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INVENCGCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES COMPLE~
JOS METALIOOS™, a favor de la firms suiza CIBA~GEIGY AG, row

sidente en BASILEA (Suiza).
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MEVMORTA DESCRIPTIVA

Igte invento se refiere a un procedimiento bara
la preparacidn de colorantes complejos metflicos en el que
se hace regcolonar un compuesto metélico con un colorante
metalizabla; en presencia de polihldroxicerboxilatos.

Dursnte la metalizacidn de colorantes surgen pas
ra michos metales d;ficultades en el campo neutro, y sobre
todo en el zloglino, porque los metales se precipiten como
hidréxidosi. Para evitar estes dificultades se incluyen
complejadores; oomo, poy e;}emplo; gluoosa, é.cid9 oxélioo;
&ecido bartérico o Scido salicflico. Sin embargo, ©stos oom-



5e

10.

15.

20.

25,

puestos adolecen de algunos inconvenientes graves. Por lo
general se ineluyen‘en las mismas ocentldades moleres que

Llos -propios metales, le meyorda de las veces incluso en exe
cesoy ¥ gausan dificultades en la degradacién biolﬁgioa;‘pqp
ojemplo, la glucosa necesita para elle demasiado oxigeno;‘el
4cido salicliico sélo se degrada bioldgicamente hasta wn 50 %
en una instalaocidn clarificadora y adgmés "mobilize® Crd NE
otros lones de metal pesado, es deolr, estos metgles se gyelw~
tan en parte del cieno de clarificacidn a pH 7-8, y el foido
tartériog, aunque biolégicemente degradable de menera ggtisw
faotoria, tiene limitacién en la cantidad disponible, PO~
que lg obtenoldn se realiza heste shora Predomingntemente

por via naturel. ]

dhora se han descubierto oomplejadores para la
preparaoidn de colorantes complejos metédlicos que carecen de
los inoconvenientes mencionados.

Estos oomplejadores utilizables segin el invento
se derivan de hidroxicarboxilatom:

Se emplesn convenientemente los feidos polihidro-
xicerboxflicos corrientes en el comercio a los dcidos hidro- -
xlearboxflicos de peso molecular hajo obtenibles in situ en
la mezcla reacclongl a pertir de glioxal o 4eido glibxiiiom.

El invento se refiere por tanto a un procedimiento
pera le preparacién de colorantes ocomplejos metAlicos que
se cgracteriza por hacerse reascoionsr con un compuesto metibe
lico, en un disolvente (de pyefergnoia; agua) ¥ en presencia
de un polihidroxicarboxilato, un oolorante metalizahle:

Una variente del procedimiento de este invento

consiste en preparar primeramente el complejo de hildroxicar-
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boxilato del metel y hacer reacclonsr a eontinuacién este
conplejo éon el oolorante metalizable&

Oon este procedimiento los colorantes complejos
metélicos se obtienen con rendimiento y calided por lo menos
iguelmente buenos que con el empleo de los complejadores Oim
tados antes; en el aspecto ecoldgloo el procedimiento de es-
te invento ofrece sin embargo venbajes evidentes, porque
los hidroxicarboxilatos empleados son biolégicamente degra~
dables de manera setisfactoria y manifiestan adg)més buenas
propiedades humanotoxicol6gioas: Por otra parte, no se produs
ce en la ingtalacidn clarificadors ninguna mobilizacidn de
iones de metales pesados. Pero sobre todo sélo se necesitan
para la preparacién de un kilomol de colorante complejg meté-
lico alredgdor de 40 g 60 kg de polihidroxioarboxilaﬁo; frenw
te a unos 300 kg de glucosa, de &cido tartdrico o de Soddo
salicflico en los procedimientos oonocidos. '

Iog polihidroxicarboxilatos utilizables segﬁn es—
te invento son conocidos y adquiribles en el comercio, Dor
ejemplo ocon las designaciones de tipos POC de la firme Degu-
ss&: Su gintesis esté descrita;nppr ejemplo, en "Tenside
Detergents® 11 (19%4) 57-TL y en la memoria de patente glew
mans, 2{'.256:908; Se trata aguf de polielectrdl.i-bos ’ dé peso
molecular bejo a base de polfmeros sintéticos, exentos de
£ésforo y nitwdgeno, del tipo de los polihidroxicarboxilamosﬁ
El peso moleoular medio de los compuestos empleados se halla
Preferentemente en lg escala de 1500 gproximadamente a 6000
aproximadamente; pero el procedimiento no estd limitado a .
las substangias de este intervalo y pueden utiligzarse %ambién;
por ejemplo; oligdmeros de peso moledular més 'bajof. Log polim
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hidroxioarbsxilaios pueden asfmismo estar modificados por
otros gruposi por ejemplo, por grupos de accidn reductora;
como los grupos aldehfidicos.

