T R b T e

PATENTE DE IUVENCION
Gase 15-3060/a.
1.050/Dr. Ze/HT.

i BEE Y T&.CN'&.A ’

, o L, hesiomgionec T |
Memenic @e;clczy«zz&zt ZI i Ao *
[ wBClAsE____ B

ROCEDIMIERTO PARA LA OBTENCION DE COLORANIES A7 OIL,OQ
Y SUS COMPLEJOS METALICOS.

37 95351

w el

d‘/oﬁfﬂﬂ[f C;AIDO” fx.' \Tey entldcld JU.:LZ&, res J.dC vhe l'}n B&Fﬁllea, f‘u.)/'ln

IETALIZABLES

(ot bt iyl

Mod, 3%

QLAY



Ay e P

i)

El objeto de ls presente invencidn es un

procedimiento psre prepersr nuevos y veliosos colorantes
Y s P W *
szoicos ¥y sus complejos metélicos, que son excelentemen-
, te sdecusdos psre tefiir, foulsrdor y estempar, especisl-
5, . mente, polismidas natursles y sintéticss, y con los colo~
rentes ssl obtenidos. El procedimiento pars prepersr los
o nuevos y veliosos colorsntes szoicos ¥ sus complejos meté-

< licos, se cesrscterizs porque 1 mol de Acido scebonmonosul—

fénico se copuls, en medio slcalino, con 2 moles del comw

-
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puesto diszoico de un 1-smino-2-hidroxibenceno sin sul-
fonsr, respectivemente con.2 moles del compuesto diszoico
de dos l-smino-2-hidroxibencenos sin sulfoner diferentes,
Yy los colorsntes metelizsbles, ssi obtenidos se traten,
opcionslmente, tanto en sustancia como sobre lg fibre,
con un compuesto donador de metal. Los colorsntes azcicos
metelizedos ss{ obtenidos pueden gen colorentes metdlicos
complejos 1:1 6 1:2,

Los colorsntes szoicos obtenidos,se traton
preferentemente de colorentes diszoicos, y pueden corres-
ponder, en una de las formss tsubtomerss posibles y en es-

tedo litre de metal, s lg férmuls

W -~ OH
‘ . @

en lo que los enillos srom$ticos A pueden contener sus-
tituyentes, tanto igusles como diferentes X se elige en-
tre "SO5H ¥ -GO-CH2~805H vy los enillosA estén libres de

-

grupos &cido sulfdénico.

Xy

Egtos colorantes pertenecen g ls serie for-

mazénica.
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' Los nuevos colorantes y sus complejos metd-

.’&\;"

licds se obtienen si 1 mol de dcido scebonmonosulfénico

de f£érmuls
5 : ,uf'“{{{é‘f« CL L , | - .
; S ;:; -' - . .
: 42‘CH3 »,CO CHQ, SO3H _ (. )
10. se copuls, en medio slcalino, con 2 moles del compuesto

diszoico de un l-smino-2-hidroxibenceno sin sulfonsr,
respectivemente con 2 moles del compuesto diazoico de dos

1—aminoé2-hidﬁ9xibencenos sin sulfonsr, diferentes, de fér-

muls: f

15, ‘ T I
’..r- - OH
() m (1I1)

e : : ) _

20, Y los colorsntes szoicos metaliéables, sai obtenidos, se
S0 traten, tento en sustencis como en 1s fibrs, con un com-
‘Z' puesﬁo donador de metsl. De ests meneva se pueden obtener
Jrfl complejos metélicos 1:2 de los colorsntes, sin embsrgo,
i';i preferentemente, complejos metédlicos 1:1,

25. Lo iﬁf};>7Convenientemente, los colorsntes szoices ¢h=

tenidos se mebtslizsn en sustsncis. Aminohidroxibencenos

de £érmuls (III) preferentes son rpouellos de férmula:
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en 1ls que R se elige entre hidrdégeno, nitro, heldgeno y
restos 2lquilo y alcoxi de bsjo peso moleculer, .

