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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES COMELE- 
JOS METALICOS", a favor de la firma suiza CIBA-GETGY AG, re­
sidente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para 
la preparación de colorantes complejos metálicos en el que 
se haoe reaccionar un compuesto metálico con un colorante 
metalizadle, en presencia de polihidroxicarboxilatos;.

5. Durante la metalización de colorantes surgen par­
ra muohos metales dificultades en el campo neutro, y sobre 
todo en el alcalino, porque los metales se precipitan como 
hidrÓxidos!. Para evitar estas dificultades se incluyen 
complegadores, oomo, por ejemplo, gluoosa, ácido oxálioo,

10:* ácido tartárico o ácido salioilioo;. Sin embargo, estos oom—
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puestos adolecen de algunos inconvenientes graves. Por lo 
general, se incluyen en las mismas oantidades molares que 
los propios metales, la mayoría de las veces incluso en ex­
ceso, y pausan dificultades en la degradación biológica; por 

5¡. ejemplo, la glucosa necesita para elle demasiado oxigeno, el 
ácido salioílioo sólo se degrada biológicamente hasta un 50 % 
en una instalación clarificadora y además "mobiliza" C r ^  y 
otros iones de metal pesado, es deoir, estos metales se suel­
tan en parte del cieno de clarificación a pH 7-8, y el¡áoido 

10. tartárioo, aunque biológicamente degradable de manera satis­
factoria, tiene limitación en la oantidad disponible, por­
que la obtenoión s.e realiza hasta ahora predominantemente 
por vía natural;.

Ahora se han descubierto oomplejadores para la 
15. preparación de colorantes complejos metálicos que carecen de 

los inconvenientes mencionados..
Ibtos oomplejadores utilizables segón el invento 

se derivan de hidroxicarboxilatos¡.
Se emplean convenientemente los .ácidos polihidro- 

20. xicarboxílicos corrientes en el comercio a los ácidos hidro- 
xioarboxilicos de peso molecular bajo obtenibles in situ en 
la mezcla reaccianal a partir de glioxal o áoido glioxÍLico;.

EL invento se refiere por tanto a un procedimiento 
para la preparación de colorantes oomplej os metálicos que 

25'* se caracteriza por hacerse reaccionar con un compuesto metár* 
lico, en un disolvente (de preferencia, agua) y en presencia 
de un polihidroxicarboxilato, un colorante metalizáble.

Una variante del procedimiento de este invento 
consiste en preparar primeramente el oomplejo de hidroxioar-
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boxilato del metal y hacer reaccionar a continuación este 
complejo con el odorante metalizadle}.

Oon este procedimiento los odorantes complejos 
metálicos se obtienen con rendimiento y calidad por lo menos 

5¡. igualmente buenos que con el empico de los complej adores oi- 
tados antes; en el aspecto ecológico el procedimiento de es­
te invento ofreoe sin embargo ventajas evidentes, porque 
los hidroxioarboxilatos empleados son biológicamente degra­
dados de manera satisfactoria y manifiestan además buenas 

10. propiedades humanotoxicológioas. Por otra parte, no se produz­
co en la instalación clarificadora ninguna mobilización de 
iones de metales pesados. Pero sobre todo sólo se necesitan 
para la preparación de un kilomol de odorante complejo metá­
lico alrededor de 40 a 60 kg de polihidroxicarboxilato, fren— 

15. te a unos 300 kg de glucosa, de ácido tartárico o de ácido 
salioílioo en los procedimientos oonocidos.

Los polihidroxioarboxilatos utilizadas segón es­
te invento son oonocidos y adquiridos en el comercio, por 
ejemplo oon las designaciones de tipos POC de la firma Degu- 

20. ssg. Su síntesis está descrita, por ejemplo, en "Tenside
Detergente" 11 (1974) 57-71 y en la memoria de patente ale­
mana 2*255*905. Se trata aquí de polieleotrólitos de peso 
molecular bajo a base de polímeros sintáticos, exentos de 
fósforo y nitrógeno, del tipo de los polihidroxioarboxilatos;. 

25. El peso molecular medio de los oompuestos empleados se halla 
preferentemente en la escala de 1500 aproximadamente a 6000 
aproximadamente; pero el procedimiento no está limitado a 
las substancias de este intervalo y pueden utilizarse también, 
por ejemplo, oligómeros de peso molecular más bajo. Los poli-



hidroxioarboxilatos pueden asimismo estar modificados por 
otros grupos; por ejemplo, por grupos de acción reductora, 
oomo los grupos aldehídicos.

