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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE AZOCOLORANTES META-
1IZABLES Y DE SUS COMPUESTOS DE METAL PESADO COMPLEJOS", e
fevor de J.,R. GEIGY A.G., de nacionalided suiza, residente en
BASILEA, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a la preparacidn de
nuevos azocolorantes metalizables y de sus compuestos de me~
tal pesado complejos, particularmente de compueétos de cromo
complejos, verde agzulados hasta amarillentos, a menudo muy
puros. Se refiere asimismo al empleo de lc mismos para la
produccién de tintes muy sdlidos sobre textiles, de lacas o
de peliculas, asi como al material tefiido sdlidamente, as{
obtenido. '

Se ha encontrado que se obtiene valiosos azocoloran-

tes metalizables, si se diazota una amina aromatica que con-
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tiene, en posicién vecina al grupo amino, un substituyente

apto para la formacidn de complejo metdlico, o para ser trans-
puesto en, o substitufdo por un grupo metalizsble, y si se
copula la misma con un 2-aminonaftalincompuesto, gue copula
en posicidén 1, tal que esté substituido en el grupo amino por
un radical organico que contiene un substituyente apto para
la participacidén en la formacidn de complejo. Los colorantes,
as{ obtenidos pueden ser transformados, ya sea sobre la fibra
textil, ya sea de preferencia en substancia, eventualmente
después de, o por la transformacidén o substitucidén de un
substituyente del diazocomponente en posicidn orto con res-
pecto al enlace azoico, en un grupo metalizable, con medios
que ceden metal, en valiosos colorantes que contienen metales
pesados,

Como diazocomponentes para la preparacion de los nue-
vos colorantes entran en consideracidn aminas aromaticas dia-
zotadas tanto de la serie isociclica, como de la heterocicli-
ca, en primera linea, no obstante, los diazo-6xidos de la se-
rie bencénica, que estan convenientemente substituidos negati-
vamente, de preferencia, por grupos nitro. Como aminas se in-
dica por ejemplo: S5-nitro-4-metil- o ~4-cloro-2-amino-l-oxi-
benceno, 5~ o 4-nitro-2-amino-l-oxibenceno, 4,6-dinitro-2-
~amino-l-oxibenceno, 6-nitro-4-cloro- y 4-nitro-6-cloro-2-
-amino-l-oxibenceno, 4-nitro-6-acetilamino- y 6-nitro-4-ace-
tilamino-2-amino-l-oxibenceno, 6-nitro-4-metil-, «4-butil-
~terc.- o ?4-amil-terc.-a-amino-l-oxibenceno; S5« 0 6~-nitro-4-
~glcohilsulfonil- o -alquenilsulfonil- y 4-nitro-6=-alcohil-
sulfonil- o ~alquenilsulfonil-2-amino-l-oxibencenos, 6-nitro-
~4-acil~- y 4-nitro-6-acil-2-amino-l-oxibencenos, 6-nitro-2-

-amino-l-oxibenceno-4-sulfamidas y 4-nitro-2-amino-l-oxiben-
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ceno~-G-sulfonamidas, y sus derivados‘orgénicamente substituf-
dos en el grupo amida. Pero se puede utilizar, asimismo, los
4~ o0 5-alcohilsulfonil-, -alquenilsulfonil~ y -arilsulfonil-
-2-amino-l-oxibencenos, asi como los 4- o0 5-acily por ejemplo,
los 4~ o S5-acetil, -propionil- o -butiril-2-amino-l-oxibence-
nos, el 3,4,6~tricloro-2~amino-l-oxibenceno, los dcidos 4-ni-
tro-2-amino-l-oxibenceno-~5- o -6-sulfdnicos, el acido 6-ni-
tro-2-amino-l-oxibenceno-~4-sulfonico, el acido 2-amino-l-oxi-
benceno-4~fenilsulfon-3'-sulfodnico, el dcido 2-amino-l-oxi~
benceno-4-sulfdnico-N-etilanilida-4"-sulfdénico, el &cido 4-
~cloro-5-nitro-2-amino-l-oxibenceno~6-sulfénico, el dcido
3,4~-dicloro=5-nitro-2-amino-l-oxibenceno~6~-sulfdnico, o el
édcido 6-nitro-2-amino-l-oxibenceno-4-carboxilico, as{ como el
édcido 4-nitro-2-amino-l-oxibenceno-6-carboxilico.

