ES 2382174 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPATA @Namero de publicacién: 2 382 174
@Int. Cl.
DO6P 1/16 (2006.01)
DO6P 5/30 (2006.01)
CO09B 67/22 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

NUmero de solicitud europea: 07802857 .8
Fecha de presentacién: 24.08.2007

Numero de publicacion de la solicitud: 2069435
Fecha de publicacion de la solicitud: 17.06.2009

T3

Tl’tulo: Colorantes de antraquinona azules, su preparacién y su uso

Prioridad:

31.08.2006 DE 102006040801

Fecha de publicacion de la mencién BOPI:
06.06.2012

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

06.06.2012

@ Titular/es:

DyStar Colours Distribution GmbH
Industriepark Héchst, Geb&aude B 598
65926 Frankfurt am Main , DE

@ Inventor/es:

JORDAN, Hartwig y
ENDRES, Andreas

Agente/Representante:
Ungria Lépez, Javier

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerard como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2382174 T3

DESCRIPCION
Colorantes de antraquinona azules, su preparacién y su uso

Para colorear fibras de poliéster para su uso para telas de funda de automéviles en tonos azules se usan por regla
general colorantes de antraquinona que se describen en gran nimero.

De ese modo se conocen también ya colorantes de antraquinona halogenados por ejemplo por los documentos DE
1955071, DE 1963357, DE 2021521, DE 2318783, DE 3 208 326, DE 1 619 646 y DE 3035277.

Ciertos compuestos clorados y bromados en el nucleo de antraquinona se describen ademas en el documento JP
40-22953. Los ejemplos alli expuestos presentan, sin embargo, defectos con respecto a solidez a la luz en caliente y
parcialmente también con respecto a la capacidad de formacion.

En los documentos JP 48-103875, EP 0 735 110, WO 2005 071016 y el documento JP 47-38928 se describen
mezclas de colorantes nitro con sustituyentes amino de este tipo, que tienen un anillo de fenilamino varias veces
halogenado. Si bien se destaca la buena capacidad de absorcién de estas mezclas en fibras sintéticas, sin embargo
no es suficiente la solidez a la luz en caliente.

Ademas se conocen por el documento JP 51-27673 colorantes del tipo descrito anteriormente, en los que el anillo de
fenilamino contiene en la posicion para un grupo hidroxietilo. Sin embargo estos colorantes necesitan mejorarse
igualmente con respecto a la solidez a la luz en caliente y la capacidad de absorcion.

Los colorantes para colorear o imprimir telas de funda de automéviles deben cumplir altos requerimientos en la
solidez a la luz, particularmente en la solidez a la luz en caliente, particularmente también como componente de
tricromias, es decir en combinaciones de colorantes de dispersion azules, amarillos y rojos. En este caso depende
de que los componentes individuales de la tricromia se decoloren en igual medida, para que no se llegue a
modificaciones del tono con la accién de la luz. También con respecto a esto existe la necesidad de colorantes
azules mejorados.

Por consiguiente, el objetivo de la presente invencién es proporcionar colorantes de dispersion azules que no
presenten los inconvenientes descritos anteriormente y que particularmente sean superiores a los colorantes
anteriores con respecto a la solidez a la luz en caliente, particularmente en combinacién con colorantes amarillos y
rojos en una tricromia.

Sorprendentemente se encontré que este objetivo se soluciona mediante los colorantes definidos a continuacion.
Por consiguiente, la presente invencion se refiere a colorantes de férmula general |

w' 0 OH

W 0 _N
H

R

en la que

XeY  representan hidrégeno, bromo o cloro, pero no simultaneamente representan hidrogeno;
R representa F, COOR' o CF3;

R’ representa Ho F;

R' representa alquilo C1-Cs; y

uno de los restos W' y W? significa hidroxilo y el otro nitro e Y siempre se encuentra en la posicién orto con respecto
al grupo hidroxilo.

El alquilo C+-Cs representado por R' puede ser de cadena lineal o ramificado y significa por ejemplo metilo, etilo, n-
propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo, sec-butilo, terc-butilo, n-pentilo y n-hexilo. Sin embargo, R1 representa
preferentemente metilo o etilo.
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Cuando R’ representa F, entonces R representa de manera igualmente preferente F.

Los compuestos de férmula general (1) preferidos tienen las férmulas generales (I')

OH O OH

o
NO, O _N

RO
o (I"
NO, 0 OH
oo
Y
OH O H,N
R

R
en las que X, Y, Ry R’ estan definidos tal como se indica anteriormente.

Los colorantes segun la invencion de férmula general | pueden usarse ventajosamente junto con otro o varios otros
colorantes, tales como los que se usan habitualmente para colorear fibras de poliéster o materiales textiles de
poliéster para telas de funda de automoviles.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere también a mezclas de colorantes, que contienen al menos un
colorante de férmula general | y al menos otro colorante, que puede usarse para colorear materiales textiles de
poliéster para telas de funda de automoviles.

Ciertos colorantes, que pueden usarse para colorear materiales textiles de poliéster para telas de funda de
automoviles, son particularmente colorantes azoicos, disazoicos, de antraquinona, nitro-colorantes y de naftalimida,
que se conocen en si por el experto.

