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DESCRIPCION

La presente invencidén se refiere a colorantes dispersos gue
tienen un componente de N-metil-ftalimida-diazo y un componente
de acoplamiento de anilina, a procedimientos para la preparacién
de tales colorantes y al uso de los mismos en la tincidén o la
estampacién de materiales de fibra hidréfobos semisintéticos vy
en especial sintéticos, sobre todo de materiales textiles.

Los colorantes azoicos dispersos que tienen un componente de
N-alquil-ftalimida-diazo y un componente de acoplamiento de
anilina se conocen desde hace mucho tiempo, por ejemplo de la
patente estadounidense N.° 3.980.634 o del documento WO
00/40656, vy se wusan en la tincidén de materiales de fibra
hidréfobos. Sin embargo, se ha encontrado que las tinciones o
los estampados obtenidos usando los colorantes conocidos
actualmente no satisfacen en todos los casos las necesidades
actuales, especialmente con respecto a la solidez al lavado y la
solidez a la transpiracidén. Por tanto, existe una necesidad de
nuevos colorantes gque tengan especialmente buenas propiedades de
solidez al lavado.

Ahora se ha encontrado, sorprendentemente, que los
colorantes segtn la invencidén cumplen los criterios facilitados
anteriormente en un grado considerable.

Por —consiguiente, la presente invencidén se refiere a
colorantes dispersos que producen tinciones que tienen un alto
grado de solidez al lavado y a la transpiracién y que, ademés,
tienen  Dbuenas caracteristicas de fijacidén tanto en los
procedimientos de termosol y agotamiento como en la estampacidn
textil. Los colorantes también son adecuados para la estampaciédn
por corrosién.

Los colorantes segun la invencidédn corresponden a la férmula

0 R R,
N=N N
H,C—N } R, (1)
Br R,
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en los que

R es hidrégeno o bromo,

R: es hidrdégeno, metilo o -NHCO-alquilo C;-Cyg,

R, es alquilo C;-C4 sustituido por alcoxilo C1-C4 y

R; tiene, independientemente de Ry, cualquiera de 1los
significados de R».

R; es preferiblemente -NHCO-alquilo C;-C4.

Alguilo C;-C4 en el radical -NHCO-alquilo C;-C4; es metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo o
terc-butilo, especialmente metilo.

R, v R3 como alguilo C;-C;, son, cada uno independientemente
del otro, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, sec-butilo o terc-butilo.

R, v R; preferiblemente tienen el mismo significado.

R, v R3 son especialmente etilo.

Alcoxilo C;-C4 como sustituyente de algquilo C;-C; en Ry, y Rz
es, por ejemplo, metoxilo, etoxilo o propoxilo, especialmente
metoxilo.

Se da especial preferencia a colorantes de férmulas

Br (CH,CH,OCH,
N=N N
H,C—N CH,CH,OCH, @y
gr  NHCOCH,
o
Q (CH,CH,OCH,
N=N N,
H,C—N CH,CH,OCH, (3).
gr  NHCOCH,
o)

La presente invencién también se refiere al procedimiento
para la preparacién de los colorantes de férmula (1) segun 1la
invencién.

Los colorantes se ©preparan, por ejemplo, mediante la

nitracidén de una ftalimida de férmula
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HN (50)

0]
en el intervalo &4cido, tal como se describe, por ejemplo, en la
pagina 459 en Organic Synthesis, Collective volumen 2, (una
edicidén revisada de los volumenes anuales X-XIX), J. Wiley &
Sons, seguido por la alquilacidén del compuesto nitro resultante,
por ejemplo segun un método descrito en Journal of Organic
Chemistry 32 (1967) en la pagina 1923, péarrafo 3, vy, por ejemplo
tras el tratamiento reductor descrito en Bull. Soc. Chim. de
France 1957 en 1la péagina 569, se convierte en un producto

intermedio de fdérmula

0
NH,
H,C—N (51).

o)

Usando métodos conocidos en general, el producto intermedio
de férmula (51) se somete a mono- o di-halogenacién y el
compuesto resultante se somete entonces a diazotacidn, en un

medio Acido, y se acopla a un compuesto de férmula

N/RZ
w (52)

en el que R;, Ry v R; tienen las definiciones y los significados
preferidos facilitados anteriormente.