Las cantidades oon que se incluyen los polihidro- 
xioarboxilatos en el procedimiento de este invento pueden 
oscilar dentro de amplios limites segdn la naturaleza del 
metal y del odorante y segán las condiciones de reacción* 
Pero en general es suficiente y ventajoso incluir menos oom- 
plejador del que se necesita para la oomplejaoión de toda 
la oantidad de metal.

Se aotda preferentemente depositando en solución 
el colorante metalizado y el polihidroxioarboxilato y aña­
diendo gradualmente el compuesto metálioo durante la reac­
ción.

En el caso de que el metal se halle en una etapa 
de oxidación en la que sea soluble en el medio reacciona! y 
no sea convertible, a una forma insoluble más que por oxi­
dación o reducción, se puede tambión depositar el oompuesto 
metálioo en forma de una solución e instilar el oxidante o 
respectivamente el reductor junto oon el polihidroxicarboxi- 
lato*.

Mediante la formación del oomplejo de metal y co­
lorante se reconstituye continuamente polihidroxioarboxilato 
libre.

Si una vez terminada la metalización no se aísla 
puro el odorante, sino en una forma en la que los polihi- 
droxicarboxilatos libres no se separan, se obtienen prepara?- 
dos de muy buena utilización, porque los polihidroxioarboxi- 
latos pueden servir de dispersantes, para el desendureoimien-



*bo del agua y asimismo para la oomplejación de metales ex** 
traSos;.

Ih calidad de metales entran en consideración para
el procedimiento de este invento todos los oapaoes de formar
complejos tanto oon los polihidroxioarboxilatos oomo oon los
odorantes empleados. Son óstos los metales oon un número de

< ' . ,

orden superior a 20; de preferencia, el manganeso, el hierro, 
el níquel y el vanadio, pero en particular el cobre, el oobal- 
to y, sobre todo, el cromo. Estos metales se añaden en forma 
de agentes donadores de metal (por ejemplo, de sales que oon-* 
tienen el metal oomo catión) o de compuestos metálicos com­
plejos (oomo, por ejemplo, complejos de metal y amina)!. Los 
metales pueden en tal oaso hallarse en la misma etapa de oxi­
dación que en el complejo de metal y odorante que se ha de 
formar; pero tambión pueden hallarse en etapas de oxidación 
más altas o más bajas si se añaden además agentes de reduc­
ción o, respectivamente, de oxidación. En calidad de agentes 
reductores pueden servir aquí, por ejemplo, bisulfito, el 
disolvente o temblón el propio polihidroxicarboxilato siempre 
que óste lleve todavía grupos de acción reductora (oomo, por 
ejemplo, grupos aldehídicos).

La cantidad de compuesto metálico se elige prefe­
rentemente tal que se incluya un poco,más de metal que el ne­
cesario para la formación del complejo de metal y colorante:. 
Pero este exceso sólo puede ser pequeño (por ejemplo, de un 
10 %), y en muchos casos basta la inclusión de una oantidad 
equimolar de oompuesto metálico!.

En. concepto de colorantes son aptos para el proce­
dimiento de este invento todos los que se dejan metalizar en
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las condiciones de la reacción.. .Estos son en particular o d o ­
rantes azoioos y azometínicos; por ejemplo, los conocidos oo- í ' '
lorantes o, o 'rBihidróxiazcíoos, o-hidroxi-o' -aminoazoicos,
o—carboxi—o'—hidroxiazoioos u o—carboxi—o'—aminoazoicos. En 
lugar de un grupo hidroxilioo en posioión orto estos o d o ­
rantes pueden llevar también un grupo alcoxilico.

Estos odorantes son oonocidos. Los colorantes azoi­
cos, por ejemplo, se preparan por copulación de un compuesto 
de diazonio, obtenido por diazoaoión de una amina aromática 

1 0. o hatero aromática, con un oomponente de copulación que se de­
rive preferentemente de los ouerpos fundamentales siguientes: 
fenoles, naf teños, naf til aminas, 5-pirazolonas, 5-aminopirazo- 
les, arilamidas de ácido acetoaoótioo (en particular, andi­
das), 2,3- y 2,6-dihidroxipiridinas, 2-hidroxi-6-piridonas 

15'* ' ' - *"
N-substituidas, índoles o indandionas¡. Los colorantes azome­
tínicos se obtienen por condenaaoión de aminas aromáticas o 
hatero aromáticas con aldehidos..

