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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPLEJOS DE CROMO
DE COIORANTES METALIZABLES", a favor de la firma suiza CIBA-
GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza)
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MEMORTA DESCRIPTIVA

Le preparacidn de complejos de cromo de coloran-
tes metalizables por los procedimientos Hasta ahora usuales
acarrea, desde el punto de vista de la purificacién de las
aguas residuales, problemas cuya solucidn requierg esfuergo

5e considerable. En los procedimientos de cromacidn tradicio-
nales son insatisfactorios sobre todo los puntog siguientes:
- empleo de exceso, en parte notable, de cromo,
- empleo de complejadores (como el dcido salicilico)
para cromaciones en medio alcalino y

10. - empleo de grandes cantidades de sal comin en el aig-
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lamiento de los complejos.

Una desventaje especial reside en que los comple-
Jjos de cromo obtenidos y aislados por los procedimientos
conocidos contienen giempre cantidades mayores o menores de
sales inorgénicas. Esto constituye un estorbo tanto para
componer preparados de colorantes concentrados, 1iquidos,
como para componer preparados pulverulentos, porque la sal
disminuye la solubilidad. Ahora se ha descubierto un pro-
cedimiento que permite preparar compleQOB de cromo de colo-
rantes metalizables (como, por ejemplo: de colorantes azo-
metinicos y azoicos) ya con la cantidad estequiométrica de
sales de cromo o sdlo con uﬁ pequefio exceso delellas, en
forma de soluciones concentradas, pobres en sal o practica-
mente desprovistas de sal, las cuales pueden emplearse di-
rectamente como preparados tintéreos o convertirse, por
evaporacidn, en polvo colorante practicamente sin sal. Como
es lbgico, el procedimiento se realiza preferentemente con
la cantidad estequiométrica exacta de cromo; pero un even-

tual defecto o exceso no influye por lo general desventajo~

samente en el desarrollo de la reaccidon. Los compuestos de

cromo sobrantes se excluyen de la solucidén de colorante por
la filtracidn clarificadora que se realiza en medio alcali~-
no. Procediendo segin este invento se consiguen soluciones
¥ preparados de colorantes complejos de cromo gue, aparte
del metaltligado en complejo, no contienen ningin otfo com~
puesto metdlico. En consecuencia, los bafios tintdreos no
presentan, aparte de los colorantes complejos en cuestidn,
ningune otra sal de cromo, lo cual es muy ventajoso para el

usuario en el aspecto de la formecidn de asguas residuzles.
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El invento se refiere pues a un procedimiento pa-
ra la preparaci&n de complejos dé cromo de colprantes me—
talizables, en forma de polvos de colorante sélidos, pobres
en sal haste desprovistos de sal, o de soluciopes concentra
das, pobres en sal hasta desprovistas de sal, éue se carac-—
terize por hacerse reaccionar con un compuesto'de,cromo,
en un disolvente orgdnico no miscible con el agua o poco
miscible con el agua, un colorgnte metalizable:o una megz-
cla de colorantes metalizables, en forma seca o pastosa,
mientras se destila azeotrdpicamente el agua que en ocasio-
nes de desprende; eventualmente, siempre que el complejo
de cromo obtenido sea un complejo 1:1, hacerse reaccionar
éste a continuacién, en presencia de un agente basico, con
un mol mis de un colorante metalizable o de un compuesto in
coloro complejador; separarse de lags porciones no disuel-
tas; y eventualmente concentrarse o evaporarse la. solucidn
de colorante obtenida; pobre en sal hasta desprovigta de
sal. De preferencia se destila azeotrdpicamente agua de la
mezcla de cromacidn hasta que sg élcanza‘el 1imite de solu~-
bilidad del agua en el disolvenfe orgénico empleado.

Por este procedimiento se obtienen en general pri-
meramente los complejos de cromo 1:1, porque la primers eta
pa se realiza de preferencia en solucidn écida. En calidad
de acido puede actuar el propio colorante utillizado, si con
tiene grupos acidos (por sjemplo, grupos sulfdénicos). Pero
el dcido puede ser aportado también por el compuesto de cro.
mo empleado (por ejemplo, CrCl3.6H20) o bien se afiade a la
mezcla reaccional un dcido (como Acido clorhidrico, &cido

fluorhidrico, Acido acético o Acido férmico).



10.

1'5.

20,

25.

E1l complejo de cromo 1:1 obtenido, gpe se halla
en soluclén concentrada, puede aislarse mediante evapora-
016n, por ejemplo (de preferencia, después de neutraliza~
316n), o bien hacerse reaccionar todavia sin a;slamlento
intermedio. :

Por ejemplo, se le puede hacer reaccionar de ma-
nera conocida con un mol mis del mismo colorante o de otro
>colorante complejador, lo que proporciona complejos de cro-
mo 1:2 simétricos o asimétricos.

" Para la preparacidén de complejos de cromo 1:2 si-
métricos es posible, a voluntad, partir directamente de una
relacidén de cromo o colorante de 132 o bien empezar con una
relacién de 1:1 y afiadir, después de la preparacidn del com
plejo 1:1, un segundo equivalente de colorante. Asimismo
es poéible Preparar complejos de cromo 1:2 en una sola eta-
pa si se afiade de buen principio un agente basico a la mez-
clamreaoolonal constitulde por dos equivalentes de coloran-
te ; un equivalente de cromo.

Tambidn los complejos de cromo 1:2 asimétricos
pueden obtenerée partiendo de una mezcla de dos O mis colo-
rantes complejadores. El que se obtenga de este modo, par~
tiendo por efemplo de une mezcla de un équivalenie de cada
uno de dos colorantes, un complejo 1:2 asimétrico unitario
o una mezcla de éste con los dos complejos simétricos posi-
bles depende de la constitucidn de los colorantes elegidos.
Ia via mds segurae, y por lo tanto proferida, para llegar a
complejos de cromo 1:2 asimétricos y unitarios desprovis-
tos de sal,consiste por lo tanto en hacer reaccionar un co=-

lorante metalizable, on medio decido, con un equivalente de
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un compuesto de cromo, mientras se destila el agua azeotrd-
picamente; en adicionar a continuacidén al complejo de cromo
1:1 obtenido un segundo equivalente de otro colorante me-
talizable, mientras se aumenta el pH y, en caso neoesarid,
se vuelve g destilar e. agua azeotfépicamente; Yy en gepa~
rer las seles inorgénicas eventuslmente formadas.

