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DESCRIPCION
Colorantes acidos disazo

La invencién se refiere a nuevos colorantes acidos, a un procedimiento para su preparacion y a su uso para la
tincién de sustratos organicos.

Colorantes acidos son conocidos y asimismo son conocidos colorantes con miembros de puenteo. Sin embargo,
sigue existiendo la necesidad de colorantes acidos con propiedades mejoradas.

El documento DE-A-2450171 describe un colorante disazo con un resto 1,1-bifenil-ciclohexilo central y grupos
toluidina N,N-disustituidos terminales.

El documento WO-A-2005/113680 trata de colorantes monoazo puenteados basados en miembros de puenteo de
bis-benzotiazol.

La invencion proporciona compuestos de la formula general (1)
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en que

R', R? R® y R son, independientemente, alquilo C1.6 no sustituido y no ramificado o alquilo Cz¢ no sustituido y
ramificado, o alquilo C1-6 sustituido y no ramificado o alquilo Cs.s sustituido y ramificado, o arilo, o -
(CHy)p-arilo, enque p=1, 2,306 4,

R’y R® son hidrégeno, alquilo C1.6 no sustituido y no ramificado o alquilo Cs.s no sustituido y ramificado o
alquilo Ci.6 sustituido y no ramificado o alquilo Cse sustituido y ramificado o alcoxi Ci6 NO
sustituido y no ramificado o alcoxi Cs.s no sustituido y ramificado, o alcoxi Ci.s sustituido y no
ramificado o alcoxi Cs. sustituido y ramificado, o halégeno, o -NHCO-(alquilo Ci.) con un grupo
alquilo C1.6 no ramificado que esta sustituido o no sustituido, o -NHCO-(alquilo Cs.6) con un grupo
alquilo Cs.6 ramificado, que esta sustituido o no sustituido, o -NHCONH_,

BR es un puente de la férmula -A-B-A-, en donde
A es fenilo sustituido o n,aftiylo sustituyi’doy,’ 0 fenilq’nqnsustituido o naftilo no sustituido, y
B es un -[(CR°R") - (CR°R")m - (CR®R”)n-(CR® R, |- de puenteo, en que m, ny o

tienen el significadode 1 6 0, y RG, R7, RS, R7, R® , R’ , R® y R’ son,

independientemente, hidrégeno, alquilo Ci16 no sustituido y no ramificado, alquilo C1.¢ sustituido y
no ramificado, alquilo Cs.s sustituido y ramificado o alquilo Cs.s ho sustituido y ramificado, alcoxi
Ci1.6 No sustituido y no ramificado, fenilo no sustituido o sustituido, o

B es una sulfona de puenteo, o B es una sulfonamida de puenteo o
B es una carboxamida de puenteo o
H
w N
NN S
B es una o0 de puenteo,

y los compuestos de la formula () portan 1, 2 6 3 grupos sulfo, y no existen grupos aniénicos en el miembro BR de
puenteo.

En compuestos preferidos de la formula general (1)

R' y R’ son alquilo C1.6 no sustituido y no ramificado o alquilo Cs.6 no sustituido y ramificado, o alquilo Ci1.¢
sustituido y no ramificado o alquilo Cs.¢ sustituido y ramificado,

R? YR son arilo, o -(CH2)p-arilo, enque p=1, 2,36 4,

R® y R® son hidrégeno, alquilo Ci.¢ no sustituido y no ramificado o alquilo Cs.¢ no sustituido y ramificado o
alquilo Ci6 sustituido y no ramificado o alquilo Cse sustituido y ramificado, o alcoxi Ci.s no
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sustituido y no ramificado o alcoxi Cz.s no sustituido y ramificado o alcoxi Ci.s sustituido y no
ramificado o alcoxi Cs.¢ sustituido y ramificado,

BR es un puente de la formula -A-B-A-, en donde
A es fenilo sustltmdo o] naftllo sustltmdo o fenilo no sustltwdo 0 naftilo no sustituido, y
B es un [(CR R) (CR R )m (CR R )n (CR R’ )0 - de puenteo, en que m, n y o tienen el

significado de 1 6 0O, yR R, R’ R",R® R" R® yR son, independientemente, hidrégeno,
alquilo C16 no sustituido y no ramlflcado, alquno C1.6 sustituido y no ramificado, alquilo Cs.
sustituido y ramificado o alquilo Cs.s no sustituido y ramificado, alcoxi Ci.s no sustituido y no
ramificado, fenilo no sustituido o sustituido, o

B es una sulfona de puenteo, o B es una sulfonamida de puenteo o
B es una carboxamida de puenteo o
w NG ;P
NN S
B es una 00  de puenteo.

