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ES 2314218 T3

DESCRIPCION

Meétodo para tefiir o imprimir materiales sintéticos de fibra de poliamida con colorantes reactivos.

La presente invencién se refiere a un método para tefiir o imprimir materiales sintéticos de fibra de poliamida con
colorantes reactivos.

El problema subyacente a la presente invencion era el de proporcionar un método simplificado y de facil realiza-
cién, para tefiir o imprimir materiales sintéticos de fibra de poli-amida, con el que se obtuvieran materiales fibrosos
con muy buenas propiedades de solidez.

El blanqueo de la lana, destruyendo por reduccién los grupos croméforos amarillos y contrarrestando asi el amari-
lleo de la lana durante el procesamiento, es conocido.

También es sabido que, para mejorar las propiedades de solidez, las fibras tefiidas de poliéster o que llevan mez-
cla de poliéster se liberan de colorantes de dispersién adheridos superficialmente mediante una posterior limpieza
reductora.

La presente invencién no trata de la tincion de fibras de mezcla de poliéster en presencia de colorantes de disper-
sién.

A través de la patente US-A-3 988 108 es conocido que, para intensificar la brillantez de los colores y las propie-
dades de solidez, los materiales fibrosos tefiidos se someten a tratamiento posterior con un agente reductor, de manera
que los componentes colorantes no fijados que embotan el color y merman las propiedades de solidez son eliminados
por reduccién. Sin embargo, en el método del estado técnico previo es necesario para obtener buenos resultados que
los materiales fibrosos sean tratados con mondmeros polimerizables o policondensables en presencia de un cataliza-
dor antes, durante o después de la etapa de tincidn, es decir, antes del postratamiento con agente reductor, a fin de
conseguir una fijacién duradera de los colorantes sobre la fibra.

La patente GB-A-1 524 911 describe el postratamiento de material fibroso natural que contiene nitrégeno y esti
teflido con colorantes reactivos, mediante un agente reductor y luego con un oxidante, a fin de aumentar las propiedades
de solidez de los colorantes sobre materiales dotados de un acabado a prueba de encogimiento.

En la patente JP-A 57-066190 se revela un método para la produccién de un material laminar compuesto por una
tela no tejida que comprende una mezcla de fibras ultrafinas de poli-éster y poliamida y/o celulosa més caucho elasté-
mero, el cual se caracteriza porque las distintas fibras estan tefiidas con diferentes colorantes y tratadas a continuacién
con un agente reductor.

Ahora se ha visto sorprendentemente que en la tincién de materiales sintéticos de fibra de poliamida se puede
omitir el tratamiento de los materiales fibrosos con prepolimeros o productos de precondensacion, cuando el material
sintético de fibra de poliamida se tifie con colorantes reactivos conforme a la presente invencion.

El problema planteado se resuelve segtin la presente invencién mediante el método descrito a continuacion.

Las tinciones resultantes resuelven el problema de modo excelente. En concreto las tinciones obtenidas se distin-
guen por tener muy buena solidez y colores brillantes.

Por tanto la presente invencion se refiere a un método para teflir o imprimir materiales sintéticos de fibra de poli-
amida, en que

(a) el material fibroso se tifie o imprime con al menos un colorante reactivo, y

(b) el material fibroso tefiido o impreso se somete a un postratamiento con un agente reductor,aunpHde 7a 12y
a una temperatura de 30 hasta 100°C,

sin tratar el material fibroso con compuestos policondensables o polimerizables para fijar el colorante sobre la fibra, y
excluyendo las fibras mixtas de poliéster y poliamida.

Los colorantes reactivos contienen al menos un radical que reacciona con la fibra. En general deben entenderse
como radicales fibrorreactivos aquellos que pueden reaccionar con los grupos hidroxilo de la celulosa, con los grupos
amino, carboxilo, hidroxilo y tiol de la lana y de la seda, y con los grupos amino y probablemente carboxilo de las
poliamidas sintéticas, formando enlaces covalentes. Los radicales fibrorreactivos estdn unidos generalmente al radical
colorante de forma directa o mediante un miembro que hace de puente. Como radicales fibrorreactivos son idéneos, por
ejemplo, aquellos que poseen al menos un sustituyente eliminable en un radical alifitico, aromético o heterociclico, o
bien aquellos en que dichos radicales llevan un radical apropiado para reaccionar con el material fibroso, por ejemplo
un radical vinilo.
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Los colorantes reactivos son conocidos y estdn descritos en numerosas publicaciones, por ejemplo en Venkatara-
man “The Chemistry of Synthetic Dyes” (“Quimica de los colorantes sintéticos’”) volumen 6, Academic Press, Nueva
York, Londres 1972.

En una forma de ejecucion preferida del método segin la presente invencion se usa al menos un colorante reactivo
de la formula

A= (L) ey

donde

A es el radical de un colorante monoazoico, diazoico, poli-azoico, complejo azo-metdlico, de antraquinona, ftalo-
cianina, formazano o dioxazina.

Z representa k sustituyentes fibrorreactivos independientes, iguales o diferentes entre si, elegidos del grupo forma-
do por las series de vinilsulfonilo, acriloilo y heterociclilo, y

k es el nimero 1, 2 0 3.

Los radicales fibrorreactivos Z del grupo de la serie de vinilsulfonilo son por ejemplo radicales alquilsulfonilo
sustituidos con un dtomo o grupo eliminable, o radicales alquenilsulfonilo sin sustituir o sustituidos con un atomo o
grupo eliminable. Dichos radicales alquilsulfonilo y alquenilsulfonilo tienen en general 2 a 8, preferiblemente 2 a4 y
especialmente 2, atomos de carbono.

Los radicales fibrorreactivos Z del grupo de la serie de acriloilo son por ejemplo radicales alcanoilo sustituidos
con un dtomo o grupo eliminable, o radicales alquenoilo sin sustituir o sustituidos con un 4tomo o grupo eliminable.
Dichos radicales alcanoilo y alquenoilo tienen en general 2 a 8, preferiblemente 3 o 4 y especialmente 3, dtomos de
carbono.

