5.,

CASE 4450/F

PATENTE
DE
"INVENCION

por WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZOCOLORANTES QUE
CONTIENEN METALn, a favor de la firma sulza CIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza)i
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se he encontrado'que Be llega‘a‘véliosos nuevos colo-
rantes azolcos que contienen metal, los cuales contienen un
4tomo de eromo o de cobalto en enlace complejo con dos'molé-
culas de diferentes monoazocolorantes, haciendo reaccionar con

mezclas de dos distintoes monoazocoloranfes metalizables de las

formulas
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en las que significan: gy VI T
RyB radicales de o-oxibenceno que contienen grupos ni-

tro, que estan exentos de grupos hidrosolubilizado-

res y en las que el redical acilo estd libre de gru-
pos de dcido sulfdnico y de grupos de dcido carbox{-
1lico, si bien por lo demds pueden estar constitufdos

potestativamente,

medios que ceden cobalte y, ante todo, cromo, de tal manera

-que se originan azocolorantes que contienen metal gue por

molécula de monoazocolorante contienen en enlace complejo
menos que un @tomo de metal.

Los monoazocolorantes que en el presente procedimiento
sirven como substancias de partida, correspondientes a la £or-
mula (1) antes indicada, pueden ser obtenidos; copulando o-oxi-
diazoébﬁpuestos que contienen grupos nitro, de la serie bencé-
nicé, que estan libres de grupos hidrosolubilizadores como
por ejemplo del grupo de écido carboxflico, de deido sulfdéni-
co, de sulfato, de amida de dcide sulfdnico o de alcanswlfoni-

lo, con 2-oxinaftalina,
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Al efecto pueden utilizarse como compuestos o-oxidiazqi ﬁ

co0S que contieneﬁ grupos nitro, asimismo, tales que contie- ﬁ
nen aun substituyentes ulteriofes no hidrosolubilizadores, 4
como atomos de haldgeno (por ejemplo clorc), grupos alkilo
(vg, mefilo),‘grnpos alcoxi (vé, mgtoxi), grupos nitro, gru-
pos ~CO-alkilo (vg, ~CO~CH;), grupos acilamino (vg. acetil-
amino), Por lo tanto pueden'entrar én consideraéién por ejem-
plo 163‘d1azocompuestos a base de las siguientes o-oxiaminas

de la serie bencenica:
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4-, 5= o 6~nitro-2~amino luoxibencen
6-aceti1am1no-4-n1tro-2~amino~1-oxibenceno,
5= 0 6-nitro-4-cloro~2-amino-l-oxibenceno,
4-nitro-6-c10r042-amino—1-oxibenceno}
6-nitro~4-metil-2-amino-1-oxibenceno,
4-nitro-6macetilamino~2~amino-l-oxibencenc:
6-nitro-4~aceti lamino~2-amino~1l-oxibenceno’
S5-nitro-3-amino-4-oxi-acetofenona,

4,6~dinitro-2-amino~l-oxibenceno.

Los monoazocolorahtes correspondientes a la férmula
(2), antes indicada, que en el presente procedimiento igual-
ﬁeﬁte sirven de substancias de partida, pueden ser obtenidos,
copulando o-oxidiazocompuestos que contienen grupos nitro,
5,v de la naturaleza que acaba de ser descrita, con l-acilemino-

-7=-0oxinaftaliras, cuyos radicales aciloc tienen que ser libres

de grupos de édcido sulfdnico y de grupes de dcido carboxflico;
gl bien por lo demés pueden estar constitufdos potestativamen-
 te. Téles radicales acilo son por ejemple los de la serie
'10_ aromatica, como el radicael benzof{lo, el radical bencensulfo- i

nilo o preferentemente aquellos de formula general . #

=00-0p_1¥on.1 .

en la que 3 significa un nimero entero por el valor de 1

hasta 4, Por l-acilamino~7-oxinaftalinas han de enténderse
aqui{ también ésteres N-(7-ox1naft11)-carbamicoa. Como ejem-

15, plos para 1-acilam1no-7-ox1nafta11nas han de mencionarse:
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1-form11aﬁino-7—oxinartalina% '
l-acetilamino-7=oxinaftalina;
l-propioﬁilamino-?-oxinaftal1na,
l-n~butirilamino~7-oxinaftalina,
metil- o etilﬁﬁter N-(7-oxinaftil-1)~carbdmico’;
dster N-(7-oxinaftil-1)~carbdmico del monome t11éter
glicélico, ” |
amida de cido N-(7-0xinaftil-1)-carbémico,
l-benzoilamino~7~éxinafta11na |
l-bencensulfonil- o tolwensulfenilamino-7-oxinafta-
line, _
dimetilaminosulfonil-P~oxinaf talindy

metensulfonilamino~7-oxinaftalina.