Helbégeno se elige en todos los casos entre
bromo, fluor y yodo, preferentemente, sin embsrgo, cloro.
Los restos slgquilo y slcoxi de bajo peso moleculsr contienen
en lz meyoris de los cesos de 1 2 5, preferentemente sin
embargo de 1 3 % &tomos de csrbono. Alquilo puede signifi-
cer, por lo tento, metilo, etilo, propilo e isopropilo y
slcoxi puede ser metoxi, eboxi y propoxi.

Los restos slquile pueden estsr sustituidos,
por ejemplo, por un sustituyente elegido entre haldgeno,
cisno, hidroxilo y srilo; en los Glbimos casos, slquilo
significs un resto sralquilo en c¢csso dedo sustituide. Un
resto arilo puede éignificar un resto elegido entre fenilo,
naftile y tetrshidronsftilo. |

Como ulteriores sustituyentes en el snillo
bencénico de la serie sminohidroxibencénice de flérmuls
(III) entren en consideracidn, por ejempld, los grupos
éiquilo b arilsulfonilé, los grunos sulfonemida,Aen 850

dado Nemono- y ~di-sustituidos, los grupes slquilo, ¢n
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ceso dsdo sustituidos, especislmente con hasts § dtomos

de carbono, los grupos slcoxi, en csso dado sustituidos,
los érupos nitro y los dtomos de haldgeno, especislmente
fluor, cloro y bromo, o entonces, cisno, hidroxile, fenilo,
trirluor—'y tricloroslquilo, etc. los siguientes l-smino-

2<hidroxibencenos se pueden mencionsr cowmo ejemplos:

1-smino-2~hidroxibenceno :
l-amino-2-hidroxi-4~ & -5-clorobenceno
l—émino—a—ﬁidroxi~3,S-diclorobenceno
1-amino-é-hidroxi-4: y -5~nitrobenceno
l~émino-2-hidr6xi-5,54dinitrobenceno
l—émino-2—hidroxi—4- ¥ -5-metilbenceno
1-5mino~2-hidroxi-5-smilbenceno
1~-amino-2-hidroxi=-3-nitro-5-metilbenceno
l—éminoéz—hidroxi-a,S;G—triclorobenceno
1-amino~2»hidroxi-3~ Y -i-nitro-5-clorobencenc
l;aﬁino—2¥hidroxi45-015r0~5—nitrobenceno
1~emino—24hidroxi~5-acetilamino»5»nitrobenceno.
1-smino~2-hidroxi~5-netilsulfonilbenceno
l-pmino-2-hidroxibenceno-4- y -5~sulfon-metilomids

l-gmino-2~hidroxibenceno-4- y -5-gulfon-dimetil- y -dieti-
lamidae

" l=gmino-2-hidroxi-S-metoxibencenc

l-gmino~2-hidroxibenceno-t~ y -5-gulfon-(2°=~, ~3'- y ~4’'-
- mefiil-fenil-smids)

l=gnino-2-hidrocibenceno~4- y ~5~sulfon~-Ne-metilfonilemida

lesmino~-2-hidreoxibenceno-l- y ~S-snlfon-renilonida
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1-amino~2~-hidroxibenceno-4- y
l-smino-2-~hidroxibenceno=i= y

l-gmino-4~hidroxibenceno-4=~ y
(1)~smida

l-amino-2~hidroxibenceno-i4- y

l-emino~2~hidroxibenceno-4— y
lemide)

l-amino~2-hidroxibenceno~i~ y
lamida) '

l-smino-2~hidroxibenceno=i~ y
mids)

1-smino-2-hidroxibenceno=l- y
l~-smino-2-hidroxibenceno=4~

l-amino-2-hidroxibenceno=i-
minofenilemide)

l-smino-2~hidroxibenceno~4~ y

~5-sulfonsmids

~hegulfon-ciclohexilsnids

=5=gulfon-tetrshidronsftil-

~S5—sulfon-butilenids

~5-sulfon-(2’~hidroxi-eti-
~5=sulfon~(3’-metoxi-propi~

-5-su1fon~(3’-cloro~fepila-

~5=sulfon-naftil-(1)~smida

¥ . ~-5-sulfon-naftil-(2)-smids

y =5-sulfon~-(3’- y 4’-gcetils~

~5=gulfon-bencilamids

l-smino-2-hidroxi-5-~scetilaminobencerno

l-gnino~2-hidroxi~5~etoxicasrbonilaninobenceno

l-smino-2-hidroxi-5-terc.butil~benceno

lmsnino~2~hidroxi~5~pirrolidonilbenceno

l-gnino-2-hidroxibenceno~t~ y
fenilanmids)

