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Este invento se refiere a colorantegs comple-

' jos de cromo 132 de la férmula
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en la que

n4m

) 4

es el radical de un componente diazoico de

lg serie bencénics o naftalinica, el cual

lleva el grupo complejador X en posicidn

orto respecto al grupo azoico,

gignifica el radical de un componente de

copulacién que copula en posicibn orto

regpecto al grupo oxi,

eg 0l radicel de una gmina de lg serie

bencénica o naftalinica, el cual lleva

el grupo complejador en pOSicidn orto

rogpecto al grupo azoico,

significa un &tomo de oxfgeno o un grupo..

~00-0, ‘

significa un radical carboefelico sromdtico,

significen un radicel aromdtico, carbociclico

o heterociclico, ' '

gignifics un ndmero ontoro por veglor de 0 a 54

gsignifice un nimoro cntcro por valor de 1 a 3,

gignifice un némero cntcro por velor de 0 a 2,

¥

pignifice 0 § 1,

ademés dc quo _

pucde ser a lo sumo 3,
ol anillo beneénico

pucde llever otro anillo benednico yuxtacon~.

dengadd més o ostar substitufdo con haldgono,

nitro, slquilo y alcoxilo (en particular,

elquilo y alcoxilo dc peso molecular bajo)

i
i
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KV es un catidn.

La expresién "de peso molecular bajo™ designa
aqul grupos con 1 a 4 4tomos do € la expresidﬁ "orilo"
signifiog en particular fenilo y fenilo substituido coﬁ
haldgeno, con nitre o con alquilo o alcoxilo de peso
molecular bajo; y con "aralgquilo" se indica sobre todo

el grupo bencllico.
Los colorentes de la férmula (1) se obtienen

convirtiondo un colorante de la férmula

(3)

" A=«N=N~3
[ J) (2)
i i
é
OH o
£403 "

‘D= N= (H-,

dondo los g:’.m‘polos
Ay B, X, D, RV 2
tienen el mismo significado que on la
férmule (1) ' ‘
v ambas moldculas de colorante, juntas, lleven do O & 5

grupos sulfénicos y contienon 1 a 3 grupos disazoicos

de la férmuls

~NelNeAr-NeNepr!  (4)

o w grupo disazoico de la férmula (4) y uno o dos grupos
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monoazoicos de la férmula

~N=N-Ar" (5)

o bion dos grupos disazoicos de la férmula (4) y wn
grupo monoazoico de la férmula (5)} con un agentc donador
de cromo en el complcjo do cromo lil y haciendo reac—
cionar ésto a continuac;dn con ¢l colorente no motalizado
de la férmula (3) o (2), pare formar el complejo de

cromo 1224 .

De preferoncia se forma el complojo l:l dol
colorante azoico do la férmula (2) y se ediciona a éste
el colorante ezometinico. En lugar del coloranto de la
férmula (3) pucden utilizersc tambifn, ya que formen
con facilidad colorantos agomet{nicos, los eductos ros—

pectivos, o sca las aminas 4o la férmulas

:

?H

L 6ol (6)
P

e

y los aldchidos de la férmula

)

a g (7)

5

on cuyo caso, eventuaslmente, grupos de la £érmula (4)

y la (5) unidos al anillo g y al vadical D sc hallan ya

on ostos productos de partida. [
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En lugar de los grupos cabacitados para la }

compleojacidn, puedon los colorsntos, cspecislmento log
do lg férmule (2), llovar substituyentes convertibles
on grupos motalizables,Aoomo, por ojemplo grupos alco-

x{licos do peso molecular bajo, ¥y on particular grupos

£

b

)
St

metoxflicos, siompre quo de éstos se forme on le croma-
cidn un grupo metelizsble (por ejomplo, un grupo hidro-
x{lico). En oalided de grupos complojadorcs so profiercn

los grupos hidroxflicos.

Sc cmplean con preferoncia compucgtos azo-

motfnicos que contongan solamonte un radical do la

férmala (4), quo sc halle sobre todo on posicién 3 & 5
dol anillo g, 0 soa en posicifn orfo o para rospocto

al grupo hidroxflicoj so profiorc la posicidén para.

Bn los férmilas (4) ¥ (5) v, &r' y Ar®

significan radicalos bonedénicos o naftalinicos, y Ar'

v Art tambidn radicalos hoterocfclicos; por ojomplo,

redicales de tiazolilo, bongzotiazolilo, tiadiazolilo,

bongoigotiagolilo, imidaezolilo, benzoimidazolilo, pira~

zolilo, triazolilo, naftotiamzolilo, quinolinilo, piri-

dinilo, indezolilo, oxazolilo o bongzoxazolilo. Los

redicales Ar' y Ar!" pueden llovar todos los substitu-

yontos usualos on los componentces diazoicos; poro profo-

rontemonto Ar y Ar'! son grupos fonflicos o naftflicos,

eventuplmento subgtitufdos con oloro, bromo, grupos do

nitro, sulfo, sulfonamido y su;fonamido Nemono o N,N-di-

-substitufdo, grupos sulfénicos y grupos alquilicos o
elcox{licos do peso molocular bajo. Ar os do proforoncia

wn radical fonflico o naftilénico, on cuyo caso entran
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on cuenta principalmentec como substituyentos-los radif
cagles alquflicos 0 alcox{licos de poso molecular bajo,
como, por ojomplo, metilo, otilo y metoxilo.

Los colorantes de la £6rmula (2) son propa-
rebles por copulacién, do mancra conocidae. ElL radical
A pucde sor un raedical de la serie bencdnica o nafte-
linica y llovar, ademds dol grupo complojedor, los
subétituyontes habitua;os, como, por ejomplo, cloro,
bromg, grupos d¢ ciano, nitro, alquilq de posc moleocular
bajo, aleoxilo de poso molocular bajo, ariloxilo (sobro
todo fenoxilo), sulfo, sulfonemido y sulfonamido N-mono-
0 N,N—giwgubgtitufdo, grupos sulfénicos (on particular
grupos alquilsulfdénicos de peso molecoular bajo) ¥
grupos de acilamino.