La halogenacién se 1lleva a cabo, por ejemplo, haciendo
reaccionar el compuesto de férmula (51) primero con acetato de
sodio en &cido acético y después con bromo en el mismo medio
para formar el compuesto de mono- o di-bromo correspondiente.

La diazotacidén del compuesto de férmula (51) se lleva a cabo
asimismo de una manera conocida per se, por ejemplo con nitrito
de sodio en un medio acuoso &cido, por ejemplo gque contiene

dcido clorhidrico o gque contiene é&cido sulfurico. Sin embargo,
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la diazotacidén también puede llevarse a cabo wusando otros
agentes de diazotacidn, por ejemplo con &cido nitrosilsulfdrico.
En la diazotacidén, puede estar presente un 4acido adicional en el
medio de reaccidén, por ejemplo &cido fosférico, acido sulfarico,
adcido acético, &cido propidénico, &cido clorhidrico o mezclas de
tales 4acidos, por ejemplo mezclas de 4acido propidénico y acido
acético. La diazotacién se 1lleva a cabo ventajosamente a
temperaturas de desde -10 hasta 30°C, por ejemplo desde -10°C
hasta temperatura ambiente.

El acoplamiento del compuesto diazotado de férmula (51) al
componente de acoplamiento de férmula (52) se efecttla asimismo
de una manera conocida, por ejemplo en un medio &acido, acuoso o
acuoso-organico, ventajosamente a temperaturas de desde -10
hasta 30°C, especialmente por debajo de 10°C. Ejemplos de &cidos
usados son A&acido clorhidrico, &cido acético, &cido propidnico,
adcido sulfurico y &cido fosférico.

Los componentes diazoicos de férmula (51) y los componentes
de acoplamiento de foérmula (52) se conocen o pueden prepararse
de una manera conocida per se.

La presente invencién también se refiere a mezclas de
colorantes que comprenden al menos un colorante azoico de

férmula (1) y al menos un colorante azoico de férmula

0 CN R,
N=N N\
H,C-H,C-H,C-H,C—N R, (4)
CN R,
0

en el que
R:1 es hidrdégeno, metilo o NHCO-algquilo C1-C4, Ry es alquilo Ci1-Cg4,
siendo posible gque la cadena alquilica, desde C, en adelante, se
interrumpa opcionalmente por un atomo de oxigeno, y Rz tiene,
independientemente de R,, cualquiera de los significados de R;.

Se da preferencia a mezclas de colorantes que comprenden al
menos un colorante azoico de férmula (1) vy los colorantes

azolcos de fédrmulas
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o ON [CH,CH,
N=N N\
H,C-H,C-H,C-H,C—N CH,CH, (5)
oNn  NHCOCH,
o
Y
o CN (CH,CH,OCH,
N=N N\
H,C-H,C-H,C-H,C—N CH,CH,OCH, (6).
on  NHCOCH,
o

Se da especial preferencia a mezclas de colorantes que
comprenden los colorantes azoicos de férmulas (2), (5) y (6).

Los colorantes azoicos de férmulas (4), (5) y (6) pueden
prepararse de manera analoga a compuestos conocidos usando
generalmente métodos conocidos.

Los <colorantes azoicos de férmula (4) usados segun la
invencidén se preparan, por ejemplo, mediante la nitracidén de una

ftalimida de fdérmula
(0]

HN (50)
o)

en el intervalo &4cido, tal como se describe, por ejemplo, en la
pagina 459 en Organic Synthesis, Collective wvolumen 2, (una
edicidén revisada de los volumenes anuales X-XIX), J. Wiley &
Sons, seguido por la algquilacidédn del compuesto nitro resultante,
por ejemplo segun un método descrito en Journal of Organic
Chemistry 32 (1967) en la pagina 1923, péarrafo 3, vy, por ejemplo
tras el tratamiento reductor descrito en la pagina 569 en Bull.
Soc. Chim. de France 1957, se convierte en un producto

intermedio de férmula
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Q
NH,
H,CH,CH,CH,C—N (53).

O

Usando métodos conocidos en general, el producto intermedio
de foérmula (53) se somete a dihalogenacidén y después, en un
medio acido, se somete a diazotacidén y se acopla a un compuesto

de férmula

ﬁZ
N
R, (54),

en el que R;, Ry v R; tienen las definiciones y los significados
preferidos facilitados anteriormente.