El complejo de cromo 1:1 obtenido en solucidn éci
da de acuerdo con este invento, en lugar de hacerlo reaccig'
nar con un segundo mol de colorante, se puede hacer reaccio
nar.también con un eompuesto.incoloro compléjador; por ejem
plo, con dcido salicilico, 1,2—dihidroxibenceho, 8~hidroxi
quinolina;_éoido 8-hidroxiquinolin-5- § ~7-sulfénico, Aci-
do oxélico, 2-hidroxietilamina, etc. r 7

Bn calidad de agente basico se emplea, por ejemplo,
un carbonato, hidrocarbonato, acetato o hidrdxido alcalino
o alcalinotérreo y en algunos casos también amoniaco o ami-
nas. Por otra parte, las soluciones de sales complejas de
cromo obtenidas segin este procedimiento pueden, con objeto
de awnentar la solubilidad, ser empleadas sin aislamiento
intermedio para la preparacidn de-coloran%es disolventes
(sales colorantes solubles en alcohol); por ejemplo, de sa-
les aminicas apropiadas, Para ello sc transforma el comple~
jo de cromo 1:1 & 1:2 (que se haila; por gjemplo, en forma
de su sal sédica) en una sal eminica, por adicidn do una
amina apropiada, Aminas wtilizables son, pof ejemplo: la
guanidina, la diciclohexilamina, los aminoalQuil~polialquil-
-polihidrofenantrénos ¥y especialmente los compuestos cita-—
dos en la patente briténica nfmero 1.120.489 o los doscri-

tos en la patente belga nimero 787.351, de la férmula
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R-?—NHQ
)
en la que '
R, Ry ¥ R, significen redicales alquilicos con un total
de 10 a 24 &tomos de carbono.

En calidad de disolvente orginico para el pro-
cedimiento de este invento son aptos,sobre todé aguellos
cuyo punto de ebullicidn se halla entre 80 y 1802C, y pre-
ferentemente entre 110 y 1402C, y que en el intervalo apro~
piado constituyen una laguna de mezela, de modo que por una
parte la cromacidén puede efectuarée g la temperatura nece-
saria y hasta dénde sea posible sin instalaciones de pre-
éién.y por otra parte puede volver a liberarseiel coloran~
teo é;l disolvente en condiciones preservadoras. Disolventes
de esta indole son, por ejemplo, los alcoholes monovalentes
con 2 a 6 4dtomos de carbono, los hidrocarburos con 7 a 10
dtomos de carbono; las cetonas alifiticas, los ésteres al-
quilicos de dcidos alcanicos con 5 4tomos de carbono a lo
sumo y los dsteres alifdticos con 6 a 10 Atomos de carbono.
Como ejemplos de tales disolventes cabe seflalar:

el 3-pentanol,
el 27metil-heptano,
el 3,4-dimetilhexano,
el. éster metilico de dcido isovaleridmico,
el n-butanol,
el cicloheptano,
: el 4-metilheptano,

ﬁia secubutil-metilcetona,



el 3~-etilhexano,
la metil~isobutilcetona,
el 3-acetil-3-metilpentano,
el éter amiletilico,
'5.' el 2-pentanol;
el 2—metil-4—penten—2-ol;
el 2,3—dimeti1butanol;
el éter butilico secundario;
el 1;3-dimetilciclohexano,
10, ' el 3,3—dimetilbutanol;
la 3-penten-2-ona,
el éster propilico de dcido propidnico,
el 3~-metilheptano,
el éter isobutilico;
15. el 3-metilpentanocl,
el octileno;
el éster isoamilico de 4cido fdrmico,
la 2—4~dimetilpen£anona—3;
la 3-hexanona,
20, el n-octano,
la butil-metilcetona,
el 2-metil-pentanol-3,
el 2~motil-butancl-1,
el fosfato de trietilo;
25, la 5—hexen~2—ona;
el n-hexanol y

la cdiclohexanona.

Ia cromacidn se realiza por métodos ya conocidos,

con los compucstos de cromo usuales para ello y a las tem-
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peraturas y con las cordiciones de pH usuales. Entran pues
en cuenta las sales o0 los complejos del cromo Yrivalente;
pPero son en‘particular ventajosos el cloruro o fluoruro de
cromo (III), lo mismo que el hidrdxido de cromé (IIi) en
presencia de dcido clorhfdrico o flworhidrico. ELl cromo tri
valente puede producirse también in situ. Por 1o tanto, en
calidad de agentes de cromacidn entran ﬁambién en cuenta
los compuestos de cromo VI por ejemplo, }os cromatos. Eg-
tos se utilizan en presencia, por ejemplo, de dcido clorhf-
drico y de un reductor (como.un alcohol). Agentes reducto-
res usuales son,por ejemplo, el deido glicdlico o el buta—
nol.

En calidad de co}orantes metalizables entran en
consideraciéﬁ, por sjemplo, los colorantes o0,0'-dihidroxi-,
o-hidroxi-o'-amino=-, o~cgrboxi—o'-hidroxi~ u o~carboxi~of~
~amino-azoicos conocidos, que se emplean también para la
preparacién de .complejos de cromo por los métodvs usuales.
En lugar de un grupo hidroxilico en posicidn orto, los colo-
rantes azoicog pueden gontener también un grupo alcoxilico
de peso molecular bajo, en particular un grupo metox¥lico.
Pueden llevar grupos sulfo, sulfonamfdicos o sulfdnicos y
ademds estar substituidos con los substituyenteé no iondge-
nos usuales §n los colorantes azoicos; por ejemplo, con gru
pos de fluor, cloro, nitro, alguilo o alcoxilo de peso moie~
cular bajo; arilo (en particular; fenilo) y con radicales
fenflicos substitufdos con clero, grupos sulfo o alguilo de
peso molscular bajo, radicales de peso molecular bajo alca-
noilaminicos, alcoxicarbonilemfnicos o benzoilaminicos o asi

mismo con grupos de carboalcoxilo o ciano. Con la expresidn



“de peso moledular bayo" se designan aquf radicaleg de 1
a 4 dtomos de carbono. l
' Tales oolorantes azolcos ge obtienen, por ejem—
ﬁlo, a partir de los comporembes diezoicos y de copulacién
5 giguientes : '
Componentes diazolcos:
2-amino~4;élorofenol
2~amino~44nitrofenol'
dcido 2-aminofenol~4,6~disulfénico
10, deido 2-aminofenol-—4-nitro-6-sulfdnico
doido 2~aminofenol-Genitro-d-gulfdnico o
2~-gmino~5-nitrofenol '
l-amino=2-metoxi-5=clorobenceno
1l~amino-2-hidroxi-~4-sulfonaftalina
154 L-ami no=2=hi droxi ~4~sulfo~6-ni tronaftalina
e-anino~4~metoxi~5~clorofenol
Dmgmino-4~gsulfonamidofenol y derivados de éste N~-subs-
titufdos ‘
2~amino-4,6-dinitrofendl
20, . dcido 2~amino-4-gulfo-bhenzoico
doido antranflico
dcido 2-amino-5-gulfonsmidobenzoico
2eamino=b-nitro=4~terciamil~fenol
2~aminofenol-4-metilsulfona
254 5-nitro=2-aminofenol-4~metilsulfona
o~gminofenol=4 & 5-(2'=carboxifenilsulfdnida)
4~hi Groxi~3-amino-azobenceno ’
3=-metoxl=4~amino=-azobenceno