Los odorantes pueden llevar grupos solubilizantes 
(como grupos de sulfo, sulfonamido o sulfona) o ser insdu?- 

20. bles en agua y además pueden estar substituidos oon los subs- 
tituyentes no ionógenos usuales para los odorantes azoioos; 
por ejemplo, oon grupos de flápr, cloro, nitro,,alquilo o 
alooxilo de peso molecular bajo,, ardo (en particular, fondo 
y radicales de fendo substituidos oon grupos de cloro, sulfo 

25* o alquilo de peso molecular bajo; oon radicales de peso mole- 
oular bajo álcanodaminioos, alooxioarbondaminicos o bengoi- 
laminicos y animismo oon grupos de oarboalooxilo o cieno;. Por 
"radicales de peso molecular bajo" se designan aquí radicales 
oon 1 a 4 átomos de C. Eb posible incluir prácticamente todos
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loa colorantes que con los procedimientos descritos hasta 
ahora son transformables en colorantes oomplejos metálicos^

Por el procedimiento de este invento es posible 
sintetizar oomplejos de metal y colorante 1 :1, 1:3 o prefe- 

5t. rgntemente, 1:2*
Disolventes apropiados para el procedimiento de es­

te invento son, por ejemplo, todos los que se utilizan en los 
procedimientos usuales hasta ahora para la metalización de co­
lorantes. Se trata de disolventes orgáaioos, como,,por ajen­

io . pío, aloohoíes o cotonas; de agua, o de mezclas de agua y di­
solventes orgánioos. yero el disolvente preferido es sin em­
bargo el agua.

Para la síntesis de los oomplejos de metal y oolo- 
rante segdn el procedimiento de este invento se disuelve o 

15. suspende, por ejemplo, 1 parte del colorante metalizable en 
2 a 200, preferentemente 5 a 80 y en particular 10 a 30 par­
tes de disolvente (en particular, agua) y se aRade, a temperar* 
tura de 20 a 1503 0 y preferentemente de 20 a 100RC, una so­
lución de 0,01 a 10, y preferentemente de 0,05 a 1,. partes 

20. de polihidroxioarboxilato, eventualmente junto con 1 a 10 par­
tes de .áoido o base (como, por ejemplo, lejía de sosa cáus­
tica)'. A continuación se agrega en el curso de 5 a 300, y 
preferentemente de 20 a 120, minutos una solución de 0,05 a 
5* y preferentemente de 0,1 al, partes de un compuesto metá- 

25* lico y se agita la mezcla reaocional hasta el final de la me­
talización, de preferencia despuós de elevar la temperatura 
en 10 a 50R q. Luego se aísla por los mátodos corrientes 
(por ejemplo, mediante filtraoión o mediante secado por pulve­
rización) el colorante complejos metálico formado.
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5*

10.

15.

20..

25.

En el caso de que el metal en el compuesto metáli­
co incluido presente otra etapa de oxidación que la del colo­
rante complejo metálico que se ha de formar, es posible taim- 
bión depositar el compuesto metálioo junto con el odorante 
metalizable y añadir junto oon el polihidroxicarboxilato el 
agente de oxidación, o respectivamente de reducción, en oan- 
tidad equivalente o, de preferencia, en exceso de 5 a 20 %.

Otra posibilidad para la preparación segiSn este in- 
vento de colorantes complejos metálioos consiste en disolver 
o suspender 1 parte del colorante metalizable en 2. a 200, pre­
ferentemente 5 a 80 y en particular 10 a 30 partes de disol­
vente (por ejemplo, agua), añadir en el curso de 10 á 300 mi­
nutos y a temperatura de 20 a 1509 0, preferentemente de 20 
a 1009 C, de 0,1 a 10, preferentemente de 0,3 a 3) partes de 
un complejo listo de polihidroxioarboxilato de un metal y agi­
tar hasta el fin de la reacción*.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar el 
invento, sin limitarlo a ellos;. En estos ejemplos, las partes 
significan partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en 
peso; las temperaturas están expresadas en grados centígrados..