‘Las oantidades oon que se incluyen loa polihidro—
xioarboxiléios en el procedimiento de este invento pueden
oscilar dentro de amplios limites segfn la naturasleza del
metal y del oolorante y seglén les oondiciones de reaocng:
Pero en general es suficiente y ventajoso incluir menos oom=
Plejador del que se necesits peara la complejecidn de toda
la cantidad de metal.

Se actda preferentemente depositando en solucidn
ol colorante metglizable y el polihldroxicarboxilato y efia~
diendo graduslmente el compuesto met4lico durente la read-
cidn.

En el caso de que el metal se helle en una etapa
de oxidaoi&g en la que sea soluble en el medio reasccional y
no see oonvertible! g ung forma inqoluble més que por oxie
dacidn o qeduooidn, se puede taMbign depositar el compuesto

metélico en forma de una solucién ¢ instilar el oxidante o

‘respeotivamente el reduetor junto oon el polihidroxibarboxi—

la‘to-':

Mediente la formacién del oomplejo de metel y co-
lorante se reconstituye continusmente polihidroxicarboxilato
libre.

_ Si wna Yez'terminada la metalizaoidn no se aisla
puro el oolorante, sino en una formg en la que los polihis
droxicarboxilatos libres no Se separan, se obtienen preparam
dos de muy buena utilizacién, porque los poliﬁidroxioarbox@~

latos pueden gervir de dispersantes; para el desendurecimiens—
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to del egua ¥ asimismo para la ocomplejacidn de metales ex
traﬁos; . ‘

En_éalidad de metgles entren en consideracidn pars
el procedimiento de este invento todos los ogpaces de formar
complejos tanto con los polihidroxiosrboxiletos ocomo ocon los
colorantes empleadog; Son dstos los‘mstales con un némero de
orden superior a 20j dg preferencia; el mangsneso, 91 higrro;
el n@quel ¥ ol venadio, pero en partioular el cobre, el cobal-
t0 y, sobre bodo, el cromo. Estos metales ge gfladen en forms,
de agentes donadores de metal (por'ejemplo, de sales que oonw
tienen ol me?al ocomo oaxién) o de compuestos metdlicos come
plejos (oomo; por ejemplo, complejos de metal y amina): Losg
metales pueden en tal caso hallarse en la misme etepa de oxi-
daocidn que en el complejo de metal y oolorante que se ha de
formar; pero tembién pueden hallarse en etapas de oxidaciﬁn
més elbas o mé.s bejas si se afladen ademfs egentes de reduo-
oidn o, respedtivamente, de o;idacidn; En galidad de‘gggntes
reductores pueden servir aquf, por ejemplo, bisulfito, el
disolvente 0 ‘también el propio polihidroxicarboxilato siempre
que ést? lleve todavia grupos de acoidn reductora (como, pox
ejemplo, grupos aldehfdicos). | ,

Lg cantidad de compuesto me'!;élico se elige prefew~
rentemente tal que se incluya un poco,més de metel que el now
cesario para le formacidn del complejo de metal y co}orant@:
Poro 95%@ exceso 86lo puede ger pequefio (por ejemplo, de un
10 %), y en muochos casos basta la inclusién de una cantidad
equimolar de oompuesto net&lico.