Los ejemplos de radicales fibrorreactivos Z del grupo de la serie heterociclica incluyen radicales heterociclicos
que contienen anillos de 4, 5 o 6 miembros y estdn sustituidos con un dtomo o grupo eliminable. Son radicales
heterociclicos adecuados, por ejemplo, aquellos que llevan al menos un sustituyente eliminable unido a un radical
heterociclico, entre ellos, los que llevan al menos un sustituyente reactivo unido a un anillo heterociclico de 5 o de 6
miembros, por ejemplo a un anillo de monoazina, diazina, piridina, pirimidina, piridazina, pirazina, tiazina, oxazina
o de triazina asimétrica o simétrica, o bien a un sistema ciclico que consta de uno o mas anillos aromaticos fusio-
nados, por ejemplo a un sistema ciclico de quinolina, ftalazina, quinazolina, quinoxalina, acridina, fenazina o fenan-
tridina.

Atomos y grupos eliminables o grupos salientes son, por ejemplo, halégeno, p.ej. fliior, cloro o bromo, amonio,
incluyendo hidrazinio, sulfato, tiosulfato, fosfato, acetoxi, propioniloxi, azido, carboxipiridinio o rodanido.

Como radical del grupo de la serie de vinilsulfonilo, Z es preferiblemente un radical -SO,-CH=CH, o SO,-CH,-
CH,-U en que U es un grupo saliente.

Como radical del grupo de la serie de acriloilo, Z es preferiblemente un radical -CO-CH(Hal)-CH,(Hal) o -CO-C
(Hal)=CH, en que Hal es cloro o bromo.

Como radical del grupo de la serie heterociclica, Z es preferiblemente un radical de halotriazina o halopirimidina,
especialmente un radical de halotriazina en que el halégeno es fltor o cloro.

Z es preferiblemente -SO,-CH=CH, o SO,-CH,-CH,-U en que U es un grupo saliente, -CO-CH(Hal)-CH,(Hal) o
-CO-C(Hal)=CH, en que Hal es cloro o bromo, o un radical de halotriazina en que el halégeno es flidor o cloro.

Los radicales fibrorreactivos Z y el radical colorante A pueden estar conectados entre si mediante un miembro
puente. Los miembros puente adecuados - aparte de un enlace directo - incluyen, por ejemplo, un grupo amino y
una amplia variedad de radicales. Por ejemplo, el miembro puente es un radical alifatico, aromdtico o heterociclico;
asimismo puede estar compuesto por varios de dichos radicales. Generalmente el miembro puente lleva al menos un
grupo funcional, por ejemplo el grupo carbonilo o el grupo amino, siendo posible que el grupo amino esté sustituido
con alquilo C,-C, sin sustituir o sustituido a su vez con hal6geno, hidroxilo, ciano, alcoxi C,-C,, alcoxi-C,-C,-carbo-
nilo, carboxilo, sulfamoilo, sulfo o sulfato. Como radical alifatico es adecuado, por ejemplo, un radical alquileno de
1 hasta 7 4tomos de carbono o un isémero ramificado del mismo. La cadena carbonada del radical alquileno puede
estar interrumpida por un heterodtomo, por ejemplo un dtomo de oxigeno. Como radical aromético es adecuado, por
ejemplo, un radical fenilo, que puede estar sustituido con alquilo C,-C,, p.ej. metilo o etilo; alcoxi C,-C,, p.ej. me-
toxi o etoxi; halégeno, p.ej. fldor, bromo o, especialmente, cloro; carboxilo, o sulfo, y como radical heterociclico es
adecuado, por ejemplo, un radical de piperazina.
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Estos radicales fibrorreactivos Z son de por si conocidos y un gran nimero de ellos estd descrito, por ejemplo, en
Venkataraman “The Chemistry of Synthetic Dyes” (“Quimica de los colorantes sintéticos’) volumen 6, pdginas 1-209,
Academic Press, Nueva York, Londres 1972 o en las patentes EP-A-625 549 y US-A-5 684 138.

5 k es preferiblemente el nimero 2 o 3, especialmente 2.

Cuando k es el nimero 2 o 3 se prefiere que al menos uno de los radicales fibrorreactivos Z sea un radical del grupo
de la serie de los heterociclicos, por ejemplo un radical de halotriazina.

10 En una forma de ejecucion especialmente preferida del método de la presente invencién se usa un colorante reactivo
de la férmula

R1
A-—tll—“/N\\l——V
’ e

X

(1a)

25
donde
R, es hidrégeno o alquilo C,-C, sin sustituir o sustituido,
30 X es halégeno,
A es tal como se ha definido arriba, y
35 V es un sustituyente no fibrorreactivo o es un sustituyente fibrorreactivo de formula
R

40

—th—alq—soz—y (2a) ,

R2

45
50

-N-alg-Q-alq;-S0O,-Y¥Y (2b) ,

|
R4
55
60
-N-arileno-S0,-Y (2¢c) ,
|

R4

65



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2314218 T3

-N-arileno-(alq),-W-alq;-SO,-Y (2d) ,

|
R,

/\
—N N-alg-SO,-Y (2e) ,
—/

-N-arileno-NH-CO-Y1 (2f)
I

R4
donde

R, es hidrégeno o alquilo C,-C, sin sustituir o sustituido, o un radical

Rs
-alg-S0,-Y
donde

R; es tal como se define a continuacion,

R; es hidrégeno, hidroxilo, sulfo, sulfato, carboxilo, ciano, halégeno, alcoxi-C;-C,-carbonilo, C,-C,-alcanoiloxi,
carbamofilo o un grupo -SO,-Y,

R, es hidrégeno o alquilo C,-C,,
alq y alq, son, independientemente entre si, alquileno C,-Cg lineal o ramificado,

arileno es un radical fenileno o naftileno sin sustituir o sustituido con sulfo, carboxilo, hidroxilo, alquilo C,-C,,
alcoxi-C,-C, o halégeno,

Y es vinilo o un radical -CH,-CH,-U y U es un grupo saliente,

Y, es un grupo -CH(Hal)-CH,(Hal) o -C(Hal)=CH, en que Hal es cloro o bromo,

W es un grupo -SO,-NR,-, -CONR,- 0 -NR,CO- en que R, es tal como se ha definido arriba,
Q es un radical -O- o -NR;- en que R, es tal como se ha definido arriba, y

n es el nimero 0 o 1.

Si conviene, al radical colorante A va unido un radical fibrorreactivo que tiene, por ejemplo, las definiciones y los
significados preferentes de Z arriba indicados.