Ejemplo 1
Se suspenden en 1500 partes de agua 81,3 partes del 

odorante monoazoioo de la fórmula
OH



(Es posible sin. dificultades el empleo directo de la suspen­
sión que se obtiene al. sintetizar el odorante por copular 
ción).. Se oalienta esta suspensión a 70-80 R y luego, agitan­
do bien, se añade una solución de I5 partes de bicromato só­
dico y 4 partes de hidróxido sódico en 100 partes de agua¡.
A continuación se calienta a 98-100R durante 30 minutos;. AL 
mismo tiempo se instila una soluoió.n de 10,5 partes de bisul­
fito sódico y 5 partes de polihidroxlcarboxilato (POC-OS-5O6O, 
de la firma Dogussa? peso smoleoular: 5400 aproximadamente; 
relaoión 000 O í  Olld) 7-9) en 100 partes de agua, con y api- 
des constante y en el curso de dos horas. Terminada la reac­
ción, se aísla por filtraoiÓn el odorante complejo de cromo 
1:2 formado, de odor rojo anaranjado. Despuós de secar, se 
obtiene un polvo que se disuelve bien en agua y que en baño 
dóbilmente ácido tiñe la lana en tonos anaranjados de muy 
buena resistencia a la mojadura y a la luz.

Ejemplo 2 ,
Si en lugar del odorante metalizable del Ejemplo 

1 se emplean 83,3 partes del odorante de la fórmula

H

y se procede en lo demás t d  oomo se ha descrito en el Ejem­
plo 1, se obtiene un colorante complejo de cromo 1:2 grisar- 
zul, finamente cristalino, que en baño dóbilmente .ácido tiñe
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la lana en matrices de un gris apelado con buenas propiedad 
des de solidez:*

Ejemplo 1

Oon adición de 6 partes del polihidroxicarboxilato 
5. empleado en el Ejemplo 1 se suspenden en 600 partes de agua 

83y3 Partes del odorante metalizado del Ejemplo 2 y se ca­
lienta la suspensión hasta 70—803 Q, A esta temperatura y 
agitando bien se añade una solución de 14,5 partes de bicro­
mato sódico y 4 partes de sosa c.áustioa en 100 partes de agua.

10. A continuación se calienta en el curso de 30 minutos a 98—
1003 C y al mismo tiempo se instila una solución de 10,5 par­
tes de bisulfito óódico y 5 partes del polihidroxicarboxilato 
pitado antes en 100 partes de agua, durante 120 minutos. Ter­
minada la reaoción, se trata oon 5 partes de amoniaco la so-

15. luoión reaooional espesa, pero bien removible, y después de 
añadir la cantidad de dextrina neoesaria para ajustar la in­
tensidad del oolor, se seca en el secador de pulverización.

Rrocediendo de esta manera, el,polihidroxioarboxi- 
lato se utiliza de una parte como oomplejador auxiliar para 
la oromaoión del colorante azoioo y de otra parte queda en

20.
el preparado tintóreo, en el que sirve de agente auxiliar 
dispersante y de estabilizador de la dureza del agua.

Ejemplo 4
So suspenden en 600 partes de agua 83,3 partes del 

odorante metalizado del Ejemplo 2 y se calienta la suspen-25:,
sión hasta 70-803 0. A esta temperatura y agitando bien se 
añade una solución de 14,5 partes de bioromato sódico y 4 

partes de sosa cáustica en 100 partes de agua* A continuación 
se calienta durante 30 minutos a 98-1003 C y al mismo tiempo
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5

10.

15.

20.

25.

se instüa en el curso de 120 minutos una solución constitir" 
da por 10,5 partes de bisulfito sódico, 15 partes de una so-* 
lución acuosa de glioxal al 30 % y 100 partes de agua. Termi* 
nada la reacción, se trata con 5 partes de amoniaco la solu­
ción reaoclonal espesa, pero bien removible, y se la filtra}. Se 
obtiene el mismo colorante gris aguí que en el Ejemplo 2.

Ejemplo ___5.
Si en lugar del colorante mátalizable del Ejemplo 

1 se emplea una mezcla de 61 partes del colorante de la f¡ór-< 
muía

y 20,8 partes del colorante de la fórmula
H ^CO O C

y se prooede en lo demás como en el Ejemplo 1, se obtiene 
una mezcla Pardorrojiza de odorantes complejos de cromo 1:2 

que en baño débilmente ácido tiñe la lana y el nilón en tonos 
pardorrojizos de buenas propiedades de solidez.



