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ES 2383793 T3

DESCRIPCION
Procedimiento de tincion tricromatica y mezclas de colorantes usadas en el mismo

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la tinciéon o estampacion tricromatica de substratos
organicos que contienen grupos hidroxi o que contienen nitrégeno con mezclas de colorantes, y también a dichas
mezclas de colorantes, y a los substratos organicos que contienen grupos hidroxi o que contienen nitrégeno, tefiidos
o estampados con ellas.

Tricromatica describe el mezclamiento aditivo de colores de colorantes adecuados que tifien de amarillo o naranja,
rojo y azul, con los que se puede obtener cualquier matiz deseado en el espectro visible seleccionando
adecuadamente las relaciones cuantitativas para los colorantes.

La tincidn tricromatica es bien conocida de la bibliografia para diversas clases de colorantes, por ejemplo a partir de
los documentos EP 83299, DE 2623178, EP 226982 y EP808940. Ademas, la tincién tricromatica o los colorantes
usados en esta solicitud son conocidos también a partir de los documentos JP2001-200174, EP735112, EP486176 y
W002051944.

Un comportamiento tricromatico éptimo de cualquier mezcla de colorantes amarillos (o anaranjados), rojos y azules
depende de forma crucial de las caracteristicas de migracidon y de afinidad neutra. Los colorantes que tienen
caracteristicas idénticas o muy similares con respecto a la afinidad neutra y a la migraciéon son muy compatibles con
respecto al comportamiento tricromatico.

Es un objeto del presente invento proporcionar un procedimiento de tincion tricromatica y mezclas de colorantes
tricromaticas asociadas, que consisten en al menos un componente rojo, al menos un componente amarillo (o
anaranjado) y al menos un componente azul, con lo que se obtiene una tincion tricromatica con buenas solideces.

Este objeto se consigue mediante un procedimiento de tincion tricromatica que esta caracterizado por el uso de una
mezcla de colorantes que comprende al menos un compuesto que tifie de rojo de la formula (1)

X
L0
OH HN \N/I\N s’Y

| 6" o
R, ([)
3
4 SOH
en la que
R es un grupo alquilo de C14 0 un grupo alquilo de Co.4 sustituido,
R2y Rs son, independientemente uno del otro, H; -OH; -CN; alquilo de C1.2; -SO3H; -COOH; -O-alquilo de C4-;
(e] -NHz,

X es un radical halégeno, y
Y significa -CH=CH o -CH2CH2-Z, en el que Z es un radical que puede ser eliminado con alcali,

y al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado);
y al menos un compuesto que tifie de azul,

en el que el al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) es al menos un compuesto que tifie de
amarillo (o anaranjado) de la formula (ll)

en la que

R4y Rs significan, independientemente uno del otro, H o -SO3zH,

2
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A significa un grupo de férmula (i) o (ia)
F
R R
e N~ 0 s
N N B H
Y 5 F
X
(1) o (i)
en las que
XeY tienen los mismos significados como se definen anteriormente,
5 Rs y Rz significan, independientemente uno del otro, H; alquilo de C1.4 no sustituido o alquilo de C4.4 sustituido,
B significa
OH
HN Rg
7 hHos
0
i (1ii
(i) o i)
en las que Rg significa alquilo de C+.4; -NH2 o -NH-alquilo de C1.4,
y el asterisco marca el enlace al grupo -N=N-;
10 y/o al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de formula (l11)
R
N
TG,
HO,S n-P
) I
Roe R "
en la que
Ro significa -SOzH 0 -SOY, en el que Y tiene la misma definicion como antes,
R1o significa H 0 -SO3H,
15 R11 significa H; alquilo de C1.4 no sustituido o alquilo de C1.4 sustituido,
D significa
@)
X \
N /N NN N* /Iht 0
o ' =
F = F N 'ﬁ
H Cl R,
(iv) (iva) o 4
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tienen los mismos significados como anteriormente, y

significa H; alquilo de C1.4 no sustituido o alquilo de C1.4 sustituido,

y/o al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de férmula (IV)

en la que
Ri3
Ria
RG

en las que
R1s
Y

y el al menos un compuesto que tifie de azul se selecciona de al menos un compuesto que tifie de azul de férmula