Los preferiblemente 1, 2 6 3 grupos sulfo son, preferiblemente, los sustituyentes adicionales o los sustituyentes en
los radicales R*, R?, Ry R™. Por preferencia, estos 1, 2 6 3 grupos sulfo estan fijados a restos arilo de los radicales
R, R?, R®y R™, silos restos arilo estan presentes en los radicales R*, R?, R’ y R'°. De manera mas preferida, estos
1, 2 6 3 grupos sulfo estan situados en los radicales R? ylo R'. En los compuestos de la férmula (I) no existen
sustituyentes anionicos en el miembro puente BR.

Los compuestos preferidos de la formula (I) portan 2 grupos sulfo.

Arilo es, preferiblemente, fenilo sustituido o naftilo sustituido o fenilo no sustituido o naftilo no sustituido. Los grupos
arilo sustituidos estan sustituidos preferiblemente por grupos nitro o sulfo. Se da particular preferencia a grupos
sulfo en calidad de sustituyentes en los grupos arilo.

Se da, ademas, muy particular preferencia a compuestos de la férmula (1), en donde R? ylo R son -(CHy)p-fenilo
sustituido o no sustituido o -(CH:),-naftilo sustituido o sustituido, en que p =1, 2, 3 6 4, preferiblementepes 162y
de los cuales un grupo -CHz-fenilo es muy particularmente preferido.

Los grupos -CHa-fenileno preferidos estan sustituidos, preferiblemente con grupos nitro y/o grupos sulfo, siendo un
grupo sulfo muy particularmente preferido en calidad de sustituyente para los grupos -CHz-fenilo preferidos.

Grupos -CHz-fenilo particularmente preferidos tienen la siguiente formula

Los grupos alquilo Cs.6 ramificados o los grupos alquilo C1.¢ no ramificados y los grupos alcoxi C1.¢ no ramificados o
los grupos alcoxi Cz¢ ramificados pueden estar adicionalmente sustituidos con grupos hidroxi o grupos ciano.
Preferiblemente, los grupos alquilo y/o los grupos alcoxi no estan adicionalmente sustituidos.

En los compuestos preferidos de la férmula (1), los grupos alquilo preferidos y los grupos alcoxi preferidos son
grupos metilo, etilo, propilo, metoxi y etoxi. Grupos metilo, etilo y metoxi son muy particularmente preferidos.

En los compuestos preferidos de la férmula (1), los puentes particularmente preferidos tienen las estructuras (I1-1) o
(11-2) o (11-3) o (1I-4) o (1I-5):
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H
N (11-1)

(11-3)

(o]
RY R®
0
S (11-4)
O
R‘l Rs'
0
Rt 5
H R
O\\ N //O
N\ /,
00 (1I-5)
R* R®

en donde
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R* R* R® y R® son, independientemente, hidrégeno, alquilo Ci.¢ no sustituido y no ramificado o alquilo Cs.6 no
sustituido y ramificado o alquilo C;-6 sustituido y no ramificado o alquilo Cs.s sustituido y ramificado
0 alcoxi Ci1.6 no sustituido y no ramificado o alcoxi Cs.s no sustituido y ramificado o alcoxi Ci.s
sustituido y no ramificado o alcoxi Cs.¢ sustituido y ramificado, o halégeno o -NHCO-(alquilo Cz.)
con un grupo alquilo C1.6 no ramificado, que esta sustituido o no sustituido, o -NHCO-(alquilo Cs.6)

6 7 e o con un grupo alquilo Cs.¢ ramificado, que esta sustituido o no sustituido, o -NHCONH

R>, R, R°,R",

R®, R”, R® yR" son, independientemente, hidrégeno, alquilo C1.6 no sustituido y no ramificado,
alcoxi C1.6 no sustituido y no ramificado, fenilo no sustituido o sustituido, o

m, ny o tienen el significado de 1 6 0.

De las estructuras puente (1I-1) o (1I-2) o (lI-3) o (ll-4), la estructura puente (II-3) es el puente BR preferido. En la
estructura (I1-3) preferida, m es 1, n y o son cada uno 0 y tienen la siguiente estructura (11-3")

(II-3)

re/ R \ s
en donde R*, R®, R*, R®, R®, R’, R®y R’ tienen los significados como se han descrito antes.