Otros o-aminofenoles, u o-aminongftoles, cuyos diazo-
~6xidos presentan una insuficiente energfa de copulacidn,
pueden ser aciledos, asimismo antes de la diazotacidn en el
grupo hidroxilo, por ejemplo con cloruroc del &cido p-toluen-
sulfdénico, siendo seguidamente diazotados y copulados, después
de lo cual se vuelve a disociar el radical acilo en el colo-
rente formado. Finalmente se puede, asimismo, utilizar ami-
nas aromaticas primarias, diazotadas, que contienen, en posi-
cidn orto con respecto al grupo amino, un substituyente gue
presenta una suficiente aptitud reaccional o movilidad en
el colorante formado, de modo que de preferencia bajo las
condiciones de metalizaciodn puede ser convertido en el grupo
hidroxilo, o ser substitufdo por este grupo. Eantran en cuen-
ta, ante todo, o-halogeno- y o-alcoxiaminocompuestos, por
ejemplo 2-cloro- o -bromo-l-aminobenceno, 2,5~dicloro- o di-

bromo-l-aminobenceno, 5-alcohil- o ~alquenilsulfonil-2-cloro-
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-l-aminobencenos, 5-acil-2-cloro-l-amincbencenos, 4~ 6 S-ni-
tro-2-metoxi-l-aminobencenocs, 2,5~dimetoxi-l-aminobenceno,
S5-etoxi-2-metoxi~-l-aminobenceno, l-amino-2-metoxi-S5~cloroben-
ceno, as{ como dcidos o-alcoxiaminobencenosulfénicos.

Como diazocomponentes de la serie heterociclica en-
tran en consideracién, por ejemplo, l-amino-2-0xi-5,4-oxime-
tilensulfona, l~amino-2-metoxi-5,4-oximetilensulfona, 2-ami-~
no-3-oxi-6-cloro-fenoxtina-S-dioxido, 2-amino-3-metoxi-6-clo-
ro-fenoxtina-S-didxido, 2~amino-3-oxi-6-metilsulfonil-fenox-
tina~8-~didxido, 2-emino-3-metoxi-6-metil-sulfonil-fenoxtina-
-S-diéxido. Tales compuestos son obtenidos por ejemplo median-
te acumulacidén de acidos alfa-halogenoalcohilsulfinicos, o
édcidos o-halogenofenilsulfinicos en benzoquinona y disocia-
cion de haluro de hidrdgeno, bajo cierre de anillo en présen-
cia de medios que fijan acidos, nitracién, eventualmente me-
tilacidén del grupo hidroxilo y reduccion del grupo nitro a
grupo amino. )

Como 2-aminonaftalincompuestos N-substitufdos que co-
pulan en posicidén 1, con un substituyente que participa en la
formacidn de complejo, en el radical prgénico del grupo amino
secundario, entran en congideracion compuestos gue contienen
en una posicidn alfa o beta de este radical uno de los subs-
tituyentes metalizables usuales, por ejemplo un grupo carbo-
xilo, un grupo hidroxilo fenolico, un grupo amino, un grupo
acilamino, un grupo sulfamida, que puede derivarse del amo-
nfaco, o de una amina orgédnica primaria, un grupo carbacila-
mida de &cido sulfdnico, o un grupo alcohil- o arilsulfonila-
mida de acido carboxflico. Como substituyentes en posicién N
del componente de copulacidn de 2~-aminonaftalina entran por

ejemplo en cuenta: el radical -CHECOGH-, el radical -Czﬂa-
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-CO00H- (enlazado en posicidn 1 o 2), un radical alcohilsulfo-