l-gmino-2~hidroxibenceno=-i~ y
fenilemida)

l-smino-2~hidroxibenceno-4~ y

l-pmino-2-hidroxibenceno~i~ y

-5~su1£on—(?'— 6 4°~metoxi-

~f=gulfon-(2°, 5 ~dimetoxi-~

3

~b=gulfon~morfolide

~S=-gulfon.piperidida
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La rescclén de copulacién se efectua en

medlo acuoso, elcalino, por-ejemplo, 8 un pH de 8 8 14,
preferentemente de 10 8 14, ¥ 8 temperature entre ~10 ¥
+20° C, preferentemente entre -5 y 10 G. El pH slcelino se
Se puede gradusr en le formes ususl mediante adicién de aganm
tes de réedcién slesline, por ejemplo, hidréxidos met8li-
cos bésicos, especislmente de los metales alcslinos y el-
calino-térfeos, ¥ de msgnesio. Como ejemplos, seen men-
cionados el hidrdxido de litio, de sodio y de potasio.
10. Preferentemeﬁbe, le resccidén se efectus en uwna solucidn
scuoss de ﬁi@réxido de litio o de sodio. Frecﬁentemente,
tembién es»#eﬁtajoso emplesr acelersdores de la copuls-
~ cién en uns genﬁidadrde 1 8 5 veces, referidoAal peso de

los componentes de copulacidn.Acelersdores de copulscién

154 . adecuados'sdh}'por ejemplo, las smidss del $cido cerbo-

e xflico de bajdrpeso ﬁoleculer, por ejemplo, ls formemids,

sere especialméﬁte la dimetilformamida, o 1ls dimetilacetamids,
r:- ei smoniaco, ls Ures, el propsnol-2, el 2-etoxietenol,

SRR el dioxano; le piridins, le picolins, le trietsnolsmins,

20s., | ls pipe:idiﬁa;ria 2- y 3-metilpiridina, el dimetilsulfd-
- xido. - . |

e - ' Pors ls metslizscidén de los colorsntes szoicos
ST se emplesn, por ejemplo, medios donadores de metal, por
ejemplo, ssles de cobalto, de cobre y de niquel, preferen~

25, temente sin embargo lss sales de cobre y de niguel, por

cp




B e TR LRGSR X S

‘SN
- e

379535 .

2%
=R
- S
-8 -

Ve
"~ A\

ejemplo, formiato de cobre, scelsto de cobre, cloruro de
cobre, sulfato de cobre y los correspondientes compuestos
de niquel., Ls metalizacidn se puede efectuer en sustan-
cis dursnte o después de le copulscidn.o después de
De tefiir, sobre ls fibra., Lz metelizscidn en sustsnecia

después de 1s copulscidn, por ejemplo, lo cuprizscibn,
se puede efectusr segin distintos métodos, por ejemplo,
nedisnte tratsmiento de los colorentes con ssles de
cobre o2 uns tempersturs de 0° s 80°C, preferentemeﬁ%e

10. 8 20-40°C, en medio debilmente écido hests slcalino, en
ceso dado bajo empleo de presidn, y/o en presencis de
amoniscio y/o de basés orgénices, 0 en solucicnes a#CuUOSHS
concentradss de sales slcelinas de 4cidos mono-cario-

xilicos sliféticos de bajo peso moleculer.