Preferiblemente, R* y R® son hidrégeno, y R* y R® son, independientemente, hidrégeno, alquilo C1.6 no sustituido y
no ramificado o alquilo Cs.s no sustituido y ramificado, o alquilo Ci¢ sustituido y no ramificado o alquilo Css
sustituido y ramificado, o alcoxi Ci.¢ no sustituido y no ramificado o alcoxi Cs.¢ no sustituido y ramificado o alcoxi C1.s
sustituido y no ramificado o alcoxi Cs. sustituido y ramificado. Lo mas preferiblemente, R* R® R* y R’ son cada
uno hidrégeno.

Preferiblemente, R, R”, R%, R", R®, R”, R*, R® y R"" son, independientemente, hidrégeno o metilo, o etilo o fenilo.
Lo més preferiblemente, R® R’ R® y R’ son cada uno, hidrogeno (y m es 1, ny o son cada uno 0).

La invencion proporciona también un procedimiento para preparar compuestos de la férmula (I). Los compuestos de
la formula (I) de la presente invencion se pueden preparar bajo condiciones convencionales en procedimientos
convencionales.

En estos procedimientos, las funciones amina de compuestos de la formula (1)

H,N BR NH,  (Il)

2

gue se conocen de la bibliografia, se diazotan de manera convencional y se acoplan totalmente a dos equivalentes
de un compuesto de la féormula (Illa) y de un compuesto de la formula (IlIb)

R' R®

4 NJ
R? (la) *R1° (Ilb)
R’ R®
en que los sustituyentes son cada uno segun se define arriba, y la suma del compuesto de la formula (Illa) y del
compuesto de la férmula (llIb) es dos equivalentes.

AN

Deberia resultar claro para una persona experta en la técnica que la mezcla estadistica de los diferentes compuestos
posibles dara como resultado un proceso de reaccion de este tipo, en donde la diamina (Il) se bis-diazota y luego se
hace reaccionar con la mezcla de los compuestos de las formulas (llla) y (lllb). Ademas de ello, en el caso de que uno
de los componentes (llla) y/o (Illb) comprenda isdmeros de posicién, deberia resultar claro para una persona experta
en la técnica que esto daria como resultado asimismo la mezcla estadistica de los diferentes compuestos posibles
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adicionales. Como un ejemplo, el compuesto de la férmula (Illa) puede consistir en una mezcla de los compuestos
(&) y (lla”), p. ej. 15% en peso del compuesto (llla’) y 85% en peso del compuesto de la formula (ll1a”).

SO,H

SO,H

‘g2 () R (I1a")

3 RB

R

En estos procedimientos, la diamina particular se enfria hasta 0-10°C o, preferiblemente, hasta 0-5°C y se diazota
afiadiendo &cido nitrosilsulfdrico o nitrito de sodio. Después de ello, se deja que la diamina bis-diazotada reaccione
con el compuesto (llla) o con el compuesto (llIb), preferiblemente en disolucion acuosa.

Los colorantes de la formula (I) se pueden aislar a partir del medio de reaccion por procedimientos convencionales,
por ejemplo mediante precipitacion salina con una sal de metal alcalino, filtrado y secado, si es apropiado bajo
presion reducida y a temperatura elevada.

Dependiendo de las condiciones de la reaccion y/o aislamiento, los colorantes de la férmula (I) se pueden obtener
en forma de &cido libre, en forma de sal o en forma de sal mixta que contiene, por ejemplo, uno o mas cationes
seleccionados de iones de metales alcalinos, por ejemplo el ion sodio, 0 un ion amonio o un catidn alquil-amonio,
por ejemplo cationes mono-, di- o tri-metil- o -etilamonio. El colorante se puede convertir por técnicas
convencionales a partir del acido libre en una sal o en una sal mixta, o viceversa, o a partir de una forma de sal en
otra. Si se desea, los colorantes se pueden purificar adicionalmente mediante diafiltracién, en cuyo caso sales
indeseadas y subproductos de la sintesis se separan del colorante aniénico bruto.

La separacion de sales indeseadas y la sintesis de subproductos y la separacion parcial de agua a partir de la
disolucién de colorante bruta se lleva a cabo por medio de una membrana semipermeable aplicando una presion,
con lo que el colorante se obtiene de una manera convencional, sin las sales y los subproductos de la sintesis
indeseados en forma de una disolucién y, si es necesario, en forma de un cuerpo sélido.

Los colorantes de la férmula () y sus sales son particularmente adecuados para tefiir o imprimir material fibroso que
consiste en poliamidas naturales o sintéticas en tonos de amarillo a violeta. Los colorantes de la férmula () y sus
sales son adecuados para producir tintas para la impresion por chorro de tinta y para utilizar estas tintas para la
impresion por chorro de tinta para imprimir material fibroso que consiste en poliamidas naturales o sintéticas o
celulosa (papel, por ejemplo).