La copulacidn de los compuestos o-oxidiazoicos con
la 2-oxinaftalina, o bien las 1-ac11amino-7~oxinaffalinés
puede llevarse a cabo segin los métodos usﬁales; de por'si
conocidos, preferentemente en medio alcalino, por ejeﬁplo an
un medio que contiene un carbonato alcalino,-haSta alcalihi~
drdxido alcalino, | |

Despuds de terminada la reaccién'devcopulaciﬁh los co-
lorantes para la metalizacidn pueden ser segregados ﬂécilmeﬁ-‘
te de la mezcla de copulaciéﬁ; por ejemplo, separdndolos me~

diante filtracidn, puesto que por falta de grupos hidrosolu-

bilizadores son solamente poco solubles en aguay‘COnveniente; j

termedio. En algunos casos es posible también llevar a cabo
el tratamiento con los medios que ceden cobalto o éromo;lsin

segregécién intermedia, directamente en la"mezcla'de copula-

~
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. mente son utilizados como tqrta de filtracidn sin secado in- - f
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Las mezclas a metalizar de dos de tales colorantes
pueden ser obtenidas, no sélo mediante mezclado de los co-
lorantes individuales, sino también por ejemplo, copulando
dos moles de uno de los compuestos o-oxidiazoicos que con-

5. | tienen grupos nitro y que son libres de grupos hidrosolubi-
lizadores, antes mencionados, con 1 mol respectivamente de
2-oxinaftaliney de una l-acilamino-?-oxinaftalina, cuyo
radical acilo estd libre de grupos de ‘Acido sulfénicoly
de ‘dcido carboxflico,

10. ) Al 1levar a cabo el procedimiento, se recomienda

B por regla general, utilizar por una mezcla de aproximada-
mente 1 mol respectivamente de dos diferentes-colobantes; ;
una cantidad de un medio que éede metal gue contiéhe apro- | %
.ximadamente un étomo-gramo de anﬁo o de cobalto, y/o llevar

15. - a cabo la metalizacién'en medio débilmenté¥écido pasfa aleca- !
| lino. Por lo tanto resultan bien apropiados para 1lévar a

cabo el procedimiento tambidn aquellos medios que ceden me-

tal que son estables en medlo alcalino, como compuestos de

cobalto, o, praferenteménte; de cromo de écidos oxi- o di- H

.20._.  carbox{licos alifaticos, o e acidos o-oxicarboxilicos aromé-

| | ticos que contienen el metal en enlace complejo. Como ejemr o f

plos de acidos oxicarboxilicos alifhticos pueden ser indi- o

cadog entre otros acido lactico, acido citrico Y particular- f

if'.: . mente ‘dcido tartarico- como ‘dcido dicarboxilico el dcido oxa-
253;‘ lico, mientras que de lpseacidos oxiaarboxilicos aromaticos

| ‘han de ser mencionados los de la serie'béncéniéa; como el
écldo 4~, 5= o 6~met11~1§oxibéncen-2~carboxilico-y, ante
todo, el_Kcido~1-oxibengen-a-garboxﬂlico; no ulférionmenta
substitu{do. Como medilos que ceden cobalto, no obstante. son

30, - utilizados preferentemente sales de cobalte sencillas, como
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misnto mencionado al principio también pueden ser preparados

un atomo de cromo en enlace compleje, a cuyo efecto se selec-"'

elona los dos colorantes de tal manhera que uno contenga como

en'este procedimiento modificado sirven como substancias de' ‘

4'por ejemplo, transponiendo los monoazocolorantes exentog de

de una sal de'cromd; por ejemplo preferentemente de una sal -

sulfato de eobalto, o eventualmente hidroxido de cobalto
recién precipitado. Con estas sales de cobalto sencillas
puede ser llevado a cabo el tratqmiento segun la 1nvencion
de los monoazocolorantes de partidé; 1gua1mente'en medio
aébilmente &eido,. '

La transformacidn de los colorantes an los compues~
tos de cromo o de cobalto complejosjt;enen lugar, ventajosa-
mente en caliente, en vaso ablerto o Bajo presidn, por ejem-
plo a temperatura de ebullicidn de la mezcla reaccional,
eventualmente en presencia de adiciones apropiadas;vpor
ejemplo en presencla de sales de 4cidos organicos, de béses,
de disolventes orgdnicos, como por ejemplo monometildter .
glicdlico, etanol, o n-butanol, o medios ulteriores que

fomentan la formacidn de complejos.