Lo exprosidn "acilemino® designa agquf grupos
smfnicos quo osfén substitufdos con radicales acflicos
do deidos sulfénicos alifdticos o eromdticos ﬁ en parti-
cular do 4cidos carboxflicos o de 4steres monoalquilicos
o monoarflicos do 4eido cerbénico. La cxpresién facilo®
comprondo'puos los grupos do peso moleccular bajo de
alcanoflo, alcoxicarbonilo y elquilsulfinilo, como el
grupo do’aootilo, de cloroaogtilo, de propionilo, do
butirilo, de motoxicarbonilo, de ?ﬁoxicarbonilo, de
motilsulfonilo o do ctilsulfonilo, lo mismo que los
grupos do aroilo,.de ariloxicarbonilo y de arilsulfonilo;
como, por cjomplo, ol grupo do benzbilo, dc clorobone
zo{lo, delmotilbenzoilo, de nitrobonzdilo, do fénoxi—

carbonilo, de fonilsulfonilo o dc p-motilfonilsulfonilo.



Grupos de acilamino preferidos son los grupos de peso
molecular bajo de alcanoilemino y de alooxicarbonilamino
o los grupos, eventualmente subgtitufdos, de benzoilamino.

Como grupos de sulfonsmido mono~ o di-gubsg-

54 titufdos cabe oltar sobre todo los grupos sulfonamfdicos
substitgidOS oon rediceles de peso molecular bajo de
glquilo, @idroxialquilo, alcoxialquilo, cianoalquilo?
aralquilo, oicloalquilo (en particular, ciclohexilo),
aralquilo (en particular, beneilo) o arilo. En calidad

10. de grupos sulfdénicos entran en cuenta sobre todo los
grupos de pego molecular bajo de alquilgulfonilo, los
grupos de peso moleocular bajo de aglguilsulfonilo subg-
titufdo con hidroxilo, cloro o algoxilo do_peso mole—
cular bajoj y los grupos de fenilsulfonilo, clorofenil~

15. gsulfonilo, metilfeonilsulfonilo, nitrofenilsulfonilo,
metoxifonilsulfonilo o boneilsulfonilo.

Componentos diaz0190s apropiados do colo=-
rentog de lg férmula (2) son, porvojomplo; el édeido
antrgnilico, cl 4cido 4=gulfom y 4~sulfonamido—antran£~

204 lico, o} 2~gmino~l~hidroxibencono, ol 2-amino-l-gtoxi-
benoono? el 4~-oloro~ y 4,6-dicloro-2~amino~lehidroxi-
benecno, ol 4~ o 5-nitro-2-amino-l-hidroxibencenoc, ol
4=gloro- y 4—mc?il~ 0 4~acctilemino-6-nitro-2~amino-l-
~hidroxibencono, ol 6-asotilamino— y G~oloro-4~nitro-2-

25 -amino-}qhidroxibenceno, el 4~ciano-2-amino-l-hidroxi—
bencono, ¢l 4~MQﬁoxi-2-amino—l-hidroxiboncono; la
2~gmino~l~hidroxibencen-5-motile y 5-benoil-sulfona;
la 2-amino-l-hidroxibegcon—4~metil~; ~@tile, ~cloro-

motil— y butil-sulfona, la 5-nitro- ¥ 6=nitro=-2=-amino-
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—~1-hidroxiboncon=4-motilsulfona, la 2-emino-l-hidroxi-
bencon=4~ o =H~gulfamida, ;sulfo~NAmetil— ¥ =sulfo=N-
—betarhidrox;otilamida, lg 2~amino~l-metoxibencon-4-
—sulfani;ida, ol 4ametoxi~5—cloro—2—amino-1—h;droxi—
~bonceno,. ol 4~motil-2-smino-l~hidroxibenceno, ol
4-cloro-5-nitro-Z—amino-l-hidroxibgnceno, ol 3;4;6-
-trioloro-2~amino—1—hidroxibencgno, o} 6=acotilaminoed—
~gloro—~2-amino~l=hidroxiboncono, ol 4,6-dinitro-2-amino-—
~l-hidroxiboneono, la emide do;égido 4-nitro-2-emino~l-
~hidroxiboncon=5= o =6-sulfénico, la 4 o 5-oloroanisiaina,
la 47 0 5-nitroanisidina, la 2~motoxi-5—metilanilina;
la 2,5~dimotoxianiling, la 2-amino=l-~hidroxibencon=4—
-sulfoantranil;da, el dcido 2-amino-l~hidroxiboncensg-
0 =5-sulfénico, ol éé;do 4-nitro~2-smino-l-hidroxiben—
oon=5- 0 =G-gulfdnico, el-écido S~nitro= o 6-nitro=-2-
-amino-lahidroxibonconf4-sulf6nico? el dcido 6-cloro=2=
—amino~l~hidro;ibencon;4~sulf6nico, el dcido aﬁisidin—4~
0 -5-sulfépico, el dcido le-amino-2-hidroxinaftelin—4-
-sulfénico, ?l.écido 1-amino~2~hidroxinaftglin-6-nitro-
~4=-gulfénico, ol 4-(2'~? 3'-.0 4'—gulfofenilazo )=2~
~gmino=l-=hidroxibonceno, ol 4-(3'-gulfonamidofenilazo )=
~2-amino-l~hidroxibenceno y el 4~(4'~fonilazofenilazo )=
~2~amino-l-hidroxibencenoc, | '
EL radicel B puéde deriverso especiglmonte
de los grupos siguientes do componontos de copulacidni
- naftenos, quo eventualmente cstdn substituidos
con grupos gulfonam{dicos y sulfénicos
N-mono~ o N,deisubstituidps con cloro, acilamino,

amino, sulfo o sulfonamido, en cuyo caso ostos grupos
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tionon cl mismo signifioado que se les ha asignado
antos;