nil- o arilsulfonil-2-eminocetilo, y de preferencia, un radi-

cal fenilo, que contiene en posicidén 2 uno de los substitu-
yentes metalizables antes enumerados, pudiendo contener ade=-
mas eun substituyentes usuales en los colorantes azoicos,
como por ejemplo grupos alecohilo, grupos alcoxi, grupos de
adcido sulfénico, grupos de &cido carboxflico, grupos de sul-
famida (incluso N-substitu{dos), grupos nitro, grupos acila-
mino, grupos alecohilsulfonilo, y haldgenes. Los 2-{2'-carbo-
xifenilamino)-naftalincompuestos son particularmente ventajo-
sos, porgue dan compuestos de cromo complejos particularmen-
te puros, y porque técnicamente son ficilmente accesibles,
por ejemplo partiendo de 2-aminonaftaline y sus derivados con
posicién 1 libre, no impedida, y acidos 2-aminobenceno-l-car-
boxilicos segin el método de Bucherer, o a base de écidos 2-
cloro- o 2-bromobenceno-l-carboxilicos por condensacidén con
disociacidén de haluro de hidrdgeno. Componentes de copulacién
favorables de este grupo preferido son, por ejemplo los si-
guientes compuestos no sulfonados: 2-(2'-carboxifenil)-amino-
naftalina, 2-(2!'-carboxifenilamino)-6-metoxinaftalina, 2-(2¢'-
~-carboxifenilamino)~7-metoxinaftalina, 2-(2'-carboxifenilami-
no)-8-metoxinaftalina, 2-(2'-carboxifenilamino)~5-metoxinaf-
talina, 2-(2'-carquifenilamino)-6-bromo-naftalina, 2-{2'~
-carboxifenilamino)-6-butil-terc.-naftalina, 2-(2'-carboxife-
nilamino)-naftalin-5- o -6-sulfamida, o N-metilamida, 2-(2'~-
-carboxi-5'~clorofenil)-aminonaftalina, 2-(2'-carboxi-4'-ace-
tilaminofenil)-aminonaftalina., Como representantes de compo=
nentes de copulacidén sulfonados se puede indicar los siguien-
tes: &cido 2-(2'-carboxi-fenilamino)=-naftalin-5-sulfédnico,

dcido 2-(2*-carboxi-fenilamino)-naftalin-6-sulfdénico o dcido
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2-(2'-carboxifenilamino)-~naftalin-7-sulfoénico.

El diazotado de los diazocomponentes que llegan a enm-
pleo segin la invencidén tiene lugar segin métodos usuales, en
solucidn o suspensién acuosa u organico-acuosa gque presenta
acidez mineral con nitrito sddico en frio y la copulacién en
medio neutro, ligeramente dcido, o bien asimismo mas intensa-
mente Acido, bajo paulatina adicidn de medios neutralizadores
de dcidos como acetato sdédico, a menudo con ventaja a tempe-
rature més alta que la usual por lo demas, por ejemplo a 40-
-80° G,'entonces convenientemente en presencia de estabiliza-
dores para el diagocompuesto, por ejemplo en presencia de
adcidos naftalinmono- o -disulfénicos, o de acidos tetralin-
sulfdénicos.

Los colorantes seglin la invencidn son obtenidos, en
general, como polvos rojos hasta violeta, a cuyo efecto los
colorantes con grupos acidos de poder hidrodisolvente, se
presentan en forma de las sales alcalinas hidrosolubles con
color rojo hasta violeta. La transposicion en los complejos
metdlicos puede efectuarse segin métodos usuales en solucién
o suspensidn acuosa, o segin la composicidn, a menudo, venta-
josamente en solucidn organica, por la accidn de compuestos
que ceden cromo trivalente o cobalto, niquel, hierro, mangane-
so, pudiendo utilizarse como tales las sales normales o com-
rlejas de estos metales y, eventualmente, asimismo los hidrd-
xidos, por calentamiento en vasos ablertos bajo reflujo, o en
recipientes cerrados bajo presidén. Los compuestos de cromo
comple jos resultan, al efecto, particularmente apropiados pa-
ra tefiir fibras de polipéptidos naturales y artificiales,
graclas a sus tonos de color azul verdoso, verde hasta verde

amarillento y aceitunsa, a menudo muy puros., Pueden ser utili-
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zados, ademas, comc asimismo los compus stos metélicos‘comple—
jos de los otros metéles, para el tefiido de eésteres celulédsi-
cos en masa y para la produccidén de peliculas teflidas.