4~hi droxi—~amino~2!-metoxi-azobenceno
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Componente de copulacidn: o
dcido 1-hidroxinaftalin-3;6,8-trisulfdnico
dcido l-hidroxinaftalin-5-sulfdnico
dcido 1-hidroxinaftalin-4-sulfdnico
dcido l~-hidroxinafs alin-8-sulf éndco
dcido l-hidroxinaftalin-3,6-disulfdnico
2-nafteno ‘ _
dcido 2-naften—6,8~disulfdnico
. 5; 8-di cloro-nafteno~(1)
4cido m~fenilendiamino-4~sulfdnico
2-naften-6-sulfonamida o sus productos N-substituldos
l-fenil~3~metil-pirazolona~(5) '
1~(3'=sulfonamidofenil) -3-ﬁeti 1-pirazolona~(5)
1-(3'~clorofenil)-3-metil-pirazolona~(5)
1-(3t=-sulfofenil)-3~metil-pirazolona~(5)
anilidas acetoacéticas
doido barbitirico
piridonas copulantes en posiocidn orto respecto a un
grupo I’Jidro:cflioo
2y4~0loxi—~gquinolina
J-metoxi-dialquilanilina y
4-metilnafiteno.

Complejos de cromo de colorantes azoicos para .
cuya preparacidn es apto el procedimiento segin este inven
£0 estén descritos ademis en la patente alemana nimezo
1.008.254 ¥y en-las patentes bmtam.cas numero 981. 349,
1.001.717, 986.655, 1.001 840, 1.040,557, 954.800, 776.168,
T27+535, T75.005, 762.905, T74.884, 812,51, 838,791,
851,861, 1,120,489 y 1.20L.560,



5e

10,

154

20.

25,

N ™

En concepto de colorantes azometénicos entran en
cuenta gobre todo los que tienen la estructura de la £ér-
nula -

S

&r QﬁU-N-Gth Are‘

Aquf significén Arl ¥y 4r, cede uno un anillo arg
mético (en partioulsr, un anillo bgncenlco 0 naftalinico)
nientras que Xl y X2 son gruposg OH, aunque Xi puede ser.
tambidn un grupo cerboxflico.

Colorantes azometfnicos de los ‘que pueden prepa-
rarsge por el procedim%ento de este'invento complejos’ de
oromo estén desc?itos, por e;emplb, en las patentes fran-
cesas nime 1;203:570 v 1;098,839; lo mismo que en la pa-

tente suiza nim. 331;856;' :

Por otra parte, por el procedimiento de este in
vento pueden prepararse también o?mplejos de cromo de co -
lorantes triazdlicos; por ejemplo, los cogpugsfos que se
describen en la solicitud alemana nime. 1.964,148. EL pro-
cedimiento es apto también para la cromacidn de golorantes
que contengan una agrupacidn de dcido salicilico, como los
dolorantes azoicos 0 los colorantes trifenilmeténicos.
Igualnehte pueden prepararse por el nuevo procedimiento
los complejos de cromo tricfolicos que se degeoxiben en la
golicitud de patente alemana num. 1.061,922.

Dado que las soluciones de colorante obtenidas
por el procedimiento d9 este invento son pobres en agua o
précticamente ankidras, es posi@le'separgr 14s sales inor-
génlcas eventualmente presentes durante la reaccidn. ILa

separacidn de las sales inorgénicas se eﬁgetda por los
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nétodos usuales; por ejerplo, mediante ?iltracién validén-
dose de un filtro de una o varias capas, mediants filtra-
cidn por succidn en un nuche de presidn y agitacién o me~
diante centrifugacidn con dlversos tipos de centrifugado-
ras. Segin el aparato que para ello se elijas, se recomien
ds todavia pasar la solucién & continuacidn por un £iltro

olarificador fino. Las soluciones de complejos de cromo

- 131 8 132 précticaﬁente dogprovistas de sal que de este

nodo se obti§nen se utilizan directgmente como preparados
c¢olorantes 0y un poco més evaporada, como soluciones con—
centradas o se someten a un secado (secado por pulveriza-
aldn o secador de paletas).

Es ademds importante téonicamente la. posibilidad
de mezclar a las séluciones pobres en sal obtenidas segin
este invento, en cualgquier fase del proceso de elabora -
cifn, los agentes auxiliares y de corte o encabezamiento
necesgarios para determinadas formas comorcialese Se obtie-

nen asi preparados muy homogéneos ¥y no hay necesidad de nin
guna operacidn de mezclas de substgnqias sdlidase En con -

cepto de aditivos pucden mezclarse, por ojemplo, agentes

4

oontra el polvillo, desespumantes, dispersantes, humcctantes,
aditivos para las pastas de estampacién, propulsores y co=
lorantes matizadores. Tembidn pucden agregarse, ya en el
estado -de la solucidn o pasta pobre en sal, log agentes au-
Xiliares necesarios para la preparacién de granulados de
colorante 0 espumas de colorante 0 los aditivos que mejoran
la golubilidad en agua friae Pero con las so%uciones cagi
desprovistas de sal y los colorantes s8lidos obtenibles por

este procedimiento no sélo se simplifica la fabricacidn
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de preparados colorantes listos para el mepcado, sino que
ademds estos preparados resultan muy bien reproducibles,ya
que el colorante se elabora casi puro y no ya mezclado con

g

saled. 2
El nuevo procedimientc se distingue por permitir

la preparacidn de complejos de cromo 1:1 § 1:2 sin que haya
que preocuparse por ei recargo de las agnas res;duales;Los
disolventes empleados pueden regenerarse y volvérse a uti-
lizar. Otra ventaja mds radica on que el alslamiento de los
colorantes es pogible sin empleo de sal y que las salgs inor
éénicas que se originan durante la preparaci§n pueden, gracias
a jue se actda de modo précticamente anhidro, gor scparadag
de manera sencilla, por ejemplo medganto fi;traoién. Los ¢Oo=
lorantes précticamente desprovistos“de sal que sg optienen
ge distinguen por solubilidad sorprendentcmente alta, que su-
pera la de log productos preparados de la manera convénoional
en presencia de aguas. Log colorantes conformes a este invento
tienen pues muy buena sptitud para la preparac%én de solucio-
nes concentradas sin que pare prepararlas se déég éumentar la
solgbilidad por medio de agentes & enéabezamient; (por ejem =
plo, dextrine)e , .