5-plrazolonas que tienen en la pogicidn 1 un radical
fenflico o naft{lico, substitufdo eventualments

con oloro; nitro, grupos alquilicos y alcoxil;cos

de peso molecular bajo, grupos sulfonaM£dicos,
grupog sulfonamidicos N-glquilados, gfupos sulfénicos
0 en particular grupos sulfo;

enilides de deido acetoaodtico y de feido bengzoil—
acdtico, que efentuglmente pueden e gtar substitufdas
en el ndcleo anilfdico con cloro; bromo, grupos
alquilicos o alcox{licos de peso molecular bajo,
grupos sulfénicos, grupos gulfonamidicos, grupos
sulfonam{dicos N-mono- o N,N#diwsubstituidos v
grupos sulfo;

fenoles que estén substitufdos con grupos acila-
minicos de peso molecular bajo y/o con grupos
alquflicos, -preforentomente dc 1 a 5 &tomos do C;

J que copulan en posicibén orto;

24 6~d1hidroxi~3-ciano~ o —carbonamido~4-alquil—
piridina y 6-hidroxi~-2~piridonas que ostdn subg-
titufdas en posicidn 1 por alquilo de peso moleou-
lar bajo, eventuglmente substitufdo (ﬁor ejemplo;
metilo, isopropilo, botarhidroxietilo; bote-amino—
¢tilo o gamma~isopropoxipropilo) y que lleven en la
posicibn 3 wn grupo de ciano 6 de carbonamido y

on la posicién 4 un grupo elquflico de poso mo-
locular bajo (on partioular, metilo).

Ejomplos do talos componentes de copulacidn
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2—naftono,

ly3-0 1 5-d1h1droxinaftallna,
2—naft0n~6-sulfonam1da,
2-naftcn—6ébotarh1droxmetllsulfona,
l-nafteno, '
l-acetilamino~7-nafteno, ’
l-propionilamino-7-naftono, ,
l-carbomotoxiamino~7-naftong,
l-carboctoxiamino-7-naftenc, '
l-carbopropoxiamino-?—nafteno;
l—dimotilaminosulfonil-amino-7—nafteno;
6=acetil=2-nafteno, . ' . )
foldo 2-nofton-3-, =d=y ~5=, wbmy =T7- 0 ~8-gulfénico,
deido 1-nafton-3-, ~4- o -5—sulf6nico;
4~goetil—~2-nafteno,
4~metoxi~l-naftono, '
4~acotil-1-naf tono, '
lunafton-gu el Q ~5-sulfonam1da, ‘
2-nafton=3=y =4~y ~5-y ~6~-, =7- 0 0 ~8-gulfongmida,
5,8~dicloro-l-naftono,
5-cloro-l-nafteno,

3~d1met11—pirazol~5-ona, )
l~fon11~3amot11—p1razol ~5=0ng,
1-(2%'=, 3%~y 0 4'-motllfonll)~3nmctll-p1razol-5—ona,
doido 1-fenilpirazolon-3=carboxflico,
emida do deido 1«fon11p1rozolon—3~oarboxilioo,
1~(2'=y 3'= 0 4'-sulfofenil)~3wmet11~p1rmzol—5-ona,
1-(2'- o 4'—metoxifonil)-3wmcull~pirazol~5—ona, g
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l~(2'~; 3'—.0 4'—clorofenil)~5—metil—piraz01_5-ona;

1~(2'g; 3'— 0 4'—nitrofonil)~3~motil-pirazol-5~ona;

l—(2’-; 5}- o 3'-, 4'-diclorofonil)-3~metil-pirnzol-
~5~9na,

1m(2'=, 3'- 0 4'-sulfemoilfonil)-3-notil-piresol-5-ong,

1-(2", 5'~d10loro-4' sulfofonil )-3-met 11-piresol-S-ona,

1-(2%= 3'- 0 4'-motilsulfonilfenil)-3-motil-pirazol~
~5=018, ’

acetoacctanilida, .

deido aootoacetanilid9-4~sulf6nico,

'acotoaoet-o~anisidida?

acetoacet—o~toluldida, )
acctoacot—-o~-clorcanilida, .
aootoaootanilido—3~ 0 ~4~gulfonamida,
acetoace?—m—xilidida,

totralol,

" 4~motilfonol,

3=dialquilaminofonol (en,particular, 3~dimotilamino-
y 3—dietilgmino-fenol),
4~butilfonol, ' _
4~gmilfenol (on particular, 4~torciomilfonol),
2~isopropil—4—motilfcnol; ‘
2~ 0 3~acotilemino~4-metilfonol,
2~metoxicarbonilamino-4~metilfonol,
270toxicarbonilamino~4~metilfonol, _
2!4—dim0tilfonol ¥ 3,4-dimetilfonol,
2,6~dihidroxi~3-ciano~4~metilpiridina, A
1-metil~3~ciano=4-~ctil~6-hidroxipiridons,
l-fonilw—3-carbonamido=4~nctil=-6~hidroxipiridona.
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Ea‘compononte de copulacidn cxtensamente
preforido pars los COEPUQStOS.aZOiCOS de la férmula (2)
os ol beta-nafteno.

Parg le preparseidén de los colorantes azomo-
tfnicos do la £érmula (3) son eptas igualmente las aminas
do la soric boncénica o neftalinica, dcscritas el tratar

do la proparscién do log colorentes azoicos de la fér-

"mula (2), que adomds dcl grupo complcjador OH o COOH

llovan los sgbstituyontes usuglos, coro, por ¢jemplo,
cloro; bromo, £rupos de ciano, nitro, alquilo dg peso
moleocular bajo, alcoxile de peso nolecular bejo, ariloxilo
(sobro todo fenoxilo), sulfo, sulfonenido y swlfonemido
N-mono— o N,N-di-substitufdo, grupos sulfénicos ¥ grupos
acilem{nicos.

