e l ,  p ero  de p r e f e r e n c i a ,  m edios que ceden c o b re , co 

mo s a le s  d e l co b re  nono- ó b i v a l e n t e ,  como c lo r u r o  de co b re  

( I ) ,  o s u l f a t o  de co b re  ( I I ) ,  adem ás, tam bién com puestos que

c o n tie n e n  co b re  o n íq u e l  en e n la c e  co m p le jo . R e s u lta n  p a r t i c u  

la rm e n te  a p ro p ia d o s , p a ra  e s t a  f i n a l i d a d ,  co m p lejo s am m ínicos
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de c o b re , o de n í q u e l ,  como por e je m p lo , l o s  com puostos de 

co b re  c o m p le jo s , o b te n ib le s  a b ase  ¿e am on íaco, a lq u ila m in a s , 

cono e t i la m in a ,  m o r ío lin a ,  p i r i d i n a ,  o p ip e r id in a .  P a ra  que se 

p ro d u zca  en l o s  g ru p o s  o - o x i o '- a l c o x i a z o  l a  d is o c ia c ió n  con 

p l e t a  de l o s  gru p os a lq u i lo  de l o s  gru p o s a l c o x i ,  b a jo  form a 

c ió n  d e l co m p lejo  m e t á l ic o ,  en l o s  e s t i lb e n a z o c o lo r a n t e s  a u t i  

l i z a r  segiin e l  in v e n to  cono m a te r ia s  de p a r t i d a ,  p o r  r e g l a  gje 

n e r a l ,  r e s u l t a  n e c e s a r io ,  l l e v a r  a cabo e l  tr a ta m ie n to  con l o s  

m edios que ceden m eta l a te m p e ra tu ra  aum entada, p o r e je m p lo , ¡ 

aproxim adam ente, a  9 0 ° y  d u ra n te  v a r i a s  h o r a s .  A l  e f e c t o  con ¡ 

v ie n e  o p e ra r  en medio a cu o so . E ven tu a lm en te  puede t e n e r  lu g a r  j 

e l  tr a ta m ie n to  con lo s  m edios que d esp ren d en  m e ta l en p re se n  i 

c i a  de c o n v e n ie n te s  a d ic io n e s .  Como t a l e s  se  c i t a n :  B ases  cô  i 

no am oníaco y  b ase  o r g á n ic a ,  de p r e f e r e n c i a  on e x ce so  de aqun  ̂

l i a  b ase  que y a  e s t á  c o n te n id a  en l a  m o ló cu la  d e l  com plejo  

ammínico de c o b re  o de n í q u e l ,  e v en tu a lm en te  u t i l i z a d o .  ^
í

G en eralm en te son o b te n id o s  muy buenos r e s u lt a d o s  s i  e l !
it

tr a ta m ie n to  con m edios que ceden  c o b re  t i e n e  lu g a r  con a r r e g lo í

a p ro c e d im ie n to s  de l a  p a te n te  e s p a ñ o la , ns 1 8 0 . 1 2 4 , por ejem   ̂

p ío ,  en p r e s e n c ia  de una e ta n o lr m in a .

E n tr e  l o s  p ro d u c to s  co n te n ie n d o  co b re  que puedan s e r  '

p re p a ra d o s  a  b ase  de l o s  c o lo r a n t e s  o b t e n ib le s  p o r condensa

c ió n  de a m in o a z o c o lo ra n te s  de l a  fó rm u la  (5 )*  con com puestos ¡ 

de l a  fó rm u la  ( 7 ) ,  en g e n e r a l se  m uestran  como p a r tic u la r m e n  ! 

t e  v a l i o s o s ,  lo s  que s ó lo  c o n tie n e n  co b re  en a l  r a d i c a l  d e l  '
i

a m in o a z o c o lo ra n te , p re se n ta n d o  un r a d i c a l  de á c id o  o -o x ic a r
f

b o x í l i c o  e x en to  de c o b re  ÉRc)* T a le s  p ro d u c to s  que c o n tie n e n   ̂

p o r  m o ló c u la  de c o lo r a n te  s ó lo  un á t t^ o  de co b re  en e n la c e  com 

p i e j o ,  pueden p r e p a r a r s e ,  p or e je m p lo , p o r c u p r i f i c a c i ó n  en i 

medio á c id o .  Se puede l l e v a r  a  c a b o , no o b s ta n te , tam bién  a q u í
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l a  c u p r i f i c a c i ó n  d e l modo a r r ib a  re se ñ a d o  con un e x c e s o , no ex 

ce s iv a m e n te  g ra n d e , más a l l á  de l a  c a n tid a d  n e c e s a r ia  p a ra  l a  

in tr o d u c c ió n  de un s o lo  átomo de c o b re  de una ammina de co b re , 

y  som eter e l  p r o d u c to , a s í  o b te n id o , e n to n c e s  a  un tr a ta m ie n to  

suave en m edio á c id o  que, s i  b ie n  no s u r te  n in gú n  e f e c t o  so b re  

e l  co b re  e n la z a d o  a l  grupo á c id o  o - c a r b o x i l i c o - o '- o x i a z o ,  o 

r e s p e c t iv a m e n te ,  a l  grupo o , o '- d i o x i a z o  d e l  r a d i c a l  d e l  aminjD 

d is a z o c o lo r a n t e ,  no o b s ta n te  d is o c i a  e l  co b re  d e l com plejo  á c i  

d o - o - o x i c a r b o x i l i c o  de co b re  p a r c ia lm e n te  form ad o.

L a s fo r m u la c io n e s  u t i l i z a d a s  a q u í p a ra  l o s  c o lo r a n te s  

co n te n ie n d o  m e ta l, p or e jem p lo

0— E e— U

re p ro d u ce n  in d u d ab lem en te  l a s  c o r r e c t a s  c a n t id a d e s  estequiom á 

t r i c a s  de m e ta l,  y  l a  p o s ic ió n  t o d a v ía  c o r r e c t a  d e l átomo de 

m e ta l en e l  co m p le jo , en cam bio, to d a v ía  no queda e s t a b le c i d a  

de un modo com pletam ente c la r o  l a  d i s t r i b u c i ó n  de v a le n c i a s  

p r i n c i p a le s  y  s e c u n d a r ia s  en e l  e n la c e  co m p lejo  de l o s  m e ta le s .