En 198 ejemplos quo siggen, lag partes significan
partes en peso, y los porcentajecs, porcentajes en peso; las
temperaturas estdn expresadas en grados cent{grados;

EJEMPTO L

En una mezcla de 500 voldmencs de n-butanocl, de una

’

oantidad do hidrdxido de cromo que contiene 5,2 partos de cro-
mo y de 20 volumenes de aclao olorhidrlco al 30% se hierven

durante 30 a 60 minutos 42,4 partes del coloranto de la férmu-

e
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mientras se sopara el ague por destilacidn aceotrdpica. Se
clarifica por filtracidn para separar las sales inorgépi-
cag de la solucidn de colorante, de color xojo obscuro, ¥
ge concentra ésta: Se obtiene un polvo colorante de co;or
rojo obscuro que, aeparte del metal ligado en complejo, no
contlene ningin otro compuesto metélico: Eete colorante 5o
disuelve en el'agua con adicidn de sosa, dando color rojo,
y +ifie la lana, on bafio acidificado con dcido sulfdrico,
con tonos rosados de muy buenas propledades de s0lideze
| EJRMPIO 2 ,
En 400 volimencs de nfbutanol y 2646 parteg de;

Or0;3.6H20 gse agitan a 105-115%, durante 1 a 2 horas, 38,9

partes del colorante monoezoico de la fémula

HO,
:::N_~é%7~m?§&

\
NO
2
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en forma de una pasta udmeda, mientras se sepaja aceotrdpi-’
camente el agua que se va originando. La soluctdn do cdlo-
rantc obtenida gse trata con‘20 partes do sosa 6aloinada,
se aglta durante 10 minutos, se clarifica por filtracidn y
ge concgntra. El colorante obbenido en‘forma de un p9lvo
obsduro, nuy £doil de disolver en agua, tifie la lana, en
bafio acidificado con deido sulfiirico, con matices pardovio-
lados rotundog, de muy bucna igualdad y propie@ades de re-
gistoncia a la humedad generalmente buenag. Laé aguas re -
siduales que quedan estdn exentas de compuestos metdlicos,
gi se descarta la escasa proporeibn de colorante no prendi-
o
5i en este ejemplo se reemplaza la cantidad indi-
cada de hexehidrato da cloruro de cromo por una cantidad
squivalente de fluoruro de cromo, se obtiene el mismo colo-
rante y con lg misma PULOZE e '
EJEMPTO 3 '
Procediendo como en el Ejemplo 2; se croman 43,9

partes del colorante monoazoico de la Fférmula
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Despuds de afiadir 33,9 partes del colorante mo-

noazolco de la £érmula

?H
‘\ W‘N ——— - CH3
i HO

N02 AN

y 30 partes de sosa calcinada, se agita la mezela reaccio-
nal durante 1L a 2 horas a 110-115%, igualmente con sepa~
racién aceotrépica del agua. Termiﬁada la reaccifn, sc cla~
rifica por filtracidn para separar las sales inorginicas y
se concentra. Se obflenc un polvo de color pardo obscuro prag
ticamentoe -desprovisto de sal, que se disuelve en el agua
dando color pardo'y que btifie la lana o0 ¢l cuero, en bafio

dévilmente Acido, con matices pardoobscuros de buenas pro-
pledades do solidez.

: EJEMPIO 4
Se disuelven on 400 partes do metilosobutilcetona

40,65 partes dol colorante monoazolco de la férmula

OH
S S
= @ )\t 3 .
HO —me
@f <
$0_~CH



Dospuds de aﬁadir_26,65 part?s de Cr013.6H20, se agita it
rante 1 a 2 horas a 105-1179, mientras se scpara accotrd-
plcamento el agua que sc va £ornando. Iuego sejtrata la s0
lucidn de golorante con 30 partes de sosa caleinada y otra
, 5; vez con 40,65 partes del gismo cbloranto monoazgoico y se
agita por 1 a 2 horas mis, a 110~-117%. Terminada la reac~
cién; se clarifica por fillracidn 1a mezcla reaccional y
sc concentra la solgcién colorante. Se obtienc un polvo de
color rojo a@arillo, gue se disuclve extraordinariamontel
10. ~ bien en ague, dando eolo? anarenjado, y que tifie la lane,
on bafio débilmente écido, con matices anaranjados muy sdli-
dos a la'humodad y & la luz. Das aguas residuaies qie que-
den estén, si sc deja aparto ls pequefia proporcidn de colo-
rante complejo crdmico no prendido, exentas de compuestos
154 met41icose '
S una voz tormineda le roacciln se afiade 1 eéui
valente do Rosinamina D disuelto ocn metilisobutilcetona,se
ajusta la mezela 2 nunto Jigeramente deido por medio de
deido clorhfdrico, se separa por filtrgcién la sal comin
20, precipitada y se concentra ol fiitrado, sc obtienc un colg
rante para lacas anaranjado, valioso para la TMntorersas
EJBMPLO 5 o
So calientan en ebullicidn 33,9 partes deél colo-

ranto monoazoico de la férmula

254 OH
U U SO NSy .
N
NO Y
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on una mezcla de 209 volmenes de n-hexanol, 30 partos do
sosa calceinada y 13,3 partes de Cr013m6H20, mientfas se se—
para por destilecidn acwotrdpica ol agua quo sgfva formando.
Terminada le cromacidn (complejo de cromo l:2), se clarifi-
da por Filtracién la mezcla reaccional, se trata el filtra-
do con 2 g de un disporsante Y s le concentra. Se obtienoc
un polvo de color rojo obscurod, que apartc del metal ligadd
on complejo no contiene ningin otro compuesto motdlico y que
se aplica como un preparado finaments molido. Da sobre el
nylon una tintura rojoobsdura de buenas propiedades de soli~
d6%s

BJRMPLO 6

. ¢

Procediondo como en el Ejemplo 2, se¢ croman 39,4

- parbes del colorante monoazoico de la férmula:

Y ey \\§ ;

—OH ——““

3
miontras se separa aceotrdpicamentc el agua. Despuds do afia-

»dir 39,8 partos del colorante disazoico de la férmula

OH
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¥ 30 partes do sosa caldinada; se agita la mezgla reaccio-
nal durente 1 & 2 horas & 105-1102, Terminads le adicidn y
la fi;traoién clarificadora pars separar las sales. inorgd-
nicas, se afsla por evaporgoién el producto regeclonal. Se
obtiene asf{ un polvo negro, que so disuolve on agua dando

coloracidn negrogrisicea y que tific la lana, ol nilén y asi

nismo el cuore con meticos nogros floridos, muy 9611 dos.