Ciertos colorantes amarillos 0 anaranjados preferentes de este tipo son por ejemplo los colorantes enumerados en el
indice de color C.I. amarillo disperso 23, 42, 51, 59, 65, 71, 86, 108, 122, 163, 182 y 211, C.I. disolvente amarillo
163, C.I. naranja disperso 29, 30, 32, 41, 44, 45, 61 y 73, C.l. pigmento naranja 70, C.l. disolvente marrén 53, asi
como el colorante de férmula Il

Ci

(n

y colorantes de férmula general (1l1)
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R R?
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independientemente entre si representan hidrogeno, cloro, metilo, etilo, iso-propilo, terc-butilo, ciclohexilo,
metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, n-butoxilo, metoxi-etilo, etoxilo-etilo, butoxi-etilo o fenoxilo; y

representa metilo, etilo, propilo, iso-propilo, alilo, n-butilo, iso-butilo, n- e iso-pentilo, hexilo, octilo, 2-etilo-
hexilo, metoxi-etilo, etoxilo-etilo, butoxi-etilo o butoxi-etoxi-etilo.

Ciertos colorantes rojos preferentes de este tipo son por ejemplo los colorantes enumerados en el indice de color
C.l. rojo disperso 60, 82, 86, 91, 92, 127, 134, 138, 159, 167, 191, 202, 258, 279, 284, 302 y 323, C.I. disolvente rojo
176, asi como los colorantes de férmulas generales IV, V y VI

en la que

R yR®

RQ R10
y

R11

R12 y R13

CN CN
CN CN
OZNGN\\ = R I\g——N\\ = R
N N N s N N
Y H © NIAY
R—N_ R™—N_
H v) " v

Ho /U\RH

O N
R13
O .S
O
W)

independientemente entre si representan hidroxietoxietilo o fenilo;

independientemente entre si  representan hidrogeno, hidroxietoxietilo, hidroxibutoxipropilo,
acetoxietoxietilo o acetoxibutoxipropilo;

representa alquilo (C4-Cs), fenilo o fenilo que esta sustituido con alquilo (C1-C,), hidroxilo o halégeno;
independientemente entre si representan hidrégeno o halégeno; y

nrepresenta 0, 1 6 2.

Ciertos colorantes azules o violetas preferentes de este tipo son por ejemplo los colorantes enumerados en el indice
de color C.l. azul disperso 27, 54, 56, 60, 73, 77, 79, 79:1, 87, 266, 333 y 361, C.I. violeta disperso 27, 28, 57 y 95
asi como los colorantes de formula VI
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’
R 4),,. (V")
en la que

R™ y R™ independientemente entre si representan alquilo (C1-Csg), halégeno o hidroxilo;

V4 repres%gnta -CO(CHy)sCl, -COfenilo eventualmente sustituido con alquilo (C+-Csg), halégeno o hidroxilo o -
SO.R™;

R' representa alquilo (C4-Cs), fenilo o fenilo que esta sustituido con alquilo (C+-C,), hidroxilo o halégeno; y

myo independientemente entre si representan 0, 1 6 2.

Las mezclas de colorantes segun la invencién preferentes contienen al menos un colorante de formula general (1) y
al menos un colorante amarillo o anaranjado o rojo o azul.

Otras mezclas de colorantes segun la invencién preferentes contienen al menos un colorante de férmula general (1) y
al menos un colorante amarillo o anaranjado y al menos un colorante rojo.

Otras mezclas de colorantes segun la invencién preferentes contienen al menos un colorante de férmula general (1) y
al menos otro colorante azul, asi como al menos un colorante amarillo o anaranjado y/o al menos un colorante rojo.

En las mezclas de colorantes segun la invencién, las proporciones en colorante(s) de férmula general | y otro(s)
colorante(s), que puede(n) usarse para colorear materiales textiles de poliéster para telas de funda de automoviles,
dependen unicamente del tono de color que va a obtenerse y por consiguiente pueden variar en limites amplios. Por
regla general estan contenidos colorante(s) de férmula general | en cantidades del 1% al 99% en peso y
colorante(s), que puede(n) usarse para colorear materiales textiles de poliéster para telas de funda de automoéviles,
en cantidades del 99% al 1% en peso.

Los colorantes segun la invencion de férmula general (1) pueden prepararse debido a que se hace reaccionar un
compuesto de formula general (VIII)

w o OoH
X
I
W0 No, vy

enlaque X, Y, W'y W? estan definidos tal como se indica anteriormente, con un compuesto de férmula general (IX)

NH

2

R
R (X)
en la que R y R’ estan definidos tal como se indica anteriormente.

Esta reaccion se realiza preferentemente en disolventes organicos, tales como por ejemplo metilglicol o
nitrobenceno a temperaturas elevadas, preferentemente a 120 — 200°C.

Los compuestos de formula general (VIII), en los que X y/o Y representan bromo, pueden obtenerse mediante la
reaccion de un compuesto de formula general (X)
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1

w O OH

w0 NO,

(X)
en la que w' y W? estan definidos tal como se indica anteriormente, con un agente de bromacion.

Como agentes de bromacién pueden usarse por ejemplo bromo elemental o bromuro de sodio y peréxido de
hidrégeno.