En los colorantes reactivos de la formula (1a) empleados conforme a la presente invencion es preferible que uno
de los radicales A y V, especialmente solo el radical V, contenga un radical fibrorreactivo.

Como alquilo C,-C, para R, R, y Ry, independientemente uno de otro, entran en consideracién, por ejemplo, meti-
lo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo o isobutilo, preferiblemente metilo o etilo y especialmente
metilo. Dichos radicales R; y R, estan sin sustituir o sustituidos, por ejemplo, con halégeno, hidroxilo, ciano, alcoxi
C,-C,, alcoxi-C,-C,-carbonilo, carboxilo, sulfamoilo, sulfo o sulfato, preferiblemente con hidroxilo, sulfo, sulfato,
carboxilo o ciano. Se prefieren los radicales no sustituidos.
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X es, por ejemplo, fldor, cloro o bromo, preferiblemente fltior o cloro y especialmente cloro.

R, es preferiblemente hidrégeno o alquilo C;-C,, especialmente hidrégeno, metilo o etilo, y muy especialmente
hidrégeno.

Cuando Y es un radical -CH,-CH,-U, el grupo saliente U puede ser, por ejemplo, -Cl, -Br, -F, -OSO;H, -SSO;H,
-OCO-CHj3;, -OPO;H,, -OCO-C¢Hs, -OS0O,-alquilo C,-C, o -OSO,-N(alquilo C,-C,),. U es preferiblemente un gru-
po de la férmula -Cl, -OSO;H, -SSO;H, -OCO-CHj;, -OCO-C¢H;s o -OPO;H,, especialmente -Cl o -OSO;H, y mas
especialmente -OSO;H.

Y es preferiblemente vinilo, S-cloroetilo, S-sulfato-etilo, S-tiosulfatoetilo, -acetoxietilo, S-fenoxietilo o S-fosfa-
toetilo, especialmente B-cloroetilo, S-sulfatoetilo o vinilo, mas especialmente S-sulfatoetilo o vinilo, y muy especial-
mente vinilo.

Hal es preferiblemente bromo.

alq y alq;, independientemente entre si, son, por ejemplo, metileno, 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno, 1,5-
pentileno, 1,6-hexileno o isémeros ramificados de los mismos. alq y alq;, independientemente entre si, son preferible-

mente un radical alquileno C,-C, y especialmente un radical etileno o propileno.

Los significados preferidos de arileno son un radical 1,3- o 1,4-fenileno, sin sustituir o sustituido con sulfo, metilo
0 metoxi, y sobre todo un radical 1,3- o 1,4-fenileno no sustituido.

R, es preferiblemente hidrégeno o alquilo C,-C, o un radical de la férmula

R

' 3
-alq—SOz—Y

donde R;, Y y alq son en cualquier caso como se ha definido antes y tienen los significados preferentes arriba indicados.
R, es especialmente hidrégeno, metilo o etilo, y muy especialmente hidrégeno.

Rj; es preferiblemente hidrégeno.

R, es preferiblemente, hidrégeno, metilo o etilo, y especialmente hidrégeno.

La variable Q es preferiblemente -NH- o -O-, y especialmente -O-.

W es preferiblemente un grupo de la férmula -CONH- o -NHCO-, especialmente el grupo de la férmula -CONH-.

La variable n es preferiblemente el nimero 0.

Como sustituyentes V fibrorreactivos de las féormulas (2a) hasta (2f) se prefieren aquellos en que R,, R; y Ry
son hidrégeno cada uno, Q es un radical -NH- o -O-, W es el grupo -CONH-, alq y alq; son, independientemente
entre si, etileno o propileno, arileno es fenileno sin sustituir o sustituido con metilo, metoxi o sulfo, Y es vinilo, -
cloroetilo o B-sulfatoetilo, especialmente vinilo o S-sulfatoetilo, y muy especialmente vinilo, Y, es -CHBr-CH,Br o
-CBr=CH, y n es el nimero 0; entre estos sustituyentes se da especial preferencia a los radicales de las férmulas (2c)

y 2d).

Cuando V tiene el significado de un sustituyente fibrorreactivo se prefiere muy especialmente que V sea un grupo
de la férmula

S0,Y

o

(S0,H),,
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CONH-(CH,), ,-SO,-Y

—NH (2d"),
(SO,H),,

especialmente (2c’), siendo Y tal como se ha definido anteriormente y con los significados preferidos arriba indicados.

Un sustituyente V fibrorreactivo especialmente importante es el radical de la férmula

—NH SO,-Y (2¢7)

donde Y es vinilo o B-sulfatoetilo, especialmente vinilo.

Cuando V es un sustituyente no fibrorreactivo, puede ser por ejemplo hidroxilo; alcoxi C;-Cy; alquil-C,-C,-tio sin
sustituir o sustituido con hidroxilo, carboxilo o sulfo; amino; amino mono- o disustituido con alquilo C,-Cg, en que el o
los alquilo estan sin sustituir o sustituidos, por ejemplo, con sulfo, sulfato, hidroxilo, carboxilo o fenilo, especialmente
con sulfo o hidroxilo, e ininterrumpidos o interrumpidos por un radical -O-; ciclohexilamino; morfolino; N-alquil-C, -
C,4-N-fenilamino o fenilamino o naftilamino, en que el fenilo o el naftilo estdn sin sustituir o sustituidos, por ejemplo,
con alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, sulfo o halégeno.

Como ejemplos adecuados de sustituyentes V no fibrorreactivos cabe citar amino, metilamino, etilamino, g-hidro-
xi-etilamino, N,N-di-$-hidroxietilamino, S-sulfoetilamino, ciclohexilamino, morfolino, o-, m- o p-clorofenilamino,
0-, m- o p-metilfenilamino, o-, m- o p-metoxifenilamino, o-, m- o p-sulfofenilamino, disulfofenilamino, o-carbo-
xifenilamino, 1- o 2-naftilamino, 1-sulfo-2-naftilamino, 4,8-disulfo-2-naftil-amino, N-etil-N-fenilamino, N-metil-N-
fenilamino, metoxi, etoxi, n- o iso-propoxi e hidroxilo.