. 15 Si 1s metslizecidén se efectus simultenesmente

con le copulacidn, se sgregs el sgente donsdor de metsl
8l medio cue contiene el componente de copulacidén y les
X reacciones de copulacibén y de metslizscidn se efectusn
' simultsnesmente en un pH aleslino, siéndo vents joso men~
'20. tener el pi por encims de 8.
' Ls metslizscidn se puede Tealizer con las
- seles mencionades también_sobre lo fibrs tefiidas con el co-
‘v lorsnte 2zoico libre de metel en medio §cido, bor ejemplo,
dcido scético, ¥ bajo celor, por ejemplo, & 60 - 100°C.
25, En el trstemiento ulterior de los elidos

’

. obtenidcs con los colorsntes libres de metsl con agentes

-

donsdcores de metal, preferentemente con compuestos Jonsdo~

i
i
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res de niquel o cobre, es especielmente velioso reelizer

este tratemiento ulterior en presencis de uns polislquilen-

polismins,
Los colorsntes szoicos mebtelizedos obtenidos
segin le presente invencidn son sdecusdos pars tefiir cuero

y pars tefiir, impregndr o estampar fibras y meterisl fi-

pbroso de polismidas notureles, por ejemplo, seds o, prefe-,

rentemente, lans, de polismidss sintétices o poliuretenos
-0 tombién de sus mezcles, ssi como psrs tefiir, impregn;r
y estsmpsr c¢eluleoss nsturasl o regenerads, por ejemplo,
slgodén, lino, yute, espsrto, rsmio, sissl, raybn de vis~
coss, raydn de cobre o celuloss.

-~ Los tefiidos y estampados obtenidos, espe-
cislmente con los colorentes metalizados, bienen buenas
solideces génerales y se destacsn por muy buenss solide-
ces 8l mojado y 8 le luz, especislmente por buens solidez
8l agus, alhsudor, 2l baetanado, 8l cloro, sl formeldehido
Yy 8l frote. Los colorentes migran bien; los colorontes
y los btefiidos son estebles contra los 4cidos y reservan
las fibrss de poliéster, tsl como, por ejemplo, Dscron,
Sobre btejidos de fibras de polismids de tefildo estriado
den unos tefiidos libres de rayss, especislmente si se
emplesn en presencis de sceite de ricino altemente sulfo-
nsdo. Unss solideces correspondientemente buenss tienen
los nismos tefiidos que se obbtienen por metalizscidén de ls

fibre tefiida con el colorsnte szoico libre de mebal.

[T

VR KOOI
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Por ls pestente USA 3,136.750 se conote el
complejo de cobre del colorsnte que en su forms libre de

metsl corresponde a la férmuls:

HO

OH H
N¥N1%~N=N
g =0
c1 ?Ha c1
~ CH,-COOH )

pers tefilr polismides nstursles y sintétices, Ee sorpren~

dente que los colorsnites obtenidos seglin lo presente in-

vencidn, teflidos esimismo sobre polismidas netursles y

sintéticaes, bengon une mejor solidez & ls luz y edemds
cubran mejor el nylon que tiile en forme estrisds.

El fcido scetonmonosulfénico de férmula (II)
se puedeobtener segin Hsuben Weyl "HMethoden der orgenis-
chen Chemie"IV edicidn (1955), tomo IX, pdg. 377.

En los ejemplos siguientes, las psrtes sig-
nificen psrtes en peso y los porcentsjes porcientos en pesa,
Les tempereturss se indicsn en grados_cenﬁigrados.

Ejemplo 1
21,8 psrtes en l-emino~-2-hidroxibencenc se

egiten con 50 portes & scido ¢lorhidrico 8l %0% y 150

‘pertes de hielo. A ~5° - 0° se gotes wns solucibn de 13,8

psrtes de nitrito sddico en 10 pertes de sgus. Lz solucidn
P

diszolca obtenids se filtrs y, en el plzze de 30 minutios,

Rt i L e i e,
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se‘vierte en une prepaerscidn, enfrisds a O°, compuests

de 16'partes de scetosulfonsto sddica, 50 psrbes de agus,
50 psrtes de dimetilformsmids ¥ 75 partes de solucidn sl
de hidréxido sédico. Ise copulacidén se produce inme-
d@atamente, después de*lo cusl el pH de 1s moss se ajusbs
s 8,0 medlante adicibn de 4cido scético.

