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RESUMEN

Tintes reactivos de 1la férmula (1)

(1),
X0,S
5
en la cual
Q1 es hidrdgeno, haldégeno o un radical de La férmula
—N—B—N—T
| | (2a) o
R, R,
10 | ‘ : (2b),
R .

Ri, Rz y R; independientemente entre si, son hidrdégeno o
Ci-C4alquilo, que estd insustituido o sustituido por hidroxilo,
sulfo, carboxilo o sulfato, y Ry en la férmula (1) Yy Ry en la férmula
(2a) tienen significados idénticos o diferentes, y R, en la
15  férmula (1) y R; en la férmula (2a) tienen significados idénticos
o diferentes. (Rg4)o-1 ¥y (RS)O—I independientemente entre si son 0
o 1 sustituyentes, identicos o diferentes, del grupo gue consiste

de C;-Cqalquilo, C;-Csalcoxilo, haldgeno y sulfo,

66
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A es hidrdgeno o C;-Cjalquilo el cual esta insustituido o

sustituido por hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato, fenilo el
cual estd insustituido o sustituido por C;-Csalquilo,
Ci~-Csalcoxilo, Cy-Chalkanoilamino, hidroxilo, carboxilo,
carbamoilo, sulfo o halégeno, fenilo—Cl—Czalquileno, el cual esgé
insustituido o sustituido en el anillo fenilo por C;-Cjalquilo,
Ci-Csalcoxilo, C,-Csalcanoilamino, hidroxilo, carboxilo, sulfo,
carbamoilo o haldgeno, o C5;C7cicloalquilo, el cual estéa
insustituido o sustituido por C,-Chalquilo,

\
B es un radical C;-Cjralquilene el cual puede estar interrumpido
por 1, 2 o 3 miembros, del grupo que consiste de'—NH—, -N (CHj3) -
0 -O- y esta insustituido o sustituido por hidroxilo, sulfo,
sulfato, ciano © carboxilo, un radical Cs-Cycicloalquileno o un
radical Ci-Czalquileno-Cs-Cycicloalquileno ei cual esté
insustituido o sustituido en el anillo de cicloalquilo, por
C:-Chalquilo, un radical Ci;-Czalquileno-fenileno o un radical
fenileno los cuales estan insustituidos o sustituidos en el
anillo fenilo por C;-Cg4alquilo, Ci1-Cqalcoxilo, Cy~Csalcanocilamino,
sulfo, haldégeno o carboxilo,
Vi ¥y V,; independientemente entre si son halégeno,

T es un radical de la foérmula

67
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—-CO- (CHy) n~S0,-Y (3a),
-CO-CH(Hal) -CH,-Hal {(3b) o
-CO-C(Hal) =CH, (3c),

Hal es halégeno,.

X es hidroxilo o Y,

Y es vinil o a radical -CHy-CH,-U y U es un grupo el cual puede
estar dividido bajo las condiciones alcalinas., vy

m es el numero 2, 3 6 4.

son adecuados para tefiir ampliamente diversos materiales de
fibras, en particular materiales de fibras celuldsicas y producir

tefiidos con buenas propiedades generales.

68
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TINTES REACTIVOS, PROCESOS PARA SU PREPARACI@N Y

SU EMPLEO

La presente invencidn se relaciona con novedosos tintes
de dioxazina, asimétricos y simétricos, los cuales se obtienen
por procesos reactivos de fibras para su preparacidn y su empleo

para el tefiido o impresién de materiales de fibras.

La préctica del tefiido. que usa tintes reactivos, ha
conducido recientemente con requisitos aumentados, con respecto
a la calidad de ios tefiidos y la.utilidad del proceso de tefido.
Continua consecuentemente siendo una demanda para novedosos
tintes reactivos, los cuales tengan propiedades mejoradas, en

particular con respecto a la aplicacidn.

Los tintes reactivos tienen un mayor grado de
agotamiento y un alto grado de fijacidén, en particular ningun
material alcalino se requiere después del tratamiento para la
remocién del tinte no fijado es necesario ahora para el tefiido.
E;tos_tintes deben, asimismo, tener un buen rendimiento de
tincion y.élta reactividad. US-A-4 841 049 y US-A-5 772 698
dgscriben tintes de dioxazina reactivos de fibra. Sin embargo,
los tintes conocidos no cumplen con todos los requisitos

mencionados.
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La presente invencién, por lo tanto, se basa en el objeto de
proporcionar novedosos tintes de dioxazina mejorados reactivos
de fibras para el tefiido e impresién de materiales de fibras, los
cuales tienen las cualidades caracterizadas anteriormente en
alto grado. Los novedosos tintes deben tener caracteristicas
distintivas, en particular de altos grados de agotamiento, altos
rendimientos .de fijacién y altas estabilidades de unién de la
fibra y tinte. Ellos asimismo deben producif tefiidos con buenas
propiedades en tédo, por ejemplo propiedades de luz y firmeza en

humedo.

Se ha encontrado que el objeto sefialado se logra

sustancialmente.por los tintes reactivos definidos abajo.

