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ES 2379671 T3

DESCRIPCION
Colorantes reactivos, procedimientos para su preparacion y su uso.

La presente invencion se refiere a colorantes de dioxacina simétricos o asimétricos novedosos que son reactivos con
fibra, a procedimientos para su preparacion y a su uso para la coloraciéon o impresion de materiales de fibra.

La practica de la coloracién usando colorantes reactivos ha conducido recientemente a un aumento de los requisitos
en lo que respecta a la calidad de las coloraciones y la rentabilidad del procedimiento de coloracién. En
consecuencia, sigue habiendo una demanda de colorantes reactivos novedosos que tengan propiedades mejoradas,
en particular con respecto a la aplicacion.

Los colorantes reactivos que tienen un alto grado de agotamiento y un alto grado de fijacion, en particular sin que
sea necesario un tratamiento posterior alcalino para la eliminacién de colorante sin fijar, se requieren actualmente
para la coloracion. Estos colorantes deben tener ademas un buen rendimiento tintéreo y una alta reactividad. Los
documentos US-A-4 841 049 y US-A-5 772 698 dan a conocer colorantes de dioxacina reactivos con fibra.
Colorantes de dioxacina reactivos con fibra que contienen grupos a-bromoacriloilamino o 2,3-dibromopropionilamino,
respectivamente, se conocen de los documentos EP-A 1 085 056 y EP-A 0 260 227. Sin embargo, los colorantes
conocidos no cumplen todos los requisitos mencionados.

Por tanto, la presente invencion se basa en el objeto de proporcionar colorantes de dioxacina reactivos con fibra
mejorados, novedosos, para la coloracion e impresién de material de fibra que tengan las cualidades caracterizadas
anteriormente en un alto grado. Los colorantes novedosos deben tener las caracteristicas distintivas en particular de
altos grados de agotamiento, altos rendimientos de fijacion y altas estabilidades de unién fibra-colorante. Ademas
deben producir coloraciones que tengan buenas propiedades en todos los aspectos, por ejemplo propiedades de
solidez a laluz y a la humedad.

Se ha encontrado que el objeto indicado se logra sustancialmente mediante los colorantes reactivos definidos a
continuacion.

Por tanto, la presente invencién proporciona colorantes reactivos de férmula

Vi (Rs)m S0 X

Q, o) N "
NZ o N—B—N—T
X0,8 Ry, V, R, R,
en la que

Q1 es hidrégeno, halégeno o un radical de formula

yTeTNT (2a)
R, R, )
—N—A
| (2b),

Ri1, R2 ¥y Rz son independientemente entre si hidrogeno o alquilo C1-C4 que no esté sustituido o esta sustituido con
hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato, y R; en la formula (1) y R; en la formula (2a) tienen significados idénticos o
diferentes y R, en la formula (1) y Rz en la formula (2a) tienen significados idénticos o diferentes,

(R4)o1 Y (Rs)o1 son independientemente entre si 0 6 1 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo que consiste en
alquilo C;1-C4, alcoxilo C31-C4, halégeno y sulfo,

A es hidrégeno o alquilo C1-C4 que no esta sustituido o esta sustituido con hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato, fenilo
gue no esta sustituido o esta sustituido con alquilo C;-C,4, alcoxilo C31-C4, alcanoilamino C»-C4, hidroxilo, carboxilo,
carbamoilo, sulfo o halégeno, fenil-alquileno C1-C, que no esta sustituido o esta sustituido en el anillo de fenilo con
alquilo C;-C4, alcoxilo C;-C4, alcanoilamino C,-Cj4, hidroxilo, carboxilo, sulfo, carbamoilo o halégeno, o cicloalquilo
Cs-C7 que no esta sustituido o esta sustituido con alquilo C;-Cy,
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B es un radical alquileno C,-C12 que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros del grupo que consiste en -NH-,
-N(CHs)- u -O- y no esta sustituido o esta sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o carboxilo, un radical
cicloalquileno Cs-C7 o un radical alquilen C;-Cz-cicloalquileno Cs-C7 que no estan sustituidos o estan sustituidos en
el anillo de cicloalquilo con alquilo C;1-C4, radical alquilenfenileno C;-C; o radical fenileno que no esta sustituido o
esta sustituido en el anillo de fenilo con alquilo C;-C4, alcoxilo C;-C4, alcanoilamino C,-C4, sulfo, halégeno o
carboxilo,

V1 y V2 son independientemente entre si halégeno,

T es un radical de férmula

-CO-(CH2)m-SO2-Y (3a),
X es hidroxiloo Y,

Y es vinilo o un radical -CH,-CH»-U y U es un grupo que puede separarse en condiciones alcalinas, y

m es el nimero 2, 3 6 4.

El halégeno Q; es, por ejemplo, fltor, cloro o bromo, preferiblemente fldor o cloro y en particular flGor.

Los radicales alquilo R1, Rz, Rz y A son de cadena lineal o ramificada. Los radicales alquilo pueden estar ademas
sustituidos con hidroxilo, sulfo, sulfato o carboxilo. Ejemplos son los siguientes radicales: metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo o terc-butilo, y los radicales correspondientes sustituidos con hidroxilo, sulfo,
sulfato o carboxilo. Sustituyentes preferidos son hidroxilo, sulfo o sulfato, en particular hidroxilo o sulfato y de manera
especialmente preferible sulfato.

R en la formula (1) y Ry en la formula (2a) tienen significados idénticos o diferentes. Preferiblemente los significados
de R; son idénticos. R, en la férmula (1) y Rz en la formula (2a) tienen significados idénticos o diferentes.
Preferiblemente los significados de Rz son idénticos.

Los alquilo C1-C4 (R4)o-1 Y (Rs)o-1 SOn independientemente entre si, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-
butilo, sec-butilo, terc-butilo o isobutilo, preferiblemente metilo o etilo, y en particular metilo, aplicandose las
definiciones y preferencias también a los siguientes radicales alquilo C;-C,, tales como los indicados para el radical
A en el significado de fenilo, fenil-alquileno C;-C; o cicloalquilo Ce-C7 cada uno de los cuales esta sustituido con
alquilo C1-C4 o para el radical B en el significado de cicloalquileno Cs-C7, alquilen C;-Cy-cicloalquileno Cs-Cy,
alquilenfenileno C;1-C; o fenileno cada uno de los cuales esta sustituido con alquilo C1-Ca.

Los alcoxilo C1-C4 (R4)o1 ¥ (Rs)o-1 son independientemente entre si, por ejemplo, metoxilo, etoxilo, n-propoxilo,
isopropoxilo, n-butoxilo o isobutoxilo, preferiblemente metoxilo o etoxilo y en particular metoxilo, aplicandose las
definiciones y preferencias mencionadas también a los siguientes radicales alcoxilo C;-C4, tales como los indicados
para el radical A en el significado de fenilo o fenil-alquileno C;:-C, cada uno de los cuales esta sustituido con alcoxilo
C1-C4 0 para el radical B en el significado de alquilenfenileno C;-C; o fenileno cada uno de los cuales esta sustituido
con alcoxilo C1-Ca.

Los halégenos (Ras)o1 Y (Rs)o-1 SON independientemente entre si, por ejemplo, flior, cloro o bromo, preferiblemente
cloro o bromo y en particular cloro, aplicAndose las definiciones y preferencias mencionadas también a A en el
significado de fenilo que esta sustituido con halégeno, B en el significado de fenileno que estd sustituido con
halégeno y los siguientes radicales que estan sustituidos con halégeno.

El fenil-alquileno C1-C, A es, por ejemplo, bencilo y los radicales correspondientes sustituidos en el anillo de fenilo
con alquilo C;-C4, alcoxilo C1-C4, alcanoilamino C,-Cj, hidroxilo, carboxilo, sulfo, carbamoilo o halégeno.

El cicloalquilo Cs-C7; A es, por ejemplo, ciclopropilo o ciclohexilo, preferiblemente ciclohexilo, y los radicales
correspondientes sustituidos con alquilo C1-Ca.