E s to s  d is a z o c o lo r a n t e s  co n te n ie n d o  m e ta l,  r e s u l t a n  apro 

p ia d o s  p a ra  t e ñ i r  y  estam par l o s  m a t e r ia le s  más v a r ia d o s ,  p o r  

e je m p lo , l o s  de o r ig e n  a n im a l, como la n a ,  o c u e ro . A con secu en  

c i a  de su  buena a f in id a d  p a ra  l a  f i b r a  v e g e t a l ,  r e s u l t a n  apro 

p ia d o s , a n te  to d o , p a ra  t e ñ i r  y  estam p ar m a t e r ia le s  co n te n ie n d o  

c e lu lo s a ,  como l i n o ,  a lg o d ó n , se d a  a r t i f i c i a l  y  le n a  c e l u l ó s i c a  

a  b ase  de c e l u l o s a  re g e n e r a d a .

S i  l o s  c o lo r a n te s  c o n tie n e n  aún g ru p o s  m e t a l iz a b le s ,  

no c u p r i f ic a d o s ,  p o r e je m p lo , gru p o s de á c id o  o - o x i c a r b o x í l i c o ,  

pueden s e r ,  asim ism o , p o s te r io r m e n te  m e ta liz a d o s  so b re  l a  f i b r a .

L as c o lo r a c io n e s  o b t e n ib le s  con l o s  n u evo s c o lo r a n t e s  

co n te n ie n d o  co b re  en l a s  f i b r a s  de c e lu lo s a ,  se d is t in g u e n ,  an 

t e  to d o , p o r  to n o s  i n t e r e s a n t e s  y  buena s o l i d e z  a  l a  l u z .
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Ln lo s  s ig u ie n te s  ejem plos, s ig n if ic a n  l a s  p a r te s ,  

en tan to  que no se menciona o t r a  c o s a , p a r te s  en p eso , lo s  

por c ie n to s , por c ie n to s  en p ese , y l a s  tem peraturas están  

in d icad as en grados C e ls iu s .

2JL1IPL0 1

55 p a r te s  de l a  s a l  sá d ica  d el m onoazocolorante obtí 

n ib le  por copu lación  de ácido 4 -n ltr o -4 '-a m in o e s t i lb e n -2 ,2 '-?  

-d is u lfó n ic o  diazotado con oxibenzol en medio a lc a lin o  y me 

t i l a c i ó n  d e l grupo o xi m ediante c lo ru ro  de m e tilo , son ca  s 

len tad as  bajo enfriam iento de r e f lu jo  durante 12 h oras a  

e b u llic ió n  con 51 p a r te s  del am inoazocolorante que se obtieR  
ne por copulación a lc a l in a  de l-a m in o -2 -n e to x i-4 -m itro b e n   ̂
zol diazotado con ácido 2 -fe n ila m in o -8 —o x in a f ta lin -6 -s u lf j5  ^

n io o -5 '-á c id o  c a rb o x íl ic o  y su b sig u ien te  red u cció n  del gru

po n i t r o  m ediante su lfu ro  sódico a l  grupo amino, en 800 par ^

te s  de so lu ció n  de hídróxido sódico a l  6 por c ie n to . Después^
!

del enfriam iento a tem peratura ambiente es separado por f i l  í

tra o ió n  e l  producto de condensación, formado y p re c ip ita d o , ^

y lavado con so lu ció n  de c lo ru ro  sódico d ilu id o . í¡

La p a sta  de c o lo ra n te , a s í  o b ten id a , es d is u e lta  en j

1500 p a r te s  de agua, m ezclada con 30  p a r te s  de etanolam ina y

una solu ción  a base de 25 p a r te s  de s u lf a to  de cobre c r i s t a  ¡

l iz a d o , 60 p a rte s  de amoniaco a l  25  por c ie n to  y 100 p a rte s  ^

de agua, amasando e l  conjunto 6 horas* a  95° bajo r e f l u j o .  El

compuesto de cobre complejo formado es entonces segregado mê

d ian te  s a l ,  separado por f i l t r a c i ó n  y secado. Se d isu elv e  en̂

agua con c o lo r  a ce itu n a  a m a rille n to  y t iñ e  e l  algodón en ¡

ton os de un khaki só lid o s  a l a  lu z .

EJIRIPLO 2. ¡
. . . . . .  í

55 p a r te s  del m onoazocolorante ob ten ib le  por copula ^

ción  de ácid o  4 -n itro -4 '-a m in o e s tilb e n o -2 ,2 * 4 d is u lfó n ic o  r

30
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d ia z o ta d o  con á c id o  l - o x i b 3n z o l - 2 - c a r b o x l f K :d ^ n  medio a l c a l i  

n o , son c a le n ta d a s  con 1 6 , 7  p a r t e s  (aproxim adam ente un 10  p or i 

c ie n t o  de e x c e s o )  de á c id o  2 ,5 - d ia m in o b e n z o l- l - c a r b o x í l ic o  en ¡ 

700 p a r t e s  de s o lu c ió n  de li id r ó x id o  só d ic o  a l  6 por c ie n t o  du ^— í

r a n te  12  h o ra s  a 6 0 - 7 0 ° .  Se e n f r í a  a te m p e ra tu ra  a m b ie n te , se  j 

grad ú a  m ed ian te  á c id o  a c é t ic o  a a c id e z  a l  t o r n a s o l ,  se  s e p a ra  

por f i l t r a c i ó n  e l  p ro d u cto  de co n d e n sa c ió n  p r e c ip i t a d o ,  y  se ¡ 

l a v a  con s o lu c ió n  de c lo r u r o  s ó d ic o  d i lu i d o .  '!

E l p ro d u cto  de co n d e n sa c ió n , a s í  o b te n id o , e s  d is u e l t o  : 

en una m e z c la  de SCO p a r t e s  de agu a y  h id r ó x id o  s ó d ic o , de modo ¡ 

l ig e r a m e n te  a l c a l i n o  a l a  f e n o l f t a l e í n a ,  d ia z o ta d o  d e l  modo ' 

u s u a l con l a  c a n tid a d  c a lc u la d a  de n i t r i t o  s ó d ic o  y  á c id o  c lo r  ; 

h í d r i c o ,  de manera i n d i r e c t a ,  a  te m p e ra tu ra  am b ien te , p r e c i p i t a  : 

do d esp u és de una a g i t a c ió n  de 2 h o r a s  con 130  p a r te s  de cloruro^ 

s ó d ic o , y  sep arad o p o r f i l t r a c i ó n .  E s t a  p a s ta  d ia z o i c a  húmeda es 

in c o r p o r a d a  en una s o lu c ió n  de 3 9 t5  p a r t e s  de á c id o  2 - fe n ila m i

n o - 8 - o x i n a f t a l i n - 6 ,3 '- d i a u l f ó n i c o  en agu a  y  ca rb o n a to  s ó d ic o , y  ;
i

co p u la d a  d u ra n te  l a  noche m ed ian te  c a rb o n a to  s ó d ic o  a l c a l i n a .  j