A;dchidos do la férmula (7) apropiados son;
por ojerplos .
2-hidroxinaftaldchido, ‘ :
1—hidroxi~2-naftaldohi§o,
2-hidroxibongzoaldehido, '
57m0til~2~hidroxibenzoaldohido,
3y 5=dimotile-2~hidroxib cnzoelaek}ido ’
5-butil-2-hidroxibonzoaldehido,
S5=¢loro— o -bromo—e-hidroxibonzoaldehido;
57sulf6~2-hidroxibenzoaldohido;
3:5—dieloro—2-hidroxibonzoaldehﬁdo;
3-cloro~5-motil-2-hidroxibonzoaldohido,
3ﬁmotil~§~cloro—2-hidroxibonzoaldehido;

asf como, gobrc todo, los aldohfdos rospoctivos subs—

* titufdos on pogicidn 3 & 5 con wn grupo azoico o diggzoico

o
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do la férmula (4) o (5). Ia introduccidn de un grupo
azoico o disazoico cn dicho§ o~hidroxialdechidos s¢ rea~
liza do le manors ordinaria, copulando con un aldchido
un compucsto ArLNaN-AxuNa* 0 Ar"-Nz*i

Estos‘compuestos 1] d;rivan profergntemegte
do naft;laminas, ¥y on particglar'dg enilines, como, poxr
ejomplo,’la alfa—naftilamina, 1o 4,8~disu;fo-bota~naf~
tiloming, lo 6,8-disulfo~beta~naf?ilamina, ol &cido
alfo-naftilamin-4- o ~8~sg1f6nico, la m~aminoboncon-gul-
famida, la ani}ina; lo 2-, 37 o) 4~sulfoani}ina, la
4nltroaniling, la toluldina, lo apisidina, la 4~cloro~-
anilinay la 4~cloro=-3~sulfoonilina, la 4~nitro~2-~gulfo-
aniline, lo 4-notil-3-sulfoanilina o la 2-nitro=4-—sulfo-
anilina.

El grupo proforido de los colorantes do osto

invento osté constituido por los do la férmula

- . . 5
':l__N s N"""' ]'3!
0\‘~\‘//:~”° : .
O”’;gr.\\“o x® (8)
61—'N = CH

=N-Ar -NuN-Ari

1

an la que ‘
L' y D', indcpondiontemente uno de otro, son cada
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uno un radical fenflico o naftflico, even-
tuelmente substitufdo con grupos sulfo,
gulfonamido, sulfonemido mono- o di-subs—

titufdo o sulfénicos (en particular, el

¢

grupo.metilsulfénioo), cloro, bromo, cigno,
nitro, algquilo de pego moleoula; bajo ¥y
glcoxilo de peso molecglar bajo,

es un radical fenflico, eventuglmente subg—
titufdo en posicién 4 con glquilo de peso
molecular bgjo o0 acilamino; un redicel
naftf{lico, eventuslmente substitufdo con
cloro, grupos sulfo o pulfonegmido, sulfona—
mino mono~ o di-gubstitufdo o sulfénicos

0 &rupos acilaminicos (en particular, el

radical beta-naftflico); el radical de una

. legril~3-metil-pirazol-5-ona o el radical

de una anilids de &cido aceto- o benzoil-acé-
tico, eventualmente substituida en el ndcleo ‘
anilfdico con grupos sulfo, nitro, sulfonamido,
sulfonamido mono- o di-substitufdo o sulféni-
cosg, cloro, bromo, algquilo de peso molgcular
bajo y slcoxilo da peso golecular bajo,

es un raedical fenilénioco, eventualmente
substitufdo con glquilo o alcoxilo de peso
molecular bajo, o un radical naftilénico,
eventualmente substitufdo con sulfo, '
significa un radicgl fenflico o nafﬁilioo,‘

eventualmente substitufdo con e¢loro, bromo,

_grupos de nitro, sulfo, sulfonemido, sulfo-



namido mono~- o di-substituido o sulfénicos
o grupo de alguilo o alcoxilo de poeso
molocular bajo

y
+ .
Se ‘ X" cs un cation.
Menen intords muy gronde parc le tineidn
del cucro, cntre los colorentes do csto invento, log do

la férmule

10.

E:LN = N ___Bl

15. ‘\\\\\/{;,//
gy .

Nacu—(b kK& (g,
. S N= N-Ar -NwN-Ar
20. | 1
LT - . *J
on la quoe los radicales
S0 8y 837 8y
. .25, significen cada wno hldrégono, grupos do

gulfo, sulfonemido, sulfonamido mono- o

’

di-substituido o motilsulfona, nitro, ciano,
cloro, bromo, alquilo do peso molocular bagjo

o alcoxilo do peso molccular bajo,
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¥ los de lo férmulas

— — 20
S5
5o
N=N - B¥
038 I T
0\ /0 2k (10)
////Cr .
10, 0 /\
N=cH
S
3
‘ 54 N=N-Ar,-N=N-Ar!
) ’ 1 A |
15.
én la quo
S3 Yy S4 tionen ol mismo significa@o quo antosg,
\ S5 significa hidrégono/gitro, ‘
B" gignifica ol radical de un alfa-naftono, un
beta-naftono o wne l=orile3=-metil=b-plrazo-
20. lona
J
iry ¥ Arl' tienon ol mismo significado que en la
férmule (8).
Tiecnon asimismo importancia los colorentcs
25. corrogpondientos o las férmulas (9) y (10) poro quo

on ol componcnte ezometinico contionon, on lugar dol
rodical aminofondlico, ol radical dol deido antronilico.

Por su buena asoquibilided y propicdados
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tintdroas son todavia colorantcs capecialmento proferidos

on dichos grupos los colorcntcs de la férmula

[ -0
Q
@'Nﬂﬂ
0

N =CH

Q x ® (11

104

| - N=N- Ar y~N=N-Ar',

15. y los do la férmula

— — 28
%5
20, 033 N = 7 ‘8
0
e - 20y
o//'\

25, . N = ci

EIvVE) -'g - "
N=N Ar1 N=N At'1

ke d . ~-.'-'-J

donde los onillos banocdnicos .
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independientemente uno de otro, estén

titufdos cada wo oon un grupo de nitro,

[o*
D=

10

-~

- metilsulfonilo o sulfo o con un grupo de
nitro y metilegulfonilo o sulfo;
S5 es hidrdgeno o nitro
. ¥

Ary Arl‘ v K* gignificen lo mismo que en la férmula (8).