Como disolventes para estas reacciones se tienen en consideracioén por ejemplo disolucion de hidroxido de sodio,
acido sulfarico, piridina o agua, que contiene emulsionantes. Segin en cada caso la cantidad usada de agente de
bromacién se obtienen compuestos completamente bromados de férmula general (VIII), es decir X =Y = bromo o
sus mezclas con compuestos monobromados de formula general (VIII), es decir X = bromo e Y = hidrogeno o X =
hidrégeno e Y = bromo. Eventualmente puede estar contenido también compuesto de férmula general (X) que aun
no ha reaccionado.

El grado de bromaciéon puede variar, por tanto, en amplios limites, prefiriéndose especialmente un grado de
bromacién de 0,5 a 1,5 atomos de bromo por molécula. Los compuestos de férmula general (VIII), en los que X y/o Y
representan cloro, pueden obtenerse mediante la reacciéon de un compuesto de férmula general (X) con un agente
de cloracion, particularmente cloro elemental. Sin embargo, en caso de esta reaccidon se realiza, ademas de la
introduccion de uno a dos atomos de cloro en la molécula, la reduccién de un grupo nitro para dar un grupo nitroso.
Este ultimo debe reoxidarse en una etapa de sintesis adicional de nuevo para dar grupo nitro. A este respecto se
usan los agentes de oxidacién habituales, ventajosamente peroxido de hidrogeno y cantidades cataliticas de
peroxowolframatofosfato de tris(cetilpiridinio), tal como se describen en la bibliografia (S. Sakaue, T. Tsubakino, Y.
Nishiyama, Y. Ishii, J. Org. Chem. 1993, 58, 3633-3638). También en caso de la cloracién del compuesto de formula
general (X) pueden obtenerse, segun en cada caso el proceso de reaccion, productos con distinto grado de
cloracién. Un grado de cloracion de 0,5 a 1,5 atomos de cloro por molécula se prefiere especialmente.

Las mezclas de colorantes segun la reaccién pueden prepararse debido a que se mezclan mecanicamente los
componentes individuales en las proporciones de mezcla deseadas.

Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencion son adecuados de manera excelente para colorear e
imprimir materiales sintéticos hidroéfobos, presentando los colores e impresiones obtenidos una extraordinariamente
alta solidez a la luz y solidez a la luz en caliente, de modo que los materiales textiles asi coloreados pueden usarse
para los espacios interiores de automoviles.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere también al uso de los colorantes y las mezclas de colorantes
segun la invencién para colorear e imprimir materiales hidréfobos o al procedimiento para colorear o imprimir tales
materiales en un modo de procedimiento en si y por si habitual, en el que se usa uno o varios colorantes segun la
invenciéon o una mezcla de colorantes segun la invencién como agente de coloracion.

Los materiales hidrofobos mencionados pueden ser de origen sintético o semisintético. Se tienen en consideracién
por ejemplo 21/2-acetato de celulosa, triacetato de celulosa, poliamidas y particularmente poliésteres de alto peso
molecular. Los materiales de poliésteres de alto peso molecular son particularmente aquéllos a base de tereftalatos
de polietilenglicol.

Los materiales sintéticos hidréfobos pueden encontrarse en forma de estructuras planas o en forma de hilos y por
ejemplo procesarse para dar hilos o materiales textiles tejidos, tejidos de punto de trama o de punto. Se prefieren
materiales textiles en forma de hilos que pueden encontrarse por ejemplo también en forma de microfibras.

Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencién son muy especialmente adecuados para colorear e
imprimir fibras de poliéster y materiales textiles de poliéster para telas de funda de automdviles. A este respecto se
prefiere realizar la coloracién y la impresion en presencia de absorbedores UV, por ejemplo aquéllos a base de
benzofenona, feniltriazol o benzotriazol. Ciertos detalles para colorear e imprimir telas de funda para automéviles se
conocen por el experto y se describen en la bibliografia pertinente.

Ademas pueden colorearse e imprimirse ventajosamente con los colorantes y mezclas de colorantes segun la
invencion sin embargo materiales sintéticos hidréfobos previstos también para otros fines de uso, asi por ejemplo
fibras de poliéster alcalinizadas, microfibras de poliéster o materiales que no se encuentran en forma de fibras.
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La coloracién segun el uso segun la invencion puede realizarse de manera en si conocida, preferentemente a partir
de dispersion acuosa, eventualmente en presencia de vehiculos, entre 80°C y aproximadamente 110°C segun el
procedimiento de extraccion o segun el procedimiento de alta temperatura en el autoclave para colorear a de 110°C
a 140°C, asi como segun el denominado procedimiento de termofijacion, en el que se fularda el articulo con el bafio
de coloracion y a continuacion se fija a aproximadamente de 180°C a 230°C.

La impresion de los materiales mencionados puede realizarse de manera en si conocida, de modo que los
colorantes o las mezclas de colorantes segun la invencién se incorporan a una masa de estampacion y el articulo
impreso con ello se trata con vapor a alta temperatura, vapor a presiéon o calor seco para fijar el colorante,
eventualmente en presencia de un vehiculo, a temperaturas entre 180°C y 230°C.

Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencion deben encontrarse en su aplicacion en bafios de
coloracion, bafio de fulardado o masas de estampacion en distribucién lo mas fina posible.

La distribucion fina de los colorantes se realiza de manera en si conocida debido a que se suspende el colorante que
se produce en la fabricacion junto con agentes de dispersién en un medio liquido, preferentemente en agua, y la
mezcla se somete a la accion de fuerzas de cizallamiento, triturdandose mecanicamente las particulas de colorante
presentes originariamente tanto que se obtiene una superficie especifica dptima y la sedimentacion del colorante es
lo mas reducida posible. Esto se realiza en molinos adecuados, tales como molinos de bolas o de arena. El tamafio
de particula de los colorantes se encuentra generalmente entre 0,5 y 5 mm, preferentemente a aproximadamente 1
mm.

