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DESCRIPCION

Mezclas de colorantes reactivos y su uso en un método para tintura o impresion tricromatica.

La presente invencion se refiere a mezclas de colorantes reactivos que son adecuados para la tintura o la impresion
de materiales de fibras que contienen grupos hidroxilo o que contienen nitrégeno y que producen sobre tales mate-
riales tinturas o impresiones que tienen propiedades de buena reproducibilidad y buena solidez completa. La presente
invencidn se refiere también a un método para la tintura o la impresién dicromaética o tricromatica en el que se usan
las mezclas de colorantes reactivos segtn la invencidn.

A lo largo de los ultimos afios, el gusto en la moda se ha movido hacia colores mds sobrios. La tendencia es de
colores apagados, otofiales con, por ejemplo, una gran cantidad de tonos de color marrén, gris, aceituna, caqui, arenoso,
tonos de color amarillo palido y berenjena. Como resultado, aproximadamente del 30 al 40% de los materiales textiles
teflidos o impresos producidos actualmente tienen tonos de colores apagados.

Los tonos de colores apagados en celulosa se producen habitualmente usando colorantes tina. Los materiales
textiles tefiidos a la tina tienen buenas propiedades de solidez, por ejemplo propiedades de solidez en hiimedo, pero la
tintura con colorantes tina es cara en cuanto al equipo. La tintura a la tina se lleva a cabo en las denominadas maquinas
de tintura continua que no estdn universalmente disponibles. Ademads, la tintura en maquinas continuas es econémica
sOlo para altos metrajes.

Pueden obtenerse materiales textiles tefiidos o impresos que tienen buenas propiedades de solidez en htimedo, por
ejemplo, usando colorantes reactivos que se unen covalentemente a la fibra textil. La tintura con colorantes reactivos
puede llevarse a cabo segtn, por ejemplo, el método de agotamiento o el método de tintura en foulard. Esos métodos
son menos caros en cuanto al equipo que la tintura en una maquina continua, y habitualmente estan disponibles apara-
tos adecuados en las fabricas de tintura. Ademads, pueden tefiirse todavia de manera econdmica metrajes relativamente
bajos de esa manera.

Sin embargo, una desventaja en la produccién de materiales textiles tefiidos o impresos en tonos de colores apa-
gados es su escasa reproducibilidad usando el principio tricromético en el que el tono se obtiene usando mezclas de
colorantes reactivos que tifien de amarillo o naranja junto con colorantes reactivos que tifien de rojo y azul.

Por tanto, la presente invencidn se basa en el problema de proporcionar nuevas mezclas de colorantes reactivos que
sean adecuados especialmente para la tintura y la impresion reproducible, dicromadtica y tricromadtica, de materiales de
fibras en tonos de colores apagados. Las mezclas de colorantes segtin la invencion deben proporcionar también tinturas
o impresiones que tengan propiedades de buena solidez completa, por ejemplo, solidez a la luz y solidez en himedo.

La presente invencion se refiere en consecuencia a mezclas de colorantes que comprenden al menos un colorante,
por ejemplo uno, dos o tres colorantes, preferiblemente un colorante de férmula
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y al menos un colorante, por ejemplo uno, dos o tres colorantes, del grupo de férmulas
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en las que
B,, B, y B; son cada uno independientemente entre s{ un miembro de puente organico,
» Q, es alquilo C;-C,, halégeno o un radical -SO,-Z,
Q, y Q; son cada uno independientemente entre si alcoxilo C,-C,,
40 Q, es alcoxilo C,-Cy, alquilo C,-C,, halégeno o sulfo,

Qs es alcoxilo C,-Cy, alquilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,, ureido, halégeno o sulfo,

R}, R,, R;3, Ry, Rs, Ry, Ry, Rg y Ry son cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C,-C, no sustituido
45 o sustituido,

k y q son cada uno independientemente entre si el nimero 0 6 1,

ny p son cada uno independientemente entre si el niimero 0, 1 6 2,

» mes el nimero 0, 1,2 6 3,
tes el numero 1,2 6 3,
55 X, X, X3, X4, X5 ¥ X son cada uno independientemente entre si halégeno, y
Ty, T, y T; son cada uno independientemente entre si un sustituyente no reactivo con fibras o un radical reactivo
con fibras de férmula
60 -NH-(CH;),_3-SO,-Z (4a),
-NH-(CH,),_3-0-(CH,), 3-SO,-Z (4b),
65
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H, Me, Et
| (Rig)o-2
3 o
S0;-2Z
(SO,4H),.,
—NH (44),
CONH-(CH,), ;-§O,-Z
(SO4H),.,
—NH (4e)
NHCO-(CH,), -SO,-Z
0]
(SO,H),_.‘,
—NH (46)
NH-CO-Q
en las que

(Ry0)o-» indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo halégeno, alquilo C,-Cy, alcoxilo C,-
C, y sulfo,

Z es vinilo o un radical -CH,-CH,-U y U es un grupo que puede eliminarse en condiciones alcalinas,
Q es un grupo -CH(Hal)-CH,-Hal o -C(Hal)=CH,, y

Hal es halégeno.

Preferiblemente, las mezclas de colorantes segun la invenciéon comprenden al menos un colorante de férmula (1),
al menos un colorante de férmula (2) y al menos un colorante de férmula (3).

En el radical de férmula (4c), Me es el radical metilo y Et es el radical etilo. Dichos radicales se tienen en cuenta,
ademads del hidrégeno, como sustituyentes en el &tomo de nitrégeno.

El componente diazo terminal y el componente de acoplamiento medio en el colorante de férmula (2) son cada uno
independientemente entre si o bien un radical benceno o bien un radical naftaleno, que estd indicado mediante las lineas
discontinuas. Cuando el componente diazo terminal es un radical naftaleno, el componente de acoplamiento medio es
preferiblemente un radical benceno. Cuando el componente diazo terminal es un radical benceno, el componente de
acoplamiento medio es preferiblemente un radical naftaleno.

Como alquilo C;-C, se tienen en cuenta para Q;, Q4, Qs y R, cada uno independientemente entre si, por ejemplo,
metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo e isobutilo, preferiblemente metilo y etilo y especial-
mente metilo.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 329294 T3

Los radicales R;, Ry, R3, Ry, Rs, Rg, R7, Rg y Ry como radicales alquilo son ramificados o de cadena lineal.
Los radicales alquilo pueden estar por si mismos sustituidos, por ejemplo con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o con
carboxilo. Ejemplos que pueden mencionarse son metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo
e isobutilo asi como los correspondientes radicales sustituidos con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o con carboxilo.
Se prefieren como sustituyentes hidroxilo, sulfo y sulfato, especialmente hidroxilo y sulfato y mas especialmente
hidroxilo.

Como alcoxilo C,-C, se tiene en cuenta para Q,, Qs, Q4, Qs y Ry, cada uno independientemente entre si, por
ejemplo, metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, isopropoxilo, n-butoxilo e isobutoxilo, preferiblemente metoxilo y etoxilo y
especialmente metoxilo.

Como halégeno se tiene en cuenta para Q;, Q,, Qs v Ry cada uno independientemente entre si, por ejemplo, fldor,
cloro y bromo, preferiblemente cloro.

Como alcanoilamino C;-C, se tiene en cuenta para Qs, por ejemplo, acetilamino, propionilamino o butirilamino,
preferiblemente acetilamino.

Preferiblemente, Q, es metilo, cloro o un radical -SO,-Z, especialmente un radical -SO,-Z en el que Z es tal como
se defini6 anteriormente.

Preferiblemente, Q, y Q; son metoxilo.
Preferiblemente, Q, es alcoxilo C,-Cy, alquilo C,-C, o sulfo, especialmente sulfo.

Preferiblemente, Qs es alcoxilo C,;-C,, alquilo C;-C,, alcanoilamino C;-C, o sulfo. Cuando el componente de
acoplamiento medio es un radical naftaleno, Qs es especialmente sulfo. Cuando el componente de acoplamiento medio
es un radical benceno, Qs es especialmente alcoxilo C,-C,, alquilo C,-C, o alcanoilamino C,-C,.

Preferiblemente, R;, R, y R; son cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C;-C,, especialmente
hidrégeno.

R, R;, Rs, Rg, Rg y Ry son preferiblemente cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C;-C, no
sustituido o sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o con carboxilo. Segtin una realizacién de interés, uno de los
radicales R, y R; 0 Rs y Rg 0 Rg y Ry es alquilo C,-C, sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o con carboxilo, y
el otro de los radicales respectivos R, y R; 0 Rs y Rg 0 Rg y Ry es hidrégeno o alquilo C,-C,, especialmente hidr6geno.