Por molécula de colorante estos colorantes
preferidog deben contener de uno a tres grupos sulfo.

La convergién del colorante monoazoico de
le férmula (2) o del colorante azometinico de la férmule
(3) en el complejo de cromo 1il se efeotta por los
métodos usuales, ya conocidos; por ejemplo, haciendo
reaccionar oon una sal del cromo trivalente (como el
formigto de cromo, ‘el sulfgto de cromo;.el hexghidrato
de cloruro de cromo o el fluoruro de cromo) a tempera-
tura de ebullioidn, o eventuglmente a temperaturas
éuperiores g 1002C. El cromo triveglente puede produ—
oirse también en la mezcla reaoccional e partir de
compuestos de cromo VI (por ejemplo, cromato) si al
migmo tiempo se aflade un agente reductor. La.metalizar
cién puede realizarse en diso}ventes acuosos, orgénico-
acuosos 0 puramente orgdnicos, oomo alcoholes 0O cetonass

La reaccidn del complejo de cromo 1l:l del
colorante de la f8rmula (2) o (3) oon el colorante
desmetalizado de la férmula (3) o (2), o respectivemente
la reacoibn de crisol dnico entre un @omplejo de cromo
1:1 de un colorante de lg férmula (2), unas emina de la
férmila (6) y un gldehfdo de la férmula (7), se efectia
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oonveniegteﬁente en medio neutro hasta débilmente;
alcalino, en reeipiente apier£o o cerrado y a tempera-
turs elevads (por ejemplo, o tempergturas entre 50 y
1209 O): Se puede actuar en disolventes orgénicos (por
ejemplo, alooholes o..cetonas) o en gsolucidn aocuosa, en
cuyo caso ad;eiones de qisolveptes (como, por ejemplo,
de alooholes, formamida, etc.), pueden eventualmente
favorecer la conversién. Se recomienda por lo general
hacer reaccionar entre sf las cantidades més equivelen—
tes que sea posible del complejo oromado 1:l y del
colorante desmetalizado, y la relacién molecular conve-
nien#e entre colorante desmetalizgdo y complejo 1lil eg
de 0,85 ¢ 1 g 1o menog y de 1 ¢ 0,85 a lo sumo; un
excego de colorante metalizado resulta normelmente -menos
desventajoso gque un exceso de oolorante desmetalizado.
Cuento mfs cercana a 1il es este relacién, tanto més
ventgjomo resulte por lo éeneral'el resultado. '

Tog nuevos oomplejos mixtos oromados obte-
nibles por este procedimiento se afslan ventajogamente
en forms de sus sales, en pariticular las alcalinas
(sobre todo las sédicas) o también las aménicas o las
geles de aminas orgdnicas con dtomos de nitrégeno cargado
positivamente. Sirven para tefilr meteriales orgénicos
de lag mds diversas cleses. Log oolorantes ingolubles en
agua se emploen sobre todo pera tofilr material textil
de poliemida, asi como para tgﬁiy }aoas ¥y barnices,
Papel; megas paras hilar de vigoosa, poliamida, éteres
de oelulosa y ésteres de celulosay eto.

Para la tineién y la estampacién de materigl
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textil se utilizan en forma dispersea, €N ouyo casO pueden
emplearse los dispersantes ustgless

Tos colorantes solubles en agus son pringi-
pelmente colorantes para cueros y gdneros textiles y
ge pres@an para tefilr la lana y la seda, las fibras de
casefna, de superpoliamida y de superpoliuretano y en
Particular el cuero y las pieles; Iog nuevos colorantes
pueden gervir también para la estampacién de dichos
materisles, Sobre todo en forma de sus seles alcalinas
(por ejemplo, sddicas o potdsiocas) tienen bueng solubi~
lidad en agua y son aptos para ?eﬁir en baflo neutro
o débilmente dcido (por ejemplo, acidificado con Acido
acdtico). Para la tincibn y la estampacién de materiales
textiles ge gmplegn gobre todo los oolorantes con 1 a 3
grupos sui!:fo, mie.ntras que para el oueio gon aptos tame
bidn los de 4 y 5 grupos sulfo. Estos colorantes pueden
contener log asgentes de engaebezamiento ususles y em-
plearse oon log agentes auxiliares habituales. En lg
tincién de géneros textiles oonflos colorentes que
oontienen mds de un grupo sulfo, se recomienda la
adicién do un egente igualedor (por ejemplo, UNIPEROL
o ALBEGAL 4). ‘

Los nuevos colorantes se digtinguen sobre todo
por su bushs oapacidad de cubrimiento sobre el cuero y
al mismo tiempo buenas propiedsdes de solidez. Dan tin-
turas iguales oonnbuena resgistencia g la uz, al
levado, el agua, el sudor, a los éloalis, a los écldos,
a la difugibn y al frote, Proporeionan tinturas con

gran resistencia a la luz y a le mojadurs también sobre
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log matorialos de poliamida. Se obtionon matices pardo-
cmerillos ﬁasta pordoodcures marcadagente vigorosos:

En los ejorplos que giguon, miontras no se haga
congtor otra cosa, las partos significen partos an poso,
¥y los porcontajos; porcontajos en peso; las tompeorabus-

res cstén cxprosados on grados contigrados.