La reaccidédn para formar los colorantes finales se lleva a
cabo mediante la sustitucidén de 1los dos &tomos de bromo por
grupos ciano usando métodos conocidos per se, por ejemplo usando
CuCN o mezclas de CuCN y un cianuro de metal alcalino en un
disolvente, por ejemplo dimetilformamida, sulfdéxido de dimetilo,
dimetilacetamida, N-vinilpirrolidona, sulfolano o piridina.

La halogenacién se 1lleva a cabo, por ejemplo, haciendo
reaccionar el compuesto de férmula (53) primero con acetato de
sodio en &cido acético y después con bromo en el mismo medio
para formar el compuesto de di-bromo correspondiente.

La diazotacién del compuesto de férmula (53) se lleva a cabo
asimismo de una manera conocida per se, por ejemplo con nitrito
de sodio en un medio acuoso &cido, por ejemplo gque contiene
dcido clorhidrico o que contiene é&cido sulfirico. Sin embargo,
la diazotacién también puede llevarse a cabo wusando otros
agentes de diazotacidn, por ejemplo con A&cido nitrosilsulfurico.
En la diazotacidén, puede estar presente un 4acido adicional en el
medio de reaccidén, por ejemplo &cido fosférico, &cido sulfarico,
adcido acético, &cido propidénico, &cido clorhidrico o mezclas de
tales 4acidos, por ejemplo mezclas de &acido propidénico y éacido

acético. La diazotacién se 1lleva a cabo ventajosamente a



10

15

20

25

30

35

ES 2354 500 T3
8

temperaturas de desde -10 hasta 30°C, por ejemplo desde -10°C
hasta temperatura ambiente.

El acoplamiento del compuesto diazotado de férmula (53) al
componente de acoplamiento de férmula (54) se efecttla asimismo
de manera conocida, por ejemplo en un medio &cido, acuoso o
acuoso-organico, ventajosamente a temperaturas de desde -10
hasta 30°C, especialmente por debajo de 10°C. Ejemplos de &cidos
usados son A&acido clorhidrico, &cido acético, &cido propidnico,
adcido sulfurico y &cido fosférico.

Los componentes diazoicos de férmula (53) y los componentes
de acoplamiento de férmula (54) se conocen o pueden prepararse
de una manera conocida per se.

Las mezclas de colorantes segin la invencidn que comprenden
los colorantes azoicos definidos anteriormente en el presente
documento pueden prepararse, por ejemplo, mezclando simplemente
los colorantes individuales, por ejemplo mezclando los
colorantes azoicos de férmulas (2), (5) y (6).

Las cantidades de los colorantes individuales en las mezclas
de colorantes segun la 1invencidén pueden variar dentro de un
intervalo amplio, por ejemplo de desde 30 hasta 55 partes en
peso, especialmente desde 34 hasta 50 partes en peso, del
colorante azoico de férmula (1), hasta desde 45 hasta 70 partes
en peso, especialmente desde 50 hasta 66 partes en peso, del
colorante azoico de férmula (4), basdndose en 100 partes en peso
de la mezcla de colorantes segln la invencidn.

Las mezclas de colorantes seguin la invencidén contienen
preferiblemente desde el 34 hasta el 50% en peso del colorante
azoico de férmula (2), desde el 25 hasta el 33% en peso del
colorante azoico de férmula (5) y desde el 25 hasta el 33% en
peso del colorante azoico de fdérmula (6), basadndose en el 100%
en peso de la mezcla de colorantes segun la invencidn.

Los colorantes vy las mezclas de colorantes segun 1la
invencidén pueden usarse para tefiir o estampar materiales de
fibra hidréfobos semisintéticos y en especial sintéticos, sobre

todo materiales textiles. Los materiales textiles compuestos de
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tejidos combinados que comprenden tales materiales de fibra
hidréfobos semisintéticos o sintéticos también pueden tefiirse o
estamparse usando los colorantes o mezclas de colorantes segun
la invencién.

Los materiales de fibra semisintética que hay que tener en
cuenta son, especialmente, (2,5)—-acetato de celulosa y
triacetato de celulosa.