Ademas, una ventaja de los monoazocolorantes segin la
invencidn, consiste en el hecho que se los puede transponer
con facilidad particular en compuestos de cromo complejos que
contienen un atomo de cromo en enlace complejo por molécula
de colorante, tistos se distinguen por tonos de color particu-
larmente puros. liientras que se puede obtener de modo relati-
vamente facil tales tipos partiendo de o-oxi-o'-aminoazocolo-
rantes sulfonados ordinarios, con sales de cromo de acidos
fuertes, por coccidén en solucidn acuosa, no pueden prepararse
de esta manera colorantes analogos sin grupos de Acido sulfé-
nice, sino con grandes dificultades, en medio acuoso y apenas
en rendimiento o pureza utilizables. Contrariamente a ello se
puede transponer colorantes segun la invencidn gracias a ma-
yor tendencia formativa y estabilidad de sus complejos meta-
licos que contienen un atomo de cromo en la molécula de colo-
rante, incluso en ausencia de grupos de &cido aulfénico, en
medio acuoso, por ejemplo con sales alcalinas del &cido cro-
mosalic{lico, de modo sumamente facil en complejos metalicos
de la naturaleza descrita, lo cual significa un gran progreso
técnico frente a los procedimientos que operan en disolventes
organicos.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn, sin
limitarla. En tanto que no se observe otra cosa, las partes
significan partes en peso y las temperaturas estan indicadas
en grados Celsius. Las partes en peso estan en la misma rela-
cion con respecto a las partes en volumen, que el kilogramo

al litro.
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18.7 partes de 2-amino-l-oxibenceno-4-metilsulfona
son diazotadas en 150 partes de acido acético glacial y 17
partes de &cido clorhfdrico concentradoscon 6.9 partes de ni-
trito sédico. la solucidn amarilla del diazo-déxido es vertida
en una suspensidn de 27.6 partes de 2-(2'-carboxifenil)-naf-
tilamina en 100 partes de dcido acético glacial. Se agita a
40-50o hasta que todo el diazo-6xidoc haya desaparecido, se di-
luye con agua, se filtra el colorante segragado y se lo lava
con agua caliente., E1 gcido de color es, después del secado,
un polvo rojo que es transformado por mezclado con sosa en la
sal sddica féacilmente soluble en agua. La lana es tefiida, se-
gin el procedimiento al metacromo, en tonos verdes amarillen-
tos puros.

EJEMPLO 2.

OH NH -
-N=N-8
N02—

SoacH3

COCH

Compuesto de cromo complejo

2%.2 partes ds S5-nitro-2-amino-l-oxibenceno-4-metil-

sulfona son disueltas en 100 partes de agua con 10 partes en
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volumen de lejia de sosa 10n, mezcladas con 6,9 partes de ni-
trito sddico, siendo adicionadas a gotas, a la temperatura de
0° a una solucidén de 31 partes de dcido 2-naftalinsulfénico
en 200 partes de agua. La suspensidn del diazo-d8xido amarillo
es incorporada en una suspensioén de 27.6 partes de 2-(2'-car-
boxifenil)-naftilamina en 200 partes de acido acético glacial,
¥y agitada a 70-80° hasta la terminacidén de la formacidn de
colorante, El1 colorante es filtrado y lavado, primero con
dcido acético, seguidamente con agua caliente. E1l acido de
color ain himedo es disuelto en 600 partes de agua coa 20
partes en volumen de lejfa de sosa 10n ¥y hervido bajo enfria-
miento de reflujo con 270 partes de una solucidn de cromosa-
licilato de amonio {correspondiente a 6.24 partes de cromo),
hasta que haya desaparecido el colorante de partida. El colo-
rante verde que contiene cromo es precipitado por completo
mediante adieidén de cloruro sddico y filtrado. Después del
secado, 8 un polvo verde oscurc que es8 soluble en agua ca-
liente y que tifie la lana, de bafio acético, en puros tonos
verdes de muy buenas solideces.

Se obtiene un colorante similar, si se utiliza 31.2
partes de 2-{2'-carboxi-5'-clorofenil)-naftilamina, en vez de
27.6 partes de 2-(2'-carboxifenil)-~naftilamina.

EJEMPLO 3, .