En concepto de colorentes son aptos pars el DProoem

dimiento de este invento todos los que se dejen metaligar en
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les condiciones de la reaccién:.Ebtos gon en Particular 0010~
rantes azo?oosmy azometinicos; por ejemplo, los conooidgs}oo~
lorentes o;q'Fﬂihidréxiazodoos, qqhidroxiuc'»aminoazoicés;
o~carboxl=o *~hidroxieazoicos u ggoarboxi—o'-aminoazoioos; BEn
luger de un grupo hidroxilico en posioién orto estos oolow
rantes pueden llevar también un grupo alcoxflico. )

' Estos colorantes son 00nocidos. Los colorantes agoie
cos, por ej§mplo, Se PreParan por copulacién de uwn compuesto
de diazon;o; obtegido por diazoacién de wna emina aromética
o] heterOarométioa, con un ocomponente de 00pulaci6n que 8o Qer
rive prgferentemepte de los ouerpos fundamenta}es siguientest
fengles; naftenos, naftilaminas;_5épirazolonas, 5—am§nopirazo~
les, arilemides de doido ecetoabéiigo (en perticuler, anili-
das), 2;3—>y 2;6~dihidroxipiridinas; 2-hidroxi~-6~piridonas
Nesubstitufdas, indoles o indand@onaﬂ: LTos colorantes agomew
tdnicos se'ob?ienen por condensacién de eminas sromfticas o
heteroarométicas con aldehidos. 7

Tos ooloranﬁes pueden llever grupos solubilizentes
(como grupos de sulfo, sulfonemido o sulfona) o ser 1ns0lve
bles en sgua y ademés pueden estar substitufdos con los subse
tituyentes go.iondgenos usugles pera log oolorgntes azoloos;
Por ejemplo, con grupos de flﬁp?, 6loro, nitro,,alqui}o o)
alcoxilo de peso molecular bajo, arilo (en perticuler, fenilo
¥y radicales de fenilo substitwidos_oon grupos de cloro; gulfo
0 alquilo de peso molecularAbajo; oon radicales de peso mole~
oular bajo slcanoileminicos, alcoxicarbonilamfnicos o bengoi-~
laminicos y asdmismo con grupos de carboalcoxilo o cianog FPor
“rédicalgs de peso molecular bajo" se designan aqul rediceles

oon 1 g 4 &tomos de G. Es posible incluir précticemente todos
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los colorsntes que con los prooedimientos descritos hasta
ghore son transformables en golorantes ocomplejos metélioq&:

_ Por el procedimiento de este invento es posible
sintetizer complejos de metal y golorante 131, 1:3 0 prefos
réntemen’se; 1t2.

Disol:.ventes aprop:?.ados para el procedimiento de es~
te invento son, por ejemplo, todos los que se ubilizan en lqs
procedimientos usuales hestae ghoras para la zpe”caligaoiﬁn de oo
lorgm;egg: Se trata de disolventes'orgénioos, COmO y , POY & Ol
plo, alooholes o oetonags; de agu.a; 0 de mezclas de agua y di~
golventes orgfnicoss Bero el disolvents preferido es sin ome
bargo ol aguae _

Para la sintesis de los ocomplejos de metal y 0oLlow
rante segtin el Procedimiento de este invento se disuelve o
suspend?, por ejemplo, 1 parte del oolorante metalizable on
2 a 200, preferentemente 5 g 80 ¥y en particular 10 a ;30 Pax
tes de disolvente (en particular, agua) y se affade, & tempere
ture de 20 a 1508 C y preferentemente de 20;9, 10099, ung gow
lucidn de 0,01 g 10, ¥ preferentemente de 0,05 a 1, partes
de polihidroxicarboxilato, eventuelmente junto con 1 a 10 par—
tes Qe .503}&0 o base (como, por e;j_emplo; lejfa de sosa 95.113--
tica)s & comtimuacién se egrege on el ourso de 5 a ;300; N
preferentements de 20 a 120, minutos une gsolucidn de 0,05 a
5y ¥ preferentemente de O,1 & 1, partes de un compuesto meté—
lico y se g,gi’ba la mezclae reaoccional hasta el fingl de la me~
'belizaoiﬁn; de preferencis despuds de elevar la ‘*temperatura
en 10 g 502 Q. Iuego se afsla por los métodos corrientes
(por ejempJ:o; medignte £iltracidn 0 mediante secado por pulvew~
rizacién) el colorante complejos metdlico formados
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Bn el caso de que ol metal en el compuesto metAli-
oo inolufdo presente otra etepa de oxidacién que la del oolow
rante gomplejo metdlico que se ha de formar, es posible tam-
bién depositar el compuesto met&lico Junto con el colorente
metalizable y afiadir junto oon el polihidroxicarbox§laio_el
agente de oxidaoidn! o respectivamente de reducciln, en osn-
tided equivalente o, de prefevencia, en exceso de 5 & 20 %ﬁ