E l  c o lo r a n te  a s í  o b te n id o  es  p r e c ip i t a d o  p o r a d ic ió n  de c lo r u r o  ¡
í

s ó d ic o  y  separado p or f i l t r a c i ó n .  La p a s ta  de c o lo r a n t e  e s  d i -  j 

s u e l t a  en 1 .2 0 0  p a r t e s  de agua c a l i e n t e ,  a c i d i f i c a d a  a l  to r n a  ¡ 

s o l ,  m ed ian te  á c id o  a c é t i c o ,  m ezcla d a  con una s o lu c ió n  de 25 ¡

p a r t e s  de s u l f a t o  de co b re  c r i s t a l i z a d o  en 100 p a r te s  de agua y  }
o iam asada d u ra n te  una h o ra  a  8 0 -9 0  . E l  com puesto de c o b re  comple ¡

jo  form ado e s  p r e c ip it a d o  m ed ian te  s a l ,  sep arad o  p o r f i l t r a c i ó n  ¡

y s e c a d o . S e  d is u e lv e  en e l  agu a  con c o lo r  pardo a m a r il le n t o  y

t i ñ e  a lg o d ó n  en to n o s  de un pardo a m a r il le n t o .

S i  se  s u b s t i t u y e  en e s t e  e jem p lo  e l  á c id o  2- fe n ila m in o

- 8 - o x i n a f t a l i n - 6 ,3 * - d i s u l f ó n i c o  p o r e l  á c id o  2 -a m in o -8 -o x in a fta

l i n - 6 - s u l f Ó n i c o ,  c u p r if ic a n d o  como s e  i n d i c a  a r r i b a ,  s e  o b tie n e



después de l a  e lab o ració n  f i n a l ,  de a r r ib a , un polvo pardo osen ¡

r o .  D ste compuesto de cobre complejo se d isu e lv e  en agua con un ¡
}

c o lo r  pardo am arillen to  y t iñ e  algodón en tonos pard os. }

3J1IJPL0 3 . í
*7" . " " , " . ' A  ¡

55 p a r te s  del compuesto de l a  fórm ula í

COOH SCO3II HO^S

(v éase  ejemplo 2)

son d is u e lta s  en e l  c a lo r  en 50C p a r te s  de agua bajo ad ició n  de 

ta n to  carbonato só d ico , que se p re se n ta  re a cc ió n  a lc a l in a  con 

papel a m arillo  b r i l l a n t e .  Se hace a f l u i r  a  4 0 -4 5 ° ,  una so lu ció n  

de 9 )2  p a r te s  de su lfh id ra to  sódico (aproximadamente un 1C por  ̂

c ie n to  de exceso ) en SO p a r te s  de agu a  dentro de 1/ 4  de h o ra , se^ 

a g i ta  media hora más, se  p r e c ip i ta  e l  aminomonoazocolorante fo r   ̂

mado por ad ició n  de c lo r u r o  sódico sa tu ra d a . 3 s ta  p a s ta  de colo ; 

ra n te  es d is u e lta  en 400 p a rte s  de agua y 15  p a rte s  de so lu ció n  í 

de h idróxid o sódico  a l  30  por c ie n to  a  2 0 -2 5 ° ; se a d icio n a  una 

so lu ció n  de 7 p a r te s  de n i t r i t o  sódico en 40  p a r te s  de agua, se }

gradúa m ediante h ie lo  l a  tem peratura a  1 4 -1 5 °  y se zHMLe, bajo S
§

buena a g i ta c ió n , 100 p a r te s  de una so lu ció n  de ácid o  a l f a - n a t f i  f 

lam in su lfó n ico  a un 31 por c ie n to . Después de una a g ita c ió n  de ¡ 

dos h o ra s , queda term inada l a  d ia z o ta c ió n . Seguidamente se  neu ! 

t r a l i z a  a l  congo con 28 p a r te s  de a c e ta to  sódico c r i s t a l i z a d o , } 

se ad icio n a  o tr a s  30 p a r te s  de a c e ta to  sódico c r i s t a l i z a d o , en ! 

frian d o  por a d ició n  de h ie lo  a  1 0 ° .  25 p a r te s  de ácido omega- ^

m etansulfónico d el ácido 2-am inobenzoico, son d is u e lta s  a 75° ^

en 200 p a r te s  de agua, e n fria d a s  a 6 0 °  y añadidas a  l a  so lu ció n  , 

d ia z o ic a  de a r r ib a . P ara  l a  term in ación  de l a  copu lación  de a g i f 

t a  durante 24 h o ras a 2 0 ° , seguidamente durante 24 h oras a  25-38. 

P ara  l a  d iso c ia c ió n  d el r a d ic a l  del ácid o  om ega-m etansulfónico eí 

ad icion ad a solu ción  de h idróxid o sódico h a s ta  l a  re a cc ió n  a l c a l i

na con papel a m a rillo  b r i l l a n t e ,  se c a l ie n ta  a  8 0 ° , se agrega
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14 0  p a r t e s  de una s o lu c ió n  Re h id r ó x id o  s á d ic o  a l  30  p or c i e n t o ,  

y  se  a g i t a  10 a 15 m inutos a 85-90^. í

E s te  c o lo r a n te  d is a z o ic o  es  p r e c ip it a d o  con c lo r u r o  s á d i ' 

c o , f i l t r a d o  y  la v a d o  con s o lu c iá n  de c lo r u r o  s á d ic o  a l  20 p o r ; 

c i e n t o .  [

La d ia z o t a c iá n  u l t e r i o r  y  l a  c o p u la c ió n  con á c id o  2- f e n i l^  

a m in o -8 -o x in a ft a l i n - 6 , 3 ' - d i s u l f ó n i c o , ig u a lm e n te  l a  c u p r i f ic a c i ó n !  

son l le v a d a s  a cabo como s e  i n d i c a  en e l  e jem plo  2. ^

De e s t e  modo se  l l e g a  a  un c o lo r a n t e  muy s im i la r  a l  d e l  ¡
í

ejem p lo  2 . Se d is u e lv e  en  agua ig u a lm e n te  con un c o lo r  pardo ama  ̂

r l l l e n t o  y  t i ñ e  e l  a lg o d á n  en to n o s  de un pardo a m a r i l le n t o .  Am ¡ 

bos c o lo r a n t e s  c o n s t it u y e n  en e sta d o  s e c a d o , p o lv o s  p ard o s y  se  j

d is u e lv e n  en á c id o  s u l f ú r ic o  co n ce n tra d o  con c o lo r  v i o l e t a .  !
I