El significado preferido para V como radical no fibrorreactivo es alcoxi C,-C,, alquil-C,-Cy-tio sin sustituir o
sustituido con hidroxilo, carboxilo o sulfo, hidroxilo, amino, N-mono- o N,N-di-alquil-C,-C,-amino sin sustituir o
sustituido en los fragmentos alquilo con hidroxilo, sulfato o sulfo, morfolino, fenilamino o N-alquil-C,-C,-N-fenila-
mino (en que el alquilo estd sin sustituir o sustituido con hidro-xilo, sulfo o sulfato) sin sustituir o sustituido en el
anillo fenilico con sulfo, carboxilo, cloro, acetilamino, metilo o metoxi, o naftilamino sin sustituir o sustituido con 1 a
3 grupos sulfo.

Como radicales V no fibrorreactivos se prefieren especialmente amino, N-metilamino, N-etilamino, morfolino,
fenil-amino, 2-, 3- o 4-sulfofenilamino, naftilamino, 1-sulfonaft-2-il-amino, 3,7-disulfonaft-2-il-amino o N-alquil-C;-
C,-N-fenilamino.

Cuando A es el radical de un cromé6foro monoazoico, poli-azoico o complejo azo-metélico, entran especialmente
en consideracion los siguientes radicales:

radicales cromoforos de un colorante monoazoico o diazoico de la féormula

D-N=N-M-N=N), -K- 3)

-D-N=N-(M-N=N),-K )

donde D es el radical de un componente diazoico de la serie del benceno o del naftaleno, M es el radical de un
componente central de la serie del benceno o del naftaleno, K es el radical de un componente de copulacion de la
serie del benceno, naftaleno, pirazolona, 6-hidroxipirid-2-ona o acetoacetaril-amida, y u es el nimero 0 o 1, pudiendo
D, M y K llevar los sustituyentes usuales de los colorantes azoicos, por ejemplo alquilo C,-C, o alcoxi C,-C,, cada
uno de los cuales esta sin sustituir o sustituido ademds con hidroxilo, sulfo o sulfato, halégeno, carboxilo, sulfo, nitro,
ciano, trifluorometilo, sulfamoilo, carbamoilo, amino, ureido, hidroxilo, carboxilo, sulfometilo, C,-C,-alcanoilamino,
benzoilamino sin sustituir o sustituido en el anillo fenilico con alquilo C;-C,, alcoxi C,-C,, hal6geno o sulfo, fenilo sin
sustituir o sustituido con alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, halédgeno, carboxilo o sulfo, y también radicales fibrorreactivos.
Asimismo cabe considerar los complejos metélicos derivados de los radicales colorantes de las férmulas (3) y (4),
especialmente radicales colorantes de un complejo 1:1 de cobre con colorante azoico o de un complejo 1:2 de cromo

7
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con colorante azoico, de la serie del benceno o del naftaleno, en que tanto el 4&tomo de cobre como el de cromo estdn

unidos por ambos lados, en posicidn orto respecto al puente azoico, a un grupo metalable.

Cuando los radicales croméforos de la férmula (3) o (4) llevan un radical reactivo, éste puede ser, por ejemplo, de

la formula

-S0,-Y
-CONH-(CH,),,-SO,-Y
-CONH-(CH,),-O-(CH,),,-SO,-Y
-NHCO-(CH,),,-SO,-Y
-(0),~(CH,),-CONH-(CH,),,-SO,-Y
-NH-CO-CH(Hal)-CH, (Hal)

-NH-CO-C(Hal)=CH,

—— Y
R, NTN

1

(5a),
(5b),
(5¢),
(5d),
(5e),
(59),
(52)

(Sh)

donde Y y Hal son tal como se ha definido anteriormente y tienen los significados preferentes antes indicados, V, tiene
independientemente las definiciones y significados preferentes anteriormente indicados para V, X tiene independien-
temente las definiciones y significados preferentes anteriormente indicados para X, R;’ tiene independientemente las
definiciones y significados preferentes anteriormente indicados paraR;, y pes el nimeroO o 1, y I, m y q son, indepen-
dientemente entre si, un ndimero entero de 1 hasta 6. Preferiblemente p es el nimero 0, 1 y m son, independientemente
entre si, el nimero 2 0 3,y q es el niimero 1, 2,3 0 4.

Como radical reactivo para los radicales croméforos de la férmula (3) o (4) entra especialmente en consideracién
un radical de las férmulas (5a), (5d), (5f), (5g) o (5h) arriba indicadas, sobre todo de la férmula (5a) o (5h).

Preferiblemente los radicales croméforos A de la formula (3) o (4) no llevan un radical reactivo.

Para un grupo croméforo A de tipo monoazoico o diazoico se prefieren especialmente los siguientes radicales:

(Rs)ys HO
N=N OO
HO,S
(Rs)o4 HO
N=
HO,S _/<

SOH

(6a),

(6b),
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(Redos HO HN-—CO “Q
wee
HO,S _/<

10 SO,H

donde (Rs)o_3 indica 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes, del grupo alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, halégeno,
carboxilo y sulfo,

15
HO
7 X
20 HO.S ‘/\h N=N (6d),
(HO,S),,4 W
HO,S
25
(RG)O-S
! (HO.S) ZTN N=N—< >—— (6e)
VY13 . | P
35

donde (R¢)o-; indica 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes, del grupo halégeno, nitro, ciano, trifluorome-
tilo, sulfamoilo, carbamoilo, alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, amino, C,-C,-alcanoilamino, ureido, hidroxilo, carboxilo,
sulfometilo y sulfo,

40

HO

YN
e G aus @ o

HO,S /<
50 SO,H
55

(SOH),, MO

2N (69),

60 N= /W NHR7
HO,S

65
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(SO,H),.,

B -
0,S

10 3

donde R; es hidrégeno, alquilo C,-C,, C,-C,-alcanoilo, benzoilo o un radical reactivo de la férmula (5d) o (5h)
arriba indicada,

15
(Redos
(SOHk2 HO, NH,
20 -
@' (6')'
= N
25 COOH, CH,
3 (Redys
(SOHy2 HO, NH,
25 Ry (6i)
N=N |
=N
COOH, CH,
40
donde (Rg)o_3 indica 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes, del grupo alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, halégeno,
carboxilo y sulfo,
45
(SO,H),.,
1"
55
donde Ry y Ry, independientemente entre si, son hidrégeno, alquilo C,-C4 o fenilo y R,y es hidrégeno, ciano,
carbamoilo o sulfometilo,
60
N=N
N=N
(60,
65 (Redo

(Rs)m (R5.)o.a
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(Rsdos \ | / (Redos

(R)os (Rs)oa

11

(6m),

(6n),

(60),

(6p).