PN

Ios complejos de cromo obtenibles segin 8l procedi-
segin una modificacidn de este procedimliento, transponiendo

entre sf un monoazocolorante exento de metal y uno que contiene

eromo que por molécula de colorante contiene aproximadamente

azocomponente la 2-oxinartalina, el otro una 1-acilamino-7-_

—oxi-naftalina.

Los conpuestos metalicos de monoazocolorantes que -
partida que contienen por moleoula de colorante un @tomo de
cromo en enlace complejo, gon llamados complejos 1:1 que pue~

den ser preparados segun métodos usuales de por s{ conocidos,

metal pesado que forma complejos en medio 5cido con un exceso
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. presencia de disolventes orgdnicos, por ejemplo alcohol o pi-

jcomendable transponer entre si cantidades aproximadamante
M] veguivalentes del complejo 1 1l que contiene cromo y del colo-~

‘:‘rante libre de metal.

‘que contiene grupos nitroe libre de grupos hidrosolubilizadores,-

el cual con ‘uno esté copulado econ 2-oxinaftalina, con el otro‘

. tilens que estar libre de grupos de adcido sulfdnico y de grupos

del cromo trivalents, como sulfato de cromd’, o fluoruro

de croﬁd? a temperatura de ebullicién} o eventualmente a

'~ temperaturas que rebasan 100°03:81 e somete en vez de los

‘¢olorantes d;o'-dioiimonoazoicosvdeAla definicidn indicada

al principlo, correspondientes colorantes o=aleoxi~ot-oxi-
monoazoicos a una eromacion desalkiladora, se .llega a los mis-
mos complejos 1l:1 que sirven segin este procedimiente modifi-

cado como substancias de partida. Para la transformacidn de

"los colorantes exentos de metal en los complejos 1:1 es re-

comendébla, por regla general, efectuar la metalizaéiﬁn en

ridinao v
 la transposicion de los eemplejos 1 1 asi obtenibles
con los colorantes exentos de metal tiene lugar convnniente-
mente en medio acuoso, neutro hasta debilmente alcalino, a

temperatura ordinaria o aumentada. Por regla general es re- ;- a

': Los nuavos productos obtenibles segun el procedimien- :l ¢
compueatos metalicos que contienen un atomo de cromo o de
cobalto en enlace complejo an dos moleculas de diferentes
monoazocolorantes que ambos contienen un radical o-oxibenceno

con una 1-acilamino—7-oxina£talina en la que el radical acilo

de Acido carbox{lico, pudiendo estar constitufdo por lo demds .

potestativamente;
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‘Mezclas de tales~comélejos‘m1xtos éue contienen»metal
pueden ser preparadas segﬁn elkprocedimiento transcritbial '
principid; o bien la modificacién del mismo, haciendo reac-
cionar medios que ceden cromo o bobalto de la naturalezd

caracterizada, simultaneamente con dos o varias de las mez-

clas de colorantes definidas al principio, o6 bien transpo-

niendo aimultaneamente un complejo 1:1 que contiene croma,

con dog o varios colorantas sxantos de ‘metal, o -bien dos o T

 varios complejos 1:1 que contienen cromo con un colorante -

‘exento de metal, en,broborciones cuantitativas convenientes.

Los auevos complejos mixtos que contienen cromo o

'cobalto, obteniblas segun el procedimiento anterior son

inaolublas en agua, en cambio solubles en acetona y alcohol.»_ﬁ;“

' Por lo tanto, son apropiados para 1a tintura de lacas, barni- )
ces, masas artificiales y, particularmehta, para el teﬂido de f
1hilatura de geda al acetato, ya que presentan un excelente.'f
: 'valor de. filtracion. Se prestan tambien, ante todo, muy bien)f; ?“
, para 1a tintura de fibraa poliamidicas y de poliuretano, yar-ci}
:; ticularmante de la fibra de superpoliamida producida a base »’fﬁﬁ7
iﬁ de acldo ll-amino-undecanico-(l), a cuyo efecto se utiliza |
' 'una suspension acuosa, debilmente alcalina, neutra (4} debilmea-i
v,te acida. Las tinturas obtenidas con los colorantes antes ci~
- tados se distinguen por elevada solidez a la luz; solxdéz al f‘

'.”1sobreteﬂido, y buenas solidecas generales.