_Otra posibilidad para la preparacin segin este in~-
vento de golorantes complejos met4licos consiste en diso}ver
o suspender 1l parte del colorante metalizable en 2 g 200; DProw=
ferentemente 5 & 89 y en partioular 10 a 30 partes de gisolé
vente (por ejemplo, agua), afiadir en el curso de 10 & 300 mim
nutos j a tempgratura'de 20 g 15028 0; prefe;entemgnte de 20
a 1002 Gi de O;l a 10, preferentgﬁente de 043 & 3, partes de
un ooﬁplejo listo de polihidroxioarboxilato de un metal y agl-
tar hasta el £in de la reaccibm. )

, Log ejemplos gue siguen sirven pars ilugtrar ol
invenﬁo; gin limiterlo a gllos; En estos ejegplos, las partes
significaen partes en peso, y los poroentajes, porcentajes en
peso; las temperaturas estén expresedas en grados centlgrados.

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

colorgnte monoagzoico de la férmulg




(Bs posible sin dificultades el empleo directo de la suspen—
8idn que se obtiene sl sintetizar el aolorante por copule~
cién). Se ocelienta esta suspensign 8 70~802 y 1uego, agltan-
do bien, se afiade wna solucién de 15 partes de bicrometo sﬁg
5e dico y 4 partes de hidréxido m6dico en 100 partes de agus
A ocontinugoidén se calienta a_9841002 duranye 30 minutos. Al
mismo tlempo se instila una solueidn de 10,5 partes de bisul~
fito sédico y 5 partes de polihidroxicarboxilaio (Pocuos»5oso;
de la flrmg Degussa; pego smoleoular: 5400 aproxmmadamente°
10 relacidn coo(:Dz OHC:D 7-9) en 100 partes de agua, con rapie
den gonstante vy en el curso de dos horas. Terminsds lg reacw
cién, se aigla por filtraoidn el colorsnte eomplejo de oromo
1:2 formado, de color rojo aneranjado. Despuds de secar; se
obtiene un polvo que se disuelve bien en agua y que en bafio
15. débilmente deido tifie la lana en tonos anaranjados de muy

buene, resistencia a la mojedura y a la luz.

) Ejemplo 2

Si en Iuger del colorante metalizeble del Ejemplo
1 se emplesn 83;3 partes del oolorante de la férmulg

O . H
2 H,0000-I¥

254

OZCHE

¥ se procede en lo demés tal oomo se ha descrito en el Ejeom=
Plo 1, se obtiene un colorante complejo de cromo 1li2 grisg-
zul, finemente oristalino, que en bafo débilmente Aeido Hifie
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le lena en matrices de un gris agzulsdo gon buenas propisde-
des de solidez.

Ejemplo ','3

Oon adicidn de 6 partes del polihidroxicarboxilato
emgleado en el Ejemplo 1 se suspenden en 600 partes de ague
8343 partes del oolorante metalizable del Ejemplo 2 y se oam
lienta la suspensién hesta ;;0-809 Ge 4 este temperatura y
agitando bien se aflade una soluc_:idn de 14,5 partes de bioro-
mato 86dico y 4 pertes de sosa ofustica en 100 partes de agua.
A continuaoién se calienta en el ourso de 30 minutos a 98-
1008 ¢ y sl mismo tiempo se instile una soluecién de 10,5 per—
tes de bisulfito $8dico y 5 partes del polihidroxicerboxilato
oltedo antes en 109 partes de agua; durante 120 minu“bos;; Tep—
mingde la reaccidn, se trata con 5 pertss de gmoniaco la SO
lucién regocional espesa, pero bilen removible, y despuds de
efiedir la cantldad de dextrina neceseria para asjuster la ine
tensidaed del ocolor, se seca en el secador de pulverizacidn.