S i  se  á u b s t i tu y e  en e s t e  e je m p lo , como en e l  e jem p lo  2 , !

e l  á c id o  2 - f e n i la m i n o - 8 - o x i n a f t a l in - 6 ,3 ' - d i s u l f ó n i c o  por e l  ácido^ 

2 - a m in o - 8 - o x in a f t a l in - 6 - s u l f 6 n ic o ,  se o b t ie n e  d esp u és de l a  cupri^ 

f i c a c i ó n  y  e la b o r a c ió n  f i n a l  un p o lv o  p a rd o . E s te  com puesto de 

c o b re  co m p lejo  s e  d is u e lv e  en agu a con c o lo r  pardo a m a r il le n to  y   ̂

t i ñ e  a lg o d á n  ig u a lm e n te  en to n o s  p a rd o s .

EJEHPLO 4 . ¡

6 3 y 2 p a r t e s  d e l com puesto de l a  fó rm u la

<Xr
SO^Hp

) J - -CH=CH- 

SO^If H0^s

-II Or

que fu á  o b te n id o  p o r d ia z o t a c iá n  de á c id o  4 - u i t r o - 4 '- a m i n o e s t i l  

b e n - 2 ,2 '- d i s u l f ó n i c o ,  c o p u la c ió n  á c id o  a c é t i c a  con á c id o  1-amino^ ; 

n a f t a l i n - 4 - s u l f ó n ic o , y  c o n v e r s ió n  p o r  o x id a c ió n  de l a  a g ru p a c ió n ' 

o -a m in o a zo ic a  en e l  grupo t r i a z o l  con una s o lu c ió n  de co b re  amo  ̂

n i a c a l ,  son d i s u e l t a s  como s a l  s ó d ic a  en 500  p a r t e s  de agu a  c a l i e j30
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t e .  Se a& iciona una solu ción  c a l ie n te  de 18 p a rte s  de ácido  

2 , 5 -d ia m in o b e n z o l-l-ca rb o x ilico  en 200 p a rte s  de agua y 16 par 

te s  de so lu ció n  de h idróxido sódico a l  30 por c ie n to , se mezcla 

seguidamente con 80 p a r te s  de so lu ció n  de h id róxid o a l  30 por 

c ie n to , se c a l ie n ta  durante 6 h oras a 9 0 -9 5 ° , se p r e c ip i ta  e l  

producto de condensación formado con 80 p a rte s  de c lo ru ro  sódico  

y se sep ara  por f i l t r a c i ó n  después del en friam ien to . Se la v a  en 

e l  f i l t r o  con solu ción  de clo ru ro  sódico a l  10 por c ie n to . P ara  

l a  p u r if ic a c ió n  d e e ste  c o lo ra n te , é s te  es d isu e lto  en so lu ció n  

de hidróxid o sódico  d ilu id a , siendo o tr a  vez separado por p re c i  

p ita c ió n  mediante a d ició n  de c lo ru ro  só d ico .

41 p a rte s  de l a  s a l  só d ica  d el m onoazocolorante, a s i  ob 
te n id a , son d is u a lta s  en 500 p a r te s  de agua t i b i a ,  m ezcladas

con 3^5 p a rte s  de n i t r i t o  sódico  como so lu ció n  a l  20 por c ie n to ,  

y v e r tid a s  bajo buena a g ita c ió n  sobre h ie lo  y  28 p a rte s  de ácido, 

c lo rh íd r ic o  a l  30 por c ie n to . P ara  com pletar l a  d ia z o ta c ió n  se  ^

a g i ta  durante 2 horas a  1 0 -1 5 ° ,  copulando seguidamente con una j
í

solu ción  de 20 p a rte s  de ácido 2 - f e n ila min o -8 -o x inaf t a l i n - 6 , 3 ' -  í 

-d is u lfó n ico  en 200 p a r te s  de agua. 7 p a r te s  de solu ción  de h i  

dróxido sódico a l  30 por c ie n to  y 25 p a r te s  de carbonato só d ico . 

Después de term inada l a  copu lación  es segregado e l co lo ra n te  con
i

clo ru ro  sódico y separado por f i l t r a c i ó n .

E s ta  p a sta  de co lo ra n te  es d is u e lta  en e l  c a lo r  en 700 í 

p a rte s  de agua y m ezclada a 90° con una so lu ció n  de cobre a lc a l i^  

na a base de 1 2 ,5  p a r te s  de s u lfa to  de cobre c r i s t a l i z a d o , 60 í 

p a rte s  de agua y 20 p a rte s  de una so lu ció n  de amoniaco a l  24 P°i*c 

c ie n to . Se a g i ta  media h o ra , se e n f r ia  a tem peratura am biente, !tse sep ara  por f i l t r a c i ó n  e l  compuesto de cobre complejo formado í 

y se seca  a 7 0 -8 0 ° . Se obtiene un polvo pardo negruzco que se j 

d isu elve  en ácid o  s u lfú r ic o  concentrado con co lo r  a z u l, en solu  {

-  16 -

30 .
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c ió n  de ca rb o n a to  só d ico  d i l u i d a  con c o lo r  pardo y  qu.e t i ñ e  

a lgo d ó n  en to n o s  p a rd o s . i

S i  se  s u b s t i t u y e ,  en e s t e  e je m p lo , e l  á c id o  2- f e n i l a  

m i n o - 8 - o x i n a f t a l i n - 6 ,3 '- á i s u l f ó n i c o  p or e l  á c id o  2 -a m in o -8 -o x i ^

n a f t a l i n - 6 - s u l f ó n i c o ,  c u p r if ic a n d o  como s e  i n d i c a  a r r ib a ,  se  ob í 

t i e n e  d esp u és de l a  e la b o r a c ió n  f i n a l  de a r r ib a  un p o lv o  pardo  ̂

n e g r u z c o . U sté  se d is u e lv e  en c o lu c ió n  de ca rb o n a to  s ó d ic o  d i l u í '  

da con c o lo r  pardo y  t i ñ e  a lg o d ó n  tam bién  en to n o s  p a rd o s .