Los materiales de fibra hidréfobos sintéticos consisten
especialmente en poliésteres aromaticos, lineales, por ejemplo
los de &cido tereftdlico y glicoles, especialmente etilenglicol,
o productos de <condensacién de acido tereftédlico y 1,4-
bis (hidroximetil)ciclohexano; de policabonatos, por ejemplo 1los
de a,a-dimetil-4,4-dihidroxi-difenilmetano vy fosgeno, y de
fibras basadas en poli(cloruro de vinilo) y en poliamida.

La aplicacién de los colorantes y las mezclas de colorantes
segln la invencién a los materiales de fibra se efectla segun
métodos de tincidén conocidos. Por ejemplo, los materiales de
fibra de poliéster se tifien en el procedimiento por agotamiento
de una dispersidén acuosa en presencia de dispersantes no idénicos
o anidénicos tradicionales v, opcionalmente, agentes de
hinchamiento tradicionales (vehiculos) a temperaturas de desde
80 hasta 140°C. El (2,5)—acetato de celulosa se tifne
preferiblemente a desde 65 hasta 85°C y el triacetato de
celulosa a temperaturas de desde 65 hasta 115°C.

Los colorantes vy las mezclas de colorantes segun 1la
invencidén no coloreardn lana y algoddn presentes al mismo tiempo
en el Dbafio de colorante o colorearadn tales materiales sélo
ligeramente (muy buena reserva) de manera que también pueden
usarse satisfactoriamente en la tincién de poliéster/lana vy
materiales textiles combinados de fibras de
poliéster/celulédsicas.

Los colorantes vy las mezclas de colorantes segun 1la
invencidén son adecuados ©para tefiir segun el procedimiento
termosol, en el procedimiento por agotamiento % para

procedimientos de estampacidn.
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En tales procedimientos, dichos materiales de fibra pueden
estar en una variedad de formas de elaboracidén, por ejemplo en
la forma de fibras, hilos o materiales textiles no tejidos,
tejidos o de punto.

Resulta ventajoso convertir los colorantes o mezclas de
colorantes segun la invencidén en una preparacién de colorante
antes de su uso. Para este fin, el colorante se muele de manera
que su tamafio de particula sea como promedio de desde 0,1 hasta
10 micras. El1 molido puede 1llevarse a cabo en presencia de
dispersantes. Por ejemplo, el colorante seco se muele junto con
un dispersante o se amasa en una forma de pasta Jjunto con un
dispersante y después se seca a vacio o mediante atomizacidn.
Tras la adicidén de agua, las preparaciones resultantes pueden
usarse para preparar pastas de estampacidén y bafios de colorante.

Para la estampacidédn, se usardn los espesantes tradicionales,
por ejemplo productos naturales no modificados o modificados,
por ejemplo alginatos, dextrina comercial (British gum), goma
arabiga, goma cristal, harina de algarrobo, tragacanto,
carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, almidén o productos
sintéticos, por ejemplo poliacrilamidas, poli(dcido acrilico) o
copolimeros de los mismos, o poli(alcoholes vinilicos).

Los colorantes vy las mezclas de colorantes segun 1la
invencidén confieren a dichos materiales, especialmente a los
materiales de poliéster, tonos de color uniformes que tienen muy
buenas propiedades de solidez en uso tales como, especialmente,
buena solidez a la luz, solidez a la termofijacién, solidez al
plisado, solidez al cloro, vy solidez en humedo, por ejemplo
solidez al agua, a la transpiracién y al lavado; los colorantes
terminados se caracterizan adicionalmente por muy buena solidez
al frotamiento. Debe hacerse especial hincapié en las buenas
propiedades de solidez de los colorantes obtenidos con respecto
a la transpiracién y, especialmente, al lavado.

Los colorantes vy las mezclas de colorantes segun 1la
invencidén también pueden usarse satisfactoriamente en la

produccidén de tonos mixtos junto con otros colorantes.
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Ademds, los colorantes y las mezclas de colorantes segun la
invencidén también son muy adecuados para tefiir materiales de
fibra hidréfobos en CO, supercritico.

La presente invencidén se refiere a los usos mencionados
anteriormente de los colorantes y las mezclas de colorantes
seglin la invencién, asi como a un procedimiento para la tinciédn
y la estampacién de materiales de fibra hidréfobos
semisintéticos o sintéticos, sobre todo de materiales textiles,
en el gque se aplica un colorante seguin la invencidén a dichos
materiales o se incorpora a ellos. Dichos materiales de fibra
hidréfobos son preferiblemente materiales textiles de poliéster.
Otros sustratos que pueden tratarse mediante el procedimiento
segun la invencién % las condiciones preferidas del
procedimiento pueden encontrarse anteriormente en la descripciédn
mas detallada del uso de los colorantes seguin la invencidn.