(69),
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OTETC

(Rs)o.a (RG)DG (Rs')o.g

(Rs)o.a (RS')O-B
(6s)
N=N

donde (Rs)o_3 y (Rg)o_3 son tal como se ha definido anteriormente, (Rs’),_; indica O hasta 3 sustituyentes iguales o
diferentes, del grupo alquilo C;-C,, alcoxi C,-C,, C,-C,-alcanoil-amino, ureido, hal6geno, carboxilo, sulfo, hidroxi-
alquilo C,-C, y sulfato-alcoxi C;-Cy4, y (R;7),-; indica 0 hasta 3 sustituyentes idénticos o diferentes, del grupo alquilo
C,-C,, alcoxi C,-C,, hal6geno, carboxilo y sulfo, e Y es tal como se ha definido anteriormente.

Los radicales de las férmulas (6a), (6b), (6¢), (6d), (6e), (6f), (61), (6j), (61), (6m), (6n), (60), (6p), (6q), (61) y (65)
también pueden llevar como sustituyente adicional en los anillos de fenilo o naftilo un radical fibrorreactivo de férmula
(5a), (5b), (5¢), (5d), (5e), (5f) o (5g), cuyas variables son como las definidas anteriormente y tienen los significados
preferentes arriba indicados. Preferiblemente no contienen un radical fibrorreactivo.

El radical de un colorante A de formazano es preferiblemente un radical colorante de la férmula

(SO,H), .,
O 00C
\ v/
Cu
7 N\
i
|
N__N (7a)
(SO H),,
COO\ IO
(Hoss)o.z /Cl{
I 'i‘
NN (SO,H), , 75

(SoaH)M

donde los nicleos de benceno no contienen otros sustituyentes o estdn sustituidos adicionalmente con alquilo C,-C,,
alcoxi C,-C,, alquil-C,-C,-sulfonilo, halégeno o carboxilo.

12
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Cuando A es el radical de un colorante de ftalocianina, se trata preferiblemente de un radical de la férmula

/5o
c\
SO, N-E— (8)

R12

donde Pc es el radical de una ftalocianina metélica, sobre todo el radical de una ftalocianina de cobre o niquel; R
es -OH y/o -NR ;R 4; Rj3 y Ry, son, independientemente entre si, hidrégeno o alquilo C;-C, que esta sin sustituir o
sustituido con hidroxilo o sulfo; R, es hidrégeno o alquilo C,-C,; E es un radical fenileno sin sustituir o sustituido con
alquilo C,-C,, hal6égeno, carboxilo o sulfo, o es un radical alquileno C,-Cq; y tes 1 a 3. Rj3 y Ry, son preferiblemente
hidrégeno. E es preferiblemente un radical fenileno sin sustituir o sustituido con alquilo C,-C,, halégeno, carboxilo o
sulfo. Pc es preferiblemente el radical de una ftalocianina de cobre.

Cuando A es el radical de un colorante de dioxazina, se trata, por ejemplo, de un radical de la férmula

(HO,S), ci (SOH),
Ny o
H-(E‘),-HN-@[ - N—(E),— 9
0 N
(¥-0:9), cl (SO,-Y),

donde E’ es un radical fenileno sin sustituir o sustituido con alquilo C,-C4, halégeno, carboxilo o sulfo, o es un radical
alquileno C,-Cg; 1, s, v y w son, independientemente uno de otro, el nimero 0 o 1, e Y es tal como se ha definido
arriba. Preferiblemente E’ es alquileno C,-C,4 o 1,3- o 1,4-fenileno sin sustituir o sustituido con sulfo, r es el nimero
1, s es el nimero 0, v es el nimero 1 y w es el nimero 0 o 1.

Cuando A es el radical de un colorante de antraquinona, se trata preferiblemente de un radical de la férmula

O  NH,
SO,H
1 o
0O N—G-
H

donde G es un radical fenileno sin sustituir o sustituido con alquilo C;-C,, alcoxi C,-C,, halégeno, carboxilo o sulfo,
o es un radical ciclohexileno, fenilenmetileno o alquileno C,-Cg, cada uno de los cuales contiene preferiblemente, al
menos, 2 grupos sulfo. G es preferiblemente un radical fenileno sin sustituir o sustituido con alquilo C,-C,, alcoxi C;-
C,, halégeno, carboxilo o sulfo.

Se prefiere especialmente que A sea un radical cromdforo monoazoico o diazoico de las férmulas (6a), (6b), (6d),
(6e), (61), (6g), (6h), (61), (6)), (6k), (6m), (60), (6r) 0 (65) arriba indicadas, un radical de formazano de la férmula (7b)
arriba indicada, o un radical de antraquinona de la férmula (10) arriba indicada, sobre todo de la férmula (6a), (6b),
(6e), (6g), (6h), (61), (6]), (6k), (6m), (6s) 0 (10).

En los significados indicados para las variables alquilo C,-C, es generalmente metilo, etilo, n- o iso-propilo, o n-,
iso-, sec- o terc-butilo. Alcoxi C,-C, es usualmente metoxi, etoxi, n- 0 iSO-propoxi o n-, iso-, sec- o terc-butoxi. Hal6-
geno es habitualmente, por ejemplo, flior, cloro o bromo. Ejemplos de alcoxi-C;-C,-carbonilo son metoxicarbonilo y
etoxicarbonilo. Ejemplos de C,-C,-alcanoilo son acetilo, propionilo y butirilo. Ejemplos de C,-C,-alcanoilamino son
acetilamino y propionilamino. Ejemplos de hidroxialcoxi-C,;-C, son hidroximetoxi, S-hidroxietoxi y - y y-hidroxi-
propoxi. Ejemplos de sulfatoalcoxi-C,-C, son sulfatometoxi, S-sulfato-etoxi y p- y y-sulfatopropoxi.
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Para el método de la presente invencién se prefiere el uso de colorantes de la férmula (1a) en que R;, X y A son
tal como se ha definido anteriormente y tienen los significados preferentes arriba indicados, y V es un sustituyen-
te fibrorreactivo de la férmula (2a), (2b), (2¢), (2d), (2e) o (2f), tal como se ha definido anteriormente, y tiene los
significados preferentes arriba indicados.