BJññPLO 5 . j

63)2 p a r t e s  de com puesto de l a  fó rm u la  ^

son r e d u c id a s  d e l  modo u s u a l  con s u l f u r o  s ó d ic o , o h id r o s u lfu r o  ¡ 

s ó d ic o , d ia z o t a d a s  y  so m etid as  a c o p u la c ió n  á c id o  a c é t i c a  con ¡ 

l- a m in o - 2 - m e t o x i- 5 - m e t i lb e n z o l.  ISste  c o lo r a n te  m onoazoico e s  ¡ 

u lte r io r m e n t e  d ia z o ta d o  y  som etid o a c o p u la c ió n  a l c a l i n a  a l  

ca rb o n a to  s ó d ic o  con á c id o  2 - f e n i la m iin o - 8 - o x in a f t a l in - 6 , 3 ' -di_ 

s u l f ó n i c o .  ñ l  d is a z o c o lo r a n t e  es  p r e c ip i t a d o  m ed ian te  s a l ,  sepa

rado p or f i l t r a c i ó n ,  s ie n d o  tr a n s p u e s to  p or c a le n ta m ie n to  duran {
o ^t e  s e i s  h o ra s  a  9C- 9 5  con 2 . 0 0 0  p a r t e s  de a g u a , 25  p a r t e s  de ^

s u l f a t o  de c o b re  c r i s t a l i z a d o ,  60  p a r t e s  de am oníaco a l  25 p o r í

c i e n t o ,  y  20 p a r t e s  de m onoetanolam ina, en e l  co m p lejo  de c o b r e . í

B1 com puesto de co m p lejo  de co b re  secad o  e s  un p o lv o  nê  : 

g ro  v e r d o s o , que se  d is u e lv e  en á c id o  s u l f á r i c o  co n ce n tra d o  con 

c o lo r  a z u l  g r i s á c e o ,  en s o lu c ió n  de ca rb o n a to  s ó d ic o  d i lu i d a  con, 

c o lo r  a c e it u n a  v e r d o s o , y  que t i ñ e  a lg o d ó n  en to n o s de c o lo r  ace* 

tu n a .

S i  s e  s u b s t i t u y e  en e s t e  e jem p lo  e l  á c id o  2 - fe n i la m in o -  ¡ 

- 8 - o x i n a f t a l i n - 6 , 3 ' - d i s u l f ó n i c o  por e l  á c id o  2-a m in o -8- o x i n a f t a



20652
l in -6 -s u l í 'ó n ic o , cu p rifican d o  como se in d ic a  a r r ib a , se ob tien e  

después de l a  e lab o ració n  f in a l  igualm ente un polvo negro verdo 

so . E s te  se d isu elv e  en so lu ció n  de carbonato sódico d ilu id a  

con co lo r  verde pardusco y t iñ e  algodón en tonos co lo r  a ce itu n a

3J-J-PL0 6 .

5 0 ,3  p a r te s  del c o lo ra n te  obtenido por copu lación  de 

ácido 4 -n i t r o -4 '-a m in o e s t i lb e n -2 ,2 '-d is u lf ó n ic o  diasotado con f 

oxib en sol en medio a lc a l in o , e t i la c i ó n  del grupo o x i mediante ¡ 

clo ru ro  de e t i l o ,  y red u cción  del grupo n i t r o  a l compuesto amí ¡

n ic o , son d is u e lta s  con 15 p a rte s  de so lu ció n  de h idróxido sódi ¡ 

co a l  30 por c ie n to  y 500 p a rte s  de agua. Después de l a  ad ició n  

de ? p a r te s  de n i t r i t o  sódico es d iasotado a  1 5 -2 0 °  por incorpo^ 

ra c ió n  de 100 p a rte s  de una so lu ció n  a l  31 por c ie n to  de ácid o  t 

a lía -n a f tila m in s u lfó n ic  o . Al cabo de 2 horas de a g ita c ió n  queda } 

term inada l a  d ia z o ta c ió n . 25 p a rto s  de ácido om ega-m etansulfóni í 

co del ácido 2-am inobensoico son d is u e lta s  en 2 0 C p a rte s  de agua ; 

c a l ie n te , e n friad as  y copuladas con l a  d iazo so lu ció n  de a r r ib a .

La copulación  es lle v a d a  a  cabo en p re se n cia  de a c e ta to  sódico  

a una tem peratu ra i n i c i a l  de 20 y una tem peratu ra f i n a l  de 30° ^

y dura 40 a  50 h o ra s . P a ra  l a  d is o c ia c ió n  del grupo de ácido  ̂

om ega-m etansulfónico, es ad icion ad a so lu ció n  de h id róxid o sódi } 

co h a s ta  l a  re a cc ió n  a lc a l in a  con papel am arillo  b r i l l a n t e ,  ca  j¡ 

lentado a  8 5 ° ,  y agregada aún ta n ta  so lu ció n  de h idróxid o sódi t 

co que e s tá  p re se n te  una so lu ció n  de h idróxido c ó lic o  de un 4 a l  i 

5 por c ie n to . Después de una a g ita c ió n  de 1 0 -1 5  minutos a  8 5 -9 0 °  ¡ 

ha quedado te rm in a d a 'la  s a p o n ific a c ió n . Se a d icio n a  por ICO par4^  

t e s  en volumen de m ésela r e a c c ic n a l  10 p a r te s  de c lo ru ro  só d ico , 

se sep ara  e l  am inodisasocoloran te que so ha segregado por f i l t r a  ¡**** t
ción después del enfriam iento y se la v a  en e l f i l t r o  con solución' 

de clo ru ro  sódico a l 15 por c ie n to . E s ta  p a s ta  de co lo ra n te  es !
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d i s u e l t a  en 1000 p a r te s  de agua c a l l e n t e ,  e n fr ia d a  por a d ic ió n  

de h i e l o  a 1 5 - 20° y  d ia z e ta d a  d esp u és de l a  a d ic ió n  de 7 p a r te s  

de n i t r i t o  só d ic t? , m ed ian te  in c o r p o r a c ió n  de una m ezcla  de 35 

p a r t e s  de á c id o  c l o r h í d r i c o  a l  3C p o r c ie n t o  y  30 p a r te s  de 

a g u a . Se a g i t a  unas cu a n ta s  h o r a s  a  te m p e ra tu ra  a m b ie n te , y  se 

c o p u la  segu id am en te a 0 — 5° con una s o lu c ió n  a l c a l i n a  a l  carbo_ 

n a to  só d ic o  de 3 9 ,5  p a r te s  de á c id o  2 - f e n i la m i n o - 8 - o x i n a í t a l in -  