Ejemplo 6

Se suspenden en 1500 partes de agua 68 partes 
del colorante de la fórmula

OH

si&i una solución de 5 partes del polihidr oxioarboxilato 
del Ejemplo 1 en 35 co de lejía de sosa cáustica al 50 %.
En el ourso de 20 a 30 minutos se instilan luego 28,5 partes 
de CoS0 ^.7Hg0 en forma de solución aouosa al 12 %. Agitando, 
se calienta a 70-753 y al cabo de una hora se averigua si 
la oobaltaoión es completa. Al final de la reacción se ajus- 
ta el pH a 9,4^-9,6, se agrega una solución de 4#5 Partes 
de oiclohexilamina en 5 partes de .ácido clorhídrico al 30 % 
y 30 partes de agua con hielo, se ajusta el pH a 4,0-4,2 
con ácido clorhídrico y se calienta la mezcla a 95-97^. Al 
oabo de 1/2 hora aproximadamente, se diluye hasta 2400 oc 
oon agua fría. Se filtran de la soluoión 800 cc y se vuelve 
a diluir hasta 2400 oc. Se repite esta operación tres veoes, 
se filtra luego toda la solución y se lava con 800 oc de 
agua, H  odorante complejo de oobalto H 2 que se obtiene, 
de odor pardiamarillo, tiene muy buena solubilidad en los 
disolventes usuales y proporciona en diversos sistemas de



lacas tinturas rojo anaran j adas'. EL residuo insoluble en ace­
tona importa oon este método de trabajo menos de 1 ,8%.

En la síntesis del odorante por los métodos tra­
dicionales, sin adición de polihidroxicarboxilato, se obtiene 
un; colorante con un residuo insoluble en acetona cuya o anti­
dad osoila entre 2 y 7 %.

Ejemplo 7
A una solución de 28,5 partes de CoS0^.7Hg0 en 

200 cc de agua se añade con agitaoión una solución de 12 par­
tes de polihidroxicarboxilato y 10 partes de lejía de sosa 
cáustica al 50 %. Después de agitar la mezcla reaccional por 
10 minutos, se obtiene una suspensión azul del complejo de 
cobalto y polihidroxicarboxilato¡.

Se instila esta suspensión en el curso de 20 a 30 
minutos en una suspensión de 68 partes del colorante metali- 
zable del Ejemplo 6 en 1500 partes de agua. Agitando, se ca­
lienta hasta 70-753 C y se deja la suspensión a esta tempera­
tura hasta la cobaltaoión completa* A continuación se proce­
de como en el Ejemplo 6, y se obtiene el colorante complejo 
metálico oon igual rendimiento y pureza*

Si en este ejemplo no se emplea una suspensión del 
complejo de cobalto y polihidroxicarboxilato, sino que se 
aísla este oomplejo por filtraoión y secado y se inoluye el 
complejo desocado, procediendo en lo demás de la misma manera 
se obtiene la misma cantidad del complejo oon la m-iamc) pure­
za!*

_ Ejemplo. 8

Se suspenden en 1000 partes de n-butanol 68 partes 
del colorante metalizable del Ejemplo 6. Se añaden a esto una
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5*.

lo.

15.

solución de 28,5 partes de CoS0^.7Hg0 en 50 partes de agua y 
30 partes del polihidroxicarboxilato del Ejemplo 1 en forma 
de solución acuosa al 40 %. Se calienta a 403 mientras se agi­
ta bien, se aRaden 10 partes de lejía de sosa cáustica al 50% 
y se prosigue el calentamiento a 100—1053 mientras se segre­
gan en el separador de agua de 40 a 50 partes de agua, A con­
tinuación se aRade una solución de 4 partes de ciclohexilami­
na en 40 partes de n-butanol y se ajusta el pH a 4,5-5 por 
adición de unas 10 partes de ¡ácido fórmico al 85%. Se filtra 
la solución pardoobscura por un filtro de succión y se ovar 
pora el filtrado en vacio, hasta sequedad, oon recuperación 
del disolvente.. Se obtiene el mismo producto que en el Ejem­
plo 6, pero desprovisto de residuo inorgánico insoluble en 
acetona}.

REIVINDICACIONES

Desorito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, oon prioridad de la solicitud de patentes suizas

20. ----- - - -  -

nóms. 11257/74 del 16.8.74 y 7828/75 del 17.6.75*
1. - Procedimiento para la preparación de colorantes 

oomplejos metálicos, caracterizado por hacerse reaccionar oon 
un compuesto metálico, en un disolvente y en presencia de un
hidroxioarboxilato, un colorante metalizahle.

25. .. ,2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado por emplearse en su realización un polihidroxicarbo­
xilato o bien los hidroxicarboxilatos de peso molecular bajo 
formados in situ en la mezcla reaocional a partir de glioxal 
-o ácido gíioxilico.
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3;**- Procedimiento segdn la reivindicación. 1 , carac­
terizado porque en una variante del mismo? se hace reaooionar 
oon un oomplejo de hidroxicarboxilato y- metal? en un disol­
vente? el odorante metalizada.