Mas especialmente, R,, R, Rs, Rg, Rg y Ry son cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C,-C,,
especialmente hidrégeno.

En una realizacién importante de la presente invencion, R, R,, R;, Ry, Rs, Rg, R7, Rg ¥ Ry son hidrégeno.

Preferiblemente, (Ry),_» indica desde O hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo alquilo C,-C,, alco-
xilo C,-C, y sulfo, especialmente metilo, metoxilo y sulfo.

Mais especialmente, R, es hidrégeno.

Los miembros de puente orgdnicos B, B, y Bs, cada uno independientemente entre si, pueden ser por ejemplo un
miembro de puente alifatico, cicloalifdtico, aromatico o aralifético.

Como miembros de puente aliféticos, B;, B, y B; son cada uno independientemente entre si por ejemplo un radical
alquileno C,-C;, ramificado o de cadena lineal, especialmente un radical alquileno C,-Cg, que puede estar interrumpido
por 1, 2 6 3 miembros del grupo -NH-, -N(CH,)- y, especialmente, -O- y estd no sustituido o sustituido con hidroxilo,
sulfo, sulfato, ciano o con carboxilo. Se prefieren como sustituyentes de los radicales alquileno mencionados para B,
B, y B; hidroxilo, sulfo y sulfato, especialmente hidroxilo y sulfato.

Como miembros de puente alifdticos se tienen en consideracién también para B;, B, y B; cada uno independien-
temente entre si, por ejemplo, radicales cicloalquileno Cs-C,, especialmente radicales ciclohexileno. Dichos radicales
cicloalquileno pueden estar no sustituidos o sustituidos con alquilo C,-C,, alcoxilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,, sulfo,
halégeno o con carboxilo, especialmente con alquilo C;-C,. También pueden mencionarse como miembros de puente
alifaticos para B, B, y Bs, cada uno independientemente entre si, radicales metilenciclohexileno, etilenciclohexileno
y metilenciclohexilenmetileno, cada uno no sustituido o sustituido en el anillo de ciclohexileno con alquilo C;-C,,
especialmente con metilo.
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i auli o enli o
Para los radicales de férmulas R2 R3 ’ RS R5 y Ra R9 ¢ cada
/7 \
—N N—
uno independientemente entre si, también se tiene en cuenta por ejemplo un radical de férmula —/ o
—N  N-alg—N—
/ H r en la que alq es alquileno C,-C,, por ejemplo etileno.

Como miembros de puente aromético, B, B, y B; son cada uno independientemente entre si por ejemplo alquilen-
fenileno C,-Cg, por ejemplo metilenfenileno, alquilenfenilen C,-Cy4-alquileno-C;-C,, por ejemplo metilenfenilenme-
tileno, o fenileno, cada uno no sustituido o sustituido con alquilo C,-C,, alcoxilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,, sulfo,
halégeno o con carboxilo; o un radical de férmula

(3),

en la que los anillos de benceno I y II estdn no sustituidos o sustituidos con alquilo C;-C,, alcoxilo C,-C,, alcanoila-
mino C,-C,, sulfo, halégeno o con carboxilo y L es un enlace directo o un radical alquileno C,-C,, que puede estar
interrumpido por 1, 2 6 3 4tomos de oxigeno, o L es un miembro de puente de férmula -CH=CH-, -N=N-, -NH-, -CO-,
-NH-CO-, -NH-S0,-, -NH-CO-NH-, -O-, -S- 0 -SO,-. Como miembros de puente aromaticos, B;, B, y B; son cada
uno independientemente entre si preferiblemente fenileno que puede estar sustituido tal como se indicé anteriormente.
Preferiblemente, los miembros de puente aromdticos mencionados para B, B, y B; estdn cada uno independientemen-
te entre si no sustituidos o sustituidos con sulfo.

Ejemplos de miembros de puente aromadticos By, B, y B; son cada uno independientemente entre si 1,3-fenile-
no, 1,4-fenileno, 4-metil-1,3-fenileno, 4-sulfo-1,3-fenileno, 3-sulfo-1,4-fenileno, 3,6-disulfo-1,4-fenileno, 4,6-disulfo-
1,3-fenileno, 3,7-disulfo-1,5-naftileno, 4,8-disulfo-2,6-naftileno, 2,2’-disulfo-4,4’-difenileno, acido 4,4’ -fenilenurea-
2,2’-disulfénico y 2,2’-disulfo-4,4’-estilbenileno.

Preferiblemente, B, B, y B; son cada uno independientemente entre si un radical alquileno C,-C;, que puede estar
interrumpido por 1, 2 6 3 miembros del grupo -NH-, -N(CHj;)- y -O- y estd no sustituido o sustituido con hidroxilo,
sulfo, sulfato, ciano o con carboxilo; un radical cicloalquileno Cs-C,, radical alquilenfenileno C;-C o radical fenileno,
cada uno no sustituido o sustituido con alquilo C,-C,, alcoxilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,, sulfo, halégeno o con car-

e T

boxilo; o los radicales de formulas R2 R3 ’ RS Rﬁ y R8 R9
son un radical de férmula L/

Mais especialmente, B, B, y B; son cada uno independientemente entre si un radical alquileno C,-C;, que puede
estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -O- y estd no sustituido o sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o
con carboxilo, o un radical fenileno no sustituido o sustituido con alquilo C,-C,, alcoxilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,,
sulfo, halégeno o con carboxilo.

Muy especialmente, B;, B, y B; son cada uno independientemente entre si un radical alquileno C,-C,,, especial-
mente un radical alquileno C,-Cg, por ejemplo 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,2-propileno, 1,4-butileno, 1,3-butileno,

CHy
~ CH, =G~ CH, —

CH

1,5-pentileno, 3,5-pentileno, 1,6-hexileno, 2,5-hexileno, 4,6-hexileno o un radical de férmula 3

6
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CH,

- CH2 CH- CH2 -CHz_CHZ’— que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -O- y estd no
sustituido o sustituido con hidroxilo o con sulfato, pero preferiblemente estd no sustituido y no interrumpido por -O-.

Especialmente importantes como miembros de puente B, B, y B; son los de férmula -CH,-CH(R;)- en la que Ry,
es alquilo C,-C,, especialmente metilo, y mds especialmente 1,2-propileno.

Como halégeno, se tiene en consideracion para X, X,, X3, X4, X5 y X4 cada uno independientemente entre si, por
ejemplo, fldor, cloro y bromo, preferiblemente flior y cloro.

Mas especialmente, X,, X, y X4 son fldor.
Mis especialmente, X, es cloro.
Mas especialmente, X3 y X5 son cloro.

Cuando T,, T, y T; son cada uno independientemente entre si un sustituyente no reactivo con fibras, ese susti-
tuyente puede ser, por ejemplo, hidroxilo; alcoxilo C;-Cy; alquiltio C,;-C,4 no sustituido o sustituido por ejemplo con
hidroxilo, carboxilo o con sulfo; amino; amino mono- o di-sustituido con alquilo C;-Cg, en el que el alquilo no esta
sustituido o estd sustituido por si mismo por ejemplo con sulfo, sulfato, hidroxilo, carboxilo o con fenilo, especial-
mente con sulfo o con hidroxilo, y puede estar interrumpido una o mas veces por el radical -O-; ciclohexilamino;
morfolino; N-alquil C,-C4-N-fenilamino o fenilamino o naftilamino, en los que el fenilo o el naftilo estdn no sustitui-
dos o sustituidos por ejemplo con alquilo C,-C,, alcoxilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,, carboxilo, sulfo o con hal6geno
y el alquilo esta no sustituido o sustituido por ejemplo con hidroxilo, sulfo o con sulfato.

Ejemplos de sustituyentes no reactivos con fibras adecuados T, T, y T; son amino, metilamino, etilamino, -
hidroxietilamino, N-metil-N-B-hidroxietilamino, N-etil-N-g-hidroxietilamino, N,N-di-g-hidroxietilamino, 8-sulfoeti-
lamino, ciclohexilamino, morfolino, 2, 3 6 4-clorofenilamino, 2, 3 6 4-metilfenilamino, 2, 3 6 4-metoxifenilamino, 2, 3
6 4-sulfofenilamino, 2,5-disulfofenilamino, 2, 3 6 4-carboxifenilamino, 1 6 2-naftilamino, 1-sulfo-2-naftilamino, 4,8-
disulfo-2-naftilamino, N-etil-N-fenilamino, N-metil-N-fenilamino, metoxilo, etoxilo, n- o iso-propoxilo e hidroxilo.