El cicloalquileno Cs-C; B es, por ejemplo, ciclopropileno o ciclohexileno, preferiblemente ciclohexileno, y los radicales
correspondientes sustituido con alquilo C;-Ca.

El alquilen C;-C,-cicloalquileno Cs-C7 B es, por ejemplo, el radical de férmula

CH— y los radicales correspondientes sustituidos con alquilo C;-C4, tal como el radical de férmula
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CH
CH

H,C CHy—

El alquilenfenileno C1-C, B es, por ejemplo, bencilideno y los radicales correspondientes sustituidos con alquilo C;-
C4, alcoxilo C;-C4, alcanoilamino C»-C4, sulfo, halégeno o carboxilo.

El alcanoilamino C,-C, generalmente significa, por ejemplo, acetilamino o propionilamino, preferiblemente
acetilamino.

Los halégenos Vi1 y V. son independientemente entre si, por ejemplo, fldor, cloro o bromo, preferiblemente cloro o
bromo y en particular cloro.

V1y V2 son idénticos o no idénticos, preferiblemente idénticos.

A en los colorantes reactivos segun la invencién es preferiblemente hidrogeno o alquilo C1-C4 que no esta sustituido
0 esta sustituido con hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato, fenilo que no esta sustituido o esté sustituido con alquilo Ci1-
C4, alcoxilo C;1-C4, sulfo o halégeno, fenil-alquileno C1-C, que no esta sustituido o esta sustituido en el anillo de fenilo
con alquilo C1-Cy4, alcoxilo C1-Cy4, sulfo o haldégeno, o cicloalquilo Cs-C7 que no esta sustituido o esta sustituido con
alquilo C1-Ca.

A en los colorantes reactivos segun la invenciéon es de manera particularmente preferible hidrégeno, alquilo C1-Cq4
gue no esta sustituido o esta sustituido con hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato, preferiblemente hidroxilo o sulfato, y
en particular sulfato. Se prefieren los radicales alquilo sustituidos.

B es preferiblemente un radical alquileno C,-C12, que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -O- y no esta
sustituido o esté sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o carboxilo, o un radical fenileno que no esta sustituido
0 esta sustituido con alquilo C;-Cy4, alcoxilo C1-Cy4, alcanoilamino C,-Cy4, sulfo, halégeno o carboxilo.

B es de manera particularmente preferible un radical alquileno C,-Cs, por ejemplo, 1,2-etileno, 1,2-propileno, 1,3-
propileno, 1,4-butileno, 1,3-butileno, 1,5-pentileno, 3,5-pentileno, 1,6-hexileno, 2,5-hexileno, 4,6-hexileno o el radical

tHs
— CHz —?_ CH2 —_— ?H‘B
de formula CH3 o] CH{OH_ CHz —CH;CHQ_ gue puede estar interrumpido por

1, 2 6 3 miembros -O- y no esta sustituido o esta sustituido con hidroxilo o sulfato, y preferiblemente no esta
interrumpido por -O-.

Miembros de puente B especialmente importantes son 1,2-etileno, 1,2-propileno o 1,3-propileno, en particular 1,2-
etileno o 1,2-propileno.

T es un grupo carbonilo que contiene un radical reactivo con fibra de formula (3a). Se entiende que radicales
reactivos con fibra significa aquéllos que pueden reaccionar con los grupos hidroxilo de celulosa, los grupos amino,
carboxilo, hidroxilo y tiol en lana y seda, o los grupos amino y cualquier grupo carboxilo de poliamidas sintéticas para
formar enlaces quimicos covalentes. Los radicales reactivos con fibra T estan unidos al radical cromé6foro mediante
—N—B—N—
I I .
R,

Un grupo U que puede separarse en condiciones alcalinas es, por ejemplo, -Cl, -Br, -F, -OSO3zH, -SSOzH, -OCO-
CHgs, -OPO3H3, -OCO-CgHs, -OS0z-alquilo C;1-C4, -OSO2N(alquilo C1-Cy)2, 3-carboxipiridin-1-ilo o 3-carbamoilpiridin-
l-ilo. U es preferiblemente un grupo de formula -Cl, -OSO3H, -SSO3H, -OCO-CHs, -OCO-C¢Hs 0 -OPOsH;, en
particular -Cl o0 -OSOzH y de manera particularmente preferible -Cl.

R
un miembro de puente diamino de férmula T

Ejemplos de radicales Y adecuados son por consiguiente vinilo, B-bromo- o f-cloroetilo, p-acetoxietilo, f-
benzoiloxietilo, B-fosfatoetilo, p-sulfatoetilo, B-tiosulfatoetilo, B-(3-carboxipiridin-1-il)etilo y p-(3-carbamoilpiridin-1-
il)etilo. Y es preferiblemente vinilo, B-cloroetilo o B-sulfatoetilo y en particular vinilo o B-cloroetilo

m es preferiblemente el nimero 2 6 3, y de manera particularmente preferible el nimero 3.

El radical de formula (3b) es preferiblemente un radical -CO-CH(Br)-CH,-Br. El radical de formula (3c) es
preferiblemente un radical -CO-C(Br)=CHs.

R1 Yy Rz son de manera preferible independientemente entre si hidrégeno o alquilo C;-C4 y en particular hidrogeno.
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R3 es preferiblemente hidrégeno o alquilo C1-C4 y en particular hidrégeno.

Ri1, R2 y Rz son de manera especialmente preferible hidrogeno.

Q1 es preferiblemente hidrégeno, amino, fltor o un radical de formula (2a), en la que

Ri1, Rz, By T son tal como se definieron y prefirieron anteriormente, de manera particularmente preferible
R1 y Rz son hidrégeno,

B es 1,2-etileno, 1,2-propileno o 1,3-propileno,

T es un radical de férmula (3a) tal como se defini6é anteriormente, en la que

Y es vinilo o B-cloroetilo, y

m es el nimero 2 6 3.

Q1 es de manera especialmente preferible hidrégeno, fltor o un radical de formula (2a), en la que
R1 y Rz son hidrégeno,

B es 1,2-etileno o 1,2-propileno,

T es un radical de férmula (3a) tal como se definié anteriormente, en la que

Y es vinilo o B-cloroetilo, y

m es el nimero 3.

En una realizacion muy importante de la presente invencion Q; es un radical de formula (2a), en laque Ry, Rz, By T
son tal como se definieron y prefirieron anteriormente.

Preferiblemente, los colorantes reactivos segun la invencion tienen la formula

SO.H cl
Q, o} N
i (1a)
N7 0 riq—s—rin—T
Cl HOSS H

en la que Qi, By T son tal como se definieron y prefirieron anteriormente, preferiblemente
Q1 es hidrégeno, amino, flior o un radical de férmula (2a),

B es 1,2-etileno, 1,2-propileno o 1,3-propileno,

T es un radical de férmula (3a), en la que

Y es vinilo o B-cloroetilo, y

m es el nimero 2 6 3.

De manera particularmente preferible, los colorantes reactivos de férmula (1a) segin la invencion son aquéllos en
los que

Q: es hidrégeno, fltor o un radical de formula (2a), preferiblemente un radical de formula (2a),
B es 1,2-etileno o 1,2-propileno,

T es un radical de férmula (3a), en la que

Y es vinilo o B-cloroetilo, y

m es el nimero 3.

La presente invencién también se refiere a un procedimiento para la preparacion de los colorantes reactivos segun la
invencién, que comprende someter un compuesto de férmula
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\'2 (Ry)oy SOX
Q; 0 _N "
N/ (o) ril——B-—lil—H
R R

a una reaccion de condensacién en cualquier secuencia deseada con un compuesto de formula
ZT (%),

proporcionando un compuesto de formula

v, (Ry)o.; SOX
NZ 0 —B—N—T
) R

Q
N
X0,S Ry v R, 2

en la que

Q'1 es hidrégeno, halégeno o un radical de férmula

R (22')
R, R, )
—N—A
'I% (2b),

Q1, R1, Rz, R3, (Ra)o-1, (Rs)o-1, A, B, V1, V2 y T son tal como se definieron y prefirieron anteriormente, y
Z es un grupo saliente, por ejemplo, cloro.