_Procediendo de esta manere, el,polihidroxicarboxie
lato se utiliza de ung parte como ocomplejador euxilier para
le cromacifn del oolo:gan'te azqioo ¥ de otre parte queds on
el preparado tintdreo, en ol que sirve de agente auxiliar
dispersante y de estabilizadoz: de lg durezea del ague;;

Ejemplo 4 ‘

Se suspenden en 600 pertes de agua 833 partes del
colorante metalizable del Ejemplo 2 y se celienta la suspens
sién hasta %-—809 Ce A e:'s'be. temperaturs y egitendo bien se
afiade una solucidn de 14,5 partes de biorometo sédico y 4
partes de sosa odustica en 100 partes de aguas A continuseidn

se ceglienta durante 30 minutos a 98-1002 C y ol mismo ‘tiempo
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se instila en el ourso de 120 minutos una solucidn constitde
da por 10,5 pertes de bisulf;to sﬁ_dico; 15 partes de ung sow
lucidn aouossg de'glioxal al 30 %y 100 partes de agu.a; Tormis
neda la reacoiln, -se trata con 5 partes de emonfaco la solu~-
5 oidn reecclongl espesa, pero blen removible, y se la fil‘crel: Se
.obtiene el mismo colorante gx"igazul que en el Ejemplo 24;

) Ejemplo 5

Si en lugar del colorante mdtalizeble del Ejemplo
1 se emples ung mezcle de 61 partes del colorante de la :f‘dr~

10. muls,

154

i
+

¥ 20,8 partes del colorante de la férmila

Ey0000 &
20.
= N
HO
25 ¥y se procede en lo demés ocomo en el Ejemplo 1, se obtiene

una mezela pardorrojize de coloregntes complejos de cromo li2
que en bafo débilmente fcido ‘tifle lg lgna y el nildn en ‘tonos

pardorrojizos de buenas Propledades de solideze
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Ejemplo 6
. Se suspenden en 1500 partes de sgue 68 partes
del colorante de la £8rmile

¥y se calienta la suspensidn g 409.: Se afiade a esta suspen—
s16n una soluojldn. de 5 partes del polihidroxicarboxilato

del Ejemplo 1 en 35 cc de lejfa de sosa odustica a1;50 74:

B el ourso de 20 & 30 minutos se insbilan luego 28,5 partes
de GoSO};r:'?HzO en forma de soluoién mouosa gl 12 %. Agltando,
se oalien‘baVa 30-759 y &l cabo de una hors se averilgus si
la oobaltaoi(}l} es 96mp1eta; Al fingl de la rea.(‘f‘cién se ajus-
ta el pH & 9;4-—9;6, se ggrega una golucidn de 4,5 perteg

de ciclohexilaming en 5 parteg de &eido olorh:fdricg 31'30 %
¥y 30 partes de agua con hislo, se ajusta el PH a 4,0-4;2
oon &oido olorhidrico y se celienta la mezcla & 95-97%, AL
cabo de 1/2 hora aproximadamente; se diluye hastsa 240Q 00
oon agua frid. Se filtran de la solucidn 800 cc y se vuslve
a dilulr hasta 2400 oc. Se repite esta operacidén tres vebes,
se filtrs luego toda la solucién y se lava con 800 ce de ‘
agua. E oolorante oomllalejo de oobalto 122 que se obtiene;
de color pardismarillo, tiene muy buens solubilided en Los

disolventes usuales y proporciona en dlversos sistemas de
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laces tinturaes rO;iOanaranjadas-: EL residuo insolubl}.e on goe~
tong importa oon este método de trabsjo menos de 1, 8%

I la sintesis del colorante poxr los mé*};odos trge
dloionales, 9in adicibn de polihidroxicarboxileto, se obtiene

un: -golorente oon un residuo ingoluble en acetona ouye Oantie

‘dad osoila entre 2 y 7 %.