Los agentes de dispersion usados conjuntamente en el proceso de molienda pueden ser no ionégenos o anion-
activos. Los agentes de dispersion no iondgenos son por ejemplo productos de reaccion de oxidos de alquileno,
tales como por ejemplo 6xido de etileno o propileno con compuestos que pueden alquilarse, tales como por ejemplo
alcoholes grasos, aminas grasas, acidos grasos, fenoles, alquilfenoles y amidas de acidos carboxilicos. Los agentes
de dispersién anidn-activos son por ejemplo sulfonatos de lignina, sulfonatos de alquilo o alquilarilo o sulfatos de
alquil-aril-poliglicoléter.

Las preparaciones de colorantes asi obtenidas deben poder fundirse para determinadas aplicaciones. El contenido
en colorante y agente de dispersion estd, por tanto, en estos casos limitado. Generalmente se ajustan las
dispersiones hasta un contenido en colorante de hasta un 50 por ciento en peso y un contenido en agente de
dispersiéon de hasta aproximadamente un 25 por ciento en peso. Por motivos econémicos no deben superarse en la
mayoria de los casos contenidos en colorante del 15 por ciento en peso.

Las dispersiones pueden contener también aun otros coadyuvantes, por ejemplo aquéllos que actian como agentes
de oxidacion, tales como por ejemplo m-nitrobencenolsulfonato de sodio o agentes fungicidas, tales como por
ejemplo o-fenil-fenolato de sodio y pentaclorofenolato de sodio y particularmente los denominados “donadores de
acido”, tales como por ejemplo butirolactona, monocloroacetamida, cloroacetato de sodio, dicloroacetato de sodio, la
sal de Na del acido 3-cloropropidnico, semiésteres del acido sulfdrico tales como por ejemplo sulfato de laurilo, asi
como ésteres de acido sulfurico de alcoholes oxietilados y oxipropilados, tales como por ejemplo sulfato de
butilglicol.

Las dispersiones de colorante asi obtenidas pueden usarse de manera muy ventajosa para preparar bafios de
coloracion y masas de estampacion.

Para ciertos campos de uso se prefieren aplicaciones en polvo. Estos polvos contienen el colorante, agentes de
dispersion y otros coadyuvantes, tales como por ejemplo humectantes, agentes de oxidacion, conservantes y
agentes de desempolvamiento y los “donadores de acido” mencionados anteriormente.

Un procedimiento de preparacion preferido para preparaciones de colorantes en forma de polvo consiste en que a
las dispersiones de colorante liquidas descritas anteriormente se les extrae el liquido, por ejemplo mediante secado
a vacio, liofilizacién, mediante secado en secadores de cilindro, sin embargo preferentemente mediante secado por
pulverizacion.

Para preparar los bafios de coloracion se diluyen las cantidades necesarias de las aplicaciones de colorantes
anteriormente descritas con el medio de coloracién, preferentemente con agua, tanto que se obtiene para la
coloracién una razén de bafio de 1:5 a 1:50. Adicionalmente se afiaden a los bafos generalmente otros
coadyuvantes de coloracion, tales como coadyuvantes de dispersion, coadyuvantes de humectacion y coadyuvantes
de fijaciéon. Mediante la adicién de acidos organicos e inorganicos tales como acido acético, acido succinico, acido
boérico o acido fosférico se ajusta un valor de pH de 4 a 5, preferentemente 4,5. Es ventajoso tamponar el valor de
pH ajustado y afadir una cantidad suficiente de un sistema de tamponamiento. Un sistema de tamponamiento
ventajoso es por ejemplo el sistema acido acético/acetato de sodio.

Si el colorante o la mezcla de colorantes debe usarse en la estampacién de material textil, entonces se amasan las
cantidades necesarias de las aplicaciones de colorante mencionadas anteriormente de manera en si conocidas junto
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con agentes de espesamiento, tales como por ejemplo alginatos alcalinos o similares, y eventualmente otros
aditivos, tales como por ejemplo aceleradores de la fijacion, humectantes y agentes de oxidacion, para dar masas de
estampacion.

La presente invencion se refiere también a tintas para la estampacion textil digital segun el procedimiento de chorro
de tinta, que se caracterizan por que contienen un colorante segun la invencién o una mezcla de colorantes segun la
invencion.

Las tintas segun la invencidon son preferentemente acuosas y contienen los colorantes segun la invencién o la
mezcla de colorantes segun la invencion, por ejemplo en cantidades del 0,1% al 50% en peso, preferentemente en
cantidades del 1% al 30% en peso y de manera especialmente preferente en cantidades del 1% al 15% en peso con
respecto al peso total de la tinta.

Ademas contienen particularmente del 0,1% al 20% en peso de un agente de dispersion. Ciertos agentes de
dispersién adecuados se conocen por el experto, pueden obtenerse comercialmente e incluyen por ejemplo ligninas
sulfonadas o sulfometiladas, productos de condensacion de acidos sulfonicos aromaticos y formaldehido, productos
de condensacion de fenol eventualmente sustituido y formaldehido, poliacrilatos y copolimeros correspondientes,
poliuretanos modificados y productos de reaccion de 6xidos de alquileno con compuestos que pueden alquilarse,
tales como por ejemplo alcoholes grasos, aminas grasas, acidos grasos, amidas de acidos carboxilicos y
eventualmente fenoles sustituidos.