- 6 , 3 * - d i s u l í ó n i c o .  D espués de te rm in ad a  l a  c o p u la c ió n  se  c a l ie n  

t a  a  50 -6 0 °, se  a d ic io n a  p or 100 p a r te s  en volumen de m ezcla  de 

c o p u la c ió n  15  p a r te s  de c lo r u r o  s ó d ic o  y  se  s e p a ra  p o r f i l t r a  

c ió n  e l  t r i s a z o c o lo r a n t e  p r e c ip i t a d o .  P a ra  l a  fo rm ació n  d e l  

com puesto de com piojo de c o b re , la  p a s t a  de c o lo r a n te  de a r r ib a  

es d i s u e l t a  en 1400  p a r t e s  de agua y  m ezcla d a , a 90° ,  con una 

s o lu c ió n  de co b re  a l c a l i n a  a b ase  de 25 p a r t e s  de s u l f a t o  de 

co b re  c r i s t a l i z a d o ,  120 p a r te s  de a g u a , y  40 p a r t e s  de una 

s o lu c ió n  de am oniaco a l  24  p o r c i e n t o .  Se a g i t a  m edia h o r a , se 

e n f r ía  a te m p e ra tu ra  am b ien te , se  s e p a r a  por f i l t r a c i ó n  e l  

com puesto de co m p lejo  de co b re  form ado, y  se s e c a  a 7 0 - 8 0 ° .  Se 

o b t ie n e  un p o lv o  pardo n e g r u z c o , que se d is u e lv e  en á c id o  s u l  

í i i r i c o  co n cen trad o  con c o lo r  v i o l e t a  a z u la d o , en s o lu c ió n  de 

ca rb o n a to  só d ic o  d i lu i d a  con c o lo r  pardo y  que t i í ía  a lgo d ó n  

en to n o s  p a rd o s .

S i  se  s u b s t itu y o  en e s t e  e jem p lo  e l  á c id o  2- fo n i la m in o -  

- 8 - o x i n a f t a l i n - 6 , 3 '- d i s u l f ó n i c c  p or e l  á c id o  2-am ino—8 - o x in a f

t a l i n - 6 - s u l f ó n i c o ,  c u p r if ic a n d o  como se i n d i c a  a r r i b a ,  se  ob 

t ie n e  d esp u és de f i l t r a c i ó n  y  secado un p o lv o  p a rd o . E s te  se 

d is u e lv e  en á c id o  s u l f ú r i c o  co n cen trad o  con c o lo r  v i o l e t a ,  en 

s o lu c ió n  de ca rb o n a to  s ó d ic o  d i l u i d a  con c o lo r  pardo a m u r ille n  

t o ,  y  t i ñ e  a lg o d ó n  en to n o s de un pardo a m a r i l le n t o .

EJñLPLO 7 .

53  p a r t e s  d e l  t r i s a z o c o lo r a n t e  de l a  fó rm u la
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(v ó a s e  E jem plo 6)

son d i s u o l t a s  en e l  c a lo r  en 800  p a r t e s  de agua y  m ezcla d as

a 90° con una s o l u c i í n  de n íq u e l  a b ase  de 1 4 , 5  p a r t e s  de s a l  

f a t o  de n íq u e l  c r i s t a l i z a d o ,  60  p a r t e s  de agu a y  25 p a r te s  de 

una s o lu c ió n  de am oníaco a l  24  p o r  c i e n t o .  Se a g i t a  m edia h o r a , 

se  e n f r i a  a te m p e ra tu ra  a m b ie n te , y  se s e c a  a 70  -  8 0 ° .  Se p b tie n e  

un p o lv o  pardo que se  d is u e lv e  en á c id o  s u l f ú r i c o  co n cen trad o  c o n ! 

c o lo r  v i o l e t a ,  en s o lu c ió n  de c a rb o n a to  s ó d ic o  d i lu i d o  con c o lo r  

pardo a m a r i l le n t o ,  y  que t i ñ e  a lgo d ó n  en to n o s  de un pardo am ari
i

l i e n t o .

nJJLIPLO 8

4 S ,9  p a r t e s  d e l  com puesto de l a  fó rm u la

H 3 C - 0 - 0 .

son d ia z o ta d a s  según l a s  in d ic a c io n e s  en e l  e jem p lo  6 . E l diazo^ } 

com puesto es copulado con 25 p a r t e s  de á c id o  2 -a m in o b e n z o ic o -á c i 

do o m e g a -m e ta n su lfó n ico , en p r e s e n c ia  de a c e t a t o  s ó d ic o  y  e l  r a d i  

c a l  de á c id o  o m e g a-m e ta n su lfó n ico  es  d is o c ia d o  en e l  c a lo r  en me 

d io  a l c a l i n o  a l  h id r ó x id o  s ó d ic o .

E l  a m in o d is a z o c o lo r a n te , a s í  o b te n id o , es  u lte r io r m e n t e  

d ia z o ta d o  y  som etid o  a  c o p u la c ió n  a l c a l i n a  a l  ca rb o n a to  s ó d ic o  

con 3 9 ,5  p a r t e s  de á c id o  2 - f e n i l a m i n o - 8 - o x i n a f t a l i a - 6 ,3 '- d i s u l f ó  i 

n ic o .  E s te  t r i s a z o c o lo r a n t e  es amasado p a ra  l a  fo rm ació n  d e l  com ¡ 

p u e sto  de co m p lejo  de co b re  en 1 . 4 0 0  p a r t e s  de agua y  m ezclado 

a 9 0 ° con una s o lu c ió n  de co b re  a l c a l i n a  & b ase  de 25 p a r te s  de 

s u l f a t o  de c o b re  c r i s t a l i z a d o ,  120 p a r t e s  de agu a y  45 p a r t e s  de 

una s o lu c ió n  de am oníaco a l  24  p o r c i e n t o .  Se a g i t a  m edia h o ra  a  ̂

90 -  9 5 ° ,  se e n f r í a  a  te m p e ra tu ra  a m b ie n te , se s e p a r a  por f i l t r a  ¡
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c ió n  e l  com puesto de co m p lejo  de c o b re  p r e c ip i t a d o  y  se s e c a  en 

e l  v a c ío  a 7 0 - 8 0 ° .  E s ta  form a un p o lv o  pardo n e g ru z c o  que se d i­

s u e lv e  en á c id o  s u l f ú r i c o  co n ce n tra d o  con c o lo r  v i o l e t a  a z u la d o , 

en s o lu c ió n ,  d i l u i d a  de c a rb o n a to  s ó d ic o  con c o lo r  pardo y  que 

t iñ o  a lgo d ó n  en to n o s p a rd o s .