En 1os ejemplos signientes, en tanto. que no se, 1nd1-
que otra cosa, las parteg significan partes en pesa, los par~:
ceﬁﬁajes tantos por éiento en peso, y las téhpératuras’estén
indieadas en grédos delsiusQ,Partes en volumen significan cc
si las partes (en peso) signifiean g; o bien 1, si las partes_

fon peso) significan Kg; 1 mol significa, como es usual en gene-
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sente practlcamente no- estorban, pueden ser uulliaaaos con__‘

= dicado determlnar su contenido en colorante nuro Segun REE
‘,cualouier metodo conocido, por eaemplo medisnte tltulacionif”
| 1del grupo azo.~g ’!“"f f‘.'  .Cf’; RUEE .“7"'_53-_ :;A:fft

.‘Qf-cloro—2~amlno l~o ibenceno y 2-oxinafta11na, y 20 partesv;f'°f
,u:jdel colorante obtenldo a bave de 4~n1tro-6 cloro-2~am1no~'fp;
””f-l oy1benceno y l-acet1lam1no~7-oyinafta11na,_qon agitadas <

{;en 250 partes de agua, 250 partes de alcohol butlllco se-'ﬂ

“cilato sodlco coh un contenido en Cry0 5 de 5 8 g por 100 o
oy hervidas aurante 8 horas al reflugo. Seguldamente el al-
4;,cohol butillco es separado medl&nte destllacion con vapor

fde agua 'y el colorante cromado es separado por flltra01on. :k'

'Representa secado in polvo gegro.insoluble en agua, féQll—,»:

iménte'soluble en alcoholﬂy-acetdna, el cual, dicuelto en

ral, el nﬁmero de gramos correspondiente al peso molecular,

Aumentos de las composiciones iniciales aqui indicadas, por -

'ejempld tanto hasta el 1¢ o hasta 1000, resultan desde lﬁego

' posibles sin més dificultad. S1 los colorantes a utilizar -

como subetancias de partida no c-e presentan en forma nura,.'

fpor eJemplo como. acidos de colorante excactamente deflnldos,.
Vo sales de colorante 'uino por egemplo contlenen a conse-f
,cuencia de la segregacion medlante precipitu01on por sal

,aun gubstancias agen 8 que con respecto a la reacc1on bre~ﬂ

buen ex1to normalmente en esta forma Pero entonceo es in-

O
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17 partes del colorante obtenldo a base de 4 nltro-s-,u.

Vs, A

/ -

RVE

cundarlo y 100 partes en volunen de ﬂolucion de cromo—oall-

-l /

nitrolaca, sumlnistra sobre bases apropladas tinturas grises

que tiran a Verde, sdlidas a la luz.




o pH es mantenldo contlnuamente entre 7 y 7 5 medlante adic1onJ;
»%de soWucion de hidro 1do SOdlCO dllulua. Despues de una agi-'},;ﬁ

rrﬂta°1°n durante 2 horas & 90-95 esta termlnada la cromaclon.'jj“

“772 horas ulterlores a 90-95 y se separa el colorante por fil-
"“tra01on. El comple;o de cromo obtenluo de este modo repreventa“
{fun nolvo negro 1nsoluble en agua, facilmente solublé en acetona_
,»feg alcohol éue, dluuelto en nitrolaca, da uobr-e bases apropla-

_’das plnturas neﬁras grisaceas.‘”

'“coloranteojlndlcado en la columna T y II de la s1ﬂu1ente
",tabla con aproy1madamente un atomo-gramo del metul 1nd1cado

E en la columna III, entonces ‘se obtlene compuestos de comole-'”"
inao que tiﬁen por e;emplo nitrolacas en el matiz de color 1ndi-'

!cado’en la columna IV.

" EJIEVPLO 2.