La presente invencidn proporciona asi tintes reactivos

de la fdérmula:

V, (R)o, SOX
Q, 0 N .
NZ o T—B—T—T
XO,8 Ror v, R R

en la cual

Q1 es hidroégeno, haldgeno o un radical de la férmula
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TR 2
a
R, R, (2a) o
2b),
B (2b)

Ri, Rz y Ry independientemente entre si, son hidrégeno o
Ci-Csalquilo, que esta es insustituido o sustituido por hidfoxilo,
sulfo, carboxilop>sulfato,57R1en]jiférmula (1) yRien la férmula
(2a) tienen significados idénticos o diferentes, y R, en la
férmula (1) y Ry en la férmula (2a) tienen significados idénticos
o diferentes. (R4)o-1 ¥ (Rs)o-1 independientemente entre si son 0
o 1 sustituyentes, idénticos o diferentes, del grupo que consiste
de C;-Cyalquilo, C;-Cyalcoxilo, haldgeno y sulfo,

A es hidrdgeno o C;-Csalquilo el cual estd insustituido o
sustituido por hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato, fenilo el
cual esté insuétituido o sustituido por C;-Csalquilo,
Ci-Cjalcoxilo, Cy;-Csalkanoilamino, hidroxilo, carboxilo,
carbémoilo, sulfo o haldégeno, fenilo-C;-Cralquileno, el cual esté
insustituido o sustituido en el anillo fenilo por C;-Csalquilo,
Ci-Chalcoxilo, Cy-Csalcanoilamino, hidroxilo, carboxilo, sulfo,
carbamoilo o haldgeno, o Cs-Cycicloalquilo, el cual esté

insustituido o sustituido por C;-Csalquilo,
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B es un radical C;-Cjyalquileno el cual puede estar interrumpido
por 1, 2 o 3 miembros, del grupo que consiste de -NH-, -N(CHja)-

0o -0O- y esta insustituido o sustituido por hidroxilo, sulfo,

sulfato, ciano o carboxilo, un radical C5—C7ciclbalquileno O un
radical Ci1-Cralquileno-Cs-Cycicloalquileno el cual estéa
insustituido o sustituido en el anillo de cicloalquilo, por
Ci-Cg4alguilo, un radical C;-Czalguileno-fenileno o un radical

fenileno los cuales estan insustituidos o sustituidos en el
anillo fenilo por Ci-Csalquilo, C;-Cjalcoxilo, Cy-Csalcanoilamino,
sulfo, halégeno o carboxilo,

Vi1 ¥y Vz,independientemente entre si, son haldgeno,

T es un radical de la férmula

-CO- (CHy) n=S0,-Y (3a),
-CO-CH (Hal)-CH,-Hal _ (3b) o
-CO-C(Hal)=CH, (3c),

Hal es halégeno,

X es hidroxilo o Y,

Y es vinilo o a radical ~CHa-CHa~-U y U es un grupo el cual puede
ser dividido bajo las condiciones alcalinas., y

m es el nimero 2, 3 & 4.

JO
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Haldégeno Q; es, por ejemplo, fluor, cloro<3bromo, preferiblemente

fldor o cloro y, en particular fluor.

Los radicales alquilo R;, Ry, R3 y A son de cadena recta
o ramificada. Los radicales alquilo pueden ademéds estar
sustituidos por hidroxilo, sulfo, sulfato o carboxilo. Ejemplos
son los siguientes radicales:: metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n—bﬁtilb, isobutilo, sec-butilo O‘Eerc—butilo, y los
radicales correspondientes sustituidos por hidroxilo, sulfo,
sulfato o carboxilo. Sustituyentes preferidos son hidroxilo,
sulfo o sulfato, en particular. hidroxilo o sulfato vy

especialmente preferido es el sulfato.

R1 en. férmula (1) y Ry en fdérmula (2a) tienen
significados idénticos o diferentes. Preferiblemente los
significados de R; son idénticos. R; en férmula (1) y Ry en férmula
(2a) tienen significados idénticos o diferentes. Preferiblemente,

los significados de R; son idénticos.

El Ci-Csalquilo (Rg)o-1 Y (Rs)g-1 independientemente
entre si, son, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
n-butilo, sec-butilo, terc.-butilo o isobutilo, preferiblemente
metilo o etilo, y en particular metilo, Las definiciones vy
preferencias también se aplican a los siguientes radicales:

Ci-Csqalquilo, tal como los indicados para el radical A en el

y
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significado de fenilo, fenilo-Cy~-Cralquileno o Cs—Cycicloalquilo
cada uno de los cuales estd sustituido por C;-Cjalquilo o para el
radical B en el significado de Cs-Cycicloalquileno,
Cy{balquileno—Cy{hcicloalquileno, Ci-Csalquileno~-fenileno o

fenileno cada uno de los cuales esta sustituido por Ci-Csalquilo.

Los Ci-Csalcoxilo (Rg)o-1y (Rs)g-1 independientemente entre si, son,

por ejemplo, metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, isopropoxilo,
n-butoxilo o isobutoxilo, preferiblemente metoxilo o etoxilo y
en particular metoxilo, las definiciones y preferencias
mencionadas también se aplican a los siguientes radicales de
Ci1-Csalcoxilo, tal como se indican para el.radical A, en el
significado de fenilo o fenil-C;-Calquileno, cada uno de los
cuales estd sustituido por C;-Csalcoxilo o para el radical B en
el significado de C;-Czalquilenofenileno o fenileno, cada uno de

los cuales estd sustituido por C;-Csalcoxilo.

Haldgeno (R4)o-1 vy (R5ﬂ}1 independientemente entre si, son, por
ejemplo, fluor, cloro o bromo, preferiblemente cloro o bromo. 3%
en particular cloro, las definiciones y preferencias mencionadas
también se aplican a A en el significado del fenilo, el cual esté
sustituido por haldégeno, B en el significado de fenileno, el cual
esta sustituido por haldgeno y los siguientes radicales, que

estan sustituidos por halégeno.

12
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[
correspondientes sustituidos en el anillo de fenilo por

C;-Chalquilo, Ci-Csalcoxilo, Cy-Csalcanoilamino, hidroxilo,

carboxilo, sulfo, carbamoilo o halégeno.