En lu g a r  d e l á c id o  2 - f a n i la m i n o - 8 - o ;d .n a f t a l i n - 6 ,3 '- d is u l  j 

fó n ic o  puede u t i l i z a r s e ,  asim ism o , á c id o  2 - a m in o - 8 - o x in a f t a l in -   ̂

- 6 - s u l f ó n i c o ,  á c id o  2 - ( N - n e t i l - f e n i la m i n o ) - 8 - o x i n a f t a l i n - 6 - s u l f ó  í 

n ic o  á c id o  2- d im e t ila m in o - 3- o x i n a f t a l i n - 6 - s u l f ó n i c o ,  o á c id o  2 -(be* 

t a - 0 'X ie t i la m in o ) - 8 - o x in a f t a l in - 6 - s u l f ó n ic o  como componente de ¡ 

c o p u la c ió n . t

EJEEPLC 9 .

4 8 ,9  p a r t e s  d e l  com puesto de l a  fó rm u la

- 11=11-

son d ia z o ta d a s  d e l  modo u s u a l ,  y  e l  d iazo co m p u esto  es  copulado

d esp u és de h ab er n e u t r a l iz a d o  e l  á c id o  m in e ra l en e x ce so  con c a r  

bonato s ó d ic o ,  con 24 p a r te s  de l a  s a l  s ó d ic a  d e l á c id o  l-a m in o -2  

-m e to x ib e n z o l-o m e g a -m e ta n su lfó n ic o  en p r e s e n c ia  de a c e t a t o  s ó d ic o  

o b ic a rb o n a to  s ó d ic o  en e x c e s o . E l d is a z o c o lo r a n t e  e s  a is la d o  y

c a le n ta d o  p a ra  l a  f i n a l id a d  de d is o c i a c i ó n  d e l  r a d i c a l  d e l  á c id o  

o m eg a-m etan su lfó n ico  con s o lu c ió n  de h id r ó x id o  só d ic o  a l  4 p or 

c ie n to  d u ra n te  m edia h o ra  a  9 0 - 9 5 ° .  D espués de l a  n e u t r a l i z a c ió n  

de l a  s o lu c ió n  de h id r ó x id o  s ó d ic o  en e x ceso  se  p r e c i p i t a  e l  ami 

n o d is a z o c o lo r a n t e  m ed ian te  s a l  y  se so p a ra  p o r f i l t r a c i ó n .  E s t a  

p a s ta  c o lo r a n t e  e s  amasada on 1.0 0 0  p a r t e s  de ag u a , m ezcla d a  con 

75 p a r t e s  de n i t r i t o  s ó d ic o  y  a c i d i f i c a d a  con 40 p a r t e s  de á c id o  

c l o r h í d r i c o .  D esp ués de te rm in ad a  l a  d ia z o t a c ió n ,  se co p u la  con

3 5 , 9  p a r t e s  de á c id o  2- f e n i la m in o - 8- o x i n a f t a l i n - 6- s ú L f ó n i c c t 3 *- 

á c id o  c a r b o x í l i c o  en s o lu c ió n  a l c a l i n a  a l  ca rb o n a to  só d ic o  en p re
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s e n d a  áe 50 p a rte s  &e p ir id in a . 31 tr is a z o c o lo ra n te  es p r e c ip i ta   ̂

do mediante s a l , separado por f i l t r a c i ó n  y tran sp u esto  por c a le n te  ; 

miento durante s e is  horas a 9 0 -9 5 °  con 2 .0 0 0  p a rte s  de agua, 25 

p a rte s  de s u lfa to  de cobre c r i s t a l i z a d o , 6C p a rte s  de amoníaco a l  

25 por c ie n to , y 20 p a rte s  de m onoetanolanina, en e l  complejo de ¡ 

cob re. E s ta  forma un polvo oscuro que se d isu elve en agua con co_ 

l o r  a ce itu n a  y que t iñ e  algodón en tonos de co lo r  a c e itu n a .

-  22 -

3J3HPL0 1 0 .

31 diazocompuesto a  base de 4 8 ,9  p a r te s  del c o lo ra n te  ao i ' 

nomonoazoico de la  fórm ula

H^C-O-,

es sometido a copulación  ácido a c ó t i c a  con 2 5 ,3  p a r te s  de ácido 1 -r  

-a m in o -2 -m e to x in a fta lin -6 -s u líó n ic o . E l d isa a o co lo ra n te  es segregad  

do de l a  m ezcla de copulación diazotado según e l  método in d ire c to ,^  

con 40 p a rte s  de ácido c lo rh íd r ic o  a l  30 por c ie n to  y 7 ,5  p a r te s  ^

de n i t r i t o  só d ico , y e l  diazocompuesto es copulado con 36 p a rte s  ^
í

de ácid o  2 -f e n i la m ín o -8 -o x in a f ta lin -6 -s u lfó n ic o -3 '-á c id o  carb o xi ; 

l i c o  en so lu ció n  a lc a l in a  a l  carbonato só d ico , en p re se n cia  de ¡ 

150 p a rte s  de p ir id in a . El tr is a z o c o lo ra n te  que se ha formado es F 

p recip ita d o  mediente s e l ,  d isu a lto  en agua p ara  su p u rif ic a c ió n  y  ̂

o tr a  vez p re c ip ita d o  con c lo ru ro  sódico y f i l t r a d o .  A una solución^  

de l a  p asta  co lo ra n te  en 2 .0 0 0  p a rte s  de agua son adicionad as 20 !

p a rte s  de su lfa to  de cobre c r i s ta l iz a d o  y 15 p arto s de a c e ta to  só
í;

dico c r is ta l iz a d o  y l a  m ezcla es h erv id a  durante 6 horas en e l re  ¡ 

f l u j o .  31 complejo de cobre formado es p re c ip ita d o  mediante s a l  y 

separado por f i l t r a c i ó n .  Tiñe algodón en tonos de co lo r  a ce itu n a  

verdoso .

3J31.IPL0 11 ^
Se monta un baño tin tó re o  que co n tie n e , en 3.CC0 p a rte s  de

agua, 0 ,8  p a r te s  del co lo ra n te  conteniendo co b re , obtenido según el30



ejem plo  1 , y  30  p a r t e s  de s u l f a t o  s ó d ic o  c r i s t a l i z a d o .  gn e s t e  j 

bailo t i n t ó r e o  s e  in tr o d u c e  a  50 °, 100  p a r t e s  de a lg o d ó n , se lia  j 

ce s u b ir  l a  te m p e ra tu ra  a  9 5 °  y  se  t i ñ e  una h o ra  a & sta  tem pera  ̂

t u r a .  Segu id am en te os a c la ra d o  e l  a lg o d ó n  y  s e c a d o , h a  quedado  ̂

te ñ id o  de c o lo r  a c e it u n a  p ardu sco  (k h a k i)  y  l a  c o lo r a c ió n  s e   ̂

d is t in g u e  p o r buena s o l i d e z  a l a  l u z .