(V)

en la que
Ris
Ri7

en la que
XeY
R1s ¥ Rig

4 3 R14
Y-SOZ_E,@LN=N{>‘H—RG ()
R13

significa H; metilo; metoxi, etoxi; -NHCONH; o -NHCOCHj3,
significa H; metilo; metoxi o etoxi,

significa

SN NI ~N
N /LN/)\N
F )
vi) (vii)

significa H or cloro,

tiene la misma definicion como anteriormente, y puede estar enlazado en una posicién meta o para

con respecto al grupo azo.

significa H 0 -SO3H, y

significa
1
Y_g' Né\'T (viii)
o N SN \lxllf"
Ris Re »

tienen los mismos significados como se definen anteriormente,

son, independientemente uno del otro, H; alquilo de C1.4 no sustituido o alquilo de C14 sustituido,
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n es061,
T significa
O,H o
%S-Y Hos F
[\
OO ° : D\ SN
) N %
SO,H Ris Ro N
(ix) (x) (xi)
o}
en las que
RiseY tienen los mismos significados como se definen anteriormente, y
Roo es H; alquilo de C4.4 no sustituido o alquilo de C1.4 sustituido.
y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (VI)
Nj\ F
HN N
. Cpo © =
o H F
Rzrg ",C,L.J‘
7 NH N SO,H
R
o Ny N vI)
1
8
3 R23
4
R24

en la que
Ro4 es H o -COOH,
cada uno de Ry2 y Ras es independientemente H; -COOH; -SOs;H; -NHCOCH;3;

-NHCOCY2=CH2 (o] -NHCOCH2Y1 ,

Ry es -COOH,
Y es cloro; bromo; -OSO3H 0 -SSO3H, y
Y, es H; cloro o bromo.

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (VII)

O  NH,
st I
O HN o)
1]
T
0

en la que
Y tiene los mismos significados como anteriormente,
Ros significa H o0 -SO3H,

-NHCOCHY,-CH.Y+;
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R significa H o0 -SO3H.

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (VIII)

v
R\z? 0=s" X
Y—N O N
= (VI
e
N o ri.'—Y
X =0
Y/(|)| Ros
en la que
cadaY tiene, independientemente uno del otro, los mismos significados como se definen anteriormente
R27 ¥y Ras son, independientemente uno del otro, H; alquilo de C1.4 no sustituido o alquilo de C1.4 sustituido.

Diversos agentes auxiliares, tales como compuestos tensioactivos, agentes solubilizantes, espesantes, sustancias
formadoras de geles, antioxidantes, agentes de penetracion, agentes secuestrantes, tampones, agentes de
proteccién contra la luz y agentes para el cuidado, pueden estar presentes adicionalmente en la composicion segun
la invencion.

Dichos agentes auxiliares son en particular agentes humectantes, antiespumantes, agentes niveladores, espesantes
y plastificantes.

Para la preparacion de tintas para procedimientos de estampacion, se usan unos disolventes organicos adecuados o
sus mezclas. Por ejemplo, alcoholes, éteres, ésteres, nitrilos, amidas de acidos carboxilicos, amidas ciclicas, ureas,
sulfonas y 6xidos de sulfonas.

Ademas, a la composicién de tinta se pueden afadir agentes auxiliares adicionales, tales como, por ejemplo,
compuestos que ajustan la viscosidad y/o la tensiéon superficial.

Un procedimiento de tincién tricromatica preferido se caracteriza por usar una mezcla de colorantes que comprende
al menos un compuesto que tifie de rojo de la formula (la)

O
O
=35
Y (Ia)
en la que
X esCloF,
R’4 es alquilo de C1.,, especialmente -CzHs, 0 un grupo alquilo de Cz.4, que esta monosustituido con ClI, F,
Br, -OH, -CN o -NH_,
R2yR’; son, independientemente uno del otro, H; alquilo de C4.2; -SO3H o -Oalquilo de C1.,, especialmente H;

-CH3; -SO3H (0] -OCH3, y
el grupo -SO,Y esta unido al anillo fenilico en la posicién 3, 4 6 5, en el que Y es como se define anteriormente y

al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de la férmula (ll), (1) y/o (IV) y al menos un compuesto
que tifie de azul segun la férmula (V), (VI), (VII) y/o (VIII).