Por consiguiente, la invencion proporciona, desde otro aspecto, el uso de los colorantes de la formula (1), sus sales
y mezclas para tefiir y/o imprimir materiales fibrosos que consisten en poliamidas naturales o sintéticas. Un aspecto
adicional es la produccién de tintas para la impresion por chorro de tinta y su uso para imprimir materiales fibrosos
gue consisten en poliamidas naturales o sintéticas.

La tincion se lleva a cabo seguin procedimientos conocidos, véanse, por ejemplo, los procedimientos de tincion
descritos en Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie, 42 edicidn, 1982, volumen 22, paginas 658-673 0 en
el libro de M. Peter y H. K. Rouette, Grundlagen der Textilveredlung, 132 edicién, 1989, paginas 535-556 y 566-574.
Se da preferencia a la tincién en el proceso por agotamiento a una temperatura de 30 a 140°C, mas preferiblemente
de 80 a 120°C y, lo mas preferiblemente, a una temperatura de 80 a 100°C, y a una relacién de liquido en el
intervalo de 3:1 a 40:1.

El sustrato a tefiir puede estar presente en forma de hilo, tela tejida, tela tricotada, con formacion de bucles o
mogqueta, por ejemplo. Colorantes totalmente actualizados son incluso permanentemente posibles sobre sustratos
delicados, siendo ejemplos astracan, cachemir, alpaca y angora. Los colorantes de la invencién son particularmente
Utiles para teir fibras de bajo denier (microfibras).
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Los colorantes de acuerdo con la presente invencion y sus sales son muy compatibles con colorantes acidos
conocidos. Por consiguiente, los colorantes de la formula (I), sus sales o mezclas pueden utilizarse solos en un
proceso de tincibn o de estampacion o impresion, o también como un componente en una combinacion de
composicion de tincién o estampacion o impresién por matizado junto con otros colorantes acidos conocidos de la
misma clase, es decir, con colorantes acidos que poseen propiedades de tincién equiparables tales como, por
ejemplo, propiedades de solidez y velocidades de agotamiento desde el bafio de colorante sobre el sustrato. Los
colorantes de la presente invencion se pueden utilizar, en particular, junto con otros determinados colorantes que
tienen croméforos adecuados. La relacion en la que los colorantes estan presentes en una composicion de tincién o
estampacioén o impresion por matizado en combinacién viene dictaminada por el matiz a obtener.

Los nuevos colorantes de la formula (I), tal como se ha establecido antes, son muy Utiles para tefiir poliamidas
naturales y sintéticas, es decir, lana, seda y todos los tipos de nilén sobre cada una de los cuales se obtienen
tinturas con un elevado nivel de solidez, solidez frente a la luz especialmente buena y solidez en hiumedo buena
(lavado, transpiracidn alcalina). Los colorantes de la férmula (1) y sus sales tienen una alta tasa de agotamiento. La
capacidad de los colorantes de la férmula (I) y sus sales a acumularse es igualmente muy buena. Los colorantes de
un tono sobre los sustratos identificados son de calidad excepcional. Todos los colorantes tienen, ademas de ello,
un matiz constante bajo la luz artificial. Ademas de ello, la solidez al decatizado y la ebulliciéon es buena.

Una ventaja decisiva de los nuevos colorantes es que estdn exentos de metales y proporcionan tinturas muy
uniformes.

Los compuestos de acuerdo con la invencion se pueden utilizar como un colorante individual o también, debido a su
buena compatibilidad, como un elemento de combinacion con otros colorantes de la misma clase con propiedades
de tincion equiparables, por ejemplo con respecto a una solidez general, valor de agotamiento, etc. Las tinciones de
matizado de combinacidn obtenidas tienen solideces similares a las tinturas con el colorante individual.

Los colorantes de la invencion de la formula (I) también se pueden utilizar como componentes rojos en la tincion o
impresion tricromatica. La tincion o impresion tricromatica puede utilizar todos los procesos de tincidon e impresion
habituales y conocidos tales como, por ejemplo, el proceso continuo, el proceso por agotamiento, el proceso de
tincién con espuma y el proceso por chorro de tinta.

La composicion de los componentes del colorante individuales en la mezcla de colorantes tricromética utilizada en
el procedimiento de la invencion depende de la tonalidad deseada. Una tonalidad parda, por ejemplo, utiliza
preferiblemente 20 - 40% en peso de un componente amarillo, 40 - 60% en peso del componente naranja o rojo de
la invencion y 10-20% en peso de un componente azul.