5. 4*- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 3?
caracterizado porque en su realización se emplea agua como 
disolvente.

5. -* Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 
4? caracterizado por emplearse en calidad de odorante meta­

lo. lizable un odorante azoico metalizado.
6. — Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 

5? oaraoterizado porque en una forma de realización se hace 
reaooionar una solución de un colorante metalizado? en pre­
sencia de un hidroxicarboxilato? oon un compuesto metálico

15. o oon un complejo metálioo de un hidroxicarboxilato.
7:*- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 

5y caracterizado porque en otra forma de realización se hace 
reaooionar una suspensión de un odorante metalizable? en 
presencia de un hidroxicarboxilato? oon un compuesto metáü-

20.. oo o oon un oomplejo metálico de un hidroxicarboxilato!.
8¡.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 

7? caracterizado por emplearse en concepto de oompuesto metá­
lico un oompuesto del oobre? del hierro o del níquel.

9¡.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 
2$. 7? oaraoterizado por emplearse tambión en concepto de oom­

puesto metálioo un compuesto de oobalto o de oromo.
10¡.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 

7? oaraoterizado por emplearse así mismo en concepto de com­
puesto metálioo un compuesto de oromo (III).
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11}.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 
7, caracterizado por emplearse del mismo modo en concepto 
de compuesto metálico un compuesto de cromo (Vi) junto con 
un agente reductor.

3* 13.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado por emplearse un polihidroxicarboxilato 
con un peso molecular medio de 1500 a 6000.

13.. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 
3 a 12, caracterizado por incluirse el hidroxicarboxilato

10!. en cantidad menor de la necesaria para la complejaoidn de to­
da la oantidad de metal.

14.. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 
3 a-13, caracterizado en su realizaoidn preferente por di­
solverse o suspenderse 1 parte de un odorante metalizable

15* en 2 a 200 partes de disolvente, añadirse a temperatura de
20 a 1503 c una solución de 0,01 a 10 partes de hidroxioarbo- 
xilato y a continuación 0,05 a 5 partes de un compuesto me­
tálico y agitarse hasta el final de la metalización, even­
tualmente despuás de aumentar la temperatura.

20. 15.- Procedimiento segdn la reivindicación 14,
caracterizado por disolverse en agua 1 parte de un odorante 
metalizable y hacerse reaccionar la solución con 0,1 a 1 
parte de un oompuesto metálico en presencia de 0,05 a 1 parte 
de hidroxicarboxilato.

25* 16}.- Procedimiento segdn la reivindicación 1 ,
caracterizado por añadirse un hidroxioarboxilato, junto oon 
un agente de reducción, a una sduoión o suspensión de un 
colorante metalizable y un compuesto metálico en el que el 
metal presenta un grado de oxidación más alto que en el 00-



= 1?.

lorante complejo metálico que se ha de formar.
17.;.*" Procedimiento segán la reivindicación 1 , 

caracterizado por añadirse un polihidroxicarboxilato, junto 
oon un agente de reducción, a una solución o suspensión de 

5!. un odorante metalizáble y un oompuesto metálico en el que 
el metal presenta un grado de oxidaoión más bajo que en el 
colorante complejo metálico que se ha de formar.

18}.- Procedimiento segán la reivindicación 2* 
caracterizado por disolverse o suspenderse 1 parte de un 00- 

10'. lorante metalizable en 2 a 200 partes de disolvente y haoer- 
se reaooionar la solución o suspensión con 0,1 a 10 partes 
de un complejo de polihidroxicarboxilato de un metal.

19¡.- Procedimiento segán la reivindicación 18, 
caracterizado por emplearse un oomplejo de polihidroxioarbo- 

15. xilato del cobalto o del cromo.
20¡.- Procedimiento segán las reivindicaciones 1 

a 19) caracterizado por aislarse puro el oolorante oomplejo 
metálico formado.

21;.- Procedimiento segán las reivindicaciones 1  

20=. a 19# caracterizado por aislarse en una forma en la que los 
hidroxioarboxüatos se hallan presentes el colorante oomple­
jo metálico formado.

22!.** Procedimiento para la preparación de odoran­
tes oomplejos metálicos.

25. Segán se describe y reivindica en la presente me-s*
moría desoriptiva que consta de 17 páginas foliadas y esori- 
tas a máquina por una sola de sus Oaras¡.

Madrid) a 14 de Agosto de 1975
P-.a¡. JAME tSERN
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