Cs-Cycicloalquilo A es, por ejemplo, ciclopropilo o ciclohexilo,
preferiblemente ciclohexilo, y los radicales correspondientes

sustituidos por C;-Cjalquilo.

Cs-Cscicloalquileno B es, por ejemplo, ciclopropileno o
ciclohexileno, preferiblemente ciclohexileno, y 1los radicales

correspondientes sustituidos C;-Cjalquilo.

Ci-Cralquileno-Cs-Cycicloalquileno B es, por ejemplo, el radical

de férmula y los radicales correspondientes,
CHz—
sustituidos por C;-Csalquilo, tal como el radical de la férmula:

CH,
CH,

H,C CH;—

13
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Ci-Cralquilenfenileno B es, por ejemplo, bencilideno y los
radicales correspondientes sustituidos® por C;-Cjalquilo,

Ci-Cqalcoxilo, Cy-Cyalcanoilamino, sulfo, halédgeno o carboxilo.

Medios, generalmente de C;-Csalcanoilamino, por ejemplo,

acetilamino o propionilamino, preferiblemente acetilamino.

Haldégeno Vi y V2, independientemente entre si, por ejemplo, fluor,
cloro o bromo, preferiblemente cloro o bromo y en particular

cloro.
Vi y Vy son idénticos o no, preferiblemente son idénticos.

A en los tintes de reaccién de acuerdo con la invencién, es
préferiblemente hidrégeno o C;-Csalquilo el cual esté
insustituido o éustituido por hidroxilo, sulfo, carboxilo o
sulfato, fenilo, gque estd insustituido o sustituido por
Ci-Csalquilo, : Ci-Cyalcoxilo, sulfo o haldgeno,
fenilo~Cy-Cralguileno el cual estd insustituido o sustituido en
el anillo fenilo por C;-Csalquilo, C;-Cjalcoxilo, sulfo o haldgeno,
o) Cy{hcicloalquilo el cual estd insustituido o sustituido por

Cl—C4alquilo .

'y



'

10

15

20

A en los tintes reactivos de acuerdo con la invencién, es en
particular, preferiblemente hidrdégeno o sustituido por hidroxilo,
sulfo, carboxilo o sulfato, preferiblemente hidroxilo o sulfato,

y en particular sulfato. Los radicales de alquilo sustituido son

preferidos;

B es preferiblemente un radical de C;-Cj;alquileno radical, el
cual puede estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros .0. y esta
insustituido o sustituido por hidroxilo, sulfo, sulfato, ciano

o carboxilo, o

un radical fenileno, el cual puede estar insustituido o
sustituido por Cy{halquilo, Ci;-Chalcoxilo, Cy-Cgalcanoilamino,

sulfo, haldégenc o carboxilo.

B es particularmente preferido un radical C;-Cealquileno , por
ejemplo, 1,2-etileno, l,2-propileno, 1,3~propileno,
1,4-butileno, 1,3-butileno, 1,5-pentileno, 3,5-pentilenoc,

1,6-hexileno, 2,5-hexileno, 4,6-hexileno o el radical de 1la

CH,
I CH,
férmula  —CH,~C—CH,— o | , que puede
cle — CH,;~CH— CH,-CHzCHz—
3

estar interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -0- y esta insustituido
o0 sustituido por hidroxilo o sulfato, y estd preferiblemente no

interrumpido por -0-.



10

15

20

Especialmente miembros de puentes importantes13arev1,2—etileno,
l,2-propileno o 1,3-propileno, en particular 1,2-etileno o

l,2-propileno.

T es un grupo carbonilo que contiene un radical reactivo de fibras
de la férmula (3a), (3b) o (3c). Radicales reacﬁivos de fibras
se entienden como significando aquellos capaces de reaccionar
con grupos hidroxilo de la celulosa, grupos de amino, carboxilo,
hidroxilo y tiol en lana y seda o cualquier grupo amino o carboxilo,
de poliamidas 'sintéticas, para formar enlaces quimicos
covalentes. lana y seda, o el grupo amino y cualquier grupo
carboxilo de poliamidas siﬁtéticas para formar enlaces quimicos
covalentes. Los radicales T reactivos de fibras se unen al radical

croméforo por medio de un miembro de puente de diamino, de la

Un grupo U que se puede dividir bajo condiciones alcalinas es,
por ejemplo, -Cl, -Br, -F,

-05S03H, -SS503H, —-0CO-CHjy, -0PO3H,, -0CO-CgHs,
-050,-C3-Cgalquilo, -0S0,-N(C1~-Csalquilo),,

3-carboxilpiridin-1-ilo o 3-carbamoilpiridin-1-il. U es

10

/6
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- 11 -

preferiblemente a grupo de la férmula -Cl, -0SO3H, -SSOsH,
-0CO-CH3, -0CO-C¢Hs o =-0OPOs3H,, en particular -Cl o -OSO3H vy

particularmente preferiblemente -Cl.

Ejamples de radicales adecuados Y son, por lo tanto, vinilo,

’

B-bromo- o P-cloroetilo,

B-acetoxiletilo, B-benzoiloxiletilo, B-fosfatoetilo,
B¥sulfétoetilo, B-tiosulfatoetilo,
B-(3-carboxilpiridin-1-il)etilo Y

B~ (3-carbamoilpiridin-1-il)etilo. Y es preferiblemente vinilo,
B-cloroetilo o P-sulfatoetilo y en particular vinilo o

B-cloroetilo.

m es preferiblemente el nimero 2 6 3, y particularmente, en forma

preferida, el numero 3
Hal es preferiblemente bromo.
El radical de la férmula (3b) es preferiblemente a radical

-CO-CH(Br)-CH,-Br. E1l radical de la férmula (3c) es

preferiblemente "un radical -CO-C(Br)=CH,.