BEJRMPIO 7
Se convierten en el cimplejo de cromo 1lil, siguien
do las indicaciones docl Ejemplo 2, 33,9 partcs del coloran-

te monoazoico de la férmula

OH

ES - -
VY
\ CH, o

Dospuds do efladir 32,2 partes del colorantc mono=

azoi.co dc la férmula

COOH \>>_;N //

y 24 partes de sosga caleinada, se ggita la mezcla roacclo-
nal a 112-117°¢ duran?e 1 a 2 horas, de nuevo con separacion
aceotrdplca del agua, y terminade la reaccidn so filtra pa~-
ra separar la materig no disuolta y se con;entra. S0 Ob=

tione un polvo pardo, précticamente anhidro, quo aperto del



5e

10.

15+

204

25

20 -

cromo ligaedo on comple,o no countione pingﬁn otgo compueghc
dc crgmo; BEgte colorante tifie 1la lana, on bafio déb;mmonte
éeido, con matices puros de un anaranjado profundo, do bue-
nas propiedades de solidoze Dignas do menoiép éon lag buo-
nes propledades do reserva do este cploranto, Qunque los
hilog de efecto hechos de triacotato, de teriléno 0 do ge=-
da de acetgto v tefiidos al misme fiempo quedan;précticamen—
te blancog, lo cual indica la gran uniformidad-do este com=
plejo nixtos
EJEMPIO 8

En une mezcla do 400 volimenes de n~butanol y

26 6 partes de CrCl .6H20 s¢ introducen 40,85 partes del

3
colorante monoazoico de la férmula

H
OH

cl

on forma do la torta de filtro; ¥ 1gego; con soparacidn
aceotrdpica del agna de la reaccidn, sc calienta a 115-1178
hagta que el colorante inicial se ha convertide por comple-
t0 en pl complejo de cromo 1tl,

Despuéé de afiadir 36;7 partos del coloranteo monow

azaico do la férmula
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5o

OH
()

C1

y 30 partes de carbonato sddico anhidro, se agita la mezcla
reaccional a 115-1172 por 2 horas'mds, ocon segregacidn
aceotrdplica del agua de reaccidn, y terminada la conversidn
se clarifica separando por filtracion las sales inorgénioas
¥ se concentra. El colorante, préeticamente desprovisto de
sal, se obtiene en forme de polvo de color pardorrojizo; de
faeil solubilidad en agua; este polvo tifie la lema o las
fibras de poliamida, en bafio débilmente dcido, con matices
rojos rotundos y solidos.
Ejenplo 9

Si, siguiendo las indicaciones del ejemplo

anterior, se convierten 41,9 partes del colorante monoazoico

de la formula

HO
OH \\\ X

NO,,~- ~N=N- /

3
O3H

en el complejo de cromo l:1l y a continuacion se hace reaccionar
éste, de la menera ordinaris, con 33,4 partes del colorante

. rd
monosazoico de la formulas
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OH

l
NO : W=
NO,

para formar ol complcjo mixto uniforme, sc obtione, dos -

puds do le olaboraci dn final .como g0 ha descrito en ol
Ejomplo 8, un coloranto quo, cn bafio advilmonte dcido,tific
la lana, lag fibras do poliamida o cl cuero con maticos sdli
dos de un pardo ro;]izoﬁ
BJBMPIO 10

Siguicpdo les indicacioncs del ¢jomplo anterior,
se conﬁqrton 41,9 partos del colorantc monoazoico do la
férmula

on el respoctivo mmplejo de oromo 1:1 y e comtinuacidn so
B s oo ’ 4 ¢
hacc reaccionar Csto, do ls manora ordinaria, ocon 33,9 par-

tosy'del colorante monoazpico do la férmula
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para formar cl complcojo mixho unitario. Jy
Dospude de la olabcwgcién final do la menora quo
80 ha descrito cn ol ojomp19 5, so obtienc un colorante
prdcticomente oxonto fo sal, que on bafio ddbilmonte feido
tifio lo lana o las fibras de poliamida con maticcs do un
rojoazulado 861ido & lo humedad y a la luze |
EJHIPTO 11 '

So disuclven on 20 partes do agua 14,9 partos
do Na20r207;2H20 y s¢ gﬁado la solucidn 2 400 voldmenos
do n-butanols Agitando, so trata poco a poco la solucidn
do color amarillo aneranjado con 80‘v01&monos de 4cido
clorhfdrico al 36%, lo quo heco que, con asccnso do la
tcmpgratura hagta unos 402y virajo del color hacia ol

vordo, sc produzca répidaménto 1z roduccidn dol anidn do
bicromato a idn de cromo trivalentc. En cuanto ha romiti-
do la roaccidn oxotdrmica, so introducon 39,4 par%es dol

coloranto monoazoico do lo Fdrnula
H EOQ

HO, S —N= // \\_

\

Con dostilacidn acootrépica dol zgua do la roaccidn, 80 ca-
lionta a continuacidn la mozcla 2 115-1172 hasta quo oL co-
loranto monoazoico citado entos so ha.convortido por com =
plotio on el complejo do cromo Lile $i, giguiondo lasg indi-

cacioncs doc los ojomplog entoriores, 8¢ hace roaccionar a
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continuacidn con 29,4 partcs del colorantc monoezoico do

OH HQ\\
e N=N.__._.\’/ | \x

7
4

Vam
0CH, Q§L_~4%> |

on pfbsoncia do 30 partos do gosa anhidra, so origlne un

la férmula

complcjo mixto do fécil solubilidad on aguay Ol cual tifio
la lane y les fibras do poliamida, on bafo débilmontc dei-
do, con maticos do un azul obscuro, rotundos y sélidos a

le humedad y a la 1uz.

EJEMPIO 12

.

Agitendo, se introducen en 400 volimenes de al-
cohol n-amflico 31,25 portes del colorante monoazoico de
la férmula

HO
D0k

C e

—
Y

¥ 26,6 partes do 0r013.6H20; A continuacidn se calienta o

138-1422 1a mezcla reaccional, de color rojo, con destila~
cién apéotrépica del ngua de la reaccidn, hasta que se
termina la metalizacidn desalguilante quo oonduce al com-
plejo de ocromo 1l:l, violados '
Des?ués de robajnr la temperatura hasta 1109,s0

trete con 39,4 partos del colorcnte monoamoico de la £ér~
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y 30 partos de carbonato sédico anhidro y se prosigue agl-
tando por 2 horas; a 1108, Despuds de la elaborac;én final
segﬁn lag indicacionesldé los cjemplos anteriorog,Vso ob;
tiono un coloranto que, on bafio débi Imento écido, tifle la
lana, les fibras de poliamida y ol cuoro con maticos -rotun
dos deo un violado obscuro:
EJEMPLO 13 " B o
So agitan con 400 voldmencs de n-butanol 42,25

partos del coloranto monoazoico do la férmula

Yo
Va \{r_—lhw-—-»é
No/’\\\y/b

Sk \_/

SO3H

on forma do la torta de £iltro. Dospuds do afindir 26,6 par-
tos do Cr013;6H20, se calionta la mezcle a 11571179, con
soparacidn acootrdpica dol aguc do la roaccidn, du?anto 6
horassy al gabo do cstc tiompo ol coloranto injcialy rojo-
anaranjado, so ha coavertido por completo on ol complojo
do oromo 131 vordiazul.