El componente naranja, segin se describe arriba, puede consistir en un componente sencillo o en una mezcla de
diferentes componentes naranja individuales correspondientes a la formula (I). Se da preferencia a combinaciones
dobles vy triples.

Componentes azul y/o amarillo particularmente preferidos se describen en el documento WO 2002/46318.

En los ejemplos que siguen, las partes y porcentajes son en peso y las temperaturas se indican en grados Celsius.

Ejemplo de Preparaciéon 1

29,1 partes de acido 3-[(etilfenilamino)metillbencenosulfonico se suspenden en 200 partes de agua y se disuelven
afiadiendo una pequefia cantidad de disolucién de hidréxido de sodio (concentracién aprox. al 30%) a un pH de 7-
7,5. Esta disolucion se mezcla luego con una disolucion de sal de bis-diazonio preparada de una manera
convencional a partir de 43,0 partes de 1,2-(4,4’-diamino-difenil)etano y 50 partes en volumen de disolucién de
nitrito de sodio 4N a 0-5°C. El pH se mantiene a 7,0-7,5 mediante la adicién dosificada de disolucién de carbonato
de sodio al 15%. Después de haber finalizado el acoplamiento, el colorante resultante de la féormula
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HO,S /—CH,
L
O

SO,H

CH,

se somete a precipitacion salina con cloruro de sodio, se separa por filtracion y se seca a 50°C bajo presién
reducida. Sobre lana y, en particular, sobre fibras de poliamida produce tinturas naranja con propiedades de solidez

frente a la luz y la humedad muy buenas (lambda(méx) (Amax) = 482 nm).

Ejemplos 2-28

Las Tablas | y Il que siguen contienen colorantes que se pueden preparar de manera similar al método descrito en
el Ejemplo 1 utilizando los correspondientes materiales de partida. Estos colorantes proporciones tinciones naranja

10 con solideces frente a la luz y a la humedad muy buenas sobre fibras de poliamida y lana.

R8
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EJEMPLO DE USO A

Un bafio de colorante a 40°C, que consiste en 2000 partes de agua, 1 parte de un agente de nivelacion de cationes
débilmente activos, que se basa en una aminopropilamida de acido graso etoxilada y que tiene afinidad por el
colorante, 0,25 partes del colorante del Ejemplo de Preparacién 1y ajustado a pH 5 con 1-2 partes de acido acético
al 40% se introduce con 100 partes de tejido de nilén-6. Después de 10 minutos a 40°C, el bafio de colorante se
calienta hasta 98°C a una velocidad de 1°C por minuto y luego se deja en ebullicién durante 45-60 minutos.
Después de ello, se enfria hasta 70°C a lo largo de 15 minutos. La tintura se retira del bafio, se aclara con agua
caliente y luego con agua fria y se seca. El resultado obtenido es un colorante de poliamida naranja que posee
buena solidez frente a la luz y a la humedad.

EJEMPLO DE USO B

Un bafio de colorante a 40°C, que consiste en 2000 partes de agua, 1 parte de un agente de nivelacion de cationes
débilmente activos, que se basa en una aminopropilamida de acido graso etoxilada y que tiene afinidad por el
colorante, 0,3 partes del colorante del Ejemplo de Preparacion 1y ajustado a pH 5,5 con 1-2 partes de acido acético
al 40% se introduce con 100 partes de tejido de nil6on-6,6. Después de 10 minutos a 40°C, el bafio de colorante se
calienta hasta 120°C a una velocidad de 1,5°C por minuto y luego se deja a esta temperatura durante 15-25
minutos. Después de ello, se enfria hasta 70°C a lo largo de 25 minutos. La tintura se retira del bafio de colorante,
se aclara con agua caliente y luego con agua fria y se seca. El resultado obtenido es un colorante de poliamida
naranja con una buena nivelacién y que posee buena solidez frente a la luz y a la humedad.

EJEMPLO DE USO C

Un bafio de colorante a 40°C, que consiste en 4000 partes de agua, 1 parte de un agente de nivelacion débilmente
anfotero, que se basa en una amida de acido graso sulfatada y etoxilada y que tiene afinidad por el colorante, 0,4
partes del colorante del Ejemplo de Preparaciéon 1 y ajustado a pH 5 con 1-2 partes de acido acético al 40% se
introduce con 100 partes de tejido de lana. Después de 10 minutos a 40°C, el bafio de colorante se calienta hasta
ebullicion a una velocidad de 1°C por minuto y luego se deja en ebullicién durante 40-60 minutos. Después de ello,
se enfria hasta 70°C a lo largo de 20 minutos. La tintura se retira del bafio, se aclara con agua caliente y luego con
agua fria y se seca. El resultado obtenido es un colorante de lana naranja que posee buena solidez frente ala luz 'y
a la humedad.