Un procedimiento de tincion tricromatica mas preferido se caracteriza por usar una mezcla de colorantes que
comprende al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de formula (lla), (l1b) y/o (lic)
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SOH
SOH SO,H
]\ S N / RS
/N
= = o —
HOS
SO,H SO,H

(Ia}
! (Ilb) (Ikc)

enlas que Aes

H H O P B o~ K
N\’//NYN S\oson hdhg
. B N . NYN OO H
l, >

LT LT

M S
H
F OH Cl

y/o al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de formula (ll1a) o (IlIb)

HO,SO

H035 3 1

HO,5

HO,S
SOH

(I]Ia) (IIIb)

enlas que D es

y/o al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de formula (IVa) o (IVb)

Caro o

HO so\/\s e}
{IVb)

HO SO-\/\S

(1Va)

en las que RG es
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o3
@

[0}

Un procedimiento de tincion tricromatica mas preferido se caracteriza por usar una mezcla de colorantes que
comprende al menos un compuesto que tifie de azul de formula (Va), (Vb), (Vc), (Vd), (Ve) y/o (Vf)

0\ // , 0\ ,P
HOL8 o/_/ SO oy NH, N"
ool L LX)
HO,S SOH
(va) HO,S SO,H
(Vb)
Ox

"3@)\)\@:@&“

HO,
| (Ve)
HO,SO \N /I:I OH NH, N
S eas it
o"\\
HBC
(Vd)

,—

F
S0,H T
Py 7 OH NH, N7 OH  NH,
NTT=N 1] \N
| =N N

N N

H
F HO,S SOH

H

cl HO,8 30,H

(Ve) (V)

enlasque T es

SO,H -
/“ /@S\/\OSO H HOQSD/SII\/\OSO H

T, T, . T,

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de formula (VIa) o (VIb)
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HO,S

o HO,5 0
(I) H E; CI) H
w_c o St~ SO,H

z—
\
z-z

(Vla) (VIb)

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (Vlla) o (VIib)

LA

40 O HN
O HN OSC,H
O /"‘-./
OSOJH

(Vila) (Vilb)

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (Vllla)

cl 0=s=0
0SO.H
5 HO,50
Ha de observarse que todos los compuestos pueden estar presentes también en forma de una sal. Las sales Utiles
incluyen en particular sales de metales alcalinos, de metales alcalino-térreos o de amonio, o las sales de una amina
organica.
De forma similar, se ha de observar que los grupos alquilo pueden ser lineales o ramificados.

10 Los substratos organicos preferidos que contienen grupos hidroxi 0 que contienen nitrdgeno son cuero y materiales
fibrosos, que comprenden poliamidas naturales o sintéticas y, particularmente, celulosa natural o regenerada, tal
como algoddn, viscosa y rayon hilado. Los substratos mas preferidos son materiales textiles que comprenden
algodon.

Los compuestos de la formula (I) se preparan haciendo reaccionar un compuesto diazotado de la férmula (1)
1)
15 :

en la que todos los sustituyentes tienen los significados como se definen anteriormente,

con un compuesto de la férmula (2)
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HO,S ?

4 SOH 2)
en la que todos los sustituyentes tienen los significados como se definen anteriormente.

El procedimiento se lleva a cabo en un medio acuoso a una temperatura de 0 a 40°C, mas preferiblemente 0 a 25°C,
y a un pH de entre 1y 7, mas preferiblemente 1y 6.

Una materia colorante de formula (l) se puede aislar segin métodos conocidos, por ejemplo precipitando con sal,
filtrando y secando opcionalmente a vacio y a temperatura ligeramente elevada.

Los compuestos que tifien de amarillo (o anaranjado) son conocidos del estado de la técnica, y por lo tanto se
pueden producir de acuerdo con el procedimiento dado en la técnica anterior. Por ejemplo, el documento
WO9963005 y F.Lehr, Dyes Pigm. (1990), 14(4), 257.

Los compuestos que tifien de azul también son conocidos del estado de la técnica, y por lo tanto se pueden producir
de acuerdo con el procedimiento dado en la técnica anterior. Por ejemplo, los documentos EP 99721, EP 84314,
WO0168775, EP 149170, EP 497174 y DE 4241918.