La condensacion del compuesto de férmula (4) con el compuesto de formula (5) se lleva a cabo ventajosamente en
suspension o disolucion acuosa a bajas temperaturas, por ejemplo, a de 0 a 5°C, y a un pH neutro o,
preferiblemente, de ligeramente alcalino a alcalino, por ejemplo a un pH de 7,5 a 11,5, neutralizdndose de manera
continua el cloruro de hidrégeno liberado durante la condensacion mediante la adiciéon de, por ejemplo, hidroxidos de
metal alcalino acuosos, carbonatos de metal alcalino o bicarbonatos de metal alcalino.

Colorantes de dioxacina simétricos de formula (1), es decir colorantes de formula (1) en la que Q1 es un radical de
férmula (2a), pueden prepararse, por ejemplo, condensando aproximadamente 1 equivalente molar de un
compuesto de formula

R, R, v, (Rg)yy SOX
I |
H—N—B—N o N
(4a)
~
N 0 N—B—N—H
X085 (R V, R, R,

con aproximadamente 2 equivalentes molares de un compuesto de formula (5), en la que los radicales son tal como
se definieron y prefirieron anteriormente.

El compuesto de formula (4a) puede obtenerse de una manera en si conocida, por ejemplo, mediante condensacion
de 2,3,5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona con las aminas aromaticas correspondientes. El procedimiento puede ser,
por ejemplo, tal que aproximadamente 1 equivalente molar de 2,3,5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona se condensa con
aproximadamente 1 equivalente molar de cada una de las aminas de férmula
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R
e 1" (R
H—N—B—N (6a)
NH,
X0,S ,
SO
H,N 2
)
ol I
570-1 R1 Rz

la dianilida resultante de férmula

Tz F|z1 Cl (Rg)g, SOX
H—N—B—N ) NH
(8a)
NH o] T—B—T—H
XO,S (Ry)oq Cl R, R,

5 se cicla en presencia de un agente oxidante, por ejemplo 6leum, para dar la dioxacina.

Colorantes de dioxacina asimétricos de formula (1), es decir colorantes de férmula (1) en los que Q: es hidrégeno,
halégeno o un radical de férmula (2b) pueden prepararse, por ejemplo, haciendo reaccionar aproximadamente 1
equivalente molar de un compuesto de férmula

Q R4)0-1
1 (6b)
NH,
X0,S
10 con aproximadamente 1 equivalente molar de un compuesto de férmula
V1
0) OR'
©)
\Y 0]
v2
proporcionando un compuesto de férmula
V1
Q, o) OR'
(10),
NH 0o

XOZS (R4)o-1 V2

haciendo reaccionar aproximadamente 1 equivalente molar del compuesto de formula (10) con aproximadamente 1

7
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equivalente molar de un compuesto de férmula

" SOX
(7)
(R.) D
570-1 R R2

proporcionando un compuesto de férmula

SO

Vi Rs)o.q
Tﬁ:j\ (8b)
B—N—H

0,S (R4)o-1 V, R . R2

5 ciclando el compuesto de formula (8b) proporcionando un compuesto de férmula

¥ 5)0-1
el
—-—B—-—N —H

0,5 (R4)o-1 Vv, R ; R2

y sometiendo aproximadamente 1 equivalente molar del compuesto de férmula (4b) a una reaccion de condensacion
en cualquier secuencia deseada con aproximadamente 1 equivalente molar de un compuesto de férmula
Z-T (5),

10 proporcionando un compuesto de férmula (1)

SO

(Rs)o.4
(1),
—B—N—T

X0,S (R4)o-1 Vv, R

en la que

Q1, R1, Rz, (Ra)o-1, (Rs)o-1, B, V1, V2 ¥y T son tal como se definieron y prefirieron anteriormente, R’ es alquilo C1-Cy4, por
ejemplo metoxilo, V es cloro o bromo, y Z es un grupo saliente, por ejemplo, cloro.

15 Los compuestos de formula (5), (6a), (6b), (7) y (9) se conocen o pueden obtenerse de una manera en si conocida.

Si es apropiado, el producto final también puede someterse a una reaccion de conversion. Una reaccion de
conversion de este tipo es, por ejemplo, la conversién de un grupo reactivo que puede vinilarse contenido en T en su
forma de vinilo mediante tratamiento con disolucién diluida de hidréxido de sodio, por ejemplo la conversion del
grupo B-sulfatoetilsulfonilo o B-cloroetilsulfonilo en el radical vinilsulfonilo o la conversion del grupo o,p-

20 dihalopropionilamino en el radical a-haloacriloilamino. Tales reacciones son en si conocidas. La reaccion de
conversion se lleva a cabo generalmente en un medio de neutro a alcalino a una temperatura de, por ejemplo, desde
20 hasta 70°C, a un valor de pH de, por ejemplo, desde 6 hasta 14.
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Los colorantes reactivos de férmula (1) segun la invencion estdn o bien en forma del acido libre o bien,
preferiblemente, en forma de una sal del mismo. Las sales que se tienen en cuenta son, por ejemplo, sales de metal
alcalino, de metal alcalinotérreo y de amonio o las sales de una amina organica. Pueden mencionarse como
ejemplos sales de sodio, litio, potasio y amonio y las sales de mono-, di- y tri-etanolamina.

Los compuestos de férmula (1) segun la invencién son adecuados como colorantes para la coloracion e impresion
de una variedad extremadamente amplia de materiales, tales como materiales de fibra que contienen grupos
hidroxilo o que contienen nitrégeno. Ejemplos de materiales de fibra que contienen nitrégeno que pueden
mencionarse son seda, cuero, lana, fibras de poliamida y poliuretanos. Los colorantes reactivos segun la invencion
son especialmente adecuados para la coloracion e impresion de materiales de fibra celulésica de todos los tipos.
Tales materiales de fibra celulésica son, por ejemplo, fibras celulésicas naturales, tales como algodon, lino y
cafiamo, y también celulosa y celulosa regenerada, preferiblemente algodén. Los colorantes reactivos segin la
invencion también son adecuados para la coloracion o impresion de materiales textiles en combinacion celulésicos,
por ejemplo combinaciones de algodén y fibras de poliamida o especialmente combinaciones de fibras de poliéster y
algodon.

Los colorantes reactivos segun la invencion pueden aplicarse al material de fibra y fijarse a la fibra en una variedad
de maneras, especialmente en forma de disoluciones acuosas de colorante y pastas de impresion. Son adecuados
tanto para el método de agotamiento como para la coloracién segun el método de coloracién con foulard, segun el
cual los articulos se impregnan con disoluciones de colorante, que contienen opcionalmente sal, acuosas vy, tras el
tratamiento con alcali o en presencia de alcali, los colorantes se fijan, cuando sea apropiado con la accién del calor o
almacenando durante varias horas a temperatura ambiente. Tras la fijacion, las coloraciones o impresiones se
aclaran meticulosamente con agua fria y caliente, opcionalmente con la adicién de un agente que tiene una accion
dispersante y promueve la difusion del colorante sin fijar.

Los colorantes reactivos segun la invencion se distinguen por una alta reactividad, buena capacidad de fijacién y un
muy buen comportamiento de acumulacion. Por consiguiente, pueden usarse segun el método de coloracion de
agotamiento a bajas temperaturas de coloracion y requieren sélo tiempos de vaporizacién cortos en el método de
foulard-vapor. Los grados de fijacién son altos y el colorante sin fijar puede lavarse facilmente, siendo la diferencia
entre el grado de agotamiento y el grado de fijacidon sorprendentemente pequefia, es decir siendo la pérdida por
enjabonado muy baja. Los colorantes segun la invencion también son especialmente adecuados para la impresion,
mas especialmente sobre algodén, pero son igualmente adecuados para la impresion de fibras que contienen
nitrégeno, por ejemplo lana o seda o materiales textiles en combinacion que incluyen lana o seda.