Se gpregen shors 25 psrtes de 04504.5HA0 Yy

-después se sigue sgitando dursntez slgunas horss s 20-25°,

El cbmplejo de cobre precipitsdo se sepsrs por filtraci
y se lava eon. solucidn de cloruro sédico, Psrs ls purifi-
cscién el residuo de filtracién se disuelve en 2000 por-
tes de sgus 3 90° y un pH de 75'se sgregs corbdn de sone

gre y tierra de infusorios y se filtrs. Afisdiendo cloruro

“sbdico el flltrado se precipite el colorsnte y después

se filtre.

' Desgpués de secer y moltursr, el colorsnte
cﬁprizado represents un polvo oscuro que, en sgus, se
disuelve con celor szul merino., Este tifie lo lana, 1la
seds y las fibras de polismids sintétics, en bsfio Scido,
en tonslidedes uniformes'azulmrnjizss de buenas solideces
2 1o luz y 8l mojodo.

A En el procedimiento de srribs se pueden sus-
tituir 153’75 pertes de solucidn de xido sbédico 8l
30
lido,

hidrd

por 24 partes de hidrsto de hidrdxido de litio sb~
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El mismocolorsnte se obtiene sl l-amino-
2-hidroxibenceno se diszote en le forms srribs descrita,
se agrege 8 un prepersdo enfrisdo compuesto de 16 pertes
de scetosulfonsto sbédico, 100 psrtes de sgus, 100 partes
de lres y 25 partes de pentahidrsto de sulfsto de cobre
¥y e} pH se sumenta 3 9 gotesndo, en el transcurso de %0
minutos, uns solucidn al 30 % de hidrdxido sbdico. El

] L) ‘ 3
gislemiento del colorsnte se efectus entonces tsl como arribe

se hs indicezdo.

Sustituyendo en este ejemplo les 25 partes

de pentehidrato de sulfsto de cobre por 28 partes de hep-

-tshidrsto de sulfato de niquel, se obtiene vn compleje

de niquel violets~-rojizo que tsmbién posee buenss prepiedu-
des.

Ejemplo de tefiido

En un bseiio de tefiido, compuesto de 1 perbe
del colorsnte ciproso obtenido seglin el ejemplo de srribae,
4000 partes de sgue y 2 partes de &cido scético el 80 %
se introducen, s 40°, 100 psrtes de lsne, el besfio se ca-
liento en el plozo de 30 minutos hests hervir y se mon-
tiene dursnte 60 minutos s tempersturs de ebullicién,

Después de enfrisr brevemente se sece 1o
lans tefiida del bafio, se enjuéga con sgua y se secs. Segln
¢l mismo procedimiento se puede tefiir tsmbién polismids

sintética, %ol como, por e¢jemplo, nylon.
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',VLa tsbls I dsde s conbinuacidn contiene ul-
teriorés“colopentes obtenidos por copulscién de 2 moles
del mismo compuesto szoico con 1 mol de jcido sceton-sul~
fénico'y metslizscidn con agegtes donadores de cobre, que

5. se cerscterizan por el sustibtuyente del componente diszoico,

.

10,

et .
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Ejemplo Bustituyente del compo Tonslidad del
Ne nente diezoico - tefiido
2 -cloro ozul
3 5-cloro azul
A 3,5-dicloro —
5 5-nitro azul rojizo
6 Yonitro ‘verde szulado
1 3,5~-dinitro verde szulade
8 5-metilo szul rojizo
9 h-metilo szul rojizo
10 S~amylo | azul rojizo
11 3-nitro-5-metilo ozul
12 3,5,6-triclor§ a%ul
13 3-nitro—5—clord szul
14 Yenitro-5-cloro verde szuledo
15 3-cloro -5-nitre szul
16 - 3-acetilamino-5-~nitro szul grisbceo
7 | 5- metilsulfonilo violete
18 5-sulfomemids violets
i9 B sulfonﬁetilemida : violets
20 5~ gsulfonfenilsmida guul viciets