11

/>
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Ri v Ry son preferiblemente, independientemente entre si son

hidrégeno o C;-Csalquilo Yy en particular hidrégeno.

R3 preferiblemente es hidrégeno o C;-Cgqalquilo Yy en particular

hidrégeno.

Ri, Rz ¥y R; especialmente preferidos are hidrégeno.

Q1 es preferiblemente hidrégeno, amino, fldor o un radical de
la férmula (2a),‘en que

Ri, Ry, By T son como se definieron anteriormente, en particular,
particularmente en forma preferida

R; ¥y Ry son hidrégeno

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

T es a radical de La férmula (3a), (3b) o (3c) como se definid
antes, en que

Hal es bromo,

Y es vinilo, o PB-cloroetilo, y

m es el nUmero 2 & 3.

Q1 es especialmente preferiblemente ~hidrégeno, fluor o un
radical de la férmula (2a), en que

Ri1 ¥y Rz are hidrégeno,

12

[y
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B es 1,2-etileno o 1,2-propileno,
T es un radical de la férmula (3a) , como se definid antes , en
que

Y es vinilo o B-clorocetilo, y

m es el numero 3.

En una modalidad muy importante de la presente invencién, Q; es
un radical de la férmula (2a), donde R;, R,, B y T son como se

definieron antes y son preferidos.

Preferiblemente , los tintes reactivos, de acuerdo con la

invencidn, tienen la férmula:

SO, H Cl

Cl HOS W H

en donde Q;, By T son como se definieron y son preferidos antes,
preferiblemente
Q; es hidrdégeno, amino, fluor o un radical de la férmula (2a),

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

13
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T es a radical de la férmula (3a), (3b) o (3c), en donde
Hal es bromo,
Y es vinilo o fB-cloroetilo, y

m es La number 2 6 3.

Particularmente preferidos son los tintes reactivos de la
férmula (la), de acuerdo con la invencién, son aquellos, en donde
o .es hidrégeno, flior o a radical de la férmula (2a),
preferiblemente a radical de la férmula (2a),

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

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

Y es vinilo o B-cloroetilo, vy

m es el 3.

La presente invencién también se refiere a un proceso para la
preparacidén de los tintes reactivos de acuerdo con la invencién,
La presenté invencién también se refiere a un proceso para la
preparacién de tintes reactiﬁos, de acuerdo con la invencién, el

cual comprende someter un compuesto de la férmula:

14
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Yy (Rg)oy SO,X
Q’; ¢ N
N 0 I‘|\l—-B—ITI——H
X0,8 Ror v, &

a una reaccidén de condensacién en cualquier secuencia deseada.

5 con un compuesto de la férmula:

para dar un compuesto de la férmula

10
Y, (Rg)o, SO,X
Q, o) /N
N 0 N—B—N—T
XOZS (R4)0_1 V2 R1 R2
(1),
en la cual
Q"1 es hidrdgeno, halégeno o un radical de la férmula
15
—N—B—N—H
R R

15
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I (2b),

Qi, Ri, R2, R3, (R4)o-1, (Rs)o-1, A, B, Vi, V, Yy T son como se definieron

Y se prefieren anteriormente vy

Z es un grupo de partida, por ejemplo cloro.

La condensacién de un compuesto de la férmula (4) se
con el compuesto (5)se llevazababO'ventajosamenteenluna.solucién
ventajosa acuosa o suspensién a bajas temperaturas, por ejemplo,
a 0 hasta 5°C, y a un pH neutral o levemente alcalino en forma
preferido, a uﬁ_ pH neutral o, preferiblemente, débilmente
alcalino, por ejemplo a un pH de 7.5 a 11.5, el cloruro de
hidrégeno 1liberado durante la condensacién se neutraliza
continuamente por la adicién por ejemplo, de hidréxidos de
metales alcalinos, carbonatos de metales alcalinos o}

bicarbonatos de metales alcalinos.

Los tintes de dioxazina simétricos, de la férmula (1), es decir
tintes de la férmula (1), en que Q es un radical de la férmula
(2a), se puede preparar, por ejemplo, por condensacién de
aproximadamente de 1 mole equivalente de un compuesto de la

férmula de la férmula

16

22



10

15

- 17 -

R i 2 (Re)os SO,X
H—N-—B—N @ ‘/N
—
N @] T*‘B—*T——H
XO,S (Ryo-1 Vv, R R

con alrededor de 2 equivalentes molares de un compuesto de 1la
férmula (5), en la cual los radicales son como se definieron y

son preferidos anteriormente.

El compuesto de la féormula 4(a) se puede obtener de una manera
de por si conocida, por ejemplo, por condensécién de 1la
2,3,5,6-tetracloro-1, 4-benzoquinona con las aminas aromaticas
correspondientes . El procedimiento puede, por ejemplo, ser aquel
de 1 | equivalente molar de la
2,3,5,6—tetracloro—1,4—benzoquinone que se condensa con
alrededor de 1 equivalente molar con cada una'de las aminas de

las férmulas

17
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RZ R1
| | Rado
H—N-—B—N
NH,
X0,S
(6a) y
SO X
H,N 2
& Lo
5/70-1
1 R,
(1)
5
la dianilida resultante de la férmula
Ra R Cl (Ry)p, SOX
H—N—B—N 0] NH
NH 0 T——B—T—H
XOZS (R4)0.1 Cli R1 R2
(8a)
10

se cicliza, en la presencia de un agente oxidante, por ejemplo

el 6leum, a la dioxazina.