Los colorantes reactivos segun la invencién pueden usarse en combinacion con otros colorantes reactivos, por
ejemplo, los colorantes de férmula

NH,

0
SOH
‘ g (11.1),
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Cu SO{CH,),0SOH (12.4),
/N
HO,S N N SO,H
NN

preferiblemente el colorante de formula 11.1, 12.1 6 12.2, de manera particularmente preferible el colorante de
formula 11.1.

Las coloraciones e impresiones producidas usando los colorantes reactivos segun la invencion tienen un alto poder
tintéreo y una alta estabilidad de unidn fibra-colorante tanto en el rango acido como el alcalino, y ademas tienen
buena solidez a la luz y muy buenas propiedades de solidez a la humedad, tal como solidez al lavado, al agua, al
agua del mar, a la coloracion cruzada y a la transpiracién, asi como buena solidez al cloro, al plisado, al prensado en
caliente y al rozamiento.

Los colorantes de formula (1) segun la invencion también son adecuados como agentes de coloracion para su uso
en sistemas de registro. Tales sistemas de registro son, por ejemplo, impresoras de chorro de tinta disponibles
comercialmente para la impresion en papel o material textil, o instrumentos de escritura, tales como plumas
estilogréaficas o boligrafos, y especialmente impresoras de chorro de tinta. Para ese fin, en primer lugar se ponen los
colorantes segun la invencion en una forma adecuada para su uso en sistemas de registro. Una forma adecuada es,
por ejemplo, una tinta acuosa, que comprende los colorantes segln la invencion como agentes de coloracién. Las
tintas pueden prepararse de manera habitual mezclando juntos los componentes individuales en la cantidad
deseada de agua.

Como sustratos se tienen en cuenta los materiales de fibra que contienen nitrégeno o que contienen grupos hidroxilo
mencionados anteriormente, especialmente materiales de fibra de poliamida sintética o natural. Los materiales de
fibra son preferiblemente materiales de fibra textiles.

Sustratos que también se tienen en cuenta son papel y peliculas de plastico.

Como ejemplos de papel pueden mencionarse papel para chorro de tinta, papel fotogréafico, papel brillante, papel
recubierto con plastico, por ejemplo papel para chorro de tinta Epson, papel fotografico Epson, papel brillante Epson,
pelicula brillante Epson, papel para chorro de tinta especial HP, papel fotografico con brillo Encad y papel fotogréfico
liford disponibles comercialmente. Las peliculas de plastico son, por ejemplo, transparentes o turbias/opacas.
Peliculas de plastico adecuadas son, por ejemplo, peliculas de transparencia 3M.

Dependiendo de la naturaleza del uso, por ejemplo impresion de material textil o impresion de papel, puede ser
necesario, por ejemplo, adaptar en consecuencia la viscosidad u otras propiedades fisicas de la tinta, especialmente
propiedades que tienen una influencia sobre la afinidad para el sustrato en cuestion.

Los colorantes usados en las tintas acuosas deben tener preferiblemente un bajo contenido en sal, es decir que
éstos deben tener un contenido total de sales de menos del 0,5% en peso, basado en el peso de los colorantes. Los
colorantes que tienen contenidos en sales relativamente altos como resultado de su preparacion y/o como resultado
de la posterior adicion de diluyentes pueden desalarse, por ejemplo mediante procedimientos de separacion en
membrana, tales como ultrafiltracion, 6smosis inversa o dialisis.

Las tintas tienen preferiblemente un contenido total de colorantes de desde el 1 hasta el 35% en peso,
especialmente desde el 1 hasta el 30% en peso y preferiblemente desde el 1 hasta el 20% en peso, basado en el
peso total de la tinta. El limite inferior preferido en este caso es un limite del 1,5% en peso, preferiblemente el 2% en
peso y especialmente el 3% en peso.

Las tintas pueden comprender disolventes organicos miscibles en agua, por ejemplo alcoholes C;-C4, por ejemplo
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, sec-butanol, terc-butanol o isobutanol; amidas, por ejemplo
dimetilformamida o dimetilacetamida; cetonas o alcoholes de cetona, por ejemplo acetona o alcohol de diacetona;
éteres, por ejemplo tetrahidrofurano o dioxano; compuestos heterociclicos que contienen nitrégeno, por ejemplo N-
metil-2-pirrolidona o 1,3-dimetil-2-imidazolidona, polialquilenglicoles, por ejemplo polietilenglicol o polipropilenglicol;
alquilenglicoles C»,-Cs y tioglicoles, por ejemplo etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, trietilenglicol, tiodiglicol,
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hexilenglicol y dietilenglicol; otros polioles, por ejemplo glicerol o 1,2,6-hexanotriol; y alquil C1-C4 éteres de alcoholes
polihidroxilados, por ejemplo  2-metoxietanol, 2-(2-metoxietoxi)etanol, 2-(2-etoxietoxi)etanol, 2-[2-(2-
metoxietoxi)etoxiletanol o 2-[2-(2-etoxietoxi)etoxiletanol; preferiblemente N-metil-2-pirrolidona, dietilenglicol, glicerol
0 especialmente 1,2-propilenglicol, habitualmente en una cantidad de desde el 2 hasta el 30% en peso,
especialmente desde el 5 hasta el 30% en peso y preferiblemente desde el 10 hasta el 25% en peso, basado en el
peso total de la tinta.

Ademas, las tintas también pueden comprender solubilizadores, por ejemplo ¢-caprolactama.

Las tintas pueden comprender espesantes de origen natural o sintético, entre otros, para el fin de ajustar la
viscosidad.

Los ejemplos de espesantes que pueden mencionarse incluyen espesantes de alginato, éteres de almidén o éteres
de harina de semilla de algarroba, especialmente alginato de sodio solo o en mezcla con celulosa modificada, por
ejemplo metilcelulosa, etilcelulosa, carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, metilhidroxietilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa o hidroxipropilmetilcelulosa, de manera especial con preferiblemente desde el 20 hasta el 25%
en peso de carboximetilcelulosa, disponibles comercialmente. Espesantes sintéticos que también pueden
mencionarse son, por ejemplo, aquéllos basados en poli (acidos(met)acrilicos) o poli(met)acrilamidas y también
polialquilenglicoles que tienen un peso molecular de, por ejemplo, desde 2000 hasta 20.000, tal como, por ejemplo,
polietilenglicol o polipropilenglicol o polialquilenglicoles mixtos de éxido de etileno y 6xido de propileno.

Las tintas contienen tales espesantes, por ejemplo, en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 2% en peso,
especialmente desde el 0,01 hasta el 1% en peso y preferiblemente desde el 0,01 hasta el 0,5% en peso, basado en
el peso total de la tinta.

Las tintas también pueden comprender sustancias tampén, por ejemplo bérax, boratos, fosfatos, polifosfatos o
citratos. Los ejemplos que pueden mencionarse incluyen boérax, borato de sodio, tetraborato de sodio,
dihidrogenofosfato de sodio, hidrogenofosfato de disodio, tripolifosfato de sodio, pentapolifosfato de sodio y citrato
de sodio. Se usan especialmente en cantidades de desde el 0,1 hasta el 3% en peso, preferiblemente desde el 0,1
hasta el 1% en peso, basado en el peso total de la tinta, con el fin de establecer un valor de pH de, por ejemplo,
desde 4 hasta 9, especialmente desde 5 hasta 8,5.

Como aditivos adicionales, las tintas pueden comprender tensioactivos o humectantes.

Los tensioactivos adecuados incluyen tensioactivos aniénicos o no iénicos disponibles comercialmente. Como
humectantes en las tintas segun la invencion se tienen en cuenta, por ejemplo, urea o una mezcla de lactato de
sodio (ventajosamente en forma de una disolucion acuosa a del 50% al 60%) y glicerol y/o propilenglicol en
cantidades de preferiblemente desde el 0,1 hasta el 30% en peso, especialmente desde el 2 hasta el 30% en peso.