Ademas, las tintas segun la invencién pueden contener los aditivos habituales, tales como por ejemplo moderadores
de la viscosidad, para ajustar viscosidades en el intervalo de 1,5 a 40,0 mPas en un intervalo de temperatura de
20°C a 50°C. Las tintas preferidas tienen una viscosidad de 1,5 a 20 mPas y las tintas especialmente preferidas
tienen una viscosidad de 1,5 a 15 mPas.

Como moderadores de la viscosidad son adecuados aditivos reologicos, tales como por ejemplo
polivinilcaprolactama, polivinilpirrolidona asi como sus copolimeros, poliéterpoliol, espesantes asociativos, poliurea,
alginatos de sodio, galactomananos modificados, poliéterurea, poliuretano y éteres de celulosa no ionégenos.

Como aditivos adicionales, las tintas segun la invencidon pueden sustancias tensioactivas para ajustar tensiones
superficiales de 20 a 65 mN/m, que se adaptan eventualmente dependiendo del procedimiento usado (termo- o
piezotecnologia).

Como sustancias tensioactivas son adecuadas por ejemplo tensioactivos de todo tipo, preferentemente tensioactivos
no ionégenos, butildiglicol y 1,2-hexanodiol.

Ademas, las tintas pueden contener aun aditivos habituales, tales como por ejemplo sustancias para inhibir el
crecimiento de hongos y bacterias en cantidades del 0,01% al 1% en peso con respecto al peso total de la tinta.

Las tintas segun la invencién pueden prepararse de manera habitual mezclando los componentes en agua.

La invencion se explica mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1 (no segun la invencion)

a) Se mezclan con agitacion 46,4 partes de dinitrocrisazina (1,8-dihidroxi-4,5-dinitroantraquinona) en 137 partes de
piridina sin agua y se enfrian hasta -5°C. A esta temperatura se gotea una disolucién de 22,6 partes de bromo en
48,1 partes de piridina (sin agua). Para mejorar la agitabilidad se afiaden otras 68 partes de piridina (sin agua). Se
agita posteriormente durante 2,5 h a -5°C y se descarga la mezcla de reacciéon entonces en 1760 partes de agua. Se
acidifica con acido clorhidrico, se agita posteriormente durante 1 h y se filtra. La torta del embudo Blichner se lava
con agua de manera neutra y se seca a 40°C a vacio.

Rendimiento: 55,5 partes de una mezcla de los compuestos (Xa), (Vllla) y (VIiib)

OH O OH OH O OH OH O OH
CCO COUT Yoot
NO, O NO, NO, O NO, NO, O NO,

(Xa) (Vilia) (Viilb)
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Composicion segun HPLC: 20% del compuesto de férmula (Xa)
51% del compuesto de férmula (Vllla)
29% del compuesto de férmula (V1lib)

b) Se disponen 4,1 partes de la mezcla obtenida seguin a) en 54 partes de nitrobenceno y se incorporaron 5,21
partes de p-cloroanilina. Se agitdé durante 7,5 h a 150°C y se dejé enfriar entonces hasta temperatura ambiente. La
mezcla de reaccién se descarga en 158 partes de metanol y se mezcla con agitacién durante 30 min. Se separa por
filtracion con succién, se lava con metanol y se seca a 40°C a vacio.

Rendimiento: 3,75 partes de un colorante azul (I max = 629 nm (DMF)), que contiene los compuestos segun la
invencion (l1a), (Ib) y (Ic) y ademas el compuesto (Xla) que se produce a partir del compuesto de férmula (Xa).

o OH OH (o) OH

NO, O N NO, O N
L L
<t (Ic) < (Xla)

a) Se mezclan con agitacion 33 partes de dinitrocrisazina en 900 partes de disoluciéon de hidréxido de sodio al
0,89%. A temperatura ambiente se gotean 32 partes de bromo. Entonces se calienta hasta 40-50°C y se agita
durante 2 h a esta temperatura. A continuaciéon se gotean otras 9,6 partes de bromo y se agitan posteriormente
durante 2 h a 40-50°C. Se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se filtra y se lava con agua de manera neutra.
Tras secar se obtienen 46,3 partes del compuesto de férmula (VIlIb) (94,9% de la teoria).

Ejemplos2 a9

b) Si se hace reaccionar el compuesto de férmula (VIlIb) obtenido segun a) tal como se indica en el ejemplo 1b) con
anilinas sustituidas de manera diversa, se obtienen los siguientes compuestos segun la invencion

Ejemplo” [ W' | W2 [ X [ Y R | max en DMF [nm]
2 (nsi) OH [ NO2 | Br | Br m-CI 628
3 (nsi) OH [ NO;z | Br | Br m-Br 629
4 OH | NO; | Br | Br [ m-COOMe 630
42 OH | NO; | Br | Br p-F 630
" nsi = no segun la invencién