Tintes de dioxazina asimétricos, de la férmula (1) es decir tintes

de la férmula (1), en que Q; es hidrégeno, halégeno o un radical

18
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de la férmula (2b) se pueden preparar, por ejemplo, reaccionando

alrededor de 1 equivalente molar de un compuesto de la férmula:

Ro.
Q1 47041
NH,
X0,8
(6b)

con alrededor de 1 equivalente molar de un compuesto de la

férmula:

V1
o) OR'
\Y% 0]

V2
(9)

V1
Q, 0 OR'
para dar un compuesto de la férmula:
NH O

(10),

reaccionar alrededor de 1 equivalente molar del compuesto de la

férmula:
15

19



para dar un compuesto de la férmula:

5
Y, (Rygy SO,X
Q, 0 NH
NH O T*—B—~T——H
XOZS (R4)0_1 V2 R1 R2
(8b),
ciclizar el compuesto de la férmula 8 (b)), para dar un compuesto
la férmula
10
Y, (Rg)oy SO,X
Q; O /N
i o N—B—N—H
XOzS (R4)o_1 V2 R1 R2
(4b),

y someter alrededor de un equivalente molar del compuesto de la

15 férmula 4(b) a una reaccidédn de condensacidén, en cualquier

20
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secuencia deseada, con alrededor de 1 equivalente molar de un

compuesto de la férmula:

en la cual

Qi, Ri, Ra, (Re)o-1, (Rs)o-1, B, Vi, V be son como se definieron
y se prefirieron anteriormente, R’ es C;-Cjalquilo, por ejemplo
metoxilo, Ves cloro o bromo, y Z es un grupo de salida, por ejemplo,

cloro.

Los compuestos de las férmula (5), (6a), (6b), (7) y (9)se conocen

0 se pueden obtener de una manera de por si conocida.

Si es apropiado, el producto final también se puede someter a una

reaccién de conversidén. Tal reaccién de conversién es, por

21
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ejemplo, la conversién de un grupo reactivo vinilatable,
contenido en T en la forma de vinilo, por tratamiento con la

solucidn de hidréxido de sodio diluida, por ejemplo, la inversién

del grupo f-sulfoetilsulfonilo o P-cloroetilsulfonilo en el

radical vinilsulfonilo ola conversidn del grupo

B,B—dihalopropionilamino en el radical a—haloacrinoilamino,
Tales reacciones son de por si conocidas. La reaccién de
conversidn es generalmente llevada a cabo en un medio neutral a
alcalino, a una temperatura de, por ejemplo, 20 a 70°C, a un valor

del pH de, por ejemplo, 6 a 14.

Los tintes de reaccién de la férmula (1), de acuerdo con la
invencién, estédn en la forma de acido libre 0, preferiblemente,
en la forma de una sal del mismo. Sales que entran en consideracién
son, por ejemplo, las sales de metales alcalinos, metales
alcalinotérreas y sales de amonio, o las sales de una amina
organica. Sales de sodio, litio, potasio y amonio, y las sales

de mono-, di- y trietanolamina, pueden mencionarse como ejemplos.

Los compuestos de la férmula (1), de acuerdo con la invencién,
son adecuados como tintes para el te{ido e impresién con una
amplia variedad de materiales, tal como materiales fibrosos que

contienen nitrégeno que tienen un grupo hidroxilo gue se pueden

22
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mencionar, son la seda, cuero lana, fibras de poliamida vy
poliuretanos. Los tintes reactivos, de acuerdo con la invencién,
son adecuaos especialmente ara tefiir e imprimir materiales de
fibras celulédsicas, tal como el algodén, lino, cafamo y también
celulosa y celulosa regenerada, preferiblemente el algoddn. Los
tintes reactivos, de acuerdo con la invencidén, son también
adecuados para tefiir r imprimir telas de mezclas celuldsicas, por
ejemplo, mezclas de fibras de algodén y poliamida O especialmente

mezclas de fibras de algoddén y poliéster.

Los tintes reactivos, de acuerdo con la invencién, se pueden
aplicar a material de fibras y fijar a la fibra en una variedad
de maneras, especialmente en la forma de soluciones de tintes
acuoso y pastas de impresidn. Ellos son adecuados tanto para el
método de agitamiento como para el tefiido, de acuerdo con el
método de tefiido pér cojin, de acuerdo con el cual los productos
se impregnan con soluciones de tintes acuosas, gque opcionalmente
contienen sal Y después del tratamiento, con &alcali, en la
presencia de alcali, los tintes se fijan, donde sea apropiado ,
con la accidén de calor o almacenando por varias horas a la
temperatura ambiente. Después de fijar, los tintes o impresiones

se enjuagan completamente con agua fria y caliente, opcionalmente,

23
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con la adicidén de un agente, que tiene una accién dispersante y

promueve la difusidén del tinte sin fijar.