. 18 partes del colorante obtenido & base de 4-n1tro-2-j¥‘

III;amino~l~o 1beqceno y 2~ox1nafta11na, y 15 4 partes de] co~
L lorante obtenido & base ‘de 4-n1tro»2—&mino-l-ox1benceno y Lf'“#%
u.l-ucetll“mlno 7-orinafta11na, son amas adas con 1000 partes -w.m_ff

'*1l;de anua y 120 parte° en volumen de °olucion de cromo- sa11014jf‘”

1ato sodlco con un contenido en Cr2 5 de 3,8 g gor 100 cc ;Jth;

T“Zy calentadao dentro de una nora a 90—95 . Al efecto el

;ij”e adlciona lOO partes de aciao acetico al 40%, se aglta durante'

I
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Sl se metaliza en’ lugar de los monoa"ooolorantes 1nd1~ﬂ i

:UA:cados en el ejemplo anterior, reupectivamente 1 mol de los ) j/ﬂ
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© 955 partes del coloranta a base de 5—nitro~2 amino-1- ;;i

'tﬁfimetoxibenceno diazotado y 1-acetilamino—?-ox1nafta11na, y 81

“;gﬁpartes del colorante de 5-nitro-2-amino-1-metoxibenceno diazc-r:;
'?ftado y 2-ox1naftalina, son amasadas en 400 partes de metilgli- ;¢

mjcol ¥ la mezcla es calentada al refluao durante varias horas,;if*

;fvdespues de la adicién de 5 partas en volumen de una soluci6n-ﬁf; .

'ffde hidroxido sodico al 300 y 8 partes de acetato de cromo cris- B

f€ﬁtalizado. Despues del enfriamiento ol complejo mixto de cromo

ff*que se ha formado bago slmultanea desalkilacion es pr601pita~ f/:“
TS medlante adici6n de agua, separado por filtracion y secado.vf
P f'Representa un polvo negro insoluble en agua que ge disuelve enl

tﬁialcohol 0 acetona, dando color negro azulado. Una solucién - , €

i .
N

“};en nitrolaca da sobre bases apropiadas tinturas grises que ti-} !

 fTiran a azul, solidas a la luz. Sl ”ff'f.; ; f-ﬁ:r

-~ . BJEMPLO 4. -

. 1‘ 18 partes del compleao de cromo del colorante a base

"W,é;de 5—n1tro-2-amino-1 oxibenceno diazotado y beta-naftol, qne o

;{ "*j »i; 'f-contlene 1. molecula de cromo por molecula de colorante, son _
20,  disueltas con 18 partes del colorante 8 pase da 4-nitro-2-am1- ;55

"“no-1 oxibenceno diazotado ¥ 1-acetilamino—7 oxi-naftalina en fi“

300 partes de alcohol etilico y la mezcla es hervida despues -
."4??4" . de la adicion de 20 partes de acetato sédico durante 3 horas

" al reflujo. A continuaclon el alcohol es separado mediante des-f

fgé,;ﬂingf?tilaclon, el colorante es separado por filtracién v SecadO- Re'; b
a r presenta un polvo negro insoluble en agua que se disuelve en . ;t
fv%~; j;-”:ff: ,“”ce1ulosa [¢) acetona con color negrO'azulado. Unq_soluclon eq ‘
g 5ilﬁl7ry T o hitrolada'sumihistra‘éobfe bases adecuadas pinturas gri?es due:
” "‘firan a azul, sélidas a la luz,“ o

¥
W



L iconcentrada mediant'
Z:Vcontenido en acetilcelulosa de un aproximadamente 20%. Segui~.-'

~ldatman’ce es hilada en la corriente de aire caliente en un apa—

‘ﬂ?Jdadea de solidez. A : ,: :f fQJMM T ;wuwf_ E e .Jf““*'é

- La 1nvencl6n, dentro de su esencialidad, puede ser -
_Vdesarrollada en otras formas de realizacién que difieran en

.detalla de le indicada a t{tulo de ejamplo, a las cuales al—‘  ?*

"reallzarse con los medios y aparatos mas adecuados, por que——
.77i"dar todo ello comprendido dentro del esP1ritu de las reiv1n-;~-

‘ﬁdicaciones.r~

_fevaporaci6n de la acetona hasta a un L

- -

\-5. .

Y

'">frato de hilar de laboratorio en una madeaa de 5 hilos de a i; ‘As

/.