La invencién proporciona ademas mezclas de colorantes para la tincion o estampacion tricromatica de substratos
organicos que contienen grupos hidroxi o que contienen nitrégeno, que se usan en los procedimientos anteriores
segun la invencion.

El procedimiento inventivo para la tincion o estampacion tricromatica se puede aplicar a todos los procedimientos de
tincion y estampaciéon que son habituales y conocidos, por ejemplo el procedimiento continuo, el procedimiento de
agotamiento, el procedimiento de tincién con espuma y el procedimiento de estampacion (impresién) por chorro de
tinta.

La composicion de los componentes colorantes individuales en la mezcla de colorantes tricromatica usada en el
procedimiento segun la invencion depende del matiz deseado. Por ejemplo, un matiz marrén utiliza de manera
preferida 30-65% en peso del componente amarillo (o anaranjado) segun la invencion, 10-30% en peso del
componente rojo segun la invencion, y 10-30% en peso del componente azul segun la invencion.

El componente rojo, como se describe anteriormente, puede consistir en un Unico componente o en una mezcla de
diferentes componentes rojos individuales.

Lo mismo se aplica a los componentes amarillos (o anaranjados) y azules.

La cantidad total de los colorantes en el procedimiento segun la invencion esta entre 0,01 y 15% en peso,
preferiblemente entre 1y 10% en peso.

La presente invencion proporciona ademas substratos organicos que contienen grupos hidroxi o que contienen
nitrégeno que han sido tefiidos o estampados mediante una mezcla de colorantes segun la invencion.

El procedimiento segun la invencién proporciona tinciones y estampaciones que tienen una acumulacion homogénea
de matices a lo largo de todo el espectro de matices con agotamiento en el tono, con un alto agotamiento del bafio,
incluso en el caso de fibras con baja saturacién, y con una alta acumulaciéon de colorantes sobre finas fibras,
particularmente sobre microfibras.

Las tinciones o estampaciones resultantes son notables por unas solideces en humedo muy elevadas,
especialmente las solideces frente al lavado, transpiracion y agua. Estas buenas solideces en hiumedo y frente a la
fabricacion, que de ninguna manera son inferiores al nivel de solidez de las tinciones y estampaciones con
complejos metalicos, se obtienen sin ningun tratamiento posterior. Con un tratamiento posterior adicional, estas
solideces incluso se superan.

Estos resultados excelentes son proporcionados por unos elementos libres de metales, que satisfacen los requisitos
ecoldgicos actuales y futuros de los institutos y reglamentaciones nacionales.

Las tablas que siguen muestran algunos ejemplos de los componentes individuales de las mezclas de colorantes
que se usan en el procedimiento de tincion tricromatica de la invencion.

10
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Ejemplos de compuestos de tifien de rojo de férmula (Ib) segun la férmula (1)