Los tintes reactivos, de acuerdo con la invencion, se distinguen
por alta reactiyidad, buena habilidad de fijacién y muy buen
comportamiento de acumulacién. Ellos pueden, por lo tanto, ser
usados de acuerdo con el método de tedido por agotamiento a
temperaturas de tefildo bajas y requieren tiempos de vapor
solamente cortos en el método de vapor de agua por cojin. Los
grados de fijacién son altos y el tinte sin fijar se puede lavar
y separar facilmente, la diferencia entre el grado de agotamiento
y el grado de fijacién siendo notablemente pequernio, es decir la
pérdida de jabonamiento es muy baja. Los tintes, de acuerdo con
la invencion son también especialmente adecuados para la
impresién, mas especialmente en algodén, pero son igualmente
estables para imprimir fibras que contienen nitrdégeno, por
ejemplo. lana o seda o telas mixtas, que incluyen dicha lana o

seda.
Los tintes reactivos, de acuerdo con la invencién, se pueden sar

en combinacién con otros tintes reactivos, por ejemplo, los

tintes de la férmula:

24

30



- 25 -

SO,(CH,),0SOH

O
oL IZ
9]
W
Q 1=
w
Z=
_<\ =
> _4
I=

25

SO,(CH,),0S0,H

CONH(CH,),SO,CH=CH,

(11.1),

31
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Y
SOH Cl
(11.4y,
O NH,
SO,H
999
‘ Cst N
O _ —C— -
HCHZC CHZH | \\[—H
CH, N\T?N
F
(11.5),
0 NH,
» SOH
‘O SO,(CH,),0SO,H
O N
H
H,CO
o) NH

SO,(CH,),0SO,H

O
Ir=z

(11.7),
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NH,

o)
<oe
N
O N N S[=NH(CH,),0(CH,),80,(CH,),C!

NN
CH, Y .
SO,H

Cl
(11.8),
X (1? SO,H
CO\ /O
Cu
VAR
HO,S [\IJ l}l SOZ(CHZ)ZOSOSH
N__N
(12.1),
F
N N
9 : HN—I\\N /II—NH(CH2)20(CHZ)ZSO?_CH=CH2
CO\ /O
Cu
J: I VAR
HO,S II\II f}l SO,H
N__-N
(12.2),
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o HN—I\\N J—”OSOZ(CHZ)ZOS%H
co_ 0
c :
= (12.3)
HO,S N N SOH

0
co_ O
i SO,(CH,),0S0,H
/N
HO,S N N

(12.4),
preferiblemente el tinte de la férmula 11.1, 12.1 o 12.2,

particularmente preferiblemente el tinte de la férmula 11.1.

Los teriidos e impresiones producidos usando tintes reactivos, de
acuerdo con la invencidn, tienen alta resistencia al tefiido y
estabilidad de unién alta de fibras-tintes, en tanto en el

intervalo tanto 4cido como alcalino y asimismo tienen buena
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firmeza a la luz y muy buenas propiedades de firmeza en humedo,
tal como firmeza al lavado, al agua, al agua de mar, al tefiido
transversal y al sudor, al igual que buena firmeza al cloro, al

plegado, al planchado en caliente y a la elasticidad.

Los tefiidos e impresiones producidos, de acuerdo con la invencién,
son también adecuados como colorantes para su uso en sistemas de

grabacién. Tales sistemas de grabacién son, por ejemplo,

impresoras de inyeccidén de tinta,Adisponibles comercialmente ,
para papel o impresién textil o instrumentos de escritura, tal
como plumas fuenteé 0 plumas de boligrafos y especialmente
impresoras de inyeccién de tinta. Para ese propésito, los tintes,
de acuerdo con a invencidén, son primero llevados en una forma
adecuada para su uso en sistemas de grabacién. Una forma adecuada
es, por ejemplo, una tinta acuosa, la cual comprende los tintes
de acuerdo con la invencidén como colorantes. Las tintas pueden

ser preparadas de la manera acostumbrada mezclando juntos los

componentes individuales en la cantidad deseada de agua.

Como substratos entran en consideracién los materiales de fibras
que contienen nitrdgeno o que contienen un grupo hidroxilo, antes
mencionados, especialmente materiales de fibras de poliamida,
naturales o sintéticos. Los materiales de fibras son

preferiblemente materiales de fibras textiles.
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Los substratos también entran en consideracién como el papel y

peliculas de pléastico.

Como ejemplos de papel que se pueden mencionar los disponibles
comercialmente con el papel de inyeccidén de tinta, papel
fotografico, papel brillante, papel recubierto con plastico, por
ejemplo, Epson Ink-jet Paper, Epson Photo Paper, Epson Glossy
Paper, Epson Paper, Epson Glossy Paper, Epson Glossy Film,
HP Special Ink-jet Paper, Encad Photo Gloss Paper e Ilford Photo
Paper. Peliculas.de plastico son, por ejemplo, transparentes o
nebulosas /opacas. Peliculas adecuadas de plastico son, por

ejemplo, 3M Transparency Film.

Dependiendo de la naturaleza del uso, por ejemplo impresidn
textil o impresidén de papel, puede ser necesario, por ejemplo,
para la viscosidad u otras propiedades fisicas de‘la tinta,
especialmente propiedades que tienen una influencia en la
afinidad del substrato en cuesfién, que se van a adaptar

correspondientemente.

Los tintes usaos en las tintas acuosas, deben tener
preferiblemente un bajo contenido de sal, es decir, ellos tienen
un contenido total de sales menor del 0.5% en peso, con base en

el peso de los tintes. Los tintes tienen contenidos altos de sales
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como resultado de su preparacién y/o un resultado de su adicién
subsiguiente de diluentes, pueden ser desalados, por ejemplo por
procesos de separacidén de membrana, tal como ultrafiltraciéh,

Osmosis inversa o dialisis.

La tintas tienen preferiblemente un contenido totél,de tintes del
1 al 35% en peso, especialmente del 1 al 30% en peso \%
preferiblemente del 1 al 20% en peso, con base en el peso total
de la tinta. E1 limite inferior preferido en este caso es un limite
del 1.5% en peso, preferiblemente del 2% en peso y especialmente

3% en peso.