Como sustituyentes no reactivos con fibras, Ty, T, y T; son cada uno independientemente entre si preferiblemente
alcoxilo C;-C,; alquiltio C;-C, no sustituido o sustituido con hidroxilo, carboxilo o con sulfo; hidroxilo; amino; N-
mono- o N,N-di-alquilamino C;-C, no sustituido o sustituido en el resto alquilo con hidroxilo, sulfato o con sulfo;
morfolino; fenilamino no sustituido o sustituido en el anillo de fenilo con sulfo, carboxilo, acetilamino, cloro, metilo
o con metoxilo o N-alquil C,-C,-N-fenilamino no sustituido o sustituido de la misma forma en el que el alquilo esta
no sustituido o sustituido con hidroxilo, sulfo o con sulfato; o naftilamino no sustituido o sustituido con desde 1 hasta
3 grupos sulfo.

Sustituyentes no reactivos con fibras T, T, y T; especialmente preferidos son cada uno independientemente entre
si amino, N-metilamino, N-etilamino, N-B-hidroxietilamino, N-metil-N-g-hidroxietilamino, N-etil-N-g-hidroxietila-
mino, N,N-di-B-hidroxietilamino, b-sulfoetilamino, morfolino, 2, 3 6 4-carboxifenilamino, 2, 3 6 4-sulfofenilamino,
2,5-disulfofenilamino o 4,8-disulfo-2-naftilamino, especialmente 2, 3 6 4-sulfofenilamino, 2,5-disulfofenilamino o
4,8-disulfo-2-naftilamino.

Hal en el radical reactivo con fibras de férmula (4f) es preferiblemente cloro o bromo, especialmente bromo.

Como grupo saliente U se tiene en consideracion, por ejemplo, -Cl, -Br, -F, -OSO;H, -SSO;H, -OCO-CH;, -
OPO;H,, -OCO-C¢Hs, -0S0,-alquilo C;-C, u -OS0O,-N(alquilo C,-C,),. U es preferiblemente un grupo de férmula
-Cl, -OSOsH, -SSO;H, -OCO-CHs;, -OCO-C¢H;s u -OPOsH,, especialmente -Cl u -OSO;H.

Ejemplos de radicales Z adecuados son en consecuencia vinilo, 8-bromo o S-cloro-etilo, S-acetoxietilo, S-benzoi-
loxietilo, B-fosfatoetilo, S-sulfatoetilo y S-tiosulfatoetilo. Z es preferiblemente vinilo, B-cloroetilo o S-sulfatoetilo y
especialmente S-sulfatoetilo o vinilo.

Cuando Ty, T, y T; son cada uno un radical reactivo con fibras, T;, T, y T; son cada uno independientemente
entre si preferiblemente un radical de férmula (4c), (4d), (4e) o (4f), especialmente de férmula (4c) o (4d) y mas
especialmente de férmula (4c).

k es preferiblemente el nimero 0.
Cuando el componente diazo terminal en el colorante de férmula (2) es un radical benceno, m es preferiblemente

el nimero 0, 1 6 2, especialmente el nimero 1 6 2. Cuando el componente diazo terminal en el colorante de férmula
(2) es un radical naftaleno, m es preferiblemente el nimero 1, 2 6 3, especialmente el nimero 2 6 3.
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Cuando el componente de acoplamiento medio en el colorante de férmula (2) es un radical benceno, n es preferi-
blemente el nimero 1 6 2, especialmente el nimero 2. Cuando el componente de acoplamiento medio en el colorante
de férmula (2) es un radical naftaleno, n es preferiblemente el nimero 1.

Preferiblemente, p es el nimero 1 6 2, especialmente el nimero 1.
Preferiblemente, q es el nimero 0.

Preferiblemente, t es el nimero 2 6 3, especialmente el niimero 2.

El radical de férmula (4c) es preferiblemente un radical de férmula

—N —@—soz-z (4¢))

CHy

—N (4c™),

SO,-Z

en las que Z tiene los significados y significados preferidos definidos anteriormente.

Se da preferencia a mezclas de colorantes en las que el colorante de férmula (1) corresponde a un colorante de

férmula

)
Hac N+ O

\ /2

/c{ (1a)
H,CO N+ O

.'4 X :

(I n vy’ mown
HO,S N—l\\N N—B—N \N/'l—'r,
en la que

B, X, X5, R,, R3, T} y q tienen cada uno los significados y significados preferidos definidos anteriormente, y

especialmente, B, es un radical alquileno C,-C¢, R, v R; son hidrégeno, X, es fltor o cloro, X, es fldor, q es el
nimero 0 6 1, y T, es amino, N-metilamino, N-etilamino, N-gB-hidroxietilamino, N-metil-N-8-hidroxietilamino, N-
etil-N-B-hidroxietilamino, N,N-di-g-hidroxietilamino, S-sulfoetilamino, morfolino, 2, 3 6 4-carboxifenilamino, 2, 3 6
4-sulfofenilamino, 2,5-disulfofenilamino, 4,8-disulfo-2-naftilamino o un radical reactivo con fibras de féormula (4c)
mencionada anteriormente.
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Se da preferencia también a mezclas de colorantes en las que el colorante de férmula (2) corresponde a un colorante
de férmula

(SO4H) & H N N R R N N
o OO LT o Y,
e O

en la que

B,, X;, X4, Rs, R y T, tienen cada uno los significados y significados preferidos definidos anteriormente, y

m es el numero 1,2 6 3,

Qs es alcoxilo C,-C,, alquilo C,-C,, hal6geno o sulfo, y

Qs, es alcoxilo C,-C,, alquilo C,-C,, alcanoilamino C,-C, o ureido; y

especialmente, B, es un radical alquileno C,-Cg, Rs y R4 son hidrégeno, X; es flior o cloro, X, es fldor, m es el
nimero 2 6 3, Qs; es alcoxilo C,-C, o alquilo C,-C,, especialmente metoxilo o metilo, Qs, es alcoxilo C,-C,, alquilo
C,-C, o alcanoilamino C,-C,, especialmente metoxilo, metilo o acetilamino, y T, es un radical reactivo con fibras de

férmula (4c¢) mencionada anteriormente.

En una realizacién interesante de las mezclas de colorantes segtin la invencion, el colorante de férmula (2) es un
colorante de féormula

X, Jx:
(Qm H NékN Rs Rs N”°N

>4

©—N=N O N=N O N—k\NI —B;—N \Nfll—'Tz (2b),
o

SO,H

en la que
B,, X3, X4, Rs, Rs, Q4, T, y m tienen cada uno los significados y significados preferidos definidos anteriormente, y
especialmente, B, es un radical alquileno C,-Cg, Rs y R4 son hidrégeno, X; es flior o cloro, X, es flior, m es el
nimero 1 6 2, Q, es alcoxilo C,-C,, alquilo C,-C, o sulfo, especialmente metilo, metoxilo o sulfo, y T, es un radical

reactivo con fibras de férmula (4c) mencionada anteriormente.

Se prefieren también mezclas de colorantes en las que el colorante de férmula (3) corresponde a un colorante de
férmula

SO,H
OO N=N O N—J\\NI N—B;—N \NJ'—T, (3a)
&

SO,H
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en la que

Bs, X5, X6, Rg, Ry y T; tienen cada uno los significados y significados preferidos definidos anteriormente, y

especialmente, B; es un radical alquileno C,-Cq, Rg y Ry son hidrégeno, X es fltior o cloro, X es flior y T; es un

radical reactivo con fibras de férmula (4c) mencionada anteriormente.

El colorante de férmula (1) es, por ejemplo, un colorante de férmula

SOH
N
Ne O
H,CO ¢ 0
54
H,CO N* £ .
peele NN e e
| 3 l
HO,S N \N)\N—CH-CH—N)\\NJ\N
3 H 2 H
HO,S
SOH
N
Hscom \C/2-
U
HCO Py (102),
3 N+ O cl F
N N)\N CH NJ\N SOH
sy N LS NP
HO,S N N7 N=CH-CHrN" NN
HO,S
SOH
i :
N+ O
H,COII \Lx 03
U
H,CO A (193)
3 N+ @ F F
OOLCH, L S
HO,S N N N—CHzCHz-N ‘NJ\’@|
HO,S

10
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(104),

0SOH
(CH,),
so,

20

SO,H

25

(105),

H

(CH,),

SO

2

0SO

]
I
CH,CH,

ﬂ
LA
AN

Y

o
N--CH-CH

/c':\n
NZN
\N,k
H

* \ / +
2=2 0,
o]
I
(@] (@)
Q Q
@ "
I I
(=) vy
o o

40

45

(106),

50
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60
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preferiblemente un colorante de férmula (101) o (102).