(Ib)
Ej. |Posicion de -O,S- |Posicion de -SO3H R4 R; R3 X
1 3 4 -CH,CH3 H H Cl
2 3 3 -CH,>CHjs H H F
3 4 3 -CH2CH3 H H F
4 4 3 -CH2CHs H H Cl
5 4 4 -CH2CHs H H Cl
6 4 4 -CH,CH3; H H F
7 4 3 -CH3 H H F
8 3 3 -CH3 H H F
9 5 3 -CH2CHs (2)-OCHs H Cl
10 4 3 -CH2CHs (2)-OCHs (5)-CHs Cl
11 4 3 -CH3 (2)-OCHjs (5)-OCHs F
12 4 4 -CH,CH3 (2)-OCHjs (5)-OCH3 Cl
13 4 4 -CH2CH3 (2)-SOsH H Cl
14 5 3 -CH3 (2)-SOzH H F
15 5 3 -CH,CH3 (2)-SOzH H Cl
16 4 3 -CH,CHs (2)-SOsH H Cl
17 4 3 -CH,CH3 (2)-SOzH H F
18 3 3 -CH2CHs (4)-OCHj5 H Cl
5 TABLA 2 / Ejemplos 19-35
Ejemplos de compuestos de tifien de rojo de férmula (Ic) segun la férmula (1)
(Ic)
Ej. | Posicién de -O,S- |Posicion de -SO3H R4 R2 Rs3 X
19 3 4 -CH,CH3 H- H Cl
20 3 3 -CH,CH3 H H F
21 4 3 -CH,CH3 H H F
22 4 3 -CH,CH3 H H Cl
23 4 4 -CH,CH3 H H Cl
24 4 4 -CH,CH3 H H F
25 4 3 -CHs H H F
26 3 3 -CH3 H H F
27 5 3 -CH,CH3 (2)-OCHjs H Cl
28 4 3 -CH,CH3 (2)-OCHjs (5)-CHs Cl
29 4 3 -CHs (2)-OCHjs (5)-OCHjs F
30 4 4 -CH,CH3 (2)-OCHj5 (5)-OCHs Cl
31 4 4 -CH,CH3 (2)-SOsH H Cl
32 5 3 -CHs (2)-SOzH H F
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Ej. | Posicién de -O,S- |Posicion de -SO3H R4 R2 Rs3 X
33 5 3 -CH,CH3 (2)-SOsH H Cl
34 4 3 -CH,CH3 (2)-SO3H H Cl
35 4 3 -CH,>CH3 (2)-SO3H H F
TABLA 3 / Ejemplos 36-52
Ejemplos de mezclas de compuestos de tifien de rojo de férmula (Ib), (Ic), (Id) y (le) segun la férmula (1)
L
S PQN
OSOH
OH HN SN S8 N
07 o
(Ib)
CH—=CH
,,S{ :
07 *o
(Ie)
Ej. [Posicién de -O,S- Posicién de -SO3H R4 R2 R3 X
36 3 4 -CH2CHs H H Cl
37 3 3 -CH,CH3; H H F
38 4 3 -CH,CH3; H H F
39 4 3 -CH2CH3 H H Cl
40 4 4 -CH,CHs H H Cl
41 4 4 -CH2CH3 H H F

12
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Ej. |Posicién de -O,S-| Posicion de -SO3H R4 R; Rs3 X
42 4 3 -CHs H H F
43 3 3 -CHs H H F
44 5 3 -CH2CH3 (2)-OCHjs H Cl
45 4 3 -CH2CH3 (2)-OCHjs (5)-CHs Cl
46 4 3 -CHs (2)-OCHjs (5)-OCHjs F
47 4 4 -CH.CHj3 (2)-OCHjs (5)-OCHjs Cl
48 4 4 -CH>CH3 (2)-SO3H H Cl
49 5 3 -CHs (2)-SOsH H F
50 5 3 -CH2CH3 (2)-SO3H H Cl
51 4 3 -CH,CHj3 (2)-SOzH H Cl
52 4 3 -CH>CH3 (2)-SO3H H F

TABLA 4 / Ejemplos 53-56

Ejemplos de compuestos de tifien de amarillo (o anaranjado) de férmula (II') segun la formula (11)

SOH
2 N::‘N—A ’
) . (my
4 4
RS
B R4 Rs A Posicion -N=N-
oH o]
OL
N)\N S 0soH
53 | SOH | (3)-SO:H OO g 2
-~
HO,S NTNTN
I L
N N o
54 SO3H (3)-SOsH A | /f 2
HO,S N NN s\\\/\OSOH
o
H
e
55 H (4)-SO3H N 3
HN\"/CH3 F
o]
B M o“s"o
N
% Y \O 0S0,H
56 | SOH (3)-SO3H NYN 2
m'srj‘],r\m1 a
[0}

13
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TABLA 5 / Ejemplos 57-59

Ejemplos de compuestos de tifien de anaranjado de férmula (III') segun la férmula (111)

R
9\©\ OH
N "
IO
D
N

HO,S
H
R10
Ej. Rg Rio DF
H
57 -SO:H H @
N
X
NZ rl
58 S05CH,CH,080sH SO:H AN AR A osop
o/ \\0
I\CH3
o
oS N0SOH
59 S0,CH,CH;0S03H SOsH @ /@ :
/k\N)\H

TABLA 6 / Ejemplos 60-62

Ejemplos de compuestos de tifien de amarillo (o anaranjado) de férmula (IV’) segun la féormula (1V)