Las tintas pueden comprender solventes orgédnicos miscibles con
agua, por ejemplo, alcoholes C;-C4, tal como el metanol, etanol,
n-propanol, isopropanol, n-butanol, sec-butanol, terc.-butanol

o isobutanol; amidas, ©por ejemplo. dimetilformamida o

dimetilacetamide; cetones o cetona-alcoholes, por ejemplo,

acetone o diacetona-alcohol; éteres, por ejemplo, por ejemplo
tetrahidrofurano o dioxane; compuestos heterociclicos que
contienen nitrdégeno, por ejemplo N-metilo-2-pirrolidona o
1,3-dimetilo-2~imidazolidona, polialquilen-~glicoles, por
ejemplo polyetilen-glicol o polipropileno glicol; C;-Cgalguilen
glicoles % tioglicoles, por ejemplo. etilen-glicol,

propilen-glicol, butilen-glicol, trietilen glicol, tiodiglicol,

31
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hexilen-glicol y dietilen-glicol; otros poliocles, por ejemplo el
glicerol o 1,2,6-hexanetriol; y éteres de C;-Cjalquilo de

alcoholes poliihidricos, por ejemplo el. 2-metoxiletanol,

2—(Z—metoxiletoxil)etanol, 2-(2-etoxiletoxil)ethanol,
2-[{2-(2-metoxiletoxil)etoxil]etanol o)
2-[2-(2-etoxiletoxil)etoxil]etanol; preferiblemente
N-metilo-2-pirrolidone, dietilen-glicol, | glicerol o

especialmente 1,2-propileno glicol, usualmente una cantidad del
2 al 30 % en peso, especialmente de 5 a 30% en peso vy
preferiblemente del 10 al 25 % en peso, con base en el peso total

de la tinta.

Ademas, las tintas pueden también comprender solubilizadres, por

ejemplo, la g-caprolactamas.

Las tintas pueden comprender epesantes, de origen natural o
sintético; entre otros, para el propdsito de ajustar la

viscosidad

Ejemplos de espesantes que se pueden menéionar incluyen, los
espesantes de aiginato, disponibles comercialmente, por si
mismos o eh mezcla con celulosa modificada,
hidroximetil-celulosa o) hidroxipropil-celulosa o

hidroxipropil-metil-celulosa, especial y preferiblemente del 20

32
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al 25% en peso de carboximetil-celulosa. Los espesantes
sintéticos que pueden ser mencionados son, por ejemplo, aquellos
basados en é&acidos polialquilen—glicoles que tienen un eso
molecular de, por eﬁemplo, 2000 a 20000, tal como, por ejemplo,

de 2000 a 20000, tal como el polietilen-glicol o el

"polipropilen-glicol o polietilen-glicoles mixtos de 6éxido de

alquileno y 6xido de propileno.

Las tintas contienen estos espesantes, por ejemplo, en una
cantidad del 0.01 al 2% en peso, especialmente del 0.01 al 2% en
peso, especialmente del 0.01 al 2% en peso y preferiblemente del

0.01 al 0.5% en peso, con base en el peso total de la tinta.

Las tintas pueden también contener sustancias amortiguadoras,
por ejemplo bdérax, boratos, fosfatos fosfonatbs 0 citratos.
Ejemplos que se pueden mencionar incluyen el bérax, borato de
sodio, tetraborato de sodio, fosfato de dihidrégeno de sodio,
fosfato de hidrdgeno di sédico, tripolifosfato de dhidrégeno de
sodio, fosfato de hidrégeno disddico, tripolifosfato de sodio,
pentapolifosfato de sodio y citrato de sodio. Ellos se usan
especialmente en cantidades de 0.1 a 3% en peso, preferiblemente
de 0.1 a 1% en peso, con base en el peso total de la tinta, con
el fin de establecer un valor del pH de, por ejemplo, 4 a 9,

especialmente de 5 a 8.5.
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Como otros aditivos, 1las tintas pueden comprender agentes

tensoactivos o humectantes.

Agentes tensoactivos adecuados incluyen agentes tensoactivos
anidénicos o no 1idnicos, disponibles comercialmente. Como
humectantes en las tintas, de acuerdo con la invencién, entran
en consideracién, por ejemplo, la urea o una mezcla de lactato
de sodio (ventajosamente en la forma de una solucién acuosa al
50 al 60%)1 y el glicerol o propilen-glicol en cantidades

preferiblemente del 0.1 al 30% en peso, especialmente del 2 al

30% en peso.

Se da preferencia a las tintas que tienen una viscosidad de 1 a
40 MPa.s especialmente de 1 a 20 mPa.s y m&s especialmente del

2 al 30% en peso.

Asimismo, las tintas pueden ademds comprender los aditivos
acostumbrados, por ejeﬁplo, anti-espumas, o especialmente
preservativos que inhiben el crecimiento fungal y/o bacterial.
Estos aditivos son usados generalmente en cantidades del 0.01 al

1% en peso, con base en el peso total de la tinta.

Como preservativos entran en consideracidén, los agentes de
rendimiento del formaldehido, por ejemplo, el paraformaldehido
y trioxano, especialmente acuoso, aproximadamente del 30 al 40%

en peso de las soluciones de formaldehido, compuestos de imidazol,
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por ejemplo, los compuestos de 2-(4-tiazolil)bencimidazol,
compuestos de triazol, por ejemplo la
1,2-benzoisotiazolina-3-ona. Un preservativo adecuado es, por
ejemplo, una solucidn al 20% en peso de la
1,2-bncisotiazolin-3-ona en dipropilen-glicol (Proxel® GXL.=

Las tintas pueden ademas comprender otros aditivos, tal como los
polimeros. fluorados e} teldémeros, por . ejemplo,
polietoxiperfluoro-alcoholes (productos Forafac® o Zonyl ®= en
una cantidad de, por ejemplo, 0.01 a 1% en peso, con base en el

peso total de la tinta.