Dospués do agrogar 16 partos do 8-hidroxiquinoli-

no y 30 voldmeonos do une solucidn al 30% do hidréxido sd-

s
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dico, sc agltz la mozcla reaccional a 115-1172 durantc una
hore y a continuacidn sc la oximo do las saloé inorgsinicas,
nodiento filtracién clerificadors, y €0 la concontra. El '
nuovovcoiorantog pobro en sal y fécilmonte solﬁblo en ague,
quo aparto dol cromo 11gmdo on complojo no conticne ningin

otro compuosto do cromo, tific la lana o las fibras dc PO =

liemida, on bafio ddbilmonto fcido, con matices vordcs azu-

ledos puios, dc bucnzs proplodados do 8014 doze

Igualmontc sc obticne un valioso colorantce vorde

¢

gl, on lugar dol colorantc azoico indlicndo antos, g0 om -

’ ploan 36,75 pertos dol colorantc monoczoico de la férmule

OH H,

HO.,S

ol N

y se procede en lo demds de 1la misma manera.
: EJRMPLO 14 ‘
Siguicndo los indicacionos dol ojemplo antorior,
go conviorton 50,6 pertes del coloranto monoazoico do la
£érmula 3

. o
HOOLJ%? |
i N .

OH

/ N=N J

e 0,CH, U




on ol rospoctivo complcjo do crome 1:1 y a continuecién so
hacc rosocionar Ssto con 16 yartes do 8-hidroxiquinoline pa
re formar ol complojo mixto. EL coloran?e quo rosultaida
sobro la lana o las fibras do poliamida, on bafio advi. Imon-
5e to dcido, tinturas vordos puras y waiformos, do muy buonas

proplodados do 8011 doz. o1

EJRMPIO 15 .
So agitan a 105-1162 dursntc 1 a 2 horas 32,2 par

tos dol colorantc monoazoico do la férmula

OOH - /\

_]/N "N"“

on une mozela do 600 voldmcnocs do meotilisobutilcotona y

10.

15,

26,6 partos de OrClysGH,0, micntres so dostila ncootréplca-
monto ol ague que go vo originando, Ia solucidn do colorante
obtonidn so trate con 32,2 partos del mismo coloranto mono=
20, azoico y 20 voldmoncs de emoninco concontrado. Imogo so
aglta la mozela roaccional dursnto 1 a 2 horas a 105-1178,
igualmonto con gogrogneidn acootréplen dol ague, y al fiﬁml
do la rosceldn so le concontras '
Se obtionc un polvo do color pardocmorillo, gquo
25 g0 disuolve on agua dendo coloraeidn amarilla y quo tiflo
lo lana y ol matorial do poliamide con maticcs ammrillos-
nuy sélidos. 4
Si on osto cjomplo so omploan, on lugor do 20 Vo=

limonos do emoninco, 15 g do carbonoto eddico anhidro y so
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_ procodc cn Lo domfs %o, como sc ha indicado on cl cjomplo,

so Obbtiono ol mismo coloranic, quo aparto del motal ligado
on complejo no ogntiono tampoco ningdn otro coﬁpuosto ne =
$411.004
EJEIPIO 16 )
So egiton a 105-1152 durantc 1 o 2 horas 43,9

partos del colorantc monoazoico do le férmula

’

on una mczcla'do 500 volumcncs de n-bubtonol y 26,6 partos
de 9r013.6H20, micntras so dostile accotrdpicamento cl
2gusguo sc ve originandoa Ie golucidn do colorentc obtoni-—
de so treta con 43,9 portes dol mismo colorantc monoazovico
v 30 partos de gosa calcinada. Iuncgo sc agita la mozcla
roaccional a 110-1152 duranto 1;a 2 horas, igualmentc con
soperacidn cccotrdpion dol cguay ¥ torminade la roaceidn

go clarifica por filtracidn para soparar las sales inorgi-
nices y sc concontrte ‘

So obticno un polvo nogro, pricticamcntc dospro-
vigto do sal quo so disuolve cn ague dando coloracidn nc-
gra y quo tifio la lann o ol cuoro, on bafio débilmonte éci;
do y oventuelmente on prosoncis de agonbos igualadorcs,con
maetices negros de buones propicdades do solidcze

Si on oste ojomplo so rcomdlaze la cantidad indi-

cada do sosa calcinada por 20 volimence do smonfaco con =
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eontrgdo, sc obticnc o. mismo coloranto complejo de cromo
(1:2), con calidad igualmontc buona.
BIRIPIO 17
Sc disuolvon on 600 partos do motil-isobutilecto

na 81,50 partes de coloranto monoazolco
0H

. L
/ b NT
N=§——C’ NWI/%L
\G:‘:'.IL ‘J\'\/ >Cl

b

3
SOZ‘NH2

Dospuds de afindlr 26,6 poartos do hoxahidrato do cloruro do
cromo, o agita duranto 1 a 2 horas 2 105-1172, miontras sc
soparc accotrdpicrmonte ol agua que 8¢ va oriéinando. Tuo~
go s0 trete 1o solucidn de colorante con‘30 portes de sosa
calcineda y so agiﬁa por 1 o 2 horns nds, a 11b—li79; Tore
minada la roacclén, so clorifice por filtracidn la mozela
reaccional y so concentra le solucidn coloranto. Sc obtie-
no un polvo pardoanaranjado; quo &0 &isn?lvo oxtraordinaprd e
monto bicn cn ol agua y que tifio ig lana,-on bafio noutro
hasta débilmente fcido, con matices ansranjodos de muy buo-
na solidez a le humecded y a la 1uz;
EJRMPLO 18 4
Sc agitan o 1051152 duranto 1 2 2 horas 39,4 par-

tce dol colorento do lg férmuia
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on unha mozela do 500 voldmoncs de n~butanol y 26,6 pertos
do CrCl;.6H,0, miontros sc sopara accotrdplcemento ol agua

que 80 va originando. Ie solucidn do colorente obtonida

- 80 trata con 20 partes do sosa caleinada, 15,4 partos de

4~nitro—2—agino—l—hidroxibcncono ¥ 22,6 partos de 4-hidroxi-
~3-formi1—l,lffazoboncono ¥y 80 prosiguorégitando a 70-802
por 1L a 2 horas. o ”

iuogo_sc clarifica por filtrapién la mozcla rcac-
cional y so concontra la solucién_col?ranto.