Ejemplo T

& una solucidn de 28';5 partes de C0S0,.7H0 en
200 cc de agua Se afiade con agitacidn ung solucibn de 12 par-
tes do polihidroxicerboxilato y 10 partes de lejis de sosa
cdustiocs al 50 %: Despuds de aglier la mezcla reaccionsl por
10 minufos, se obtiene unas suspensidn azul del complejo de
cobglto y polihidroxicarboxila‘co{; '

Se dnstila esta suspensi&n en el ourso de 20 g 30
minutos en una guspensién de 68 partes del oolorante'meﬁal_.i-
zgble del Ejemplo 6 en 1500 partes de agua'. Agitando, se oa~
lienta hagta ;0—:?59 C y se deja 1lg suspensidn a ests temperaw
ture hasta la oobaitaoi§n completa. A gontinuacidn se PrOCce=—
de oomo en el Ejemplo 6, y se obtiene el colorente complejo
met4lico ocon lguel rendimiento y purezs.

Si en este ejemplo no se emplea une suspensifn del
complejo de oobalto y polihidroxicarboxilato, sino que se
afsla este oomplejo por filtracidn y secedo y se incluye el
complejo deseéado, procediendo en lo demfs de la misms manera
ge obtlene le misme centided del ecomplejo con la mismg pure—
z |

Zjemplo. 8

Se guspenden en 1000 partes de n-butenol 68 partes

del colorente metelizable del Ejemplo 6. Se afladen a esto uwna
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goluoiSn de 28,5 partes de GoSO 4.;H20 en 50 partes de agla ¥
30 partes del polihidroxicarboxilato del Ejemplo 1 en forma
de solu9i$n aouosa el 40 %. Se celiente a 402 mientras se gl
ta bien; s¢ efladen 10 partes de lejds de sosa ocdustica al 59%
¥y se prosigue el calentemiento a 100-105¢ mientras se Segve-
gan en el separador de aguas de 40 & 50 pértes de sguses A con-
tinuaoibn se afiede una solucidn de 4 partes de eiclohexilamis
ng en 40 Partes de n-butgnol y se ajusta el pH a 4;5-'5.por
adicién de unes 10 partes de Holdo férmico &l 85%; So filtre,
la solucidn pardcobscurs por un £iltro delsuocidn Y se eva
pora el filtrado en vacio, hasta sequedad, con reouperadiifn
del d:‘i.sol_v_ente; Se obtiene el mismo producto que en el Ejem—
Plo 6, pero desprovisto de residuo inorgénico insoluble en
ace'bonej;

- -
=

. (2

REIVINDICGACIONES

Desorito el objeto del presente invento, se decleo~
ran nueves y de propia invencidn las siguientes reivindica—
c:.ones, oon prlorldad de la solicitud de patentes suizas
ndms' 11257/74 del 16.8.74 v 7828/75 del 1764750

Lioms Proceqimiento para la preparacién de colorantes
complejos metdlicos, 9araoterig@o por hacerse reaccionar oon
un compuesto meﬁél’ico, en un disolvente ¥y en presencias de un
hidroxicarboxilato, un ecolorante mebalizghbles. ’

2= Procedimiento segfin la reivindicacién 1, sarac—
terizado por emplearse en su realizacidn un polihidroxicarbo-
xilato o bien los hidroxicarboxilatos de peso moleoular bajo

formedos ir gitu en la mezcla reaccional a partir de glioxel

0 &cido glioxflico.
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Sin Procedimiento segdn la reivindicacién 1, garsc-
torizado porque en uns variente del mismo, e hace reancionsr
con un oomplejo de hidroxicarboxilabo y metal, en un disole
vente, el colorante metalizables .,

Le= Procedimiento segfn las reivindicaoiones 1 g 3y
carascterizado porgque en su reglizacidn se emples ague. 00mo
disolvente; N

‘ 5. Procedimiento segln las reivindicaciones 1 g
4, cergoterizado por emplearse on calidad de colorsnte metg-
lizable un aolorante azoico metalizables

' 6;:- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 o
5y gegragterizado porque en una formg de realizaci6n'se hage
resocionar una solucién de wn oglorante metalizable, en pre-
gencig de un hidroxioarboxila$o; qon un compuesto metélioo
0 con un complejo metdlico de un hidroxicarboxilato.

' ;h; Procedimiento segln las reivindicaciones 1 g
5, carscterigado porque en otra forms de reslizacidn se haoe
reacclonar wia suspensién de un oolorente metalizable, en
presencia de un hidroxlearboxilato, con un compuesto met&li-
co 0 oon un oomplejo metdlico de un hidroxicarboxilebol

‘ &:m Procedimiento segin las reivindicaclones 1 g
;, garacterizado por emplea?se en oonoepto de compuesto meH 8
1ico un compuesto del cobre, del hierro o del nfquel.