EJEMPLO DE USO D

100 partes de un material tejido de nilén-6 se impregnan con un liquido a 50°C que consiste en

40 partes del colorante del Ejemplo de Preparacion 1,

100 partes de urea,

20 partes de un solubilizante no i6nico basado en butildiglicol,

15-20 partes de &cido acético (para ajustar el pH a 4),

10 partes de un agente de nivelacion de cationes débilmente activos que se basa en una
aminopropilamida de acido graso etoxilada y que tiene afinidad por el colorante,
y

810-815 partes de agua (para completar hasta 1000 partes del liquido de impregnacion).

El material, asi impregnado, se enrolla y se deja reposar en una camara de vaporizacion bajo condiciones de vapor
de agua saturado a 85-98°C durante 3-6 horas para la fijacion. El colorante se aclara luego con agua caliente y fria
y se seca. El resultado obtenido es un colorante de nilén naranja con una buena uniformidad en la pieza y buenas
solideces frente a la luz y la humedad.

EJEMPLO DE USO E

Un material laminar de pelo cortado textil compuesto de nildon-6 y que tiene un tejido base sintético se impregna con
un liquido que contiene, por cada 1000 partes,

1 parte de colorante del Ejemplo de Preparacion 1

4 partes de un espesante comercialmente disponible basado en éter de harina de algarrobo
2 partes de un aducto de 6xido de etileno no iénico de un alquilfenol superior

1 parte de acido acético al 60%.
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A esto le sigue la estanpacion con una pasta que, por cada 1000 partes, contiene los

siguientes componentes:
20 partes de alquilamina grasa alcoxilada comercialmente disponible (producto de desplazamiento)
20 partes de un espesante comercialmente disponible basado en éter de harina de algarrobo.

La estampacion se fija durante 6 minutos en vapor de agua saturado a 100°C, se aclara y se seca. El resultado
obtenido es un material de cubricién de color uniforme con un dibujo naranja y blanco.

EJEMPLO DE USO F

Un bafio de colorante a 40°C que consiste en 2000 partes de agua, 1 parte de un agente de nivelacion de cationes
débilmente activos que se basa en una aminopropilamida de acido graso etoxilada y que tiene afinidad por el
colorante, 0,2 partes del colorante del Ejemplo 1, 1,5 partes de un preparado comercialmente disponible de C. I.
Amarillo Acido 236 (Nylosan Yellow F-L) y 0,5 partes del colorante azul del Ejemplo de Preparacion 46 de la
solicitud de patente W099/51681 y el documento EP1066340B1:

H D
SOH ¢l o OO 0
H,N O NN s
o

N o} NH,
cl SO,H

Ejemplo de Preparacion 46 de la solicitud de patente W099/516781 y documento EP1066340B1,

2

gue se ajusta a pH 5 con 1-2 partes de acido acético al 40% se introduce con 100 partes de tela tejida de nil6n-6,6.
Después de 10 minutos a 40°C, el bafio de colorante se calienta hasta 98°C a una velocidad de 1°C por minuto y
luego se deja en ebullicion durante 45 a 60 minutos. A esto le sigue el enfriamiento hasta 70°C a lo largo de 15
minutos. El colorante se retira del bafio, se aclara con agua caliente y luego fria y se seca. El resultado obtenido es
un colorante de poliamida gris uniforme con buenas solideces frente a la luz y la humedad.

EJEMPLO DE USO G

100 partes de un cuero de grano humedo para el raspado y curtido al cromo y re-curtido sintéticamente se tifien
durante 30 minutos en un bafio de 300 partes de agua y 2 partes del colorante del Ejemplo de Preparaciéon 1 a
55°C. Después de la adicion de 4 partes de una emulsion al 60% de un aceite de pescado sulfitado, el cuero se
trata con un liquido de grasa durante 45 minutos. Después se acidifica con acido formico al 8,5% y se muele
durante 10 minutos (pH final en el bafio 3,5-4,0). El cuero se aclara luego, se deja que gotee hasta secarse y se le
da un acabado como es habitual. El resultado obtenido es un cuero tefiido en una tonalidad naranja claro uniforme
con buenas solideces.

Los Ejemplos de uso A a G también pueden ser llevados a cabo con los colorantes 2 a 140, con resultados
similares.