Sc obtiono un polvo obséuro, quo aparto dol mo-
tal ligado on complojo no conbiono ningin otro compuosto
motdlico y que so disuolve oxtraordinariamento bion on ol
agua dando coloraciéntﬂivégoa. Esto colorantc tific la lann
0 ol meterial dc polinmide, on bafio noutro haste d6bilmone-
%o écidb; con tonos olivdcoos do bucnog propicdados do so=-
34 doze |

BJRMPIO 19
Sc susponden cn 400 partos dc mctili§obutilcoto-

na 30,6 partes do una mozela, on ostado himodo, de los co-

I d
lorantcs monoezuvicos de las formulas

H OH "

~N=N-//5]_ gy =l 2 Ny e
OIS

, (&) (3) (¢)
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on la rolacidn do 931.2% 20 Dospuds de dostilac%én acootrd-
pica para soparar ol agua, so ofindon a 1052 13,3 partos do
CrCl3.6H20 ¥y 8o tuolvc a soparor dostilati%amonto el agua
do cristalizacidn hasta que sc alecanza la tomporotura do-
1152,

| A través do los divorgos oomplojos éo 9r0mo 1:1
ostercoisdmoros del coloranto 4, By 0, so forma, y= on mo-
dio d&évilmonto dcido, una mczclaido'los seis complojos
2:1 diferontos.

4 continuacidn so preparan sus salcs ominicns por
adicidn do la centidad cquivalcn%c de Primono-Sl—R dlsuolta
on motilisobutiloctonas \

El producto que ec obbtlene despuds do clarificar
por fi}traci6n y soparrr por dostilacidn lo cbtona gse dig-
tingue, rospocto a productos quimicamonte i@énticos quo ho-
yan sido proparadp por otros procodimicntos, sobrc'todo por
mejor golubilidad, con tondoncia notablcménte menor a la
rocrishtalizacidn en los aleoholos inforiores. El rosiduo
ipsoluble chn acotona sc halla constantemonto por dobajo do
0,5 %, Esto permitc la wtilizacidn cspoeffice on ol soctor
de las pastas para ostoempar y do las tintas.

EJEMPIO 20 ' ‘

Procodiondo como on ¢l Ejomplo 2, S0 croman 37,5

partes dol colorante monoazoico do la férmula

T
A e
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2 Dospuls Qo of.dir 36,8 partos dol colorantc disa~
zoico do la Lérmuleo
Gl . o=

¥ 15 pertos dc sosa enleinada, sc vuelve a destilar aceotné
picamontc ol agua hasta quo alconze la tomporaturs do 10889,
Ia golucidn dol producto do la rcaccidn, clarificada por

filtraoidn, sc concentra on ol socador do peletas, con 1o

~ guoe so obtione un producto quec da sobre la lang y la polic-

nida matices pardoobscuros y cuya solubilidad on aguz os do

" 10 g por litro.

Modiantc le adicién, el final do la dostilacidn,

~ do 2 g do un producto do condensacidn do formaldohido disucl

t0 0 suspondido on aguo ¥y so;amicnto congocutive do la moz—
cla on ol soogdor do palctas, sc obticnc un nolvo do color
nogropnardusco, quo dn sobre la lenn y la poliamida matices
perdoobscurog y cuya solubilidad cs doc 50 g por litro.

EJEMPTO 21
8o hicrvon a 105-1172 dursnto 15 horas 38,S par-

tos dol colorantc mononzoico 5-nitro~2-amino-l-o0xiboncono —

ol do=l~-nafton=4=-sulfdnico on 500 voldmon?s do nwtutanol y
una eantided do Gr013.6H20 que contiono 5,2 prorics do cro-
mo, con 1o quo so dosdobla ol Zrupo dc Acido sulfdnico

miontras so oxcluyc por dostilacidn cocotrdpica ol ngun que
gc va originand9. In solucidn do color azul obscuro 8o tros-

ta con otras 38,9 prrios dol mismo coloranto monoazoico y
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30 partos do sosc caleinadn y sce hicrvo a105-11592 durento
6 horas mds. Tucgo so clerifica por filtracidn la solucidn
coloranto, do color czul obscuro, pore separar las sales

inorgdnicas, y so la concontro.
So obiticnc un polvo negro, que sc disuolvoe on

agia dando coloracidn azul y quo on bafio débilmonto deido

v

tific 1o lana o la poliemids con meticos do un ngul obscuro,

de bucnos propicdados do solidoz;
RETVINDL CACTONES

Dogerito el objeto dol prosonto invonto sc decla-

ran nucvas y do propis inveneidn las siggiontos roivindi ca-
cioncs con prioridad de la solicitud de patontos suizas ni-
moros 18724/72 dol 22 do d&ciombre do 1972 y 16848/73 del
30 do noviombro de 1973.

le= Proccdimionto para la prcpgraoizn do com -
plojos do cromo do colorantcs_motalizablqs, on forma do
polvos do colorentc sdlidos pobros on sal hasta’ oxentos do
scl o do sglucioncs concontradas pobres on sal hasto oxcn-
tag do sal, ocarnctorizado por hacersc roazccionar un coloran—
to motolizcblo o une mezcla do colorantos motalizablcs, en
un d?solyontc orgdnico no misciplo 0 poco migecible con ol
aguoy con un compucsto de cromo, miontrog so deétila 2c00-~
trépigamonto ol egua quo cventunlmonto so libora; coventual-—
nonto, haco?so rcaccionar o continuacidn cl cpmplojo de ero
mo obtonido, cuando go tratc dc un complejo 1l:l, on proscn-
cia do un agontc bésico con otro mol még dec un colorante
metalizablo o do un compuosto incoloro complojodor; soparar-
sc Iuogo do las porcioncs no disucltas; y ovonbualmento con

contrarse 0 cvaporarso la solucidn do colorantc obtonida,
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pobro on sal hasto cxonta de sals ’
| 20~ Proccdimicnto sogin laz roivindicacidn i,ca—
ractorizado por destilarso accOtrSpicamonto ol agua do la
mozcla do cromacidn hasta quo 80 wlcanza ol mitc do solu=
5; bilidad dol qguu cn ol dlSOlV“ntO orgdnico omplcho.
‘ 3.— Procodimionto sogin las reivindieaclonos
l y 2, carncturizado por hoacora roaccionar proforvntcmonto
on la primara obapa con un sgente do croma016n, on modio
deido, un colorante motalizables
10, ‘ 4e- Proccdimionto sogdin las roivindicacionos 1
’ e 3y caracborizaao Por hacorso roaccionar ol color.nto julels
talizablo, opecionalmontc on la rclacidn do sl § 2:1, con ol
agonte do cromacidn.
' 5;- Procodimionto scgin las roivindicacionos 1
15: a 4, caractorizando por hacora:roaccionar.on su roalizecidn
ol colorante metalizable, on modio dcido, con un cquivalon-