H
N—RG' B
HOSS
N
QN (Wr)
"y
O

4 G
HOJSO\/\'S\ 3
o %0
Ej. Posicion -SO,CH,CH,OSO3H G RG’
F
H N
60 4 -NH, N
N
F
H
-~
61 3 -CHjs N
N

62 4 -CHs PN )rl\N
Q

14
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TABLA 7 / Ejemplos 63-72

Ejemplos de compuestos de tifien de azul de formula (V)

R
4 ' OH NH,
R
g N,:,N N o~ T \%)
HO,S [ [ SO,H
Ej. Riz Rie -E)
0,
~8~”S0SO,H
63 (4)-SO,CH>CH,0SO3H H
HO,S S~~"osoH
64 (4)-SO,CH,CH,0SO3H H
Oy
S—"T0s0H
65 (5)-SO,CH2CH,0S0O3H -SOzH
| e
on
NT SN
66 — | -SOsH
HO,SO \©\N)\N’ N ’ OO
(5)_ H H
SOH
|
HO,SO NN « -0
\_\ Q )l\ p \S\/\OSO:aH
67 23 NN SN -SOsH
o7\ H
o J
(5)_ H,C
|
HO,SO NN 0, P ‘
N | HO,S i}
68 /,SONAN/ N -SOsH aﬂ \/\OSOGH
o H
o J
(5)_ H,C
K 00
NTSN ‘\s"
69 i I F/l N -SOsH /@/ ~0sOpH
(5)- H
F
o. .0
70 -SOsH

Ty
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E;j. Ri7 Rie T

F

N’|'§N 052

O

F

N’*\N "
72 - I —H -SOsH

Y/

71 | /] N -SOH
F

©

Los ejemplos de aplicaciéon aqui mas abajo sirven para ilustrar la presente invencién. Las partes estan en peso, y las
temperaturas estan en grados Celsius, excepto que se indique de otro modo.

EJEMPLO 1 DE APLICACION

Una muestra de 20 g de un tejido tricotado de algoddn blanqueado se transfiere a una disolucion de 16 g de sulfato
de sodio en 200 ml de agua a 60°C,

0,5% (calculado sobre el peso de la tela) de un colorante rojo segun el Ejemplo 1
0,8% de un colorante amarillo como segun el Ejemplo 55
0,5% de un colorante azul como en la Férmula Vla, y

se afiaden porciones de 0,3, 0,7 y 1 g de carbonato de sodio a 60°C después de 30, 45 y 60 minutos,
respectivamente. La temperatura se mantiene durante otros 60 minutos. La tela tefiida se enjuaga en agua destilada
caliente durante 2 minutos y en agua de grifo caliente durante 1 minuto. Después de mantenerla en 1000 ml de agua
destilada en ebullicién durante 20 minutos, la tela se seca. Esto proporciona una tincion marrén del algodén con
buenas solideces.

EJEMPLOS 2-16

Estos ejemplos se realizan de manera analoga al Ejemplo 1 de Uso, pero usando las mezclas de colorantes como
se mencionan mas abajo. El matiz resultante se indica entre paréntesis.

EJEMPLO 2 DE APLICACION (matiz oliva)
0,2% de un colorante rojo como en el Ejemplo 1
0,4% de un colorante amarillo como en el Ejemplo 55
0,6% de un colorante azul como en la Féormula Vla
EJEMPLO 3 DE APLICACION (matiz pardo)
0,3% de un colorante rojo como en el Ejemplo 39
0,9% de un colorante anaranjado como en el Ejemplo 6
0,6 % de un colorante azul como en la Férmula Vla
EJEMPLO 4 DE APLICACION (matiz oliva)
0,1% de un colorante rojo como en el Ejemplo 39
0,5% de un colorante amarillo como en el Ejemplo 60
0,6% de un colorante azul como en la Féormula Vla
EJEMPLO 5 DE APLICACION (matiz pardo)

0,5% de un colorante rojo como en el Ejemplo 2

16
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0,9% de un colorante amarillo como en el Ejemplo 55

0,3% de un colorante azul como en el Ejemplo 69
EJEMPLO 6 DE APLICACION (matiz oliva)

0,2% de un colorante rojo como en el Ejemplo 2

0,4% de un colorante amarillo como en el Ejemplo 55

0,3% de un colorante azul como en el Ejemplo 69.