EJEMPLO DE USOH

3 partes del colorante del Ejemplo de Preparacién 3 se disuelven en 82 partes de agua desmineralizada y 15 partes
de dietilenglicol a 60°C. El enfriamiento hasta la temperatura ambiente proporciona una tinta de imprenta naranja
que es muy adecuada para la impresion por chorro de tinta sobre papel o materiales textiles de poliamida y lana.
El Ejemplo de uso H también se puede llevar a cabo con los colorantes 1 6 2 y 4 a 140, con resultados similares.

EJEMPLO DE USO |

Un bafio de colorante que consiste en 1000 partes de agua, 80 partes de sal de Glauber calcinada, 1 parte de

nitrobenceno-3-sulfonato de sodio y 1 parte del colorante del Ejemplo 79 se calienta hasta 80°C en el transcurso de

10 minutos. Después se afiaden 100 partes de algoddén mercerizado. A esto le sigue la tincién a 80°C durante 5
33
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minutos y luego el calentamiento hasta 95°C en el transcurso de 15 minutos. Después de 10 minutos a 95°C, se
afiaden 3 partes de carbonato de sodio, seguido de 7 partes adicionales de carbonato de sodio después de 20
minutos y de otras 10 partes de carbonato de sodio después de 30 minutos a 95°C. La tincibn se continla
subsiguientemente a 95°C durante 60 minutos. El material tefiido se retira luego del bafio de colorante y se aclara
en agua desmineralizada del grifo durante 3 minutos. A esto le siguen dos lavados durante 10 minutos en 5000
partes de agua desmineralizada hirviendo de una vez y el subsiguiente aclarado en agua desmineralizada del grifo
a 60°C durante 3 minutos y con agua del grifo fria durante un minuto. El secado proporciona una tintura de algodén
naranja brillante con buenas solideces.

EJEMPLO DE USO J

0,2 partes del colorante del Ejemplo de Preparacion 1 se disuelven en 100 partes de agua caliente, y la disolucion
se enfria hasta la temperatura ambiente. Esta disolucién se afiade a 100 partes de pasta al sulfito blanqueada
guimicamente y batida en 2000 partes de agua en un dispositivo Hollander. Después de mezclar durante 15
minutos, la pasta papelera se apresta con cola de resina y sulfato de aluminio de una manera convencional. El
papel producido a partir de esta pasta papelera tiene una tonalidad naranja con buena solidez frente a la humedad.

Los Ejemplos de uso | y J también pueden llevarse a cabo con los colorantes 1 a 140, con resultados similares.
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REIVINDICACIONES

1.- Compuestos de la formula general (1)

RB
,R10
; e
R N——BR——
N N )
rRY

en que
R', R?, R’y R' son, independientemente, alquilo C1.s no sustituido y no ramificado o alquilo Ca.s no sustituido y
ramificado o alquilo Ci.6 sustituido y no ramificado o alquilo Cs. sustituido y ramificado, o arilo, o -
(CHy)p-arilo,enque p =1, 2, 36 4,
son hidrégeno, alquilo C1.6 no sustituido y no ramificado o alquilo Cs.¢ no sustituido y ramificado o
alquilo Ci.6 sustituido y no ramificado o alquilo Cse sustituido y ramificado o alcoxi Ci6 no
sustituido y no ramificado o alcoxi Css no sustituido y ramificado o alcoxi Ci¢ sustituido y no
ramificado o alcoxi Cs.s sustituido y ramificado, o halégeno, o -NHCO-(alquilo C1.) con un grupo
alquilo C1.6 no ramificado que esté sustituido o no sustituido, o -NHCO-(alquilo Cs.) con un grupo
alquilo Cs.6 ramificado, que esta sustituido o no sustituido, 0 -NHCONHg,
BR es un puente de la férmula -A-B-A-, en donde
A es fenilo sustituido o naftilo sustituido, o fenilo no sustituido o naftilo no sustituido, y
B esun -[(CR6R7) - (CRG’RT)m - (CRSHRT’)n- CR‘S’"RT”)0 ]- de puenteo, en que m, ny o
tienen el significado de 1 6 0, y R®, R”, R°, R”, R®*, R", R® y R"" son,
independientemente, hidrégeno, alquilo C1.¢ no sustituido y no ramificado, alquilo C16
sustituido y no ramificado, alquilo Cs.¢ sustituido y ramificado o alquilo Cz.s ho
sustituido y ramificado, alcoxi C1.6 no sustituido y no ramificado, fenilo no sustituido o

R’y R®

sustituido, o
B es una sulfona de puenteo, o B es una sulfonamida de puenteo o
B es una carboxamida de puenteo o
N ,H\ i
P N7 N
B es una oo de puenteo,

y los compuestos de la férmula (I) portan 1, 2 6 3 grupos sulfo, y no existen grupos anionicos en el miembro BR de
puenteo.