De manera analoga pueden obtenerse también los siguientes compuestos

Ejemplo” | W' [W?2 [ X [ Y| R [ maen DMF [nm]
5 (nsi) NO, | OH | Br | Br | m-Cl 646
6 (nsi) NO, | OH | Br | Br | m-Br 635
7 (nsi) NO, | OH | Br | Br | p-Cl 636
8 (nsi) NO, | OH | Br | Br | p-Br 636
9 (nsi) NO, | OH | Br | Br | o-Br 609
" nsi = no segun la invencion

Ejemplo 10 a 12

a) Se incorporan 78,4 partes de dinitroantrarufina (1,5-dihidroxi-4,8-dinitroantraquinona) en una mezcla de 1153
partes de acido sulfurico monohidratado y 152 partes de 6leum. A esto se afiaden 1,4 partes de yodo. Se introducen
durante aproximadamente 3 h cloro hasta saturacion, aumentando la temperatura hasta 28-30°C. Se descarga en
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4400 partes de agua helada, se agita durante 30 minutos y se separa por filtracién con succién. Se lava con agua de
manera neutra y se seca a vacio. Se obtienen 77,9 partes de producto bruto que comprende los compuestos de
férmulas (Vllic), (XII), (XI) y (XIV)

NO O OH
oo
OH 0 NO,  (yiipy

OH O NO,

(VIlld)

Composicion: 5% del compuesto de férmula (Vllic)
15% del compuesto de féormula (XII)
55% del compuesto de férmula (XIII)
25% del compuesto de formula (V1lid)

el atomo de cloro en los compuestos (XIlI) y (XIll) puede estar unido también en la posicion orto con respecto al otro
grupo hidroxilo respectivamente. Puede realizarse una purificacion, agitandose en 630 partes de etanol durante 3 h a
reflujo, separandose por filtracién con succién caliente y lavandose con etanol. Tras secar se obtienen 64,2 partes
de producto, lo que corresponde al 77,6% de la teoria. Segun esto, el compuesto de férmula (XIl) se ha reducido
drasticamente.

b) Se calientan 22,5 partes de la mezcla obtenida segun a) en 124 partes de terc-butanol y 146 partes de peréxido
de hidrégeno al 35% durante 2 h a reflujo. Entonces se afiaden a ello 9 partes de peroxowolframatofosfato de
tris(cetilpiridinio) [p-CsHsN (CH2)15CH3]s-{PO4[W(O)(O2)2]4}. Se agita durante otras 2 h a reflujo, se deja llegar hasta
temperatura ambiente y se separa por filtracion con succion. Se lava con algo de terc-butanol y entonces con agua.
Tras secar se obtienen 20,9 partes de una mezcla de la siguiente composicion:

5% del compuesto de férmula (XI1)
65% del compuesto de formula (Vllic)
30% del compuesto de férmula (VIiid)

c) Se hace reaccionar la mezcla obtenida segun b) tal como se indica en el ejemplo 1b) con anilinas sustituidas de
distinta manera, se obtienen los siguientes compuestos segun la invencion

Ejemplo" | W' [W* [ X Y R | max en DMF [nm]
10 (nsi) [NO, [OH [ CI|H m-Cl 626
H
H

11 (nsi) | NO, | OH | CI p-Br 632
12 NO, [ OH | CI m-COOMe 620
" nsi = no segun la invencién

Las indicaciones X = Cl e Y = H significa que en promedio aproximadamente un atomo de cloro esta unido al nucleo
de antraquinona.

Ejemplos 13 a 31

De manera analoga a los modos de procedimiento descritos en los ejemplos anteriores pueden obtenerse también
los siguientes compuestos

Ejemplo " [ W' [ W* | X [ Y] R(#R) [ maen DMF [nm]
13(nsi) |OH [NO, [ CI[H m-Cl 624
14 (nsi) |OH | NO, | Cl | H m-Br 626
15 OH [ NO, [ CI | H | m-COOMe 625
16 OH [ NO, [ Br | H | 0-COOMe 629
17 OH [ NO; [ Br | H| m-COOEt 627
18 OH [ NO, [ Br | H| p-COOEt 629
19 OH [ NO; | Br | H [ m-COOMe 628
20 (nsi) | OH | NO, | Br | H m-CI 621

-
o
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Ejemplo W1 w2 | x|y R(+R)) | méx en DMF
1) [nm]
21 (nsi) OH | NO, | Br | H m-Br 623
22 (nsi) OH | NO, | Br | H p-Br 627
23 OH | NO2 [Br|H o-F 610
24 OH | NO, [ Br | H p-F 612
25 OH | NO, [ Br | H 3,4-di-F 624
26 OH | NO, [ Br | H 2,5-di-F 616
27 OH | NO, [ Br | H m-CF3 620
28 (nsi) | NO, | OH [ Br|[H m-CI 623
29(nsi) | NO, | OH [Br|[H m-Br 627
30(nsi) [ NO | OH | Br|H p-Br 630
31 NO, | OH | Br | H | m-COOMe 624
" nsi = no segun la invencién

Ejemplo 32

Se mezclan 30 g del colorante obtenido segun el ejemplo 1 (en forma de una torta prensada humedecida con agua)
en 200 ml de agua con 63 g de ligninsulfonato de sodio y 3 g de un agente de dispersién no ionégeno (producto de
adicién del acido abiético y 50 equivalentes-mol de 6xido de etileno) y se ajusta con acido sulfurico al 25% hasta un
valor de pH de 7. A continuaciéon se muele durante 1 h a temperatura ambiente en el molino de perlas (90% < 1 nm),
se tamiza y se seca en la secadora por pulverizacion.