Los colorantes reactivos de la férmula (1) contienen al menos un, preferiblemente al menos dos, grupo(s) sulfo,
que esta(n) en forma de 4cido libre o, preferiblemente, en forma de una sal del mismo. Como sales son adecuadas, por
ejemplo, las de metales alcalinos, alcalinotérreos, o de amonio, las sales de una amina organica o mezclas de ellas.
Como ejemplos cabe mencionar las sales de sodio, litio, potasio 0 amonio, la sal de mono-, di- o tri-etanolamina o las
sales mixtas de Na/Li o Na/Li/NH,.

Los colorantes apropiados para el método conforme a la presente invencién corresponden, por ejemplo, a las
férmulas

o
NH, HOS N)\N
- & ) _CH=
N-N—@—ﬁ—LNJ—H—Q—soz CH=CH, (1.1
OH

HO,S
s CO-NH-CH,CH,-S0,-CH=CH,
1.2),
O HN N-—<\ _/( (1.2)
H,C CH,
SOH
HO,S cl
CO-NH Py
N 1.3)
HN —J\\NJ—NH -—<i>—so,-cu=cm2 (1.3),

CH, HO,S NN
- >~ ' o =
& N—N—\[ j-—u—LN Irj—c>—so2 CH=CH, (1.4),
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QT 1 3
HN N HO HN/k\N*ﬁ O (1.5),

CH,O\@SO:,H NZSN
Y
N HO HN/|\\N)\” (1.6),

ol
SOH . /KN CONH-CH,CH,-S0,-CH=CH,
— — I
e w{ = Ol u’i@ (1.2,
HO,S
SOH
cl
HO,S  NH, " )\N
O N.—.N-< >-ﬁ—L\N/'L—u—< >~so,-cu==cu2 1.8)
s
HO,S
Ci
HO,S, H, y J\N
= .|
», "‘"‘@—ﬂ_LN ﬁQ (1.9,
O OH CONH-(CH,),-S0,-(CH,),-OSO,H
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HO,S.  NH, A

99

oH
HO,S
c
L,
N=N—©—u \N)—ﬁ—Q—so,cmcnz
HO,S H,C-OC-NH
c
A Hos
OO
H N H
HO,S H,C-OC-NH NH-CO-CBr=CH,
cl
A HOS
NPN
N=N N—s N
H N H
HO,S H;N-OC-NH NH-CO-CHBr-CH,Br
ci
). HOS
d

NH-CO-CHBr-CH,Br

03

HO,S

(1.10),

(1.11),

(1.12),

(1.13),

(1.14),
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H,C
cl =N
N=—N \ l
4 -0
HT—J\xNJ—u son MO

(CH,),~0-(CH,),-SO,-CH,CH,C!

cl
HOS,  NH, \ ,LlN HO,S
= N
eVt
Q OH NH-CO-CHBr-CH,Br
HO,S
i
HO,S  NH, . J\‘N
=N-—< >— N
O N NN H-Q
Q OH NH-CO-CHBr-CH,Br
HO,S

$0,-CH,CH,-0SO,H

N 7 NH-(CH,),-0-(CH,),-SO,-(CHy),-CI

(1.15),

(1.16),

(1.17),

(1.18),

(1.19),
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HO,S cl
Lo
OO N:N-@—HN ——L\N/'L-NH-Q (1.20),
HO,S

NH-CO-CHBr-CH,Br

O‘O j\ HO,S (1.21)

NH-CO-CHBr-CH,Br

Cl

W
SOH oH HN—\ ﬂ—n—-@
N | (1.22).
-0 T

NH-CO-CHBr-CH,Br HO,S
SO,H

Los colorantes reactivos usados en el método conforme a la presente invencién pueden llevar otros aditivos como,
por ejemplo, cloruro sédico o dextrina.

Los colorantes usados conforme a la presente invencion se pueden preparar mediante métodos de por si conocidos,
como los descritos, por ejemplo, en las patentes US-A-5 760 194, US-A-5 760 195, US-A-5 779 740 y EP-A-1 247
841.

En la etapa a) del método segin la presente invencion se pueden usar los métodos de tincién o impresion habituales.
Las soluciones colorantes o pastas de impresién pueden comprender otros aditivos ademds del agua y los colorantes,
por ejemplo agentes humectantes, antiespumantes, niveladores o agentes que influyen en las caracteristicas del material
textil, por ejemplo suavizantes, aditivos retardantes de llama o repelentes de suciedad, de agua y de aceite, asi como
descalcificadores de agua y espesantes naturales o sintéticos, por ejemplo alginatos y éteres de celulosa.

Las cantidades de cada colorante empleadas en los bafios de tincidn o en las pastas de impresiéon pueden variar
dentro de amplios limites, en funcién de la profundidad de tono requerida; en general se ha demostrado que son
ventajosas las cantidades del 0,01 al 15% en peso, sobre todo del 0,1 al 10% en peso, respecto al material a tefiir o
respecto a la pasta de impresion.

Los colorantes se pueden emplear individualmente o mezclados, por ejemplo pueden utilizarse mezclas de dos o
tres colorantes (di- o tricromismo).

En el caso de los pafios de moqueta tejidos tienen importancia métodos como, por ejemplo, la impresién por
desplazamiento o la tincién por secciones.

Se prefiere especialmente la tincién efectuada mediante el proceso de agotamiento que, para teflir moquetas, tam-
bién se puede llevar a cabo en continuo.

La tincidn se realiza preferiblemente a un pH de 2 a 7, especialmente de 2,5 a 5,5 y muy especialmente de 2,5 a 4.
La proporcién de licor puede seleccionarse dentro de un amplio margen, por ejemplo desde 1:5 hasta 1:50, preferible-
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mente desde 1:5 hasta 1:30. La tincién se efectiia preferiblemente a una temperatura de 80 a 130°C, especialmente de
85 a 120°C.

En el método segtn la presente invencion, cuando se usa un colorante de formula (1) ya no es preciso llevar a cabo
la tincién o la impresién en presencia de monémeros policondensables o polimerizables.