%o do un compucsto dc oromo, micntras so dostile aceobrdipi-

3

camontc ol cgua; o continuncidn adlcionarsc ol complojo do

~

oromo 131 obtonido un sogundo cquivelonto dol mismo 0olo =
720; ranto motalizablo o de otro‘coloranto mctaliza?lo, niontrag
8¢ olova ol {ndice dc pH; y, on onmso nccosario, volverse a
dostilar cl agua accotrdpicamento y soparersc do los sales
inorgunlcas.
6.~ Procedimiento segin la reivindicacion 5,
caracterizado por partirse de colorantes metalizables que
estan desprovistos de grupos de dcido sulfdénico ¥
de grupos carboxilicos que no participen en la forma-
cion del complejo ¥y por tratarse la solucidn asi obtenida

de un colorante complejo 1l:2, con una amina apropiada para

e
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1o proparacidn do cPio;antos diso}vontos; sopararsc do las
salos inorginicas y, si se quicre; concoqtrareé;
' 7~  Procodimionto sogin 1lns roivindlicacionos 1
o 6, corcctorizado por introducirsc el agonto do cromacidn
54 an cantidad estoquiondtiica..
' 84~ - Procodimliento scgdn 1o roivindienciones ; 8
T, coractorigado por omploorso un disolvontq con puntondo
obullicién de 80 o 1802
' 9~ Procodimionto scgin las reivindicacioncs 1
104 a 8y caractorizado por omplearso como disolvonto alcoholos
¥y cotonas aliféticas con 8 dtomos do corbomo a 1o sumo.
' 10,< Procedimionto sogin las reivindleccionos
1l a 9, caracterizado por emploargo on calidad do agonto do
cromacidn eloruro do cromo (III), hidrato do éxido- do cro-
154 mo (III) o hidrdxido do oromo (III) on prosoncia do fcido
0 blon un coapuceto de cromo VI on prosonein dd un agonto
roductor y do Acidos "
~ 1l.- Proccdimionto segdp 1as. roivindi caoclonos
la l0, caracter?zado por ouploorse, on calidad do eoloran-~
20; tos motalizablos, colorontos azoicos quo llovan on les po-
sicioncs oxto rospocto al grupo azoicos dos grupos do hidro
xilos un grupo de hidroxilo y un grupo de motoxilo; un grupo
do hidroxilo y un grupo amfnico; 0 un grupo do hidroxilo y

un grupo do 0axboxi1os
254 12.~  Procodimionto segin 1la reivindicncidn 11,

carccterizado por omploarso colorantcs azoicos do le sordie
boncaon=-azobonedni ca, bonconunzonaftalfnica, naffalin-ozo-
naftalinica, boncon-azopirazoldnica, naftalin—azopirazold-

nica, boncon-azo-gcctoncotoonilidica o naffalin-azo-acoto-

ale
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acotoanilfd cae
. 13+~ Procodimionto scgdn las reivindicacioncs 1
a 10, caractqrizado por omplearse, on calided do colorantos

motalizables, azomotines do la férmula

. ii X,

- p '1 ""N = CH'I' 4 -.l
| eI s 4T
~ - !

-

on la guc --r _
Ary y Ar, significon cada uno un anillo arondticos
X, significa un grupo hidroxilico; y
el significa un grupo hidroxilico o corboxd1ico.
~ l4e-  Procodimionto sogin leg reivindicacionos
la 13, caractorizado por hacgrso roaccloncr agentes do org
macidn, on la rolacidn do 1:l, con un coloranto quc contio=
no un grupo do Acido sulfénicos
' 15~ Procodimicnto sogin laos reivindicacionos 1
a 13, caractorizado por hac?rso roacclonar agontos de croma=-
cidn, on la rclacién de 132, con colorentes que conbicnen
ocmbos un grupo de sulfonamida o de alguilsulfona o do los
quo- solemonto uno contionc un grupo de dcido sulfdnico.
o 16e~ Proccdimionto sogin las reivindicreioncs 1
e 14, caracterizado por hacgrso roaccionar agontcs'do crona=
cidn, on 1la rclacidn do 1:l, con un colorantc do 0,0'~dibidrg
Xiw, 0~ROt0XL=0'~hidroxi- u 0=hidroxi-0'~aninoczoico.
17e=  Procodiniento sogiin lns reivindicacionos 1
a i3 ¥y 15! caractorizado bor hncorso roaccionar agentes do
cromacidn, cn'la rolceidn d9 1:2, con dos colorcntos igualcs
do. 1z sorie 0,0*~dihidroxi=, o-nctoxi~o'~hidroxi~ u o0-carbg

xi~-o0'=hidroxi~azoica 0 do la sorlo o,o'-dihidroxiazomotinica;
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18.~ Procclimionto sogin las roivindicslloncs
lalldy 15; caractorizado por haco?so roacciohar agontos
do cromacidn, on la relacidn do 182, con dos colorantos
ddforcntes dol grupo do log colorantos do la soric 0,0'-~
dihidroxi~azoics, de la sorio o~nctoxl =0 ' ~hi droxi-azolca
o dc la scric 0,0'-dihidroxi-azomotinicas.

l?:— Procodimicnto sogin las roivindicacioncs
lea 13 y 15, caracterizado por hac?rso roacclonar agontes
do cromaciég on la rolaci§n do 1:2, por uno parto con un
coloranto o,o'-di]g:idro:cl-—, 0-110% 0xi ~0 *=hi droxdrm, oO-cnrbo-
xi~-ot~hidroxi u 0y0'-dihidroxi-~azomotinico y por otra par-
to con un colorentc o=hidroxi=ot=aminoazolco.

‘ 20.=  Procodimionto sogin las roivindicacionos
lo 13, ograotorizado P0r hacorsce reaccionar agentos do
cromacién, on la rolacidn de 1:2; por una porfe con un co-
lorante y por otra partc con un compucsto complbjador in-
coloro.

214w Procodimionto pars la propara;ién do come
plejos do cromo do colorentos meotalizablos.

Sogin so doscrlbe y roivindica on le prosonto

momoric doscriptive que consta do 37 hojns foliadas y oscri
tas o ndyuine POr una sola cara.

Medrid, a 21 do diciombro do 1973

Peda JAIME 1ISERM
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