F

A SO,H

N
i
u—cn,—cn;—rr—‘\\NJ\N

(CH,),OH

El colorante de férmula (2) es, por ejemplo, un colorante de férmula

HO,S

SO;H

SOHHNCOCH,

NN

SO,H OCH,

S

SO:HHNCoCH,

2
O

Cl

NN

\

N
H
SO,H

H

F

oy N

N~CHy cn—m—k\

N

'NH

HO,SO-(CH,); SO,

I
H N |
HO,SO-(CH,);0,S

(107),

(108),

(201),
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cl F
% et NP CH, NP N
N=N N=N O NS J—N-chHycH-N—s
(I Q HOWTTRTEETRTN T (209
HO,S SOH OcH, Q SOH
HO,SO-(CH,); S0,
cl F
SO,H OCH, N)\N oH NAN
- | |
N=N N=N O —CHyCH-N—k, J—nH
Q NSRRI (a0,
HO,S SOH ch, Q SOH
HO,SO-(CH,);SO,
cl F
SOH Ny CH, NN
- | l
N=N O N= O N~ - N-cHscH-N-ls, J—nh
Q LA (205),
s lRas®
SO,H 4
SO,H HO,SO~(CH,);SO,

preferiblemente un colorante de férmula (201).

El colorante de féormula (3) es, por ejemplo, un colorante de férmula

c F
SOH P CH, NN
N=N O N—s N crcH-n—s, Jnm
H N H H N (301),
o
SOH
HO,SOCH,);S0,
c F
SOH P cH, NS

3
N
= « L N—CH-CH-N—s (302),
NN O u—kN N=CHy CH—N—, A—NH
s

HO,SO-CH,),-0,S

13
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SO,H A

X
| OO o oy &, E) o0

10

is SO,H N)\
S

c

|

O N—s J-N-cHzcH-N—s J—nH

H N H H N (304),
HO,S SO,H

. (o

HO,SO-(CH,); SO,

25
preferiblemente un colorante de férmula (301).

Los colorantes reactivos de férmulas (1) a (3) en las mezclas de colorantes segtin la invencién contienen grupos
sulfo que estdn en cada caso o bien en forma del 4cido sulfénico libre o bien preferiblemente en forma de una sal del
mismo, por ejemplo en forma de una sal de sodio, litio, potasio o amonio o en forma de una sal de una amina orgéanica,
por ejemplo una sal de trietanol-amonio.

30

Los colorantes de férmulas (1), (2) y (3) se conocen en algunos casos o pueden prepararse seglin procedimientos
conocidos per se. Tales procedimientos se describen, por ejemplo, en los documentos EP-A-1 299 594 y EP-A-0 755
985. Se dan a conocer colorantes de férmula (1), por ejemplo, en la solicitud de patente europea nimero EP 05 107
317.9. Algunos de los colorantes de férmula (2) se conocen del documento EP-A-1 299 594.

35

40 Por tanto, la presente invencion se refiere también a colorantes de férmula

Xa X‘

45 /L

(SO,H),, R, N?
“Q ~t~—J\ IR N S
S

50
55 ©n la que
B, Qs1, Qs2, X5, X4, Rs, Rg, T, y m tienen cada uno los significados y significados preferidos definidos anterior-
mente.
60
65

14



20

25

30

35

40

45

50

60

ES 2 329294 T3

Los colorantes reactivos de férmula (2a) pueden obtenerse, por ejemplo, haciendo reaccionar entre si, en cualquier
orden,

un compuesto de amino de férmula

(SOH)n & r |
%a =N N=N NH, (6),
b Q,, Q SO,H

una diamina de férmula Rs-HN-B,-NH-R¢ (7),

un compuesto de férmula T,-H (8),

Xa NS %
D
"y o)
X, .
un compuesto de férmula y
Xea N Xe
I
"y (9b)
X

, 4
un compuesto de férmula

en la que B,, Qs;, Qsy, X3, X4, Rs, Rg, T> y m tienen cada uno los significados y significados preferidos definidos
anteriormente.

Una variante del procedimiento comprende condensar en primer lugar uno de los compuestos de férmulas (6) y (8)
con un compuesto de férmula (9a) o (9b), condensar el producto de condensacién con una diamina de férmula (7) y
hacer reaccionar el producto de reaccién resultante con el otro compuesto de férmula (6) u (8), que se ha condensado
de antemano con el otro compuesto de férmula (9a) o (9b).

La presente invencidn se refiere también a colorantes de férmula

3 3
(HO,S), R NN Ry Ry NN
GO =N O N—l A —N—B5—N—5, T, (3)
{sor
en la que

Bs, Xs, X6, R7, R, Rg, T3 y t tienen cada uno los significados y significados preferidos definidos anteriormente.
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Los colorantes reactivos de férmula (3) pueden obtenerse de una manera andloga a los compuestos de férmula
(2a), por ejemplo haciendo reaccionar entre si, en cualquier orden,

un compuesto de amino de férmula

(HO,S), s O R, )
@ N=N N—H 10),
Q SO,H

una diamina de férmula Rg—HN-B3~NH-Rq (11),

un compuesto de férmula T3-H (12),

] N xS
Yy
NYN (13a)
. xs
un compuesto de férmula 3%
ey
NYN (13b),
X

X

un compuesto de férmula

en la que B;, X;, X4, R7, Rg, Ry, T3 y t tienen cada uno los significados y significados preferidos definidos anterior-
mente.

Una variante del procedimiento comprende condensar en primer lugar uno de los compuesto de férmulas (10) y
(12) con un compuesto de férmula (13a) o (13b), condensar el producto de condensacién con una diamina de férmula
(11) y hacer reaccionar el producto de reaccién resultante con el otro compuesto de férmula (10) o (12), que se ha
condensado de antemano con el otro compuesto de formula (13a) o (13b).

En la preparacién de un colorante reactivo de formula (2a) o (3), se usan preferiblemente cantidades equimolares
de compuestos de férmulas (6), (7), (8), (9a) y (9b) o de formulas (10), (11), (12), (13a) y (13b).

Las reacciones de condensacion entre los compuestos de férmulas (6), (7), (8), (9a) y (9b) o entre los compuestos de
férmulas (10), (11), (12), (13a) y (13b) se llevan a cabo generalmente de manera andloga a procedimientos conocidos,
habitualmente en disolucién acuosa a temperaturas de, por ejemplo, desde O hasta 50°C y un pH de, por ejemplo, desde
4 hasta 10. Los compuestos de féormulas (6), (7) y (8) o de férmulas (10), (11) y (12) asi como los haluros ciantricos
de féormulas (9a) y (9b) o de férmulas (13a) y (13b) se conocen o pueden prepararse de manera andloga a compuestos
conocidos.

El producto final también puede someterse opcionalmente a una reaccién de transformacién. Una reaccion de
transformacion de este tipo es, por ejemplo, la conversién de un grupo reactivo que puede vinilizarse T,, T, 0 T; (Z o
Q) en su forma de vinilo mediante tratamiento con disolucién de hidréxido de sodio diluida, tal como, por ejemplo, la
conversién del grupo B-sulfatoetilsulfonilo o S-cloroetilsulfonilo en el radical vinilsulfonilo o la conversion del grupo
a,B-dihalopropionilamino en el radical a-halo-acriloilamino. Tales reacciones se conocen per se. Esas reacciones de
transformacion se efectian generalmente en un medio de neutro a alcalino a una temperatura de, por ejemplo, desde
20 hasta 70°C, a un pH de, por ejemplo, desde 6 hasta 14.

Como haluros ciandricos de férmulas (9a) y (9b) y de férmula (13a) o (13b) son adecuados, por ejemplo, cloruro

ciandrico y fluoruro ciantrico. Especialmente adecuado como haluro ciantrico de férmula (9b) o férmula (13b) es el
fluoruro ciantirico.

16
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La presente invencidn se refiere también al radical colorante de férmula

SO,H OCH;,

OO N=N N=N O NH, (6a).
HO,S

SO;H HNCOCH, Q SO,H

El colorante radical de férmula (6a) puede prepararse de manera andloga a procedimientos conocidos. De manera
ventajosa, en una primera etapa se diazotiza dcido 2-naftilamina-3,6,8-trisulfénico y se acopla el compuesto diazoti-
zado a 3-amino-4-metoxiacetanilida. El compuesto monoazo obtenido de esa forma se diazotiza entonces y se acopla
a 4cido 1-naftilamina-8-sulfénico.

La diazotizacién se efectia de manera acostumbrada, por ejemplo con un nitrito, por ejemplo con un nitrito de
metal alcalino, tal como nitrito de sodio, en un medio que contiene 4dcido mineral, por ejemplo un medio que contiene
dcido clorhidrico, a temperaturas de, por ejemplo, desde -5 hasta 40°C, preferiblemente a desde O hasta 25°C. El
acoplamiento se efectia de una manera conocida per se, a un valor de pH de dcido o neutro a débilmente alcalino, por
ejemplo a un pH de desde 1 hasta 10, de manera ventajosa a pH de 3 a 7, y temperaturas de, por ejemplo, desde -5
hasta 40°C, preferiblemente desde 0 hasta 35°C.