El postratamiento segtin la etapa b) se realiza a un pH de 7 a 12, especialmente de 7 a 9, y a una temperatura de 30
hasta 100°C, especialmente de 50 a 80°C, en presencia de un agente reductor en el bafio alcalino de postratamiento.
El pH se ajusta afiadiendo la cantidad necesaria de una base idénea, por ejemplo hidréxido sédico o carbonato sédico
(soda). Los componentes colorantes fijados al material fibroso de poli-amida no quedan afectados adversamente por
el tratamiento.

Los compuestos siguientes son ejemplos de agentes reductores adecuados:

hidruro de aluminio y litio, hidruros de boro, tiosulfatos, sulfitos, sulfuros, hidrosulfitos, diéxido de tiourea, sulfo-
xilato formaldehido sédico, aldehidos, sacaridos y, preferiblemente, hidrosulfitos o ditionitos, p.ej. hidrosulfito sédico
o ditionito sodico.

El agente reductor se afiade ventajosamente en una cantidad, por ejemplo, de 0,01 a 6% en peso, especialmente de
0,5 a 5% en peso, respecto al peso del bafio de postratamiento.

El método segin la presente invencion es apropiado para tefiir o imprimir materiales sintéticos de fibra de polia-
mida, como, por ejemplo, poliamida-6 (poli-e-caprolactama), poli-amida-6.6 (polihexametilenadipamida), poliamida-
7, poliamida-6.12 (polihexametilen-dodecanoamida), poliamida-11 o poliamida-12, copoliamidas con poliamida-6.6
o poliamida-6, por ejemplo polimeros de hexametilendiamina, e-caprolactama y acido adipico y polimeros de acido
adipico, hexametilendiamina y 4cido isoftdlico o de dcido adipico, hexametilendiamina y 2-metilpentametilendiamina
o 2-etiltetrametilendiamina, y también es adecuado para tefiir o imprimir tejidos mixtos o hilos de poliamida sintética
o de lana.

El método segtin la presente invencién también es valiosamente adecuado para tefiir o imprimir microfibras de
poli-amidas sintéticas. Las microfibras son materiales fibrosos compuestos por hebras de finura menor de 1 denier (1,1
dTex). Tales microfibras son conocidas y se producen habitualmente mediante hilatura por fusién.

Dicho material textil puede existir en una gran variedad de formas procesadas, como por ejemplo fibras, hilos, telas
tejidas, telas de malla y en forma de moquetas.

Se consiguen tinciones con buenas propiedades de solidez global, por ejemplo buena resistencia al cloro, al frote,
al remojo, al frote himedo, al lavado, al agua, al agua de mar y a la transpiracién. Las propiedades de solidez por
contacto, tales como por ejemplo la resistencia al agua y a la transpiracion, presentan muy buenos valores.

Los ejemplos ofrecidos a continuacién tienen por objeto ilustrar la presente invencion, aunque sin limitarla a los
ejemplos especificamente mencionados.

Ejemplo 1

130 kg de un tejido de malla para bafiadores, compuesto de 83% de poliamida y 17% de fibras de elastén, se tratan
en un aparato de tincion para plegadores, con una relacién 1:12 de un licor que contiene 0,35% en peso del colorante de
la férmula (1.3) y 1,50% en peso del colorante de la férmula (1.5) respecto a material fibroso a tefiir. El licor se ajusta
a pH 3 con la cantidad necesaria de 4cido citrico (aproximadamente 3% en peso respecto a material fibroso a teiiir). El
material a tefiir se calienta a una velocidad de 1°C/minuto, desde 40°C hasta 98°C, y se tifie a esta temperatura durante
60 minutos. Luego se vacia el bafio de colorante, el material se enjuaga una vez con agua caliente y después se realiza
el postratamiento, para lo cual el material tefiido se trata durante 20 minutos a 70°C en un baiio fresco que contiene
3 g de soda por litro y 5 g de hidrosulfito por litro. Después se enjuaga con agua caliente y se acidula en un bafio de
acido acético diluido (0,5 g por litro). Se obtiene una tincién con excelentes propiedades de solidez al contacto, por
ejemplo resistencia al mojado y a la transpiracién.

Ejemplo 2

80 kg de un tejido de corseteria, compuesto de 80% de poliamida y 20% de fibras de elastén, se tratan en un aparato
de tincién para plegadores, con una relacién 1:15 de un licor que contiene 0,30% en peso del colorante de la férmula
(1.3), 0,49% en peso del colorante de la féormula (1.5) y 1,96% en peso del colorante de la férmula (1.2) respecto a
material fibroso a tefiir. El licor se ajusta a pH 3 con la cantidad necesaria de 4cido citrico (aproximadamente 3% en
peso respecto a material fibroso a tefiir). EI material a tefiir se calienta a una velocidad de 1°C/minuto, desde 40°C
hasta 98°C, y se tifie a esta temperatura durante 60 minutos. Después se vacia el bafio de colorante, el material se
enjuaga una vez con agua caliente y luego se realiza el postratamiento, para lo cual el material tefiido se trata durante
20 minutos a 70°C en un bafio fresco que contiene 2 g de soda por litro y 3 g de hidrosulfito por litro. Después se
enjuaga con agua caliente y se acidula en un bafio de 4cido acético diluido (0,5 g por litro). Se obtiene una tincién con
excelentes propiedades de solidez al contacto, por ejemplo resistencia al mojado y a la transpiracién.
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Ejemplo 3

70 kg de un tejido de microfibras de poliamida 6.6 se tratan durante 10 minutos a 40°C, en un aparato de tefiir para
plegadores, con 1500 litros de un licor que contiene 3 kg de 4cido férmico, 0,4 kg de agente humectante y 0,7 kg de un
agente nivelador. El pH del licor es 2,9. Después se agregan 700 g del colorante de la férmula (1.3) predisueltos en una
pequeiia cantidad de agua, 1300 g del colorante de la férmula (1.1) y 430 g del colorante de la férmula (1.2). El material
a tefiir se trata con el licor colorante durante 5 minutos a 40°C, luego se calienta a una velocidad de 1°C/minuto hasta
110°C y se tifie a esta temperatura durante 60 minutos. Luego se vacia el bafio de colorante, el material se enjuaga una
vez con agua caliente y luego se realiza el postratamiento, para lo cual el material tefiido se trata durante 20 minutos
a 70°C en un bafio fresco que contiene 2 g de soda por litro y 5 g de hidrosulfito por litro y que tiene un pH de
9,2. Después se enjuaga y se acaba del modo usual. Se obtiene una tincién con excelentes propiedades de solidez al
contacto, por ejemplo resistencia al mojado y a la transpiracion.