' %:7 Procedimiento segin las reivindicaciones 1 g
Ty sgraoterigedo por emplearse tgmbién en concepto de oome
puesto metﬁiiéo un compuesto de oobalto o de cromo.

10~ Procedimiento segfin las reivindicaciones la
7, oeracterizado por emplearse asi mismo en concepto de ocome

puesto metdlico un compuesto de oromo (III).
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' ) 11j.~ Procedimiento segfn lgs reivindicaciones 1 a
7. garacterizedo por emplearse del mismo modo en conoeﬁ-{:o
de ocompuesto met&lico un compuesto de oromo (VI) junto con
un agente reductor.

12.- Procedimiento seg;dn les reivindicaciones 1 a
ll, carg‘o’uer;g@ por emplearse un polihidroxicarboxilato
con un peso molecular medio de 1500 a 6000.
o 1;3{.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
3 a 12, pargoterizado por incluirse el hidroxicarboxilato
en cantidad menor de la necesaria parae la complejaocibn de tow
da la oen'tidad de metgl.

14«.-- Procedimiento segln las reivindiceciones 1 ¥y
3 a 13, oargoterlzado en su realizeoién preferente por di-
solverse o suspenderse 1 parte qe un oolorante metalizable
en 2 a 200 partes de disolven-ye; efiadirse a temperaturs de
20 @ 1509 G una solucién de 0,01 a 10 pertes de hidroxicarbo-
xlato y a ocontinuacién 0,05 a 5 partes de un compuesto me-
t8lico y sgltarse haste el final de la metalizacidn, even-
tualmente dgspu&s de sumentar la temperatura. ‘

15.= Procedimiento sggﬁn la reivindicacidn 14,
caracterizado por disolverse en agua 1 parte de un colorante
metalizgble y hacerse reaccionar la solucién con 0;1 al
parte de un gompuesto metdlico en presencia de 0;05 g 1 parte
de hidroxicarboxilato. '

164~ Procedimiento segin lg reivindicagién 1; )
caracterizado por aﬁad;trse un hidroxicerboxilato, junto gon
un agente de reduceifn, a una soluoidn o suspensidn de un
colorante metalizeble y un compuesto metélico en el que el

metgl presenta un grado de oxidecibn mfs alto que en el oom
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lorente gomplejo metélico que se ha de Formaw. '

l";.- Procedimiento segin lg reiv:indicaoic?n'l,
caracterizado por aﬁadirselun polihigroxicarboxilato, Junto
con un sgente de reduccién, a wna solucin o suspensidn de
un colorante metelizable y un oompuesto met4lico en el que
el metel presenta un grado de oxidaoidn ;nés bajo que en al
colorante &omple;;o metdlico que se ha de formar. '

184 Procedimiento segin la reivindicacién 2,
carscterizedo por disolverse o suspenderse 1 parte de un po-
lorente metelizable en 2 g 200 pertes de di991ven’se ¥ haoer-
se regooionar la solucibn o suspensién oon 0,1 a 10 partes
de wn complejo de polihidroxicerboxilato de un metals

19.= Procedimiento seg&n la reivindicacidén 18,
ggragterizedo por emplegrse un complejo de polihidroxiosrhbow
xilato del qobelto o del cromo;

‘ 20{;- Procedimiento segin leg reivindicaclones 1
2 19, garacterizado pror alslarse puro el colorante complejo
met&lico £ormados

o glz;- Procedimiento seg&z las reivindicaciones 1
a 19, caraoterizaedo por alslarse en una forme en la que los
hidroxicarboxilatos se hallan presentes el colorante comple-
Jo metélico formadoe

224~ Procedimiento pera la preperacién de coloranw
tes complejos metélicos.

Segin se describe y reivindica en la presente moe
moria desoriptiva que consta de :L;' pdginas foliadas y esoriw
tes e méguine por una sola de sus oarase

Madrid, a 14 de Agosto de 19'”?“5

Do e JAIME ISERN

PPN

Homodor JOSE . NIETO
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