Se dispersan 2 g del polvo asi obtenido en 1000 g de agua. La dispersién se mezcla con de 0,5 a 2 g por | de bafio
de una agente de dispersién comercial en el comercio a base de un producto de condensacion de sal de sodio de
acido naftalensulfénico y formaldehido, de 0,5 a 2 g por | de bafio de fosfato de monosodio y 2 g por | de bafio de un
coadyuvante igualador habitual en el comercio y se ajusta con acido acético hasta un valor de pH de 4,5 a 5,5. En el
bafio de coloracion asi obtenido se introducen 100 g de tejido de poliéster texturizado a base de tereftalato de
polietilenglicol y se colorea durante 60 min. a 130°C. Tras purificar posteriormente de manera reductora se obtiene
una coloraciéon azul de solidez a la luz y solidez a la luz en caliente excelente y muy buena resistencia a la
sublimacion.

Si se procede de ese modo con los colorantes de los ejemplos 2 a 31, se obtienen igualmente coloraciones azules
de solidez a la luz en caliente excelente.

Ejemplo 33

Se disuelven 0,093 g del colorante del ejemplo 15 en 10 ml de DMF en caliente, a ello se afiade 1 ml de Levegal®
DLP concentrado (Levegal es una marca registrada de la empresa Lanxess Deutschland GmbH) asi como 290 ml de
agua. Con agitacion se afiaden 0,2 g de amarillo disperso 71 (como articulo formado al 33,7%) y 0,13 g de rojo
disperso 86 (como articulo formado al 34,9%). Con acido acético/acetato de sodio se ajusta hasta pH 4,5 y con
respecto a 1 | de este bafio se afiade 1 g de Levegal DLP.

De esta disolucion madre se toma un volumen que contiene 0,00465 g de colorante del ejemplo 15, se rellena con
agua hasta 100 ml y se afiaden a ello 5 g de terciopelo de poliéster. Se colorea durante 45 min. a 135°C con una
velocidad de calentamiento de 1 grado/min. Tras enfriar se enjuaga en caliente y en frio. Tras purificar
posteriormente de manera reductora se obtiene una coloracién gris de solidez a la luz en caliente excelente.

Si se realiza esta coloracion con la adicion de 0,100 g de un absorbedor UV a base de feniltriazinas o
benzotriazoles, entonces se obtiene igualmente coloraciones grises de solidez a la luz en caliente excelente, siendo
la solidez a la luz en caliente, en caso de la feniltriazina, aun algo superior que sin el uso de un absorbedor UV.

Ejemplo 34

Se disuelven 0,082 g del colorante del ejemplo 15 en 10 ml de DMF en caliente, a ello se afiade 1 ml de Levegal
DLP concentrado asi como 290 ml de agua. Con agitaciéon se afiaden 0,27 g de disolvente amarillo 163 (como
articulo formado al 30,7%) y 0,041 g de un colorante de férmula (IV) con R” = fenilo y R® = hidroxietoxietilo en forma
de mezcla isomérica con R’ y R® intercambiados (como articulo formado al 23,4%). Con acido acético/acetato de
sodio se ajusta hasta pH 4,5 y con respecto a 1 | de este bafio se afiade 1 g de Levegal DLP.

De esta disolucién madre se toma un volumen que contiene 0,0041 g del colorante del ejemplo 15, se rellena con

agua hasta 100 ml y se afaden a ello 5 g de terciopelo de poliéster. Se colorea durante 45 min. a 135°C con una
velocidad de calentamiento de 1 grado/min. Tras enfriar se enjuaga en caliente y en frio. Tras purificar
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posteriormente de manera reductora se obtiene igualmente una coloracién gris de solidez a la luz excelente.

Si se realiza esta coloracién con la adiciéon de 0,150 g de un absorbedor UV a base de feniltriazinas o de 0,100 g de
un absorbedor UV a base de benzotriazoles, entonces se obtiene igualmente coloraciones grises de solidez a la luz
en caliente excelente, siendo la solidez a la luz en caliente, en caso de la feniltriazina, adn algo superior que sin el
uso de un absorbedor UV.

Ejemplo 35 (no segun la invencion)

Una estructura plana textil, compuesta por poliéster se fularda con un bafio compuesto por 50 g/I de una disolucion
de alginato de sodio al 8%, 100 g/l de una disolucién al 8-12% de éster de flor de harina y 5 g/l de fosfato de
monosodio en agua y entonces se seca. La absorcion de bafio asciende al 70%.

En el material textil asi pretratado se imprime una tinta acuosa preparada segun el modo de procedimiento descrito
anteriormente, que contiene

un 3,5% del colorante segun el ejemplo 1,

un 2,5% de agente de dispersion Disperbyk 190,

un 30% de 1,5-pentanodiol,

un 5% de dietilenglicolmonometiléter,

un 0,01 % de biocida Mergal KON y

un 58,99% de agua

con una cabeza de impresion de chorro de tinta por demanda de gota (piezotecnologia). La estampacién se seca
completamente. La fijacion se realiza por medio de vapor sobrecalentado a 175°C durante 7 minutos. A continuacién
se somete la estampacién a un tratamiento posterior reductor de manera alcalina, se enjuaga en caliente y entonces
se seca.