La in v e n c ió n , d en tro  de su  e s e n c ia l id a d ,  p od rá  l l e v a r s e  ^
)

a l a  p r á c t i c a  en o t r a s  v a r ia n t e s  de r e a l i z a c i ó n  que d i f i e r a n  en 3 

d e t a l l e  de l a s  in d ic a d a s  a t í t u l o  de e je m p lo , a l a s  c u a le s  a le a n !

z a rá  ig u a lm e n te  l a  p r o t e c c ió n  que so  r e c a b a .  P o d rá , p u e s , r e a l i   ̂

z a r s e ,  empleando lo s  medí00, p r o p o r c io n e s , tiem p o s y  tem p eratu ra? 

más c o n v e n ie n te s  a cada c a sp : p o r  quedar todo á l l o  com prendido ¡! 

d en tro  d e l e s p í r i t u  de l a s  r e i v i n d i c a c i o n e s .  }

ti

II 0 T A

Hecha l a  d e s c r ip c ió n  d e l  p r e s e n te  in v e n t o ,  so d e c la r a  

como n u ev as y  do p r o p ia  in v e n c ió n ,  l a s  s i g u i e n t e s  r e i v i n d i c a d o  

n e s :
!

i s . -  P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  p r e p a r a c ió n  de a z o c o lo r a n t e s  j 

co n ten ien d o  m e ta l, c a r a c t e r iz a d o  porque se  h ace  r e a c c io n a r  con  ̂

c o lo r a n te s  de l a  fó rm u la  g e n e r a l

en l a  c u a l  s i g n i f i c a n

U un grupo o x i ,  un gru po a l c o x i ,  o un grupo de á c id o

c a r b c x í l i c o ,

Z un grupo a z o , o gru p o  a z o x i ,
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*un átomo de iiidrógeno, un r a d ic a l  a lq u ilo  o r a d ic a l  

a r i l o ,

Bg nn átono de Iiidrógeno, o un r a d ic a l  a lq u ile ,

TRi r a d ic a l  de benzol, c r a d ic a l  de n a f ta l in a , en e l  cu al 

se encuentren lo s  grupos -U , -R=Ii- y Z en p o s ic ió n -1 ,2 ,5  

uno con re sp e cto  a l  o tro , y ¡

R^ un r a d ic a l  que procede do una copulación a z o ica  con un

azocomponente. " '

bajo t a l e s  cond icion es medios que ceden n íq u el o , p articu lam icn  

-te, co b re , que se forman re s p e c tiv o s  com plejos m e tá lico s  o , o ' -  

-d io x ia z o ic o s , o re sp e ctiv a íie n te , o - o x i -o '-c a r b o x ia z o ic o s .

2 8 . -  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1 8 , c á ra c te  

rizad o  porque se u t i l i z a  como m a te ria s  de p a r tid a , ta lo s  coloran  

t e s  de l a  fórm ula in d icad a , en lo s  cu ales  R^ s ig n if ic a  un ra d i

c a l  de benzol.

3 - . -  ^Procedimiento según una ds l a s  re iv in d ica c io n e s  18 

y 2 8 , c a ra c te r iz a d o  porque se u t i l i z a ,  como m aterias  de p a r tid a , ! 

t a l e s  co lo ra n te s  de l a  fórmula in d ica d a , en lo s  cu ales R  ̂ s ig n i  

f i c a  un r a d ic a l  benzol, su b stitu id o  por un grupo de poder d is o l_  

v e n te , y Rg nn átomo de hidrógeno. ^

48. — Procedim iento según una de l a s  re iv in d ica c io n e s  18 a 

38 , c a ra c te r iz a d o  porque se u t i l i z a  como m aterias  de p a r tid a , ta  

le s  c o lo ra n te s  de l a  fórmula in d ica d a , en lo s  cu ales  e l  ra d ic a l  

p re se n ta  l a  composición

-E=N-R^

en l a  cual s ig n if ic a  un r a d ic a l  de un ácido o x ib e n z o l-o -ca r  

b o x íl ic o , enlazado con el grupo azo en p o sició n -p  co n .re sp e cto  

a l  grupo o x i .

5 8 . -  Procedim iento según una de l a s  re iv in d ica c io n e s  de 

p a ten te  18 a  38 , c a ra c te r iz a d o  porque se u t i l i z a ,  como m aterias  

de p a r tid a , t a l e s  c o lo ra n te s  de l a  fórmula in d ica d a , en lo s  cua
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l e s  e l  r a d i c a l  p r e s e n ta  l a  co m p o sic ió n

-í?= aJ-R ^ -0-alquilo

en l a  c u a l R^ s im b o liz a  un r a d i c a l  b e n z o l,  exen to  de gru p o s de 

á c id o  c a r b o x í l i c o .

6 & .-  P ro c e d im ie n to  segán  *una de h as r e iv i n d ic a c io n e s  i s  a 

3 - ,  c a r a c t e r iz a d o  porque se  u t i l i z a ,  como m a te r ia s  de p a r t i d a ,  ta  

l e s  c o lo r a n te s  de l a  fó rm u la  in d ic a d a ,  en l o s  c u a le s  e l  r a d i c a l  

p r e s e n ta  l a  co m p o sició n :

í

en l a  c u a l  Ry r e p r e s e n t a  un r a d i c a l  a ro m á tic o , de p r e f e r e n c i a  un 

r a d i c a l  de n a f t a l i n a ,  condensado con e l  a n i l l o  de t r i a z o l  en l o s  

s i t i o s  m arcados p o r c o m illa s  de v a le n c i a ,  e l  c u a l ,  p or s í ,  c o n tie j:  

n e , a l o  sumo, dos a n i l l o s  c o n d é n s a lo s .

7 & .-  P ro c e d im ie n to  p a ra  l a  p r e p a r a c ió n  de a z o c o lo r a n t e s  

co n te n ie n d o  m e ta l.

Segiin se  d e s c r ib e  y  r e i v i n d i c a  en l a  p r e s e n te  memoria des 

c r i p t i v a ,  que c o n sta  de v e in t ic in c o  h o j a s ,  f o l i a d a s  y  e s c r i t a s  a ; 

m áquina p o r  una s o la  c a r a ,  acom pañadas de l a  d ocum en tación  r e g l a  

m e n ta r la .

M ad rid , a 28  de n oviem bre de 1 9 5 2 .

p .a
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