2.- Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque

R' y R’ son alquilo Ci-6 no sustituido y no ramificado o alquilo Cs.¢ no sustituido y ramificado o alquilo Ci.¢

sustituido y no ramificado o alquilo Cs.6 sustituido y ramificado,

R°YyR son arilo, o -(CH2)p-arilo, enque p=1, 2, 3 6 4,

R? y R® son hidrégeno, alquilo Ci.¢ no sustituido y no ramificado o alquilo Cs.¢ no sustituido y ramificado o
alquilo Ci.6 sustituido y no ramificado o alquilo Cse sustituido y ramificado, o alcoxi Ci.s no
sustituido y no ramificado o alcoxi Cz.s no sustituido y ramificado o alcoxi Ci.s sustituido y no
ramificado o alcoxi Cs.6 sustituido y ramificado,

2 10

BR es un puente de la férmula -A-B-A-, en donde
A es fenilo sustituido o naftilo sustituido, o fenilo no sustituido o naftilo no sustituido, y
B es un -[(CR6R7) - (CR6 R7)m - (CR6 F{7 )n-gCRSHR7 )o ]- de puenteo, en que m, n y o tienen el

significado de 1 6 0, y R®, R”, R®, R”, R®, R”, R® y R”" son, independientemente, hidrégeno,
alquilo C16 no sustituido y no ramificado, alquilo Ci.s sustituido y no ramificado, alquilo Cs.
sustituido y ramificado o alquilo Cs.s no sustituido y ramificado, alcoxi Ci.s no sustituido y no
ramificado, fenilo no sustituido o sustituido, o

B es una sulfona de puenteo, o B es una sulfonamida de puenteo o

B es una carboxamida de puenteo o
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H
N NG ’P
P \ N/ 2
B es una 00 de puenteo, y

los compuestos de la formula (I) portan 1, 2 6 3 grupos sulfo.

3.- Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizados porque los compuestos de la férmula (1)
portan 2 grupos sulfo.

4.- Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2 6 3, caracterizados porque los puentes BR de los
compuestos de la formula (1) tienen las estructuras (11-1) o (11-2) o (11-3) o (II-4) o (lI-5):

R5
R4
H 11-1
S/ (1I-1)
7, ,
o © Rr®
RY
o)
R5
R
H
N (1-2)
0 rRY
p
R
o)

(11-3)

(0]
R} R®
0
S (11-4)
O
R4' Rs'
(0]
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00 (11-5)

en donde

R* R*, R®yR® son, independientemente, hidrégeno, alquilo Cy.¢ no sustituido y no ramificado o alquilo Css no
sustituido y ramificado o alquilo C1.s sustituido y no ramificado o alquilo Cs. sustituido y ramificado
o0 alcoxi Cy.6 no sustituido y no ramificado o alcoxi Cs.s no sustituido y ramificado o alcoxi Ci6
sustituido y no ramificado o alcoxi Cs.s sustituido y ramificado, o halégeno o -NHCO-(alquilo Cz.)
con un grupo alquilo C1.6 no ramificado, que esté sustituido o no sustituido, o -NHCO-(alquilo Cs.)
con un grupo alquilo Cs.6 ramificado, que esta sustituido o no sustituido, o -NHCONH

R°, R, R% R’,

R®, R”, R® yR" son, independientemente, hidrégeno, alquilo C1.6 no sustituido y no ramificado,
alcoxi C1.6 no sustituido y no ramificado, fenilo no sustituido o sustituido, o

m, ny o tienen el significado de 1 6 0.

5.- Procedimiento para preparar compuestos de la férmula (I) de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado
porque las funciones amina de los compuestos de la formula (I1)

H,N BR NH,  (Il)

2
se diazotan de manera convencional y se acoplan totalmente a dos equivalentes de un compuesto de la férmula
(Iha) y de un compuesto de la formula (I11b)
1 9
R ‘R
N\
R? (llla) R (Ilb)
3
R R®

en que los sustituyentes son cada uno segun se define arriba.

AN

6.- Uso de los compuestos de la formula () de acuerdo con la reivindicacion 1, para tefiir y/o imprimir sustratos
organicos.

7.- Uso de compuestos de la férmula (I) de acuerdo con la reivindicacion 1, para tefiir y/o estampar lana, seda y
poliamidas sintéticas.

8.- Uso de compuestos de la formula (I) de acuerdo con la reivindicacion 1, para preparar tintas de impresion para el
proceso de chorro de tinta.
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