17
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tincidn tricromatica para tefiir o estampar substratos organicos que contienen grupos hidroxi o
que contienen nitrégeno, caracterizado por usar una mezcla de colorantes que comprende al menos un compuesto
que tifie de rojo de la férmula (1)

{1
5
en la que
R1 es un grupo alquilo de C1.4 0 un grupo alquilo de C,.4 sustituido,
R2y R3 son, independientemente uno del otro, H; -OH; -CN; alquilo de C1.2; -SO3H; -COOH; -O-alquilo de Cq;
o0 -NH,
10 X es un radical halégeno, y
Y significa -CH=CH, o -CH,CH>-Z, en el que Z es un radical que puede ser eliminado con alcali,

y al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado)
y al menos un compuesto que tifie de azul,

en el que el al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) es al menos un compuesto que tifie de
15 amarillo (o anaranjado) de la formula (1)

en la que
Rsy Rs significan, independientemente uno del otro, H o -SO3zH,
A significa un grupo de formula (i) o (ia)
F
—8—27 N EG 0 —B—ILIT 2 |
TG Y
Y o F
X
20 (1) o (ia)
en las que
XeY tienen los mismos significados como se definen en la reivindicacion 1,
Rs y R7 significan, independientemente uno del otro, H; alquilo de C14 no sustituido o alquilo de C4.4 sustituido,
B significa

18



ES 2383793 T3

HO S
it (iii
(ir) o i)
en las que Rs significa alquilo de C1.4; -NH2 o -NH-alquilo de C1.4,
y el asterisco marca el enlace al grupo -N=N-;

y/o al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de formula (lI1)

R
Tl
N
SO
HO,S N’D
: |
Roe R "

5
en la que
Rg significa -SOzH 0 -SO.Y, en el que Y tiene la misma definicién como se define en la reivindicacion 1,
R1o significa H o0 -SO3H,
R11 significa H; alquilo de C1.4 no sustituido o alquilo de C14 sustituido,
10 D significa
o)
L o
NF 0]
\
'f
R
(iv) (iva)

0 ()
en las que
XeY tienen los mismos significados como se definen en la reivindicacion 1, y
R12 significa H; alquilo de C1.4 no sustituido o alquilo de C1.4 sustituido,

15 y/o al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de formula (V)
\ SO.H R,,
YSOZ:@NZN N—RG V)
H
R13

en la que
R13 significa H; metilo; metoxi, etoxi; -NHCONH; o -NHCOCHj3,

19
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significa H; metilo; metoxi o etoxi,

F
Ris I N%N
O L
e

o

significa

(Vl) o (Vll)

significa H or cloro,

tiene la misma definicion como se define en la reivindicacion 1, y puede estar enlazado en una
posicion meta o para con respecto al grupo azo.

y el al menos un compuesto que tifie de azul se selecciona de al menos un compuesto que tifie de azul de formula

(V)

10

en la que
Rie
Ri7

15 en la que
XeY
R1s y R1g
n

T

20

en las que

HO,S SO,H
significa H 0 -SO3H, y
significa
1
O
v N
Bl - {viii)
o N SN \l\ll—"’
Rig Rig »

tienen los mismos significados como se definen en la reivindicacion 1,
son, independientemente uno del otro, H; alquilo de C14 no sustituido o alquilo de C.4 sustituido,
es0061,

significa

O,H

SO,H

O
%Y HO,S F
S 3
[\
LN
Ris By, N

(ix) (x) (xi)

F
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Rie tiene los significados como se definen anteriormente, e Y tiene los significados como se definen en la

reivindicacion 1, y
R2o es H; alquilo de C4.4 no sustituido o alquilo de C1.4 sustituido.

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (VI)

en la que

Ro1 es Ho -COOH,

cada uno de Ry2 y Ros es independientemente H; -COOH; -SOsH; -NHCOCH;3;

-NHCOCY=CH; o0 -NHCOCH.Y},

R23 es -COOH,
Y4 es cloro; bromo; -OSO3H 0 -SSOzH, y
Y, es H; cloro o bromo.