'fm;4 dineros aprox1madamente cada uno. La seda artific1a1 obte-

inida tiene un color gris que tira a verde, de buenas propie~ -

PP

canzaré igualmente la proteccion que se recaba. Podra, pues,i;”




. ‘Descrlto sluobaefo de la invenclon se declara nuevas y

/

)vde Propia 1nvencion las siguientes relvindicaciones con priori- -
.dades suizas nums 527/60 del 19 de Enero de 1960 y 13518/60 del

2 Diciembre de 19b0, existiendo en ambas unldad de 1nvencion. 1 -

- S - -
« e

?5'jfﬁ5§€;£“?”;a?ﬂ Procedimiento para la preparacion de azocoloran-ﬂ(fﬁ

T = : ~ tes que cqntlenen metal, en especial para i preparacion e

é;’ R - de azocolorantes que contienen cromo y cobalto que presentan en
;“ ) :':: enlace complejo un atomo de metai en dos moleculas de dlferen- Aé
.?;i»}i. ;: : teS monoazocolorantes, caracterizado porque se hace reaccio- ' :EE
. ‘l:,16;13 “ nar con mezclas de ‘dos monoazocolorantes metallzables diferen-_f%
7 | '~,_tesmde fgrmulas S '; '5 R e ‘ ,;;?f},f§

o “?jr é
":‘; R en 1a que significan , ’ r %
~fi R1 y Ro » radicales 0- oxlbenceno que contienen grupos hitro ; %
, ” | flque GSt&n libres de grupos hldrosolubilizadores, y ‘ g
'2715‘E_1 "/é,rf' ~en la que el radical acilo esta libre de grupos de ' :"g
3 i S fo1do sulrémico y de deido carboxilico, si bien porvf; :
o " lo. demas puede estar constituido potestativamente, me-Q
_dlos que ceden cobalto y, ante todo, cromo de tal manera qpe ‘f_,g
i . 3386 forman azocolorantes que contienen metal que por molecula ok

«fgbsgi”rv de monoazocolorante contienen menos que un atomo ds metal




fg_contiene como grupo acilo un’ radical ben201lo o preferente_” “

o significa un nﬁmero entero por el valor de 1 a 4,

'exentos de grupos que contlenen azufre. s R = }
["/; 1 a 4, caracterizado porque 8e utiliza mezclas que contienen

porci6n molecular 1 1. ‘~¥{””"

de metal un medlo que cede cromo.,, S - ¢

rizado porque 86 utiliza como medio que cede cromo un compues-;’

tiene aproximadamente un atomo-gramo de cromo 0 de cobalto del

de los monoazocolorantes mencionados en 1a reiv1ndicacion 1

. mente, un - radical de formnla general -CO-—Gn 1 2n 1,4en 1a que

4.1_ Prooedimiento segﬁn una de las relvzndicaciones q_;['

1 a 3, caracterizado porque se utiliza colorantes que estan

5. _ Procedimiento segun una de les relvindicaciones

ambos monoazocolorantes 1ndicados en aproximadamente 1a pro-"

- : - . - M
V

6. ; Procedimiento segun una de 1es reivindicaciones “h

1 a 5, caracterizado porque se selecciona como medio que ce—'

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracte-

to de cromo’ que contiene un acido o~oxicarboxilico aromatico, g

preferentemente el ecido 1- oxibencen—a—carboxilico en enlace

&

8.: Procedimieuto segun una de las reivindlcaciones

1 a 7, caracterizado porque se transpone una cantidad que con-'.




molecula de colorante contiene un atomo de cromo en enlaoe S

Vfcompleao, 8 cuyo efecto se selecciona ambos monoazocolorantes

de tal manera que uno contiene como componente azoico la_

2-oxinaftalina, el otro ung’ 1-acilam1no-7 oyinaftalina.

3 . B o 10.~, Procedimiento segun 1ls reivindicacion 9, carac~,A~
A Tio.f:g‘l_ terizado porque se . transpone el o,o'-dioximonoazocolorante .
 j _g57:m Mfi‘ ) exento de metal y el qne contlene cromo, de la’ naturaleza ' )

caracterizado, entre sI en aproximadamente la prOPOPCiQn ~;.,;rﬂ;

{ molecular de AF 1.iff:g'7j :"i:;,f"‘,fgl.l»f“if ;VMJF‘ : ?
= ‘ Aylii‘ hProcgdimientO para la preparacléﬂ de azocolo-' i
'rantes que contlenen metal. }f::':i*’ B jf;’ ’ iwf o ?

{iiv,mfi Segun se describe’.y PGlVindica en le pfesente memorl;ﬁ;;%i

’f55 que consta de. diecisiete hojas foliadas y escritas a méquina 'ﬂ.g'

por una sola- cara."

«;;>3,fvy ';ﬁ S madrid, 8 18 de- Enero de 1961
‘ . GIBA SOCIETE ANONYME. R
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