Las mezclas de colorantes segun la invencién pueden prepararse, por ejemplo, mezclando los colorantes indivi-
duales entre si. El procedimiento de mezclado se efectda, por ejemplo, en molinos adecuados, por ejemplo, molinos
de bolas o molinos de puas, asi como en amasadoras o mezcladoras. Las mezclas de colorantes segiin la invencién
también pueden prepararse, por ejemplo, disolviendo los colorantes reactivos de férmulas (1), (2) y (3) directamente
en el baiio de tintura o en el medio de impresion. La cantidad de los colorantes reactivos individuales estd determinada
por el tono que va a obtenerse. El colorante de férmula (1) y la cantidad total de los colorantes de férmulas (2) y (3)
estdn presentes en las mezclas de colorantes segiin la invencién en una razén en peso de, por ejemplo, desde 1:99 hasta
99:1, preferiblemente desde 5:95 hasta 95:5 y especialmente desde 10:90 hasta 90:10.

Los colorantes reactivos de férmulas (1), (2) y (3) y en consecuencia también las mezclas de colorantes segtin la
invencién pueden comprender aditivos adicionales, por ejemplo cloruro de sodio o dextrina.

Si se desea, los colorantes reactivos de férmulas (1), (2) y (3) y las mezclas de colorantes segtn la invencién
pueden comprender productos auxiliares adicionales que, por ejemplo, mejoran el manejo o aumentan la estabilidad
en almacenamiento, tales como tampones, dispersantes o productos contra el polvo. Tales productos auxiliares los
conoce el experto en la técnica.

Las mezclas de colorantes segin la invencién y los colorantes reactivos segtin la invencién son adecuados para la
tintura y la impresién de una variedad extremadamente amplia de materiales, especialmente materiales de fibras que
contienen nitrégeno o que contienen grupos hidroxilo. Ejemplos de los mismos son papel, seda, cuero, lana, fibras de
poliamida y poliuretanos asi como, especialmente, materiales de fibras celuldsicas de todos los tipos. Tales materiales
de fibras son, por ejemplo, fibras de celulosa naturales, tales como algodén, lino y cdfiamo, asi como celulosa y celulosa
regenerada. Las mezclas de colorantes segiin la invencién y los colorantes reactivos segtin la invencién son también
adecuados para la tintura y la impresion de fibras que contienen grupos hidroxilo que estdn contenidas en tejidos de
mezcla, por ejemplo mezclas de algodén con fibras de poliéster o fibras de poliamida.

La presente invencién se refiere también a un método para la tintura o la impresién dicromadtica o tricromatica
de materiales de fibras que contienen nitrégeno o que contienen grupos hidroxilo, especialmente materiales de fibras
celulésicas, método que comprende usar al menos un colorante, por ejemplo uno, dos o tres colorantes, preferiblemente
un colorante, de férmula (1) mencionada anteriormente, junto con al menos un colorante, por ejemplo uno, dos o tres
colorantes, del grupo de férmulas (2) y (3) mencionadas anteriormente, en las que B, B, B3, Q,, Q,, Qs, Q4, Qs, Ry,
Ry, R3, Ry, Rs, Rg, Ry, Ry, Ry, X, Xo, X, Xy, X5, Xe, Ty, Ty, T3, k, m, n, p, q y t tienen cada uno los significados y
significados preferidos definidos anteriormente.

Se da preferencia a métodos correspondientes para la tintura o la impresion tricromdtica de materiales de fibras
que contienen nitrégeno o que contienen grupos hidroxilo en los que se usa al menos un colorante de férmula (1)
mencionada anteriormente junto con al menos un colorante de férmula (2) mencionada anteriormente y junto con al
menos un colorante de formula (3) mencionada anteriormente.

Los colorantes o mezclas de colorantes segtin la invencién son adecuados para métodos de tintura e impresion
acostumbrados y pueden aplicarse al material de fibras y fijarse al mismo de una amplia variedad de formas, espe-
cialmente en forma de disoluciones de colorantes acuosas o pastas de impresién. En consecuencia, el método segtn
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la invencién para la tintura o la impresion dicromadtica o tricromatica también puede llevarse a cabo segtin métodos
de tintura o impresion acostumbrados. Las disoluciones de colorantes resultantes son adecuadas tanto para el método
de agotamiento como para la tintura en foulard, en los que los géneros se impregnan con disoluciones de coloran-
tes acuosas, que contienen opcionalmente sal, y los colorantes se fijan tras un tratamiento con dlcali o en presencia
de 4lcali, opcionalmente bajo la accién de calor. Los colorantes y las mezclas de colorantes segtin la invencién y
el método para la tintura dicromética o tricromdtica seglin la invencién son asimismo adecuados para el denomi-
nado procedimiento de cold pad-batch (foulardado con difusién y fijado en frio), en el que se aplica el colorante,
junto con el élcali, sobre el foulard y entonces se fija mediante almacenamiento durante varias horas a temperatura
ambiente.

Las aguas madre de colorantes o pastas de impresion, ademds de contener agua y los colorantes, también pueden
comprender aditivos adicionales, por ejemplo, colorantes de tono conocidos per se, sales, sustancias tampdn, agentes
humectantes, antiespumantes, agentes de nivelacion o agentes que influyen en las propiedades del material textil, por
ejemplo suavizantes, aditivos para acabados ignifugos o repelentes de suciedad, agua o aceite, asi como ablandadores
del agua y espesantes naturales o sintéticos, por ejemplo alginatos o éteres de celulosa.

Las cantidades en las que se usan los colorantes individuales en los bafos de tintura o las pastas de impresion
pueden variar dentro de limites amplios dependiendo de la intensidad del tono deseada; en general, se ha comprobado
que son ventajosas cantidades de desde el 0,1 hasta el 10% en peso, basado en los géneros que estan tifiéndose o en la
pasta de impresion.

Los colorantes de férmulas (1), (2) y (3) usados en el método segtin la invencion y los colorantes de féormulas (2a)
y (3) segun la invencién se distinguen en la tintura o la impresion dicromadtica o tricromdtica por una acumulacién
de color uniforme, un buen comportamiento de agotamiento y fijacién, una buena estabilidad del tono incluso en
diferentes concentraciones, buenas propiedades de solidez y, en particular, muy buena combinabilidad. Las tinturas y
las impresiones producidas segtin el método de la invencién tienen muy buena reproducibilidad.

Dicho material textil puede estar en una variedad extremadamente amplia de formas de procesamiento, tales como,
por ejemplo, en forma de fibras, hilo, material textil tejido o tejido de punto.

Las tinturas y las impresiones producidas usando los colorantes y las mezclas de colorantes segin la invencién
presentan buena solidez a la luz y muy buenas propiedades de solidez en himedo, tales como solidez al lavado, al
agua, al agua de mar, a la tintura cruzada y a la sudoracién, asi como buena solidez al cloro, al plisado, al planchado
en caliente y al frotamiento.

Los colorantes y las mezclas de colorantes segin la invencién son también adecuados como sustancias colorantes
para su uso en sistemas de registro. Tales sistemas de registro son, por ejemplo, impresoras de chorro de tinta co-
mercialmente disponibles para la impresion de papel o material textil, o instrumentos de escritura, tales como plumas
estilogréficas o boligrafos, y especialmente impresoras de chorro de tinta. Para ese fin, la mezcla de colorantes segtin
la invencién o los colorantes segtin la invencién se convierten en primer lugar en una forma adecuada para su uso en
sistemas de registro. Una forma adecuada es, por ejemplo, una tinta acuosa que comprende la mezcla de colorantes
segun la invencién o los colorantes segun la invencién como sustancia colorante. Las tintas pueden prepararse de ma-
nera acostumbrada mezclando entre si los constituyentes individuales acostumbrados en la impresién con chorro de
tinta en la cantidad de agua deseada.

Los ejemplos de sustratos que se tienen en cuenta para la impresidn con chorro de tinta, ademads de papel o peliculas
plasticas, incluyen los materiales de fibras que contienen nitrégeno o que contienen grupos hidroxilo, especialmente
materiales de fibras celuldsicas. Los sustratos son preferiblemente materiales de fibras textiles.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencidén. A menos que se indique lo contrario, las temperaturas se
facilitan en grados Celsius, las partes son partes en peso y los porcentajes se refieren a tanto por ciento en peso. Las
partes en peso se refieren a partes en volumen en una razén de kilogramos con respecto a litros.