Se da preferencia a tintas que tienen una viscosidad de desde 1 hasta 40 mPa:-s, especialmente desde 1 hasta
20 mPa-s y mas especialmente desde 1 hasta 10 mPa:s.

Ademas, las tintas pueden comprender ademas aditivos habituales, por ejemplo antiespumantes o especialmente
conservantes que inhiben el crecimiento fungico y/o bacteriano. Tales aditivos se usan habitualmente en cantidades
de desde el 0,01 hasta el 1% en peso, basandose en el peso total de la tinta.

Como conservantes se tienen en cuenta agentes que proporcionan formaldehido, por ejemplo paraformaldehido y
trioxano, disoluciones de formaldehido a aproximadamente desde el 30 hasta el 40% en peso, especialmente
acuosas, compuestos de imidazol, por ejemplo 2-(4-tiazolil)bencimidazol, compuestos de tiazol, por ejemplo 1,2-
bencisotiazolin-3-ona o 2-n-octil-isotiazolin-3-ona, compuestos de yodo, nitrilos, fenoles, compuestos de haloalquiltio
o derivados de piridina, especialmente 1,2-bencisotiazolin-3-ona o 2-n-octil-isotiazolin-3-ona. Un conservante
adecuado es, por ejemplo, una disolucion al 20% en peso de 1,2-bencisotiazolin-3-ona en dipropilenglicol (Proxel®
GXL).

Las tintas pueden comprender ademas aditivos adicionales, tales como telémeros o polimeros fluorados, por
ejemplo polietoxiperfluoroalcoholes (productos Forafac® o Zonyl®) en una cantidad de, por ejemplo, desde el 0,01
hasta el 1% en peso, basado en el peso total de la tinta.

En el caso del método de impresién por chorro de tinta, se pulverizan gotas individuales de tinta sobre un sustrato
desde una boquilla de manera controlada. Para este fin, se usan principalmente el método de chorro de tinta
continuo y el método de goteo por demanda. En el caso del método de chorro de tinta continuo, se producen las
gotas de manera continua, descargandose las gotas no requeridas para la operacion de impresiéon a un receptaculo
y reciclandose. En el caso del método de goteo por demanda, por otro lado, se generan gotas segun se desea y se
usan para la impresion; es decir, sdlo se generan gotas cuando se requiere para la operacion de impresion. La
produccién de las gotas puede realizarse, por ejemplo, por medio de un cabezal de chorro de tinta piezoeléctrico o
mediante energia térmica (chorro de burbujas). Se da preferencia a la impresion por medio de un cabezal de chorro
de tinta piezoeléctrico y a la impresion segun el método de chorro de tinta continuo.
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Por consiguiente, la presente invencion también se refiere a tintas acuosas que comprenden los colorantes de
férmula (1) segun la invencién y al uso de tales tintas en un método de impresion por chorro de tinta para la
impresion de una variedad de sustratos, especialmente materiales de fibra textiles, aplicandose las definiciones y
preferencias indicadas anteriormente a los colorantes, las tintas y los sustratos.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencion. A menos que se indique lo contrario, las temperaturas
estan en grados centigrados, las partes son partes en peso y los datos en porcentaje son porcentajes en peso. Las
partes en peso tienen la misma relacién con respecto a las partes en volumen como el kilogramo con respecto al
litro.

Ejemplo 1: Se agitan 24,2 partes de 2,3,5-tricloro-6-metoxi-1,4-benzoquinona a reflujo junto con 20,3 partes de acido
5-amino-2-fluorobencenosulfénico y 9 partes de acetato de sodio anhidro en 2500 partes de metanol durante 3
horas. Se afladen 2500 partes de agua a la mezcla de reaccion y se separa el precipitado formado mediante
filtracion, se lava con agua y se seca. Se obtienen 22,5 partes de un polvo de color naranja que, en forma del acido
libre, tiene la férmula.

SO,H

e

Ejemplo 2: Se agitan 41,0 partes del polvo obtenido segun el ejemplo 1 con 24,5 partes de acido 5-amino-2-(2-
aminopropilamino)bencenosulfénico en 500 partes de agua, manteniéndose un pH de 8 con disolucion acuosa de
hidroxido de sodio durante la reaccion. Cuando la reaccién ha terminado, se separa el precipitado marron formado
mediante filtracién, se lava con agua y se seca a vacio. Se obtiene un compuesto que, en forma del acido libre, tiene
la férmula.

SO H o
F 0] NH
@\ (102)
quﬁt[o \Q\NH—CH.‘,—?H—NHz
Cl SO,H C

H,

Ejemplo 3: Se introducen en porciones 62,4 partes del compuesto del ejemplo 2 finamente molido en 300 partes de
oleum al 25%. Se afiaden 55 partes de peroxodisulfato de potasio a la mezcla de reaccion a 0°C y se agita la mezcla
a 0°C durante 3 horas adicionales. Cuando la reaccion ha terminado, se vierte la masa de reaccion sobre hielo y se
neutraliza parcialmente con disolucion concentrada de hidréxido de sodio. Se separa el precipitado azul formado
mediante filtracién, se lava con agua y se seca a vacio. Se obtiene un compuesto que, en forma del acido libre, tiene
la férmula.

geee
NH—CH;~ ?H NH,

CH,

Ejemplo 4: Se suspenden 33,6 partes del compuesto segun el ejemplo 3 (90% de sustancia colorante) en 800 partes
de agua a temperatura ambiente. Se afiaden 2,7 partes de hidroxido de litio monohidratado y se calienta la
suspensién hasta 50°C, con lo cual se obtiene una disolucion. A esta disolucion agitada se le afiaden gota a gota
28,0 partes de cloruro de y-(B-cloroetilsulfonil)butirilo a 0-2°C. Durante la adicion se mantiene el pH a 10,8-11,0
mediante la adicién simultanea de una disolucién acuosa de hidroxido de sodio (4 N). Se permite que la mezcla de
reaccion adopte la temperatura ambiente y se ajusta el pH a 8,0. Se afiaden 5,4 partes de anhidrido acético y se
agita la mezcla de reaccion durante otros 30 minutos. Posteriormente se lleva a cabo la vinilacion a pH 11 y a 30°C
mediante la adiciéon de disolucién acuosa de hidréxido de sodio. Entonces se neutraliza la mezcla de reaccion con
acido clorhidrico diluido. Tras la filtracion de clarificacién, se dializa el filtrado y se liofiliza. Se obtiene un compuesto
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que, en forma del &cido libre, tiene la formula

SO.H

(104)
HN—CO-{CH,)- -SO,-CH=CH,
NH- CH—CH

Hs

(Amax = 582 nm) y colorea el algodon en tonos de azul brillante con buenas propiedades en todos los aspectos.

Ejemplo 5: Se agitan 27 partes de acido 2-cloro-5-nitrobencenosulfonico junto con 166 partes de 1,2-diaminopropano
a temperatura ambiente durante 8 horas. Entonces se retira por destilacion el exceso de 1,2-diaminopropano a
presion reducida, y se lleva el residuo a agua, se neutraliza con acido clorhidrico y se separa el material sélido
mediante filtracion y se seca a vacio para dar 28 partes de acido N-(2-aminopropil)-amino-4-nitroanilina-2-sulfénico
como un polvo amarillo. Entonces se suspende este polvo en 300 partes de agua y se reduce a 40°C con hidrégeno
y 3 partes de Pd al 5%/C para dar el compuesto de diamino. Tras la filtracion de clarificacion, se afiaden en
porciones 12,3 partes de 2,3,5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona a la mezcla de reaccion a una temperatura de 40 a
60°C, manteniéndose el pH a un valor constante de 6,0 durante aproximadamente 12 horas afiadiendo disolucion de
hidroxido de sodio. Entonces se permite que la mezcla se enfrie, se separa la dianilida resultante mediante filtracion,
se lava con agua y se seca a vacio. Se introduce en porciones la dianilida finamente molida en 620 partes de 6leum
al 5% a una temperatura de 0 a 5°C, se afiaden 51 partes de persulfato de potasio y se agita la mezcla de reaccién
durante aproximadamente 3 horas. Entonces se vierte sobre hielo y se lleva el pH hasta un valor de
aproximadamente 3 con disolucién de hidréxido de sodio. Se separa el precipitado azul mediante filtracion, se lava
con agua tibia y se seca a vacio a temperatura elevada para dar 49 partes de un compuesto de formula