5 e -

C1 Compuesto de cromo complejo

18.9 partes de 5-nitro-4-cloro-2-amino-l-oxibenceno
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son diazotadas del modo indicado §h el ej;mplo 1 y copuladas
con 27.6 partes de 2-(2'-carboxifenil)-naftilamina. El coloran-
te as{ obtenido, es suspendido en 300 partes de éter monometi-
lico de etilenglicol y calentado a ebullicion bajJo enfriamliento
de reflujo con 32 partes de acetato de cromo {correspondiente a
9.2 partes de Cr203), hasta que haya quedado terminada la meta-
lizecidn. Se diluye con agua y se filtra el complejo de cromo
segregado, Es, después del secado, un polvo verde que despusds
de mezclado con substancias de reaccion alcalina resulta solu-
ble en agua caliente y que tifie la lana de bafio ligeramente dci-
do en tonos verdes.

EJEMPLO 4,

COOH

OOH3
Compuesto de cromo complejo

22.9 partes de 2,5~dimetoxi~l-amino-4-metilsulfona son
disueltas en 150 ﬁartes de agua con 29 partes de acido clorhi-
drico concentrado y diazotadas a 0-50 con 20.7 partes de solu-
cién de nitrito sédico al 33%. Se vierte la solucidn de diago-
nio emarilla en una solucidn de 27.6 partes de 2-(2'-carboxife-
nil)-naftilamina en 200 partes de monometiléter de etilengli-
col, se mezcla con 28 partes de acetato sédico cristalizado ¥y
se aglta hasta que la formacidén de colorante haya quedado ter-
minada., El1 colorante es filtrado y calentado a 150° después de
secado, en 400 partes de formamida con 32 partes de acetato ds
cromo (correspondientes a 9.2 partes de Cr203), hasta que el

colorante de partida haya desaparecido. ‘“a mezcla de cromado
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aun caliente es vertida sobre 1000 partes de solucidn de ¢l oru-

ro sddico saturada y el colorante segregado es filtrado. les-
pues de mezclado con substancias de reaccidn alcalina es solu-
ble en agua caliente y tifie la lana, de bafio ligeramente acido,
en tonos de un verde que tira al azul,

EJEMPLO 5,

COQH

Ccl
: SO OCH
GBS
Compuesto de cromo complejo

31,2 partes de 2-amino-3-metoxi-6-cloro-fenoxting«S-
-didxido son diazotadas segin las indicaciones del ejemplo 4,
copuladas con 27.6 partes de 2-(2'-carboxifenil)-naftilamina y
metalizadas en formamida con acetato de cromo. E1 colorante que
contiene cromo es aislado virtiéndolo en solucidn de sal comin,
y aislado por filtracién. Tifle la lana, de baflo débilmente aci-
do, en tonos verdes que tiran al azul.

EJEMPLO 6,

COCH
oH NH -

S0 CH3
Compuesto de cobalto complejo

23.2 partes de 5-nitro-2-amino-l-oxibenceno-4-metl lsul-
fona son diazotadas segin las indicaciones del ejemplo 2 y co-
puladas con 27.6 partes de 2-(2!'-carboxifenil)-naftilamina. El
dcido de color aislado, es disuelto en 500 partes de agua ca-

liente con 10 partes en volumen de lejia de sosa 1lOn, y calen-
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tado a 85-90° durante 3 horas con 120 partes de una solucidn de
acetato de cobalto {correspondiente a 7.1 partes de cobalto).
El complejo de cobalto es precipitado completamente por adicidn
de sal comin y filtrado. Despuds de mezclado con substancias de
reaccidén alcalina es soluble en agua caliente y tifie la lana,

de bafio ligeramente &acido, en tonos de verde aceltuna.

EJEMPLO Ze
GOOH

OH NH -

¢-N=N é

N > -s0g
Compuesto de cromo complejo
37,2 partes de  4dcido 2~amino-l-oxibenceno-4-sulfetila-
nilida-4'-sulfdénico son diazotadas segin las indicaciones del
ejemplo 2 y copuladas a 40-50° con 27.6 partes de 2-(2'-carbo-
xifenil)-naftilamina. E1 colorante es aislado por adicion de
solucién de sal comin. Es disuelto en 750 partes de agus y ca-
lentado a ebullicién bajo enfriamiento de reflujo con 300 par-
tes de una solucién de sulfato de cromo (correspondiente a 1ll.5
partes de cr203), hasta que haya desaparecido el colorante de
partida., El1 colorante que contiene cromo es precipitado por
adicidén de sal comin, Después de secado es un polvo verde que
tifie la lana, de bafio intensamente sulfurico, en tonos verdes.
Seglin las indicaciones del ejemplo anterior pueden prepe-