Ejemplo 1

(a) Se homogeneizan 38,4 partes de 4dcido 2-naftilamina-3,6,8-trisulfénico en 80 partes de agua, y se afiaden 12
partes de dcido clorhidrico concentrado. Se ajusta la temperatura de 1a mezcla a 10°C con 20 partes de hielo. Se afiaden
lentamente 25 partes de disolucién de nitrito de sodio 4 N a la mezcla resultante a una temperatura de 10-25°C.

(b) Se afiade la suspensién de diazo obtenida segtin la etapa (a) a una temperatura de 15-25°C a una mezcla de 18
partes de 3-amino-4-metoxiacetanilida en 100 partes de agua, manteniéndose el pH a 5,5 mediante la adicién de una
disolucién de sosa.

(c) Se afiaden 22 partes de acido clorhidrico concentrado y 40 partes de hielo a la disolucién obtenida segin la

etapa (b), y entonces se afiaden lentamente 26 partes de disolucion de nitrito de sodio 4 N a una temperatura de 15-
20°C.
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(d) Se afiade lentamente la disolucién de diazo obtenida segin la etapa (c), a un pH de 6,2 a 6,5 y una temperatura
de 20-25°C, a una mezcla de 22,3 partes de dcido 1-naftilamina-8-sulfénico en 150 partes de agua y 10 partes de
disolucién de hidréxido de sodio al 30%. Entonces se precipita el colorante resultante mediante la adicién de 90 partes
de cloruro de sodio. La filtracién y el lavado del precipitado proporcionan 150 partes de un producto hiimedo que, en
forma del 4dcido libre, corresponde a un radical colorante de férmula

OCH,

OO N=N N=N O NH, (6a)
HO,S SO,H HNCOCH, Q SOH

(Amsx. = 581 mm).

Ejemplo 2

(a) Se disuelve el producto obtenido segtin el ejemplo 1 (d) en 700 partes de agua y, a una temperatura de 5 a 20°C,
se afiade lentamente a una suspension de 18,4 partes de cloruro ciandrico en 50 partes de hielo. Mediante la adicién
de alcali se mantiene el pH a 6,5 y la temperatura a 20°C durante tres horas mas.

(b) Se dosifica una mezcla de 7,9 partes de 1,2-propilendiamina en 50 partes de agua y 20 partes de 4cido clorhi-
drico concentrado en la disolucién de la etapa (a) que se ha calentado hasta 40-50°C. Se mantiene el pH a 5,5 mediante
la adicién de dlcali y se agita la mezcla durante tres horas a 45°C. Entonces se libera la disolucidn de reaccidn de sales
inorgdnicas mediante didlisis.

(c) Se disuelven 38,2 partes de 4-(83-sulfatoetilsulfonil)anilina y 3 partes de fluoruro de sodio en 350 partes de agua
a pH de 5 a 6 mediante la adicién de 25 partes de disolucion de sosa 4 N. Se enfria la disolucién mediante la adicién
de 70 partes de hielo. Se afiaden 19,4 partes de fluoruro ciandrico a la mezcla resultante, con agitacion, a lo largo de
un periodo de desde 5 hasta 10 minutos. Se continda con la agitacién durante 10 minutos mds y entonces se ajusta el
pH de la disolucién de reaccion a desde 5,3 hasta 5,5 mediante la adicién de disolucién de sosa 4 N, formdndose una
suspension.

(d) Se deja que la disolucion de reaccion de la etapa (b) reaccione completamente, a 20-30°C y pH de 6,5 a 7,0, con
la suspension obtenida segtn la etapa (c). Entonces se ajusta el pH de la disolucién de reaccién a 10,5 y se lleva a cabo
la vinilacién a una temperatura de 30°C a lo largo de un periodo de 30 minutos, manteniéndose el pH a 10,5 mediante
la adicién de dlcali. Se ajusta entonces la mezcla de reaccién a pH de 6,5 a 7,0 con 4cido clorhidrico, se clarifica

mediante filtracion, se libera de sal mediante didlisis y se concentra, proporcionando 190 partes de un compuesto que,
en forma del dcido libre, corresponde a la férmula

F
oH, NP

c
SOH OCH, PN
N —CH,-CH- Sy NH

(201a)

H,C=CH; SO,

(Amax. = 504 nm) y tifie el algodén de un tono de color marrén que tiene buenas propiedades de solidez completa. El
colorante de férmula (201a) es la forma vinilada del colorante de formula (201).
Ejemplos 3a 6

De una manera andloga a la descrita en los ejemplos 1 y 2, se obtienen los colorantes de las férmulas (202) A

=499 nm, (203) A5 = 517 nm, (204) A5, = 502 nm y (205) A4 = 492 nm mencionadas anteriormente en forma
vinilada que tifien el algodén de tonos de color marrén que tienen buenas propiedades de solidez completa.
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Ejemplo 7

(a) Se disuelven 60,7 partes de acido 2-naftilamina-4,8-disulfénico en 250 partes de agua con 26,5 partes de
disolucién de hidréxido de sodio al 30% para formar una disolucién neutra. Se afiaden 60 partes de disolucién de
nitrito de sodio 4 N a la disolucién resultante. Se afiade lentamente gota a gota la disolucién obtenida a una mezcla de
70 partes de hielo y 56 partes de 4cido clorhidrico concentrado. Se lleva a cabo la agitacién durante 30 minutos mas y
se destruye cualquier nitrito en exceso.

(b) A una temperatura de 5-15°C y un pH de desde 3,0 hasta 4,0, se dosifica una disolucién neutra de 44,7 partes
de acido 1-naftilamina-8-sulfénico en 280 partes de agua y 33 partes de disolucién de hidréxido de sodio al 30% en la
suspension de diazo obtenida segun la etapa (a) y entonces se lleva a cabo la agitacion durante 30 minutos a pH 3,5.
La disolucién de reaccién contiene un radical colorante que, en forma del acido libre, corresponde a la férmula

SOH

o
SO,H
SOH Q ?

(Amgx. = 497 mm)

Ejemplo 8

(a) A ladisolucién de reaccidn obtenida segtin el ejemplo 7(b), que se enfria con 200 partes de hielo, se le afiade una
suspension de 40,6 partes de cloruro ciantirico en 50 partes de hielo. Se mantiene el pH a desde 5,0 hasta 6,0 mediante
la adicién de disolucién de hidréxido de sodio concentrada. La temperatura asciende hasta 20°C en el transcurso de 3
horas.

(b) Se dosifica una disolucién neutra de 16,3 partes de 1,2-propilendiamina en 100 partes de agua y 47,6 partes de
acido clorhidrico concentrado en la mezcla de reaccion de la etapa (a) que se ha calentado hasta 40-50°C, mantenién-
dose el pH entre 5,0 y 5,5 mediante la adicién de 50,3 partes de disolucidn de hidréxido de sodio al 30%. Entonces
se deja que la mezcla reaccione durante tres horas mas a 40-50°C y pH 5,5, con lo cual se forma un precipitado. Se
completa la precipitacién mediante la adicién de 170 partes de cloruro de sodio. Se separa el precipitado por filtracién
y se obtienen 360 partes de un producto de reaccién hiimedo como torta de filtracion.

(c) Se agita el producto de reaccién obtenido segtn la etapa (b) en 500 partes de agua y se ajusta el pH de la mezcla
a 7,0 y la temperatura a 40°C. Se dosifica una suspension obtenida segtin el ejemplo 2(c) a partir de 61,8 partes de
4-(B-sulfatoetilsulfonil)anilina y 31,2 partes de fluoruro ciantrico en la mezcla resultante, manteniéndose el pH a 7,0
con la ayuda de una disolucién de hidréxido de sodio concentrada. Se lleva a cabo la agitacién durante 30 minutos
mads. Entonces se ajusta el pH de la disolucién de reaccién a 10,5 y se lleva a cabo la vinilacién a lo largo de un
periodo de 30 minutos. Entonces se ajusta la mezcla de reaccién a pH de 6,5 a 7,0 con acido clorhidrico, se clarifica
mediante filtracidn, se libera de sal mediante didlisis y se concentra, proporcionando un compuesto que, en forma del
acido libre, corresponde a la férmula

(o] F
O,H N)\N ?Ha N)\N
N= O N N—-CH5-CH—N— M nH
OO H N H 2 H N (301a)
(s
SO,H
H,C=CH; SO,

(Amsx, =422 mm) y tifie el algodén de un tono de color amarillo que tiene buenas propiedades de solidez completa. El
colorante de férmula (301a) es la forma vinilada del colorante de férmula (301).
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Ejemplos 9 a 11

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 8, se obtienen los colorantes de las férmulas (302) A4, = 422
nm, (303) A5 =422 nm y (304) A, = 428 nm mencionadas anteriormente en forma vinilada que tifien el algod6n
de tonos de color amarillo que tienen buenas propiedades de solidez completa.