SO,H

H N—CH-— CH—N
('3 (105)
N CH CH NH

CH3

Ejemplo 6: Se suspenden 36,6 partes del compuesto segun el ejemplo 5 (90% de sustancia colorante) en 800 partes
de agua a temperatura ambiente. Se afiaden 2,7 partes de hidroxido de litio monohidratado y se calienta la
suspensién hasta 50°C, con lo cual se obtiene lentamente una disolucién. A esta disolucién agitada se le afiaden
gota a gota 56,0 partes de cloruro de y-(B-cloroetilsulfonil)butirilo a 0-2°C. Durante la adicién se mantiene el pH a
10,8-11,2 mediante la adicidon simultanea de una disolucién acuosa de hidréxido de sodio (4 N). Se permite que la
mezcla de reaccién adopte la temperatura ambiente y se ajusta el pH a 8,0. Se afiaden 5,4 partes de anhidrido
acético y se agita la mezcla de reaccién durante otros 30 minutos. Posteriormente se lleva a cabo la vinilacion a pH
11 y a 30°C mediante la adicion de disolucidon acuosa de hidroxido de sodio. Entonces se neutraliza la mezcla de
reaccion con acido clorhidrico. Tras la filtracion de clarificacion se dializa el filtrado y se liofiliza. Se obtiene un
compuesto que, en forma del &cido libre, tiene la férmula

H,C=CH-0,5-(CH,);-OC-NH ho SO cl (106)
HC—CHzN o _N
CH, _ HN-CO-(CH,),-S0,-CH=CH,
N o} N—CHz- (‘)H
Cl SO,H CH,

(Amax = 628 nm) y colorea el algodén en tonos de azul brillante con buenas propiedades en todos los aspectos.

Ejemplo comparativo 7: Se suspenden 40,0 partes del compuesto de formula
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H,N—(CH,);—
N=(CH,)r~NH,

SOH

obtenido en analogia al procedimiento descrito en el ejemplo 5 (95% de sustancia colorante) en 1200 partes de agua
a temperatura ambiente. Se afiaden 3,04 partes de hidroxido de litio monohidratado y se calienta la suspension
hasta 40°C, con lo cual se obtiene una disolucion. A esta disolucién agitada se le afiaden gota a gota 60,2 partes de
5 cloruro de a,B-dibromopropionilo a 0-2°C. Durante la adicion se mantiene el pH a 10,3-10,7 mediante la adicion
simultdnea de una disolucion acuosa de hidroxido de sodio (4 N). Se permite que la mezcla de reaccién adopte la
temperatura ambiente y se ajusta el pH a 8,0. Se afiaden 5,4 partes de anhidrido acético y se agita la mezcla de
reaccion durante otros 30 minutos. Entonces se neutraliza la mezcla de reaccion con &cido clorhidrico concentrado.
Se separa el precipitado mediante filtracién y se disuelve en 650 partes de agua. Se dializa la disolucion y se liofiliza.
10 Se obtiene un compuesto que, en forma del &cido libre, tiene la férmula

S50,H

H,C=BrC-OC-NH=(CH,); ”\C[ {108),
: : "'N (CHZ)Z NH-CO-CBr=CH,
SO,H

(Amax = 623 nm) y colorea el algodon en tonos de azul brillante con buenas propiedades en todos los aspectos.

Ejemplo 8: Se suspenden 33,2 partes del compuesto de formula (107) obtenido en analogia al procedimiento
descrito en el ejemplo 5 (95% de sustancia colorante) en 900 partes de agua a temperatura ambiente. Se afladen

15 2,2 partes de hidroxido de litio monohidratado y se calienta la suspensién hasta 50°C, con lo cual se obtiene una
disolucion. A esta disolucion agitada se le afiaden gota a gota 53,6 partes de cloruro de y-(B-cloroetilsulfonil)butirilo a
0-2°C. Durante la adicién se mantiene el pH a 10,9-11,1 mediante la adicién simultdnea de una disolucion acuosa de
hidréxido de sodio (4 N). Se permite que la mezcla de reaccién adopte la temperatura ambiente y se ajusta el pH a
8,0. Se afiaden 5,4 partes de anhidrido acético y se agita la mezcla de reaccién durante otros 30 minutos. Entonces

20 se ajusta la mezcla de reaccion a pH 5 con acido clorhidrico. Tras la filtracion de clarificacion se dializa el filtrado y
se liofiliza. Se obtiene una mezcla de compuestos que, en forma del acido libre, tiene las formulas

H,C=CH-0,S-(CH,),-OC-NH 0, (109a)
H,6—CHN
‘é{ HN-CO-(CH,);-§0,-CH=CH,
H—CH cH,

H,C=CH-0,8(CH,),-OC-NH O,H (109b)

H,e—cHN o
HN-CO~(CH,)7$0,
N N— CH CH (¢H.)2
Cl
0,3-(CH,)7¢0-N X : (109¢)
(CH,), H,C—CHzN o N _
ol HN-CO-(CH,)5$0,
NZ ) N—CH;—CH, (CH),
&l H ci

25 OH
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(Amax = 623 nm). La mezcla colorea el algodon en tonos de azul brillante con buenas propiedades en todos los
aspectos.

Ejemplo 9 y ejemplo comparativo 10: Los siguientes compuestos que, en forma del &cido libre, tienen las formulas
proporcionadas a continuacion pueden prepararse de una manera analoga a la descrita en los ejemplos anteriores.
5 Los colorantes colorean el algodén en tonos de azul brillante con buenas propiedades en todos los aspectos.

9
SOH  Cl
o Jn (110)
HN=CO-(GH,),-S0, CH=CH,
N 0 NH-GHr-GH
& SO,H CH,

(Amax = 585 nm)
10

H,C=BrC-OC-NH

| H
H?—CHZ—N (11 1)
CH, HN CO-CBr=CH,
N CHz—CI:H

CH,

(Amax = 622 nm).

10 Ejemplos 11 a 23: Se repite el procedimiento descrito en los ejemplos 5 y 6, excepto que se usa una amina de
H—l;l—B—l;l—H

féormula 1 R2 tal como se define en la tabla 1, columna 2, en lugar de 1,2-diaminopropano. Se
obtiene un compuesto que, en forma del &cido libre, tiene la férmula general

Ry SOH
H,C=CH-0,8-(CH,),-OC~ N—B—N\C[
. ; ‘N —B— N CO-(CH,),-S0,-CH=CH,
_ R, R, .
en la que el radical en cada caso es tal como se define en la tabla 1, columna 3. Los colorantes
15 colorean el algodén en tonos de azul brillante con buenas propiedades en todos los aspectos.
Tabla 1
aem)plo H—N—B—N-H —N—B—N—
max
R R R R,
11 (625) H2N-CH»-CH,-CH2-NH> -NH-CH,-CH»-CH,-NH-
12 (630) H2N-CH,-CHaz-NH(CHs) -NH-CH,-CHa-N(CHa)-
13 (629) HN(CHs)-CH,-CH,-NH(CHs) -N(CH3)-CHa-CHa-N(CHa)-
14 (623) H2N-(CH3)3-0O-(CH>)4-O-(CH2)3-NH> -NH-(CH3)3-0O-(CHy)4-O-(CH)3-NH-
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H2N-(CHz)2-O-(CH3)2-O-(CH2)2-NH2