B 1
B ©
3
08 EH N ®
= - < = 3 Na
%\ N C§§? i §-[::)
0 0
\‘\N‘Cr,,w”/

42;4 partos dol coloranto monoazoico a base
do deido l-amino-2-hidroxinaftalin-4-sulfénico diczondo
y 1~fonil~3~metil—5—p§;azolona 80 agiten o tomporaturo
de 120 o 1258C con ZGﬁB'partcs de hexghidrato do
cloruro do ¢romo on 500 voldmenos do ofilonglicel hasta
que cl gompucsto do portide so ha dosvenccido. & conti=
nuacidén, la solucién dol coloranbe complojo ordmico dol

tipo do 1 4tomo de cromo por 1 moldeula do colorante
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80 trote con 15,4 pertes do 4onitro-2-amino—l-hidroxi-
bonceno, 41 partes dcl producto do copulacidn a base

do 4cifo 4-amino-czoboncon-3'=gulilnico diagoado ¥ 4
oldohido salic{lico y 80 voldmonos do so;ucién do sose
al 20% y so agite durontc 1 a 2 horas mis, a ‘bompera~
tura do 80 o 8580, para lu adicidn. Torminada la
reoceidn, se precipiva por adicién de solucidn saturade
dc cloruro sédico ol colorentc cromado asimétrico, so
lo sopara por filtracidn y sc¢ lo scca dando color rojo
pardo ¥ quo cn bafio débilmente dcido tific el cuero an
tonos rojopardos do bucnas propicdades gonoralos de
50114024 '

Ejomplo 2

. ' @,
o QO 2
N = N—-Q : 2Na ¢

So suspcadon on 500 volémenos do otilonglicol
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30,9 partes del colorante monoazoico a bese de S~nitroe
~2-amino-l-hidroxi~benceno disgoado y 2-hidroxinafteling.
Después.de‘aﬂadir 26,65 partes de hexghidrato de oloruro
erémico, se agita e temperatura de 120 a 1258 C hasta
que el compuesto de partida se ha desvanecido. A conti-
nuecibn se trats la solucién del colorante complejo
erdmico del tipo de 1 4tomo de oromo por 1 moléoula de
coloranﬁe.oon 15,4 partes de 4enitro-2-gmino-l-hidroxi-
benceno, 41 partes del producto de copulacidn a base
de dcido 4-~aminobencen-3'-gulfénioco diszoado y aldehido
salic{lico y 80 volﬁmeﬁes de goluoidn.de sosa al 20 %
¥y se agita para la adioi6h por 1 a 2 horas més, a
tempersgturs de 30 g 852 C. Terminads la reaccibn, se
precipita por adicidn dé soluoidn saturada de cloruro
sédico el oolorante cromado agimétrico, se le separa
por filtracidn y se le secas . '

Oonstituye'un polvo obsouro, que se disuelve
en agua dando color pardo y que en bafio débilmente dcido
tifle la }ana 0 el materisl de poliamida, lo mismo que

el cuero, en tonos pardos de buengg propiedades generasleg

de solidez;
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HEPIO 3
5.
0.5 N=n
3 o \\
::::Cr
0
. C = N
10.
N
i
N
15. -

)

So suspondon on 1000 partos de agua 43,9

partes dol compucsto complojo crdmico del tipo de un

dtomo de cromo por wna moléculn dc coloranto, las quo

20, corrosponden a 5,2 partes dc cromo y 38,9 partes do

coloranto monoazoico & basge do dcido 4-nitro-2-aomine

~l-hidroxibencon-6=-sulfénico diagoado 'y 2-hidroxinaf o=~

lina, con 41 portos del producto de copulacidn do deido

4—aminoézoboncon—3‘—sulfénioo y aldchido salicilico y

25: 15;4 partes do 4-nitro-2-amino-l-hidroxibonccno. So

calionto la mezela a temperaturs de 80 o 858C y al’

mismo tiompo so olova ol pH do .le susponsidn o 7=7,5

por adicidn do solucidn do sosa el 20%.

Sc mantionoja
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ogte tomperatura y con pH constante por ulterior adicién
do solucién do sosa al 20% hasta que la roaceidn de
adicidn cstd dotorminada. Luogo so procipita por adicién
de cloruro sbdico el nuovo colorante cromado, =0 le .
5; scpara por filtracién y se le scoa. Una voz 8@co, conge
tituye un polvo obsecuro, quo on baflo débilmente deido
tifle ol matorial do poliomido o ¢l cucro on tonos pardos

s8lidos, Estaos tinturns mucstrom bucnas prophodedos do

solidez:
10. EIBMPIO 4
B NO -.
2 3 )
.. @
. N = N 3 Na
0
\ ~ 0
Cr
0 -~ \o

20. c1 N"N-O-
N=N

25,

4

38,9 partos dol colorantc monoazoico a baso

do decido 4-nitro=2-~omino~l-hidroxiboncon=6w-gulfdni co
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diazoado y 2-hidroxineftalina se agitan con 26,65 partes
de hexahidrato de cloruro erémico en 500 voldmenes de
etilenglicol, a temperstura de 120 a 1252 C, hasta que
el compuesto de partide se ha degvanecido.

A continuacidn se trata la solucién del
complejo orémico del tipo de un 4tomo de cromo por ung
mplécula de colorante con 19,2 partes de aldehido
3y 5-di~cloro~6-hidroxibenzoico, 59,7 partes de 3~amino—i-
~hidroxi=~4'~(4"=gsulfofenilazo )~agobenceno (obtenide por
copulapién de Aoido 4-aminoazobencen-4f—gulfénico dia—
zogdo oon 2-asetilamino-l-hidroxibenceno ¥ saponificaoidn
del grupo scetilaminico en medio aloalino) y 80 voldmeneg
de soluocidn de soga al 20 % ¥ se aglta por 1 a 2 horas
més a temperatura de 80 a 852 O, para la adicién. Ter-
mineds la reacoién, ge precipite por adicibn de soluoédn
satursde de oloruro s6dicq el colorante oromado listo,
ge le mepara por filtracién ¥y s6 le seocas '

Egte polorante constituye un polvo obsocuro,
que ge disuelve en agus dando c¢olor pardo y que en bafio '
débilmente 4cido tifle la lana o el material de poliamida,
lo mismo gue el cuero, en tonos pardos de busnas propie—

dedes genergles de solidez.
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vy,