Procedimiento de tintura I

Se ponen 100 partes de tejido de algodén a 60°C en 1500 partes de un bafio de tintura que contiene 45 g/l de cloruro
de sodio y 2 partes del colorante reactivo de férmula (201a) obtenido segtin el ejemplo 2. Tras 45 minutos a 60°C, se
afiaden 20 g/1 de sosa calcinada. Se continua la tintura a esa temperatura durante 45 minutos mds. Entonces se aclaran
los géneros tefiidos, se enjabonan en ebullicién durante un cuarto de hora con un detergente no iénico, se aclaran de
nuevo y se secan.

Como alternativa a este procedimiento, puede llevarse a cabo la tintura a 80°C en lugar de a 60°C.
Procedimiento de tintura I1

Se disuelven 0,1 partes del colorante de férmula (201a) segtn el ejemplo 2 en 200 partes de agua, y se afiaden
0,5 partes de sulfato de sodio, 0,1 partes de un agente de nivelaciéon (basado en el producto de condensacién de una
amina alifatica superior y 6xido de etileno) y 0,5 partes de acetato de sodio. Entonces se ajusta el pH a un valor
de 5,5 con 4cido acético (80%). Se calienta el bafio de tintura a 50°C durante 10 minutos y entonces se afiaden 10
partes de un tejido de lana. Se calienta el bafio de tintura hasta una temperatura de 100°C a lo largo de un periodo de
aproximadamente 50 minutos y se lleva a cabo la tintura a esa temperatura durante 60 minutos. Entonces se enfria el
bafio de tintura hasta 90°C y se retiran los géneros tefiidos. Se lava el tejido de lana con agua templada y fria, entonces
se centrifuga y se seca.

Procedimiento de impresion

Mientras que se agita rdpidamente, se rocian 3 partes del colorante de férmula (201a) obtenido segtn el ejemplo
2 en 100 partes de un espesante concentrado que contiene 50 partes de espesante alginato de sodio al 5%, 27,8 partes
de agua, 20 partes de urea, 1 parte de m-nitrobencenosulfonato de sodio y 1,2 partes de hidrogenocarbonato de sodio.
Se usa la pasta de impresion obtenida de este modo para imprimir un tejido de algodén; se lleva a cabo el secado y
se trata con vapor el material impreso resultante en vapor saturado a 102°C durante 2 minutos. Entonces se aclara el
tejido impreso, si se desea se enjabona en ebullicién y se aclara de nuevo, y entonces se seca.
Ejemplo 1 de principio tricromético

Meétodo de pad-batch (foulardado con difusion y fijado en frio)

En un foulard que tiene un efecto de extraccidn del 70% de la captacién de disolucién madre, se impregna un tejido
de cretona de algodén blanqueado con una disolucién madre acuosa que contiene, por litro,

1,5 g del colorante que tifie de amarillo de férmula (301a),

0,5 g del colorante que tifie de marrén de férmula (201a),

2,0 g del colorante que tifie de color aceituna de férmula (101),

1 g de un agente humectante,

5 g de hidréxido de sodio y

80 g de silicato de sodio 38°Bé.

El tiempo de inmersién es de 2 segundos. Tras el foulardado, se enrolla el tejido y entonces se almacena durante 12
horas a una temperatura de 25°C. Tras el almacenamiento, se aclara en frio el material de algodén tefiido y entonces
se aclara en caliente con agua, posteriormente se enjabona, se aclara en caliente y se aclara en templado. Se obtiene
un tono de color caqui claro que tiene muy buenas propiedades de solidez.

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 1 de principio tricromadtico, en lugar del colorante que tifie de
amarillo de férmula (301a) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante que tifie de amarillo de férmula

(302), (303) o (304) en forma vinilada. De esta forma, se obtiene asimismo un tono de color caqui claro que tiene muy
buenas propiedades de solidez.
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De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 1 de principio tricromadtico, en lugar del colorante que tifie de
marrén de férmula (201a) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante que tifie de marrén de férmula (202),
(203), (204) o (205) en forma vinilada. De esta forma, se obtiene asimismo un tono de color caqui claro que tiene muy
buenas propiedades de solidez.

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 1 de principio tricromdtico, en lugar del colorante que tifie de
color aceituna de férmula (101) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante de férmula (102), (103), (106),
(107) o (108) o la cantidad equivalente de un colorante de férmula (104) o (105) en forma vinilada. De esta forma, se
obtiene asimismo un tono de color caqui claro que tiene muy buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 2 de principio tricromético

Meétodo de pad-steam (foulardado con difusion y fijado en vapor)

En un foulard que tiene un efecto de extracciéon del 100% de la captacién de disolucién madre, se impregna un
tejido de rizo de algoddn blanqueado con una disolucién madre acuosa que contiene, por litro,

0,25 g del colorante que tifie de amarillo de férmula (301a),

0,32 g del colorante que tifie de marrén de férmula (201a),

0,59 g del colorante que tifie de color aceituna de férmula (101),

1 g de un agente humectante,

10 g de cloruro de sodio y

5 g de carbonato de sodio.

El tiempo de inmersién es de 2,5 segundos. Tras el foulardado, se trata con vapor el tejido durante un minuto a
100°C y entonces se aclara con agua, posteriormente se enjabona, se aclara en caliente y se aclara en templado. Se
obtiene un tono de color beis claro que tiene muy buenas propiedades de solidez.

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 2 de principio tricromadtico, en lugar del colorante que tifie de
amarillo de férmula (301a) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante que tifie de amarillo de férmula
(302), (303) 0 (304) en forma vinilada. De esta forma, se obtiene asimismo un tono de color beis claro que tiene muy
buenas propiedades de solidez.

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 2 de principio tricromdtico, en lugar del colorante que tifie de
marrén de féormula (201a) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante que tifie de marrén de férmula (202),
(203), (204) o (205) en forma vinilada. De esta forma, se obtiene asimismo un tono de color beis claro que tiene muy
buenas propiedades de solidez.

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 2 de principio tricromadtico, en lugar del colorante que tifie de
color aceituna de férmula (101) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante de férmula (102), (103), (106),
(107) o (108) o la cantidad equivalente de un colorante de férmula (104) o (105) en forma vinilada. De esta forma, se
obtiene asimismo a tono de color beis claro que tiene muy buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 3 de principio tricromético

Meétodo de pad-dry-pad-steam (foulardado con difusion y fijado en vapor y con difusion y fijado en seco)

En un foulard que tiene un efecto de extraccioén del 65% de la captacion de disolucién madre, se impregna un tejido
de gabardina de algodén blanqueado con una disolucién madre acuosa que contiene, por litro,

3,30 g del colorante que tifie de amarillo de férmula (301a),
7,90 g del colorante que tifie de marrén de férmula (201a),

9,60 g del colorante que tifie de color aceituna de férmula (101),
1 g de un agente humectante y

10 g de un inhibidor de la migracion (a base de acrilato).
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El tiempo de inmersién es de 2 segundos. Tras el foulardado, se seca el tejido durante un minuto a 120°C. Entonces
se impregna el material tefiido con una disolucién madre acuosa que contiene, por litro, 200 g de cloruro de sodio, 5 g
de hidréxido de sodio y 20 g de carbonato de sodio.

El tiempo de inmersién es de 2 segundos. Tras el foulardado, se trata con vapor el tejido durante un minuto a 100°C
y entonces se aclara con agua, posteriormente se enjabona, se aclara en caliente y se aclara en templado. Se obtiene
un tono de color marrén que tiene muy buenas propiedades de solidez.

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 3 de principio tricromdtico, en lugar del colorante que tifie de
amarillo de férmula (301a) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante que tifie de amarillo de férmula
(302), (303) o (304) en forma vinilada. De esta forma, se obtiene asimismo un tono de color marrén que tiene muy
buenas propiedades de solidez.

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 3 de principio tricromadtico, en lugar del colorante que tifie de
marrén de férmula (201a) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante que tifie de marrén de férmula (202),
(203), (204) o (205) en forma vinilada. De esta forma, se obtiene asimismo un tono de color marrén que tiene muy
buenas propiedades de solidez.