La invencidén también se refiere a materiales de fibra
hidréfobos, preferiblemente materiales textiles de poliéster,
tefiidos o estampados mediante dicho procedimiento.

Los colorantes segun la invencidén son adecuados ademés para
procedimientos de reproduccidn modernos, por ejemplo la
estampacidén por termotransferencia.

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la invencidn.
Las partes en ellos son partes en peso y 1los porcentajes son
porcentajes en peso, a menos que se 1indique lo contrario. Las
temperaturas se facilitan en grados Celsius. La relacidén entre
las partes en peso y las partes en volumen es la misma que entre

gramos y centimetros cubicos.

Ejemplo 1:

Se introducen 26,25 g de acido acético glacial en un aparato
de reaccidén de laboratorio y, en el transcurso de 3 minutos, se

introducen 1,67 g del compuesto de férmula
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0 Br
NH,
H,C—N (55)
Br
(0]
a temperatura ambiente. Se agita la suspensién verdosa

resultante durante 5 minutos y después, en el transcurso de 7
minutos, se afiaden 0,54 g de &cido sulftarico al 98%; se lleva a
5 cabo la agitacién durante 10 minutos. Después, en el transcurso
de 20 minutos, con enfriamiento a 15-20°C, se afiaden gota a gota
1,86 g de &acido nitrosilsulfuarico al 40% a la mezcla de reaccidn
y se lleva a cabo la agitacidén durante 1 hora a esa temperatura.
Una vez completa la reaccidn, se afiade gota a gota la mezcla, en
10 el transcurso de 10 minutos, a una mezcla que consiste en 6,30 g
de A&cido acético glacial, 0,58 g de &cido clorhidrico al 32%,
11,00 g de agua helada y 5,00 g de una disolucibén acuosa al
31,1% del compuesto de férmula
/CHZCHZOCHS
N

\
CH,CH,OCH,
NHCOCH,

(56)

15 a una temperatura de 0-5°C y se agita durante 120 minutos.
Después, en el transcurso de 10 minutos, se afiladen gota a gota
15,00 g de agua helada; se filtra con succidén la suspensidén roja
resultante, se lava con agua desionizada y se seca.

Se obtienen 2,10 g del colorante de férmula

0 Br CH,CH,OCH,
N=N N,
H,C—N CH,CH,OCH, ),

gr  NHCOCH,

O
20

que tifie el poliéster en un tono marrdén rojizo.

Ejemplo 2:

Se muele 1 parte en peso del colorante de férmula
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o B CH,CH,0CH,€
N = N\
H,C—N CH,CH,OCH, ' )

gr  NHCOCH,
o!

en un molino de arena, Jjunto con 17 partes en peso de agua y 2
partes en peso de un dispersante disponible comercialmente del
tipo dinaftilmetanodisulfonato, y se convierte en una dispersidn
acuosa al 5%.

Usando esa formulacidén, se produce una tincién (basandose en
el colorante vy el sustrato) al 1% sobre el material textil
tejido de poliéster mediante el procedimiento por agotamiento a
alta temperatura a 130°C y se limpia de manera reductora. La
tincidén marrdén rojiza obtenida de esta manera tiene muy buenas
propiedades de solidez en uso, especialmente excelente solidez
al lavado.

Pueden alcanzarse las mismas buenas propiedades de solidez
cuando se tifie material textil tejido de ©poliéster en el
procedimiento termosol (10 g/litro de colorante, recogida de

liquido del 50%, temperatura de fijacidén 210°C).

Ejemplo 3:

Se muele 1 parte en peso de una mezcla de colorantes dque
comprende

0,42 partes en peso del colorante de férmula

Q Br (CH,CH,0CH,
N= N,
H,C—N CH,CH,0OCH, @)

gr  NHCOCH,
0

0,29 partes en peso del colorante de férmula
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o) CN CH,CH,
/
N=N N
\
H,C-H,C-H,C-H,C—N CH,CH, (8) and
cn  NHcocH,
o

0,29 partes en peso del colorante de férmula

o) CN /CH,CH,0CH,
N=N N\ 5
H,C-H,C-H,C-H,C—N CH,CH,OCH, (6)
cn  NHCOCH,
of

en un molino de arena, Jjunto con 17 partes en peso de agua y 2
partes en peso de un dispersante disponible comercialmente del
tipo dinaftilmetanodisulfonato, y se convierte en una dispersidn
acuosa al 5%.