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (VII)

O  NH,
st L

C HN o)
H
0]
en la que
Y tiene los mismos significados como se definen en la reivindicacion 1,
Ros significa H o0 -SO3H,
R26 significa H o -SO3H.
y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (VIII)
@y
Ry 0o=8" X
\
Y—N O N
~ (Vi
~
N O ri.'—Y
X S=0
Y/(ljl R

21
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en la que
cadayY tiene, independientemente uno del otro, los mismos significados como se definen en la reivindicacion 1
Ra7 y Ros son, independientemente uno del otro, H; alquilo de C1.4 no sustituido o alquilo de C1.4 sustituido.

2. Procedimiento de tincion tricromatica segun la reivindicacion 1, caracterizado por usar una mezcla de colorantes
5 que comprende al menos un compuesto que tifie de rojo de la férmula (la)

O
o=t
=S
Y (Ta)
en la que
X esCloF,
R4 es alquilo de C1.,, especialmente -CzHs, 0 un grupo alquilo de Cy.4, que esta monosustituido con Cl, F,
10 Br, -OH, -CN o -NH,,
R>yR’; son, independientemente uno del otro, H; alquilo de C4.2; -SO3H o -Oalquilo de C1.,, especialmente H;

-CHjs; -SO3H 0 -OCHs, y

el grupo -SO,Y esta unido al anillo fenilico en la posicion 3, 4 6 5, en el que Y es como se define en la reivindicacion
1.

15 3. Procedimiento de tincion tricromatica segun la reivindicacion 1, caracterizado por usar una mezcla de colorantes
que comprende al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de férmula (11a), (l1b) y/o (lic)

SOH SO,H S0,
Ni A
jeo GG CANNe
N
N A
e~ ' N A
HO.S SO,H
SO,H SO.H
{1}
(Ilb) (ikc)
enlas que Aes
0o 0 H H
H H 4 N. N N
N\’//NYN b\/\ososu \](z Y \©\
N L‘ * N\\l/l\‘ g7 OSOH
* ARy
HN._ _NH, \Cll/ ; HN\“/NH’ c © ,
YA A
1 2
o}
s}
H
OH Cl
= A
OO T T
N N |
o
: c HO,S N/I\N*N
HN__ _CH, H H
T .
3 A
20 ’ o #
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y/o al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de formula (ll1a) o (IlIb)

HO,5 i I

(I1la) (IlIb)

HO,SO
Ho3

HO,S
SOH

en las que D es

|
Hs é\. N )N{\ | /@\ j\ /@/\30\/\050 H
h : N k ,S/\/USO H /J\ A

F CH,
DX D, D,
o}
5 y/o al menos un compuesto que tifie de amarillo (o anaranjado) de formula (IVa) o (IVb)
HO,80 /©( :
\/\s HO so\/\s o
(IVa) (IVb)
en las que RG es
1 2 ©
o

4. Procedimiento de tincién tricromatica segun la reivindicacion 1, caracterizado por usar una mezcla de colorantes
10 que comprende al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (Va), (Vb), (Vc), (Vd), (Ve) y/o (Vf)
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O-.~ f/
/_/ OH NH, N7 o\fro
Nt
HO,SO NH, d
33
HO,S SOH
(va) HO,S SOH
{Vb)
Os zP
O.H T
OH NH, N
)\ J\ OO N
HO,S SOH
(Ve)
SOM T
Jaetey O L
N N
4
e
Hac HO,S S0.H
(vd)

/

OH NH, lf \N /g OH NH, N
NR%N : “ YL
HO,S SOH Cl HO,S S0,H

H
enlas que T es
SOH ’
Secll+naiiiss At
T, T, o T,
y/o al menos un compuesto que tifie de azul de formula (VIa) o (VIb)
E
F
Nf‘h\l NAN
HN S : AN ] .
HO,S Q
o iinsesst
CLL,. .Cu\
HO,S "f N SOH N SO,H
| ) | |
N NN

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (Vlla) o (VIib)
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A

o o HN
© HN /_\/osoaH
oso H PR
o
(Vila) (ViIb)

y/o al menos un compuesto que tifie de azul de férmula (Vllla)

OE_/—OS

HO, so/\,N@: r; Q (VHIa)

0=5=0

oso H
HO,S0

5. Mezclas de colorantes usadas en los procedimientos de las reivindicaciones 1-4.

6. Sustratos que consisten en substratos organicos que contienen grupos hidroxi o que contienen nitrégeno, tefiidos
o estampados mediante un procedimiento de tincién tricromatica segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4.
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