12
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REIVINDICACIONES

1. Colorante de férmula general |

w' o0 OH

X
AL
w2 0 H,N
&5

R
en la que
X e'Y representan hidrogeno, bromo o cloro, pero no simultdneamente representan hidrogeno;
R representa F, COOR' o CF3;
R’ representa Ho F;

R' representa alquilo C1-Cs; y

uno de los restos W' y w2 significa hidroxilo y el otro nitro e Y siempre se encuentra en la posicién orto con respecto
al grupo hidroxilo.

2. Colorante segun la reivindicacion 1, caracterizado por que R representa F.

3. Mezcla de colorantes, que contiene al menos un colorante de férmula general | segun la reivindicacién 1 y al
menos otro colorante, que puede usarse para colorear materiales textiles de poliéster para telas de funda de
automoviles.

4. Mezcla de colorantes segun la reivindicacion 3, caracterizada por que contiene como colorante adicional un
colorante amarillo o anaranjado de la serie de los colorantes C.I. amarillo disperso 23, 42, 51, 59, 65, 71, 86, 108,

122, 163, 182 y 211, C.I. disolvente amarillo 163, C.I. naranja disperso 29, 30, 32, 41, 44, 45, 61 y 73, C.I. pigmento
naranja 70, C.I. disolvente marrén 53, del colorante de férmula Il

ol
ozN—Q»N\\ /\/OH
O (in

y del colorante de formula general (llI)
2
R R®
N
N4 R
i S
RS
N—H

\ OR®

Y/,
NGO (i

en la que

R? a R® independientemente entre si representan hidrégeno, cloro, metilo, etilo, iso-propilo, terc-butilo,
ciclohexilo, metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, n-butoxilo, metoxi-etilo, etoxietilo, butoxi-etilo o fenoxilo; y

13
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R® representa metilo, etilo, propilo, iso-propilo, alilo, n-butilo, iso-butilo, n- e iso-pentilo, hexilo, octilo, 2-etil-
hexilo, metoxi-etilo, etoxilo-etilo, butoxi-etilo o butoxi-etoxi-etilo.

5. Mezcla de colorantes segun la reivindicacién 3, caracterizada por que contiene como colorante adicional un
5  colorante rojo de la serie de los colorantes C.I. rojo disperso 60, 82, 86, 91, 92, 127, 134, 138, 159, 167, 191, 202,
258, 279, 284, 302 y 323, C.I. disolvente rojo 176 y de los colorantes de formulas generales IV, V y VI

CN CN
CN CN
ON N, = R [ DN, =X r°
N / N NC S N / N
Y& w NIRY
RN, R-N_
H (V) H W)

P
qn (o] N
o S
V1)

R’ y R® independientemente entre si representan hidroxietoxietilo o fenilo;

15 R® y R independientemente entre si representan hidrogeno, hidroxietoxietilo, hidroxibutoxipropilo,
acetoxietoxietilo o acetoxibutoxipropilo;
R representa alquilo (C4-Cg), fenilo o fenilo que esta sustituido con alquilo (C1-C4), hidroxilo o halégeno;
R'y R"® independientemente entre si representan hidrégeno o halégeno; y
n representa 0, 1 6 2.

H

10

en la que

20
6. Mezcla de colorantes segun la reivindicacion 3, caracterizada por que contiene como colorante adicional un
colorante azul o violeta de la serie de los colorantes C.l. azul disperso 27, 54, 56, 60, 73, 77, 79, 79:1, 87, 266, 333 y
361, C.I. violeta disperso 27, 28, 57 y 95 y de los colorantes de férmula VII
H z
, o N7
(R"),
([ o
! 1
R™)
25 m (V1)
en la que
R y R™ independientemente entre si representan alquilo (C4-Cs), halégeno o hidroxilo;
30 Z representa -CO(CHy>)sCl, -COfenilo eventualmente sustituido con alquilo (C+-Csg), halégeno o hidroxilo o -

SO.R™;
R'® representa alquilo (C1-Cg), fenilo o fenilo que esta sustituido con alquilo (C1-C4), hidroxilo o halégeno; y
m y o independientemente entre si representan 0, 1 6 2.

35 7. Procedimiento para preparar un colorante de férmula general (1) segun la reivindicacién 1, caracterizado por que
se hace reaccionar un compuesto de formula general (VIII)

14
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w' o OH
X
000
W o
NO2 (v

enlaque X, Y, W'y W? estan definidos tal como se indica anteriormente, con un compuesto de férmula general (IX)

NH,

R .
R (IX)
en la que R esta definido tal como se indica anteriormente.

8. Uso de un colorante de férmula general | segun una de las reivindicaciones 1 a 2 o de una mezcla de colorantes
segun una de las reivindicaciones 3 a 6 para colorear e imprimir materiales hidréfobos.

9. Uso segun la reivindicacion 8, caracterizado por que se colorean o se imprimen fibras de poliéster y materiales
textiles de poliéster para telas de funda de automoviles.

10. Uso segun la reivindicacion 9, caracterizado por que se colorea o se imprime en presencia de absorbedores
uv.

11. Tinta para la estampacién textil digital segun el procedimiento de chorro de tinta, caracterizada por que
contiene un colorante de férmula general (I) segun una de las reivindicaciones 1 a 2 o una mezcla de colorantes
segun una de las reivindicaciones 3 a 6.

15
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