Ejemplo 4

Un material fibroso de poliamida o un tejido mixto de poliamida/elastdn se trata en un aparato de tincién de
laboratorio, con una relaciéon 1:20 de un licor que contiene 0,30% en peso del colorante de la férmula (1.3), 0,50% en
peso del colorante de la férmula (1.1) y 2,00% en peso del colorante de la férmula (1.2) respecto a material fibroso
a tefiir. El licor se ajusta a pH 3 con la cantidad necesaria de 4cido citrico (aproximadamente 3% en peso respecto al
material fibroso a tefiir). El material a tefiir se calienta a una velocidad de 1°C/minuto, desde 40°C hasta 98°C, y se
tifie a esta temperatura durante 60 minutos. Después se vacia el bafio de colorante, el material se enjuaga una vez con
agua caliente y luego se realiza el postratamiento, para lo cual el material tefiido se trata durante 20 minutos a 70°C en
un baiio fresco que contiene 2 g de soda por litro y 3 g de hidrosulfito por litro. Luego se enjuaga con agua caliente
y se acidula en un bafio de dcido acético diluido (0,5 g por litro). Se obtiene una tincién con éptimas propiedades de
solidez al contacto, por ejemplo resistencia al mojado y a la transpiracion.
Ejemplos 5a7

Se consiguen igualmente tinciones con excelentes propiedades de solidez al contacto, procediendo tal como se ha
descrito en el ejemplo 4, pero empleando los colorantes abajo indicados en vez de 0,30% en peso del colorante de la
férmula (1.3), 0,50% en peso del colorante de la férmula (1.1) y 2,00% en peso del colorante de la férmula (1.2):
Ejemplo

0,85% en peso del colorante de la férmula (1.3)

2,60% en peso del colorante de la férmula (1.5)

0,35% en peso del colorante de la férmula (1.3)

1,50% en peso del colorante de la férmula (1.5)

0,05% en peso del colorante de la férmula (1.2)

0,10% en peso del colorante de la férmula (1.6)

2,00% en peso del colorante de la férmula (1.2).
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REIVINDICACIONES
1. Un método para tefiir o imprimir materiales sintéticos de fibra de poliamida, en que
(a) el material fibroso se tifie o imprime con al menos un colorante reactivo, y

(b) el material fibroso tefiido o impreso se somete a un postratamiento con un agente reductor,aunpHde 7a 12y
a una temperatura de 30 hasta 100°C,

sin tratar el material fibroso con compuestos policondensables o polimerizables para fijar el colorante sobre la fibra, y
excluyendo las fibras mixtas de poliéster y poliamida.

2. Un método segtin la reivindicacion 1, en el cual se usa al menos un colorante reactivo de la férmula

A= (L) 6]

donde

A es el radical de un colorante monoazoico, diazoico, poli-azoico, complejo azo-metdlico, de antraquinona, ftalo-
cianina, formazano o dioxazina.

Z representa k sustituyentes fibrorreactivos independientes, iguales o diferentes entre si, elegidos del grupo forma-
do por las series de vinilsulfonilo, acriloflo y heterociclilo, y

k es el nimero 1, 2 0 3.

3. Un método segun la reivindicacién 2, en el cual Z es -SO,-CH=CH, o SO,-CH,-CH,-U, donde U es un grupo
saliente, -CO-CH(Hal)-CH,(Hal) o -CO-C(Hal)=CH,, donde Hal es cloro o bromo, o

un radical de halotriazina, en que el halégeno es flior o cloro.

4. Un método segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, en que, como colorante reactivo de la férmula (1) se utiliza
un colorante reactivo de la férmula

R
Y

A—-N—-“/ X—V
N \f N (1a)
X
donde
R, es hidrégeno o alquilo C,-C, sin sustituir o sustituido,

X es halégeno,

A es el radical de un colorante monoazoico, diazoico, poli-azoico, complejo azo-metélico, de antraquinona, ftalo-
cianina, formazano o dioxazina, y

V es un sustituyente no fibrorreactivo o es un sustituyente fibrorreactivo de férmula

o
-N-alg-SO,-Y (2a) ,

|
R2
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-N-alg-Q-alqg;-SO,-Y (2b) ,
|
R,

-N-arileno-S0,-Y (2¢),

I
Ry

-N-arileno- (alq),-W-alq;-S0,-Y (24) ,

|
R,

/T \
—N N-alg-SO,-Y (2¢), o
__/

-N-arileno-NH-CO-Y1 (2f)
|
R,

R, es hidrégeno o alquilo C,-C, sin sustituir o sustituido, o un radical

R

3
|
-alq-SOz -Y
donde R; es tal como se define a continuacion,

R; es hidrégeno, hidroxilo, sulfo, sulfato, carboxilo, ciano, halégeno, alcoxi-C,-C,-carbonilo, C,-C,-alcanoiloxi,
carbamoilo o un grupo -SO,-Y,

R, es hidrégeno o alquilo C,-C,,
alq y alq; son, independientemente entre si, alquileno C;-Cg lineal o ramificado,

arileno es un radical fenileno o naftileno sin sustituir o sustituido con sulfo, carboxilo, hidroxilo, alquilo C,-C,,
alcoxi-C;-C, o halégeno,

Y es vinilo o un radical -CH,-CH,-U y U es un grupo saliente,

Y, es un grupo -CH(Hal)-CH,(Hal) o -C(Hal)=CH, en que Hal es cloro o bromo,
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W es un grupo -SO,-NR,-, -CONR,- o0 -NR,CO- en que R, es tal como se ha definido arriba,

Q es un radical -O- o -NRy- en que R, es tal como se ha definido arriba, y

neselnimero0o 1.

5. Un método segin la reivindicacién 4, en el cual R, es hidrégeno.

6. Un método segtin la reivindicacién 4 o 5, en el cual X es cloro.

7. Un método segtin una de las reivindicaciones 4 a 6, en el cual V es un sustituyente fibrorreactivo de la formula
(2a), (2b), (2¢), (2d), (2e) o (2f), donde R,, R;, Ry, alq, alq, arileno, Y, Y, W, Q y n son tal como se ha definido en la
reivindicacion 4.

8. Un método segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en que se usa hidrosulfito como agente reductor.
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