rarse, asimismo, los siguientes colorantes.
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Tono de color

sulfona

2 ]
N Diazocomponente Azocomponente Metal sobre lana
1l ]4-nitro-2-amino- 2-(2'-carboxife- Cr Verde
-l-0xibenceno nil)-naftilamina
2 | #y6-dinitro-2-a- id. Cr | Verde que tira
mino~-l-oxibenceno a amarillo
3 | 2-anino-~l-oxiben~- id. Cr Verde
ceno-4-fenilsul-~
fon-3'=gulfamida
4 | 5-nitro-2-amino- 2-(2'=-carboxi-~ Posteriormente
-l-oxibenceno-4- -4'-gcetilamino~ - cromado, verde
-metilsulfona fenil)-naftil-
amina
5 | 5-nitro-2-amino~ | 2-(2'-acetilami-} Cr | Verde grisaceo
-l=-oxibenceno no-4temetilsul-
fonilfenil)-
-naftilaming
6 id. 2-~(2t'-amino-4'- Cr | Verde griséceo
~-metil=-sulfonil-
fenil)=naftil-
amina
7 | 5-nitro-2-amino- | decido 2-(2*-car-| Cr Verde
-l-o0xibenceno boxifenil)-naf7
tilamin-6-sulfoé-
nico
8 | 5-nitro-4-cloro- |} 2-(beta-aminoce- Cr | Verde que tira
-2-ganino-l-oxi- til)-naftilamina a azul
benceno
9 id. 2-(carboximetil)-] Cr id.
: -naftilaming
10 | dcido 6-nitro-2- | 2-(2'-carboxife-| Cr Verde
-amino-l-oxiben- nil)-naftilamina
ceno-4~-gulfonico
11 | 4cido 2-amino-1-
~0oxibenceno-4- iqd. Cr Verde
-sulfdénico=-(3-
~-cloranilida)
12 { 2-amino-3-metoxi-
~6-metilsulfonil- id, Cr | Verde gue tira
:fenoxtina-s-di- a azul
oxido
13 | l-amino-2-metoxi~ | 2-(2'=carboxife~{ Cr | Verde que tira
-5,4-oximetilen- nil)~-naftilamina a azul

B
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La invencidn, en su esencialidad puede ser desarro-
1lada en otras formas de realizacidn, que difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzarsg
igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, llevarse
a la préctica con los medios y aparatos méds adecuados, por
guedar todo ello comprendido en el espiritu de las reivindi-

cacliones,

[
[ ]
f

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
les siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza n® 2938
del 5 de Marzo de 1954, |

1. Procedimiento para la preparacidn de azocoloran-
tes metalizables y de sus compuestos de metal pesado comple-
jos, caracterizado porque se diazota una amina aromatica que
contiene en posicidn vecina al grupo amino un substituyente
apto para la formacidén de complejos de metal, o un substitu-
yente que se puede transformar en un grupo metalizable o se
puede substituir por éste, y porque se copula con un 2-amino-
naftalincompuesto que copula en posicidén 1, de tal naturaleza
que estd substitufdo en el grupo amino por un radical organi-
co, que contiene un substituyente spropiado para la partici-
pacidn en la formacién de complejo, despuées de lo cual el
azocolorante obtenido, eventualmente bajo generacién del se-
gundo grupo metalizable, necesario, es tratado, de preferen-
¢la en substancia, o bien sobre la fibra, con medlios que ce-

den metal.
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2. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se copula con un 2-fenilaminonaftalincompuesto
gue copula en posicidn 1 y que contiene un grupo carboxilo en
el anillo bencénico, en posicidn orto con respecto al grupo
anmino.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque los diazocompuestos son diazo-46xidos ne-
gativamente substituidos y, de preferencia nitrados, de la se-
rie de los bencenos,

4, Procedimiento segun las reivindicsciones 1 a 3,
caracterizado porque se metaliza 108 azocolorantes con medios
gue ceden cromo,

Se Procedimiento para la preparacion de azocoloran=-

tes metalizables y de sus compuestos de metal pesado complejos,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de gquine hojas, foliadas y escritas a
méquina por una sola cara.

Barcelona, para liadrid, a 4 de ldarzo de 1955.

J.R. GEIGY A.G.

P.&. '
JAIME ISERN
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