H2N-CH,-CH,-NH(CH;CH)-
CH,

H,N —CH, ~(~CH,—NH,
CH,

H,N—CH=CH;- CH, ~NH,

C.Hs

CH,

H,N — CH;~CH— CH, -CH;CH5-NH,

H2N~©~CH5—NH2

OH
H,N = CH,—CH- CH, —NH

HzN@NHZ
HZN—<;>—NH2

2

-NH-(CH3)2-O-(CH3)2-O-(CHz)2-NH-
-NH-CH,-CH2-N(CH,CHg)-

o
~NH-CH, ~q CH, ~NH—
CH,

= NH~CH—CH;- CH, -NH—
CZHS

CH,
— NH - CH;~CH—CH, -CHzCH;-NH—

—NH@—CH;NH—

OSO_H
—NH=-CH, -CH-CH,—NH—

Ejemplos 24 a 33: Se repite el procedimiento descrito en los ejemplos 1 a 4, excepto que se usa una cantidad

HO,S,

R3~ ,
N NH,
en la que el radical -NR3A en cada caso es tal como se

equimolar de una amina de formula A

define en la tabla 2, columna 2, en lugar de 20,3 partes de acido 5-amino-2-fluorobencenosulfénico. Se obtiene un
compuesto que, en forma del acido libre, tiene la formula general

Rl

SO,H

HN—CO-(CH,),-SO,-CH=CH,,

2)3
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en la que -NR3'A’ en cada caso es tal como se define en la tabla 2, columna 3. Los colorantes colorean el algodon en
tonos de azul brillante con buenas propiedades en todos los aspectos.

Tabla 2

Ejemplo (Amax) -NRzA -NR’sA’
24 (582) -NH; -NH;
25 -N(CHs3), -N(CHa)2
26 (590) -NH-CH,-CH3 -NH-CH,-CH3
27 (592) -NH-(CHz)s-OH -NH-(CH2)3-OSO3zH
28 (588) -NH-CH,-CH(CH)-OH -NH-CH,-CH(CHz)-OSOH:H
29 (595) Hoss HO,S
NH, NH—
30
(iZHz-CHZ-OH ?Hz-CHz-OSO:,H
—N—CH,-CH, —N—CH,-CH,
31 -N(CH2-CH,-OH), -N(CH2-CH2-0S03H),
32 (585) -NH-CH,-CH,-SOsH -NH-CH,-CH,-SOsH
33 -N(CHs)-CH2-CH,-SO3H -N(CHs)-CH2-CH,-SO3H

Coloracién por agotamiento: Se introduce un material textil tricotado de algodén a 60°C en un bafio de colorante
acuoso con una razon de bafio de 1:10 que contiene la cantidad de la sustancia colorante preparada segun el
ejemplo 6 u 8 y cloruro de sodio tal como se indica en la tabla 3.

Tabla 3: Composicion de los bafios de colorante 1 a 6 que contienen la sustancia colorante del ejemplo 6 u 8

bafio de colorante 1 2 3 4 5 6
%?* de sustancia colorante 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0
cloruro de sodio [g/l] 40 50 60 90 100 100
carbonato de sodio [g/l] 10 12 14 18 18 18

* El % de sustancia colorante es con respecto al peso del material textil de algodon

Tras 45 minutos a 60°C, se afiade carbonato de sodio calcinado en la cantidad proporcionada en la tabla 3. Se
continla con la coloracion durante 45 minutos. Entonces se aclaran los articulos coloreados con agua, se enjabonan
y se aclaran de nuevo y luego se secan.

Se mide de manera fotoespectrométrica el poder tintéreo de las coloraciones obtenidas con los bafios de coloracién
1 a 6. La tabla 4 muestra las propiedades de acumulacion de las sustancias colorantes preparadas segun los
ejemplos 6 u 8. Las sustancias colorantes muestran muy buenas propiedades de acumulacion.

Tabla 4: Acumulacion: dependencia de la profundidad de referencia (PR) a partir de la concentracion de sustancia
colorante
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% de sustancia colorante 0 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0
PR de la sustancia colorante del ej. 6 0 0,46 0,87 1,55 2,37 2,83 3,05
PR de la sustancia colorante del ej. 8 0 0,34 0,66 1,17 2,02 2,51 2,78

Instrucciones de coloracion I: Se disuelven 2 partes de los colorantes obtenidos segun el ejemplo 8 en 400 partes de
agua; se afiaden 1500 partes de una disolucidon que comprende 53 g de cloruro de sodio por litro. Se introducen 100
partes de material textil de algodon en este bafio de colorante a 40°C. Tras 45 minutos, se afiaden 100 partes de
una disolucion que comprende 16 g de hidréxido de sodio y 20 g de carbonato de sodio calcinado por litro. Se
mantiene la temperatura del bafio de colorante a 40°C durante 45 minutos adicionales. Después de eso, se aclaran
los articulos coloreados, se enjabonan en ebullicion con un detergente no ionico durante un cuarto de hora, se
aclaran de nuevo y se secan.

Instrucciones de coloracidn II: Se disuelven 2 partes de los colorantes reactivos obtenidos segin el ejemplo 8 en 400
partes de agua; se afiaden 1500 partes de una disolucién que comprende 53 g de cloruro de sodio por litro. Se
introducen 100 partes de material textil de algoddén en este bafio de colorante a 35°C. Tras 20 minutos, se afiaden
100 partes de una disolucion que comprende 16 g de hidroxido de sodio y 20 g de carbonato de sodio calcinado por
litro. Se mantiene la temperatura del bafio de colorante a 35°C durante 15 minutos adicionales. Después de eso, se
aumenta la temperatura hasta 60°C en el transcurso de 20 minutos. Se mantiene la temperatura a 60°C durante 35
minutos adicionales. Después de eso, se aclaran los articulos, se enjabonan en ebullicion con un detergente no
i6nico durante un cuarto de hora, se aclaran de nuevo y se secan.

Instrucciones de coloracion Ill: Se disuelven 8 partes de los colorantes reactivos obtenidos segun el ejemplo 8 en
400 partes de agua; se afiaden 1400 partes de una disolucion que comprende 100 g de sulfato de sodio por litro. Se
introducen 100 partes de material textil de algodon en este bafio de colorante a 25°C. Tras 10 minutos, se afiaden
200 partes de una disoluciéon que comprende 150 g de fosfato de trisodio por litro. Después de eso, se aumenta la
temperatura del bafio de colorante hasta 60°C en el transcurso de 10 minutos. Se mantiene la temperatura a 60°C
durante 90 minutos adicionales. Después de eso, se aclaran los articulos, se enjabonan en ebulliciébn con un
detergente no iénico durante un cuarto de hora, se aclaran de nuevo y se secan.

Instrucciones de coloracién 1V: Se disuelven 4 partes de los colorantes reactivos obtenidos segun el ejemplo 8 en 50
partes de agua. Se afiaden 50 partes de una disolucién que comprende 5 g de hidréxido de sodio y 20 g de
carbonato de sodio calcinado por litro. Se somete a foulardado un material textil de algodon con la disolucion
resultante de modo que aumenta en un 70% su peso, y luego se enrolla en un rodillo. Se almacena el material textil
de algodon de esta manera a temperatura ambiente durante 3 horas. Entonces se aclaran los articulos coloreados,
se ponen en remojo en ebullicion con un detergente no i6nico durante un cuarto de hora, se aclaran de nuevo y se
secan.

Instrucciones de coloracion V: Se disuelven 6 partes de los colorantes reactivos obtenidos segun el ejemplo 8 en 50
partes de agua. Se afiaden 50 partes de una disolucién que comprende 16 g de hidroxido de sodio y 0,04 litros de
vidrio soluble (38° bé) por litro. Se somete a foulardado un tejido de algodén con la disolucion resultante de modo
gue aumenta en un 70% su peso, y luego se enrolla en un rodillo. Se almacena el material textil de algoddn de esta
manera a temperatura ambiente durante 10 horas. Entonces se aclaran los articulos coloreados, se enjabonan en
ebullicién con un detergente no iénico durante un cuarto de hora, se aclaran de nuevo y se secan.