Usando esa formulacidn, se produce una tincidén (basédndose en
el colorante vy el sustrato) al 1% sobre un material textil
tejido de poliéster mediante el procedimiento por agotamiento a
alta temperatura a 130°C y se limpia de manera reductora. La
tincidén marrdén negruzca obtenida de esta manera tiene muy buenas
propiedades de solidez en uso, especialmente excelente solidez
al lavado.

Pueden alcanzarse las mismas buenas propiedades de solidez
cuando se tifie un material textil tejido de poliéster en el
procedimiento termosol (10 g/litro de colorante, recogida de

liquido del 50%, temperatura de fijacidén 210°C).
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REIVINDICACIONES

1. Colorante de férmula
0 R R,
N=N N\
H,C—N R, ()
Br R,
O

en el que R es hidrdégeno o bromo, R; es hidrdgeno, metilo o
5 -NHCO-algquilo C;-C4, R, es alquilo C;-C; sustituido por
alcoxilo C;-C4 vy Rz tiene, independientemente de Ry,
cualquiera de los significados de R;.
2. Colorante seqgun la reivindicacidén 1, en el que R; es —-NHCO-
alquilo C1-C4.
10 3. Colorante segun la reivindicacidén 1 o la reivindicacidn 2,
en el que R, y Ry tienen el mismo significado y son el

radical -CH,CH,-OCHs;.

4. Colorante seqgun la reivindicacidén 1, de foérmula
Br
0 (CH,CH,0CH,
N=N N\
H,C—N CH,CH,OCH, 2)-
ar  NHCOCH,
(@]
15 5. Colorante segun la reivindicacidén 1, de foérmula
0 (CH,CH,OCH,
N=N N\
H,C—N CH,CH,OCH, (3).
gr  NHCOCH,
0]
6. Procedimiento para la preparaciédn de un colorante de
férmula (1) segtn la reivindicacidén 1, en el gue una

ftalimida de fdérmula

0]

HN (50)

20
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se somete a nitracidén en el intervalo acido, el compuesto
nitro resultante se somete entonces a alquilacidén vy, por
medio del tratamiento reductor, se convierte en un producto
intermedio de fdérmula

o)
NH,
H,C—N (51),
0]
el producto intermedio de férmula (51) se somete a mono- ©
di-halogenacidn en un medio acido, y el compuesto
resultante se somete entonces a diazotacidédn y se acopla a

un compuesto de férmula

ﬁZ |
N
%, (52)

en el que Ri;, R; y Rz son tal como se definieron para la
férmula (1) .

Mezcla de colorantes que comprende al menos un colorante
azoico de foérmula (1) segin la reivindicacidén 1 y al menos

un colorante azoico de fdérmula

0 ON Ro
N=N N\ (@)
H,C-H,C-H,C-H,C—N R,
CN R,
0

en el que R; es hidrdégeno, metilo o -NHCO-alquilo C;-C4, Ry
es alquilo C;-C4, siendo posible que la cadena alquilica,
desde C, en adelante, se interrumpa opcionalmente por un
atomo de oxigeno, vy Rz tiene, independientemente de Ry,
cualquiera de los significados de R;.

Procedimiento para tefilir o estampar materiales de fibra
hidré6fobos semisintéticos o sintéticos, en el que se aplica
un colorante de férmula (1) segun la reivindicacién 1 o una
mezcla de colorantes segun la reivindicacién 7 a dichos

materiales o se incorpora a ellos.
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Uso de un colorante de férmula (1) segun la reivindicacién
1, en la tincidén o la estampacidén de materiales de fibra
hidré6fobos semisintéticos y en especial sintéticos, sobre
todo de materiales textiles.

Material de fibra hidréfobo semisintético o en especial
sintético, sobre todo un material textil, tefiido o estampado

mediante el procedimiento seguin la reivindicacidén 8.
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