b

Ejemplo | Sustituyente del compo- Tonslidad del
Ne nente diszoico teiiido
21 §-sulf_6n;(3'-mej:oxipropilamida) ozul violets
Qé : N 5-sulfondimetilamid'a- szul violete
23 5- metoxis 'a'zul
2k 4-sulformetilsmids ‘violete
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Sustituyendo en el ejemplo 1 el l-smino~2-
hidroxibenceno por ls centidad correspondiente de uns mez~
cle equimolsr de dos l-smineg-2-hidroxibencenos diferentes
se obbienen colorsntes con propiedsdes simileres de buenes.
En le tabls II dedos s continuscidn se indicsn, en le segun-
ds columna, los l«amino;2~hidroxibencenos gefialados en los
ejemplos de ls tabls I, en le tercers columns se indics

ls tonelidsd de los tefiidos obtenidos sobre lsns con log

correspondientes complejos de cobre.
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Ejemplo © 1-Amino-2- hidroxibencenog | O o oot de
o . teiiido
No , : -de los ejemplos :
: . Ne 'y yeo - -
o5 1 8 | 820l tirendo o1
I‘Ojo' .
26 2 3 .-8zul
27 8 azul rojizo
o8 5 10 azul rojizo
29 2 12 . szul
30 3 - suul
. ' ) . : szul tirsndo
o1 1k ) 15 8 verde
32 1 6 14 ~ verde szulado
33 ' 18 20 violets
3l 8 - 2% szul tirendo
e . o 2 rojo
n":,. 35 _ ) b . szul
’ 36 - 00 24 vicleta

. W -
ey b o s 1 v AR e
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NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarse en la prictica debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de Patente presentada en
Suiza con el n¢ 7204/69 de 12 de mayo de 1969, acogiéndoge
por lo tanto & los beneficios que conceden los Convenics Ine
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por 1o que se solicita una Patente Qe
Invencidn por 20 afios en Espafia, éobrei PROCEDINMIENTC PARA TA
OBTENCION DE COLORANTES AZOICOS METALIZABLES Y SUS COMPLEJOS
METATICOS; caracterizédndose por lo siguiente: ' '
1.~ Procedimiento para la obtencién de colorantes
azoicos metalizables y sus complejos metédlicos, que en ung e
las formas tautoméras posibles y en la forma libre de metal,

corresponden a la férmulg:

o }‘1 | _OH -
__N=N—--C—N='—-© . (1)
. | . o
X i -

en la que los anillos aromédticos A pueden contener gugtitu-
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. yentes tanto iguales como diferentes, X se elige entre -S0_H

. 3
Y —00-0H2-503H ¥ los anillos A estén libres de grupos 4cido

sulfénico, caracterizado porque 1 mol de &cido acetommonosul

fénico se copula, en medio alcalino con 2 moles del compuesto

diazoico de un l-amino-~2-hidroxibenceno sin sulfoner, respec

tivamente con 2 moles del compuesto diazoico de dos l-amino-

~2-hidroxibencenos sin sulfonsr, diferentes, de férmulas

[ O B e meweraenan e e s e e mee

. ’vh “' ‘
~ OH :
- : . (III)
. NH2 - M

Yy en ¢Bs0 dado, los colorantes azoicos metalizables, asi ou-
tenidos, se tratan en sustancia como en la fibra, con'un com--
puesto donador de metal.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caruc-
terizado porque 1a_copulacién se efectun en presenciz de ace-
leradores de la copulacién. _

3.; Procedimiento segln la reivindiecacidn 1, carace
terizado porque se copula con ung mezcla de dos l-aming—2-hi-
droxibencenos diagotados, sin sulfonar, diferentes.

4.~ Procedimiento segin lia reivindicacién 1, carac-
terizado porgue los colorantes azmoicos metalizables ge dratan
con un agente donador de cobre.

5.= Procedimiento segln la reivindicacidn 1. carsc-
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terizado porque 1log colorantes azoicos metalizables se tratan
con un agente donador de niquel. '

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque los colorantes azoicos metalizables se tratan
con un compuesto donadoq de metal de manera que se obtengan
complejos metdlicos 1:l.

T.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se obtiene el colorante azoico metalizado
efectuando la copulacién en presencia de un medio donader de
metal.

8.~ Procedimiento para la oﬁtencién de colorantes
azoicos metalizables y sus complejos metdlicos, tal y como
queda sustzncialmente descrito en la presente ifemoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a miquina
por una sola cara. T
ladrid, 29 Nov, 1972
SATDOZ A.G.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