Instrucciones de coloracion VI: Se disuelven 2 partes de los colorantes reactivos obtenidos segun el ejemplo 8 en
100 partes de agua con la adicién de 0,5 partes de m-nitrobencenosulfonato de sodio. Se impregna un material textil
de algodén con la disolucion resultante de modo que aumenta en un 75% su peso, y luego se seca. Entonces se
impregna el material textil con una disolucion, calentada hasta 20°C, que comprende 4 g de hidroxido de sodio y 300
de cloruro de sodio por litro y se aprieta hasta un aumento de peso del 75%, y luego se vaporiza la coloracién a de
100 a 102°C durante 30 segundos, se aclara, se enjabona durante un cuarto de hora en una disolucién en ebullicion
al 0,3% de un detergente no idnico, se aclara y se seca.

Instrucciones de impresién |: Se rocian 3 partes de los colorantes reactivos obtenidos segun el ejemplo 8 con
agitacion de alta velocidad en 100 partes de un espesante de reserva que comprende 50 partes de espesante de
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 bicarbonato de sodio. Se imprime un material textil de algodon con la pasta de impresion asi obtenida y se
seca y se vaporiza el material impreso obtenido con vapor saturado a 102°C durante 2 minutos. Entonces se aclara
el material textil impreso, se enjabona en ebullicion y se aclara de nuevo, si es apropiado, y luego se seca.

Instrucciones de impresién Il: Se rocian 5 partes de los colorantes reactivos obtenidos segun el ejemplo 8 con
agitacion a alta velocidad en 100 partes de un espesante de reserva que comprende 50 partes de espesante de
alginato de sodio al 5%, 36,5 partes de agua, 10 partes de urea, 1 parte de m-nitrobencenosulfonato de sodio y 2,5
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partes de bicarbonato de sodio. Se imprime un material textil de algodén con la pasta de impresion asi obtenida,
cuya estabilidad cumple los requisitos técnicos, y se vaporiza el material impreso resultante con vapor saturado a
102°C durante 8 minutos. Entonces se aclara el material textil impreso, se enjabona en ebullicién y se aclara de
nuevo, si es apropiado, y luego se seca.

Instrucciones de impresién lll:

(a) Se colorea con foulard un satén de algodén mercerizado con un bafio que contiene 30 g/l de carbonato de sodio
y 50 g/l de urea (captacion del bafio del 70%) y se seca.

(b) Usando un cabezal de chorro de tinta de goteo por demanda (chorro de burbujas), se imprime el satén de
algodon pretratado segun la etapa (a) con una tinta acuosa que contiene

- el 15% en peso de los colorantes reactivos segun el ejemplo 8,
- el 15% en peso de 1,2-propilenglicol y
- el 70% en peso de agua.

Se seca completamente la impresion y se fija con vapor saturado durante 8 minutos a 102°C, se aclara en frio, se
elimina mediante lavado a ebullicién, se aclara de nuevo y se seca.
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REIVINDICACIONES

Colorante reactivo de formula

Vv, (Ry)oq SOX

Q, (0] /N
P (1),
N 0] Iil—B—lil—T
X0,S (Rydo.4 v, ) R, R,

en la que
Q1 es hidrégeno, halégeno o un radical de formula
—N—B—N—T

| I (2a)

R, R, .
" (2b)

Ry

R1, R2 y Rs son independientemente entre si hidrégeno o alquilo C1-C4 que no esta sustituido o esta
sustituido con hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato, y R1 en la férmula (1) y R; en la férmula (2a) tienen
significados idénticos o diferentes y Rz en la férmula (1) y Rz en la formula (2a) tienen significados idénticos
o diferentes,

(R4)o-1 Y (Rs)o1 son independientemente entre si 0 6 1 sustituyentes idénticos o diferentes del grupo que
consiste en alquilo C;-C4, alcoxilo C1-C4, halégeno y sulfo,

A es hidrégeno o alquilo C1-C4 que no estd sustituido o esta sustituido con hidroxilo, sulfo, carboxilo o
sulfato, fenilo que no esté sustituido o esta sustituido con alquilo C;1-C4, alcoxilo C31-C4, alcanoilamino Cz-Ca,
hidroxilo, carboxilo, carbamoilo, sulfo o halégeno, fenil-alquileno C;-C, que no esta sustituido o esta
sustituido en el anillo de fenilo con alquilo C;-C4, alcoxilo C;-C4, alcanoilamino C,-C4, hidroxilo, carboxilo,
sulfo, carbamoilo o halégeno, o cicloalquilo Cs-C; que no esta sustituido o esta sustituido con alquilo C1-Cy,

B es un radical alquileno C,-C1> que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros del grupo que consiste
en -NH-, -N(CHj3)- u -O- y no esta sustituido o esta sustituido con hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano o carboxilo,
un radical cicloalquileno Cs-C; o un radical alquilen C;-C,-cicloalquileno Cs-C; que no estan sustituidos o
estan sustituidos en el anillo de cicloalquilo con alquilo C31-Ca, radical alquilenfenileno C;-C, o radical
fenileno que no estén sustituidos o estan sustituidos en el anillo de fenilo con alquilo C1-C4, alcoxilo C1-Ca,
alcanoilamino C,-Cy4, sulfo, halégeno o carboxilo,

V1Y V2 son independientemente entre si halégeno,

T es un radical de férmula

-CO-(CH2)m-SO2-Y (3a),
X es hidroxiloo Y,

Y es vinilo o un radical -CH,-CH»-U y U es un grupo que puede separarse en condiciones alcalinas, y
m es el nimero 2, 3 6 4.

Colorante reactivo segun la reivindicacion 1, en el que R1, Rz y Rs son hidrégeno.

Colorante reactivo segun o bien la reivindicacion 1 o bien la reivindicacion 2, en el que A es hidrégeno o
alquilo C;-C4 que no esté sustituido o esta sustituido con hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato.

Colorante reactivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que B es un radical alquileno
C,-Cgs que puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -O- y no esté sustituido o esta sustituido con
hidroxilo o sulfato.

Colorante reactivo segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que Qi es hidrégeno, amino,
fldor o un radical de formula
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—NTENT (2a)
R, R, '

preferiblemente un radical de férmula (2a), en la que Ri, Rz, B 'y T son tal como se definieron en la
reivindicacion 1.

Colorante reactivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que tiene la formula

SO,H ol
Q, 0 N
~ (1a)
N" o T—B—T—T
Cl HO,S W H

en la que Qi1, By T son tal como se definieron en la reivindicacion 1.
Colorante reactivo segun la reivindicacion 6, en el que

Q1 es hidrégeno, amino, flior o un radical de férmula
—T_B—T—T

R, R,

(2a),

R:1 y Rz son hidrégeno,

B es 1,2-etileno, 1,2-propileno o 1,3-propileno,

T es un radical de férmula

-CO-(CH2)m-SOz-Y (3a),
Y es vinilo o B-cloroetilo, y

m es el nimero 2 6 3.

Procedimiento para la preparacion de un colorante reactivo segun la reivindicacion 1, que comprende
someter un compuesto de formula

Vi (Rs)o-4 SOX

Q'; 0 N “
NZ 0 r\IIHB—I\'l—H
X0,S (Ry)o.1 Vv, R, R,

a una reaccion de condensacion en cualquier secuencia deseada con un compuesto de formula
Z-T (5),

proporcionando un compuesto de férmula
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Vs Ryl SOX

Q, o) _N o
, Nis 0 N—B—N—T
X0,S Ry v, R, R,
en la que

Q'1 es hidrégeno, halégeno o un radical de formula

—N—B—N—H ,
| | (2a")
R, R,
—N—A
I (2b),
5 R
Q1, R1, R2, R3, (R4)o1, (Rs)o-1, A, B, V1, V2 y T son tal como se definieron en la reivindicacién 1, y Z es un
grupo saliente.
9. Uso de un colorante reactivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 0 un colorante reactivo
obtenido segun la reivindicacion 8, para la coloracién o impresion de material de fibra que contiene grupos
10 hidroxilo o que contiene nitrégeno.

10. Uso segun la reivindicacion 9, en el que se colorean o0 se imprimen materiales de fibra celuldsica, en

particular materiales de algodon.
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