: | SO3J

So suspondon en 1000 partes do agus 35,9
portos del compuesto crdmico comploje dol tipo do wm
dtomo do eromo por una moléoule do coloranto, las cunlos
corrogpondon a 5,2 partos do cromo y 30,9 partos de
colorantc monoazoico & baso dc 5—nitr9-2-amin9~l~hidroxi-
bonceno diagoado y 2-nidrox:llna.f'ba.1ina, con 12,2 partos
do aldchido salic{lico y 39,7 partos do 3-omino-4-
~hidroxi—4 e(4"-silfofonilazo)~azobonecano asi como 18
partos de carbanato sédico on forma do une solucién
acuosa al 20%; Sc calionta la mezels hasta 80 - 858C
y sc la mantione a osto tomporatura hasta que las subs~—
tanciszs do partida so han dosvenocido. Luogo se‘proéi—

pita por adicién do cloruro sédico ol nuovo coloranto
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cromado, 8o le sopars por filtrecidn y so le scca. Una
voz s0¢0, aparoce como un polvo obscuro, que so di-
suolve on agua dendo color pardo ¥y que o baflo dbil-
monte deido tific el cucro en fonos nogroparduscos.

Si so amplecan los componontes azolcos N
azometinicos quo se indican on la tebla que sigue,
so obticnan complejos de cromo 1:2 con propicdades
gomo jentos, los cuales tifien ol cuero con log matices

cxpucstos on la ¥lbime colummnae
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Prosc?ipcién tintéroa para 1o lonas

A.500, so introducon 100 partos do hilo do lena

parc calcota on un baflo tintéreo que por 400 par‘cos.
de ogua contione 2 partes dol coloranto del Ejemplo 3i
4 porteos do sulfato amdnico y 2 partes de un agento
igualador. Se lleva ol bafio on ol curso do 45 minutos
hasta la ebullicidn y se le doja 2 osta temporatura ,
por 45 minutos més. Lucgo sc¢ rotirn ol génoro toﬁido;
sc lo enjuaga a fondo con agun friq ¥ sc le s50Ca.
Progeripeidn tin?érea‘para ¢l cucros

A 508C, so batanan durantc 2 horaes 100

partes de cuero do torciopolo para indumentaria (peso
en seco) on una solucidn do 1000 partes de 2gua y 2
partes do amonfaco al 24% y o continuacidn sc tifie
durantc una hora & 60RC en una solucidn de 1000 partos
de ocgua, 2 partes de emonfeco ol 24% v 6 partcsldo
colorante del Ejomplo 1, Iuogo se aflade ung solucidn
do 40 pertes de agua y 4 partes do dcido £émico al
85% y so tific todavia por 30 minutos. Por dltimo, so
onjuega bien el cuoro y ovontuslmontec sc le trate toda=
via a 5020 y durantc 30 minutos con 2 paries do un '
producto do condunsgacidn de diciandicmina m formaldehidos
]?e 1o nisme manere se tiflen otros cueros de

torciopolo, as como piclos pare guantose
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guientes reivindicacionos:
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1. Procodimiento para la preparacidn de nucvos

colorantes complejos de eromo, esoncialmente colorantes

complejos de cromo 1:2, de la férmula

Yomsasmage

A : ,_..J

X o ®

-——-(-N=N-Ar-:\'=x-Ar‘ )y (1)

[Co “(N"N‘Ar")m 0.
hy? -=ca - (0, ,c))

en la dque

A

Ar

significa el radical de un componente dia-
zoico de la serie bencénica o naftalinica;
el cual lleva en posicidén orto respecto
al grupo agoico el grupo complejador X,
significa el radical de un componente de
copulacidén que copula en posicién orto
respecto al grupo oxi,

o8 el radical de una amina de la gerie
bencénica 0 naftalinica; el cual lleva en
posicibn orto respecto al grupo agoico el
grupo complejador;

gignifica un atomo de oxigeno o wn grupo
~00—0é

4

significa un radicel carbociclico aromético,

POOR
QUALITY
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Ar' y Ayt gignifican un radical carbociclico 0 hetero-
ciclico, aromético,

a significa un ntmero entero por valor de

0 a5,

n significa un ntmero entero por valor de
1la3,

m significa wn nimero entero por valor de
Oazy

P significa 0 6 1,
ademds de que
n+m pucde ser a 10 sumo 3,

el anillo boncédnico

[©

puede llevar otro anillo bencénico yuxtacon-
densade més O ostar substituido con haldgoeno,

nitro, alquilo y slcoxilo

Yy
X ® ¢s un cation,
particularmente aptos para tefiir y estampar materiales a
base de poliamidgs naturales 0 sintéticas y especialmente
para teflir cuero, caracterizado por convertirse wn colo-
rante de la foérmula (2)
A~N=N-B
i b @
y, opcionglmente un coloramte de la férmula (3)
OH

G0 e
1% |

D-N=CH- (3) \
O
e ‘
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donde 108 simbolos
A, B, X, D, pya
tlonon el mismo significado que en la
Pérmula (1)
y ambas moldéculas de colorante; juntas; lleven de O 2 5
grupos sulfo y conticnen 1 a 2 grupos disazoicOs de la

férmula (4) .
~N=N-Ar-N=N-Ar' (4)

¥, opcionalmente un grupo disazoico de dicha foérmula (4) ¥y

wm grupo nonoazoico de la férmula (5)
wN=NeApt (5)

con un agente donaddr de cromo en ol complejo de cromo
1:1 y hacersc reaccionar éste a continuacién con el
coloranto no metalizado de la férmula (3) o (2), pare

formar cl complejo dec cromo 1:2,

2, Procedimiento segin la reivindicacion 1;
caracterizado en una variante de su realizaciftn, por con-
vortirse wa colorante de la férmula (2) en el complejo
de cromo 1;1 y hacerse reacciomnar éste a continuacidén con
w colorante azometinico de la férmula (3), opcionalmente

con una mezela do una amina de la formula (6)

OH
[gon (6)

.'D»-nI\TH2

y un aldehido de.la férmula (7)
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o
\\»—CHO
\\j;/i (7)
5. en cuyo caso grupos de la férmula (4) o (5) segln se

definen en la roivindicacitn 1 unidos al anillo g ©
al radical D sc hallan ya evoentualmente en 108 pro-

ductos de partida.