De una manera andloga a la descrita en el ejemplo 3 de principio tricromadtico, en lugar del colorante que tifie de
color aceituna de férmula (101) es posible usar la cantidad equivalente de un colorante de férmula (102), (103), (106),
(107) o (108) o la cantidad equivalente de un colorante de férmula (104) o (105) en forma vinilada. De esta forma, se
obtiene asimismo un tono de color marrén que tiene muy buenas propiedades de solidez.
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REIVINDICACIONES

1. Mezcla de colorantes, que comprende al menos un colorante de férmula

(Q,), (SOH),
N
Ns O
+
Q, \ /s
&
TS X X
N ﬂ‘, NN R, Flis N
Oe N—s J—Nn—B—N—s ST,
s N N
HO
3 (SO4H),
y al menos un colorante del grupo de férmulas
X, X,
Q) R, NékN R, R, N’*N
N=N N=N O Nl A—N—en—Ls T
l BN
N SO,H
(QS)N
Yy
L X
(HO,S R, N°>N R, R, NN
| i U | |
§O N=N N—ks, J—N—B—N s Ts
iR s O
en las que
B, B, y B; son cada uno independientemente entre si un miembro de puente organico,
Q, es alquilo C,-C,, halégeno o un radical -SO,-Z,
Q. y Q; son cada uno independientemente entre si alcoxilo C;-C,,
Q, es alcoxilo C;-C,, alquilo C,-C4, halégeno o sulfo,
Qs es alcoxilo C;-C,, alquilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,, ureido, hal6geno o sulfo,

R, Ry, R;, Ry, Rs, Rg, Ry, Rg v Ry son cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C,-C,4 no sustituido

o sustituido,
k y q son cada uno independientemente entre si el niimero 0 6 1,
ny p son cada uno independientemente entre si el niimero 0, 1 6 2,
mes el nimero 0, 1,2 6 3,
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tes el numero 1,2 6 3,
X1, Xs, X3, Xy, X5 Y X6 son cada uno independientemente entre si halégeno, y

Ty, T, y T; son cada uno independientemente entre si un sustituyente no reactivo con fibras o un radical reactivo
con fibras de férmula

-NH-(CH;),-5-SO,-Z (4a),
-NH-(CH,),-3-O-(CH,),_3-SO,-Z (4b),
H, Me, Et
| (Ryg)o.2
—N (4c)
S0;-Z
(SO:,H)O_.l
—NH (40),
CONH-(CH,), -S0,-Z
(SO,H),.,
—NH (48)
NHCO-(CH,), -SO,-Z
o
(SO;H), ,
—NH (4f)

NH-CO-Q

en las que

(Ry0)o-» indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo halégeno, alquilo C,-C, alcoxilo C,-
C, y sulfo,

Z es vinilo o un radical -CH,-CH,-U y U es un grupo que puede eliminarse en condiciones alcalinas,
Q es un grupo &#173;CH(Hal)-CH,-Hal o -C(Hal)=CH,, y

Hal es halégeno.

2. Mezcla de colorantes segtn la reivindicacion 1, en la que Q, y Qs son metoxilo.

3. Mezcla de colorantes segin cualquiera de la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en la que R, R, y R; son
cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C,-C,, especialmente hidrégeno.

4. Mezcla de colorantes segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que R,, R3, Rs, R¢, Rg y Ry son
cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C,-C,, especialmente hidrégeno.

5. Mezcla de colorantes segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que B, B, y B; son cada uno
independientemente entre si un radical alquileno C,-C,, que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -O- y que
esta no sustituido o sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o con carboxilo, o un radical fenileno no sustituido o
sustituido con alquilo C,-C,, alcoxilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,, sulfo, halégeno o con carboxilo.
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6. Mezcla de colorantes segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que X, X,, X;, X4, X5 y X son
cada uno independientemente entre si fldor o cloro.

7. Mezcla de colorantes segin la reivindicacion 1, en la que el colorante de férmula (1) corresponde a un colorante
de férmula

SO,H

=Z

|
N+ O
2-

H,CO :
H,CO \

] X, Xz
Ol vy v oy
HO,S N—’\\NJ—N—B,—N l

\N T1

z=Z

(SO;H),

en la que
B, Xi, X5, Ry, R;, T y q son cada uno segtin la reivindicacién 1.

8. Mezcla de colorantes segtn la reivindicacion 1, en la que el colorante de férmula (2) corresponde a un colorante
de férmula

X X

by B

Qs
(SOH)m H NN R Re N
O N:NQM YA e B L, e
% &

SO.H

en la que
B,, Xs, X4, Rs, Rg y T, son cada uno segun la reivindicacién 1y
mes el numero 1,2 6 3,
Qs es alcoxilo C,-C,, alquilo C,-C,, hal6geno o sulfo, y
Qs, es alcoxilo C,-C,, alquilo C,-C,, alcanoilamino C,-C,4 o ureido

9. Mezcla de colorantes segtin la reivindicacion 1, en la que el colorante de férmula (3) corresponde a un colorante
de féormula

SO,H

OO - O N—ls AN—en—ls A, (3a)
(O
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en la que
B;, X5, X6, Rg, Ry y T3 son cada uno segtn la reivindicacion 1.

5 10. Método para la tintura o la impresién dicromatica o tricromdtica de materiales de fibras que contienen nitrégeno
0 que contienen grupos hidroxilo, método que comprende usar al menos un colorante de férmula

@Q,), (SO.H),
10
N
e
Q; N/* \ X X,
N R, NP Aw

2 OG rh1—l ! z’—a,—-ﬁ’—l -

N N

25

X,
30 Q) R, N’*N R
—

R
- - ! | 1 |
%\B’N—N N=N O N A=l AT,
§ a s
35 \\ 4 3

40 Y

50
en las que By, B;, B3, Q1, Q2, Qs, Qs4, Qs, Ry, Ry, R3, Ry, Ry, Re, Ry, Rg, Ry, X, X, X5, Xy, X, Xg, Ty, T, Ts, k, m, m,
P, q y t son cada uno segun la reivindicacién 1.

11. Método segun la reivindicacién 10, en el que se tifie o se imprime material de fibras celulésicas, especialmente
55 material de fibras que contiene algodén.

12. Colorante reactivo de formula

60 X Xa
o Telle
65 Qg Q SOH
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en la que
B, es un miembro de puente organico,
Qs es alcoxilo C,-C,, alquilo C,-C,, hal6geno o sulfo, y
Qs, es alcoxilo C,-C,, alquilo C,-C,, alcanoilamino C,-C, o ureido,
R;s y Rg son cada uno independientemente entre s hidrégeno o alquilo C;-C, no sustituido o sustituido,
m es el numero 1,2 6 3,
X3y X, son cada uno independientemente entre si halégeno, y

T, es un sustituyente no reactivo con fibras o un radical reactivo con fibras de férmula

-NH-(CH,),_3-SO,-Z (4a),
-NH-(CH,),-3-0-(CH,),-3-SO,-Z (4b),
H, Me, Et
| (R
—N (4c),
SO;-2Z
(SO4H), ,
—NH (4d),
CONH-(CH,), ;-SO,-Z
( OSH)O-z
—NH (4e)
NHCO-{CH,), ;-SO,-Z
e}
(SO,H), ,
3
NH-CO-Q
en las que

(Ry0)o_» indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo halégeno, alquilo C,-C,, alcoxilo C,-
C, y sulfo,
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Z es vinilo o un radical -CH,-CH,-U y U es un grupo que puede eliminarse en condiciones alcalinas,

Q es un grupo -CH(Hal)-CH,-Hal o -C(Hal)=CH,, y

Hal es halégeno.

13. Colorante reactivo de férmula

en la que

B; es un miembro de puente organico,

> Ts (3)'

R, Rg ¥ Rg son cada uno independientemente entre si hidrégeno o alquilo C,-C, no sustituido o sustituido,

tes el numero 1,2 6 3,

X5 y X son cada uno independientemente entre si halégeno, y

T; es un sustituyente no reactivo con fibras o un radical reactivo con fibras de férmula

-NH-(CH,;),_3;-SO,-Z

-NH-(CH,),-3-0-(CH,),3-SO,-Z

, Me, Et

T R
£
S0;-2Z

—NH

—NH

(SO4H), ,

CONH-(CH,), ;-SO,-Z

( OSH)O-z

NHCO-{CH,), ;-SO,-Z
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(SO,4H), ,

—n—l (41
\ NH-CO-Q

en las que

(Ry0)o-» indica desde 0 hasta 2 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo halégeno, alquilo C,-Cy, alcoxilo C,-
C, y sulfo,

Z es vinilo o un radical -CH,-CH,-U y U es un grupo que puede eliminarse en condiciones alcalinas,
Q es un grupo -CH(Hal)-CH,-Hal o -C(Hal)=CH,, y
Hal es halégeno.

14. Radical colorante de férmula

SO,H OCH,

OO N=N N=N O NH, (6a).
HO,S

SO,H HNCOCH, Q SO,H
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