3. Proccdimiento segun las reivindicaciones»
10, 1 y 2, caracterizado por partirse sclectivamente de un
colorante de la férmula (2) en el que B es un radical
de la‘scric bencdnica o naftalinica, el radical de wsa
pirazol-5-0na; el radical dc una piridona 0 el radical

de wna anilida de deido acetoacético o benzoilacétice,

[
H

15, 4, Procedimicnto seguin las reivindicaciones
la 3; caracterizado cn su realizacién por omplearse
un coloranie azometinico de la férmula (3), que con~-
tiene wn grupo de la foérmula (4)

~N=NwAr-N=NeAp! (4)

20, y un colorante monoazoico de la férmuwla (2),

5. Procediniento segin las rcivindicaciones
la 4; caracterizade por partirse selcctivamente de un
colorante azometinico de la férmula (3) en el que un grupo
disagoico de la formula (4) estd ligado on posicibn 5 del

25, anillo bencénioo:

6, Procedimiento segtn las reivindicacioOnes 1

‘ L]
2 5, caractorizado por partirse también sclectivamente de



Do

15,

20,

25,

colorantes azoicos y azometinicos en 10s que Ar significa
un radical &e la scrie boncédnice 0 naftalinica y Art y Art
gignifican cada uno wm radical de la sgrie beneénica o0

naftalinica 0 wn radical heterociclico:

7. Procedinicnto segin las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado por partirse ftambién selectivamente

de wn colorante monoagzoico do la férmula

?1 - N=N - ?u
OH OH (15)

y de un colorante azometinico de la formula

QH

D' -N—CH-
(16)

( )

et
il

. -1‘.1' —N“‘N—AZ" 1

en la que

Av y D', independiontemonte uno de otro; son cada
uno w radical fenilico o naftilico; even-
tualmente substituido con grupos sulfo;
sulfonamido, sulfonamido:moﬂo— 0 di-subgs-
tituldo o SulféniCOS; eloro, bromo; ciano,

. nitro; alquilo y alcoxilo;
B' 68 un radical fonilico; eventualmentc subs-

tituldo en posicién 4 con alquilo 0 acile~
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8., Procedimiento segin las rcivindicaciones
1 a 7, caracterigado por partirse mds selectivamente

de un colorante monoagzoico de la férmula

25 | 52 [ ﬁ N=N-B! (17)
) \//w =~ -l

I OH 5
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en la que

S

4 ¥ 8, son cada wmo hidrfgeno, un grupo de sulfo,

de sulfoneanido ¢ suwlfonamido mono- o di-
~gubgtituldo 0 sulfong, nitro, olano, cloro,
bromo o alquilo o alcoxilo
¥
Bt tienc el mismo significado que en la

reivindicacién 7.

9, Procedimiento segin las reivindicacioncs
1l a 7, caracterizado por partirse particularmente do un

colorante monoazoico de la férmula

(18)
HEB Sem > ..N-.:N..j?"

,._1 OH
H
en la que

B" es el radical de wn alfa-nofiono, de wn
beta-naftono o de una l-aril-3-metilpirae-
zolona

y

S5 os hidrégeno, cloro, bromo, sulfo o nitro,

10, Procodimicnto gogin lag relivindicacionos
1 a 9, caractorizado por partirse particularmente de wn

colorante azometinico de 1a férmula
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OH-

, =N=0H-

N=N-Ax.

1~N=N~Ar3

en la quo

33 y S4 gon cada uno h?drégeno; grupos de sulfo;
de suwlfonamido, dec sulfonamido mono- © di-~
~gubstituido o de sulfona; nitro; oiano;
cloro; bromo 0 alquilo o alcoxilo de peso
molecular bajo,

mientras que
Ary y Art) tienen el mismo significado que en

la reivindicacién 7.

11l. Procedimiento segun las reivindicaciones
laé6, 8y 9, caracterizado por partirse especialmenta de

un colorante azometinico de la foérmula

O0H ?H

1

- = CHe
(20)

l
Nel-Ap, ~N=N-Ar!y

en la que

Ari y Ar'y tienon el mismo significado que en la

reivindicacidn 7;



12, Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 11, caracterizado por pertirse mds especialmente
de wn colorante azoico en el que B, B! 0 B" @8 beta-

5e 13, Procedimiento segtn las reivindicaciones
1l a 9, caracterizado por partirse m4s especialmente de

un colorante azoico de la férmula

4 OH OH
0. |
N = New
b (21) o
15. OH OH
\I—N = N-
HOpS-l_ /j (22)
20 e ~
S's
y de w colorante agometinico de la férmula
?H oH
25, \y-N = CH~
’ e Y (23)
~— .
l -
N:N:—ﬁrl-N::N-AI‘i

donde los anillos bencénicos,
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15.

b ¥ ¢, indepondientemente wno de otro, estdn sqbs~
tituidos cada wno con uwn grupo de suwlfo,
de notilsuwlfonilo 0 denitro 0 con w grgpo
de sulfo o0 de metilsulfonilo y de nitro,
St significa hidroégeno 0 nitro

¥y

 {
Arl y Arl
tienen el mismo significado que en la

reivindicacidn 7.

14. Procedimiento segin las reivindicacionss
1l a 13, caracterizado por partirse preferentemente de
w1 colorante agoico y un colorante azometinico que jun -

tog contienen de 1 a 3 grupos de sulfo,

15, Procedinmiento para la preparacidn de

nicvos colorantes compléjos de cromo, ,

Segln se¢ describe y reivindice en la presente
memoria descriptiva que consta de 62 hojas foliades y

escritas a mégquina por una sola cara,

Madrid, a 8 de Mayo de 1975

p-a, JAIME ISERN

P p-\( —

/
. FlrmgdardOSE F. NIETO
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