En el caso del método de impresién de inyeccién de tinta, gotitas
individuales de tinta son rociados sobre un substrato desde una
boquilla, en una mancera controlada. R es principalmente el
método de inyeccién de tinta continua y el método de gota en
demanda que se usan para ese propdésito. En el caso del método de
inyeccién de tinta continuo, las gotitas se producen
continuamente, las gotitas no requieren la operacidn de impresién
que se descarga en un receptaculo y se recicla. En el caso del
método de gota en demanda, por otra parte, las gotitas son
generadas como sea deseado y usado para la impresién, es decir,
gotitas son generadas. solamente cuando se requiera para la

operacién de impresién. La produccidén de gotitas puede ser
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efectuada, por ejemplo, por medio de una cabeza piezo de inyeccién
de tinta o porvenergia térmica (chorro de burbujas). Se da
preferencia a la impresién por medio de una cabeza piezo de
inyeccidén de tinta y para imprimir, de acuerdo con el método

continuo de inyeccidén de tinta.

La presente invepcién, por lo tanto, se refiere también a tintas
acuosas que comprenden los tintes de la férmula (I), de acuerdo
con la invencidén, y el uso de tales tintas en un método de
impresién por inyeccidén de tinta, para imprimir una variedad de
substrato, especialmente materiales de fibras textiles, las
definiciones y preferencias, indicadas anteriormente, se aplican

a los tintes, las tintas y los substratos.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la
invencién. Las temperaturas son en grados Celsius, las partes con
partes en peso y los datos de porcentajes son porcentajes en peso,
a no ser que se indique de otra manera. Las partes en peso llevan

la misma relacidn de partes a volumen, como el kilogramo al litro.

Ejemplo 1: 24.2 partes de

2,3,5-tricloro-6-metoxil-1, 4-benzoquinona se agitaron bajo
reflujo. junto con 20,3 partes del acido

S-amino-2-fluorobencenesulfdénico y 9 partes de acetato de sodio
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anhidro en 2500 partes de metanol durante 3 horas. 2500 partes
de agua se agregaron a la mezcla de reaccidn y el precipitado
formado se separé por filtracién, se lavd con agua y se secd.
22.5 partes de polvo de color naranja el cual, se obtuvo en la

forma del acido libre y tiene la férmula

SO,H cl
F 0 OCH

NH O
C

(101)

Ejemplo 2: 41.0 del polvo obtenido, de acuerdo con el Ejemplo
1, se agitaron con 24.5 partes del acido
5—amino—2—(2—aminopropilamino)bencensulfénico en 500 partes de
agua, un pH de 8 siendo mantenido con una solucién de hidréxido
de sodio acuosa, durante la reaccién. Cuando la reaccién termind,
el precipitado castafio formado se separd por filtracién, se lavéd
con agua y se seco al vacio. Se obtuvo un compuesto el cual, en

la forma de un acido iibre, tiene la férmula:
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SO,H Cl

NH 0 NH—CHz-CH—NH,
Cl SO,H CH,

(102)

se obtuvo.

S Ejemplo 3: 62,4 partes del compuesto finamente molido del Ejemplo
2, se introdujeron en porciones en 300 partes de éleum al 25%,

55 partes de peroxodisulfato de potasio, se agregaron a la mezcla

de reaccién a 0°C y la mezcla se agité a 0°C durante unas 3 horas,
Cuando la mezcla terminé, la masa de reaccién se vacid sobre hielo

10 y se neutralizd parcialmente con una solucién de hidréxido de
sodio. El precipitado azul formado se filtrdé y separd, se lavd

con agua y se secO al vacio. Se obtuvo un compuesto, el cual, en

la forma del &cido libre, tiene la férmula:

SO,H o

N 0 NH—CHzCH-NH,
Cl SO,H CH,

(103)

se obtuvo.
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Ejemplo 4: 33,6 partes del compuesto segun el Ejemplo 3, (90%

o\

de colorante) !se suspendieron en 800 partes de agua a la
temperatura ambiente. 2.7 partes de monohidrato de hidréxido de
litio se agregaﬁon y la éuspensién se calentdé a 50°C, donde se
obtuvo una solugién. A esta solucidn agitada, 28.0 partes del
cloruro(ka1—(—1cloroetilsulfonilo)butirilo:ﬁeagregaronenlgots
a 0-2°C. Durante la adicién, el pPH se mantuvo en 10.8-11.0 por
la adicidén simulténea de una solucién de hidréxido de sodio acuosa
(4N) . La mezcla de reaccidn se dejé adoptar de una solucidén de
hidrdéxido de sodio acuosa (4N)La mezcla se dejd adoptar a lé
temperatura ambiente vy el pH se ajustdé en 8.0. 5.4 partes de
anhidrido acético se permitieron adoptar a la temperatura
ambiente La mezcla de reaccidn se permitié adoptar 1la
temperatura ambiente y el pH es ajustd en 8.0. 5.4 partes de
anhidrido acético ée agregaron, y lamezcla de reaccién es agitada
durante otros 30 minutos. En seguida, la vinilacién se llevd a
cabo a un pH de 11 y a 30°C, por la adicién de una solucidn de
hidréxido de sodio acuoso La mezcla de reaccidén luego de
neutralizé con &cido clorhidrico diluido . Después de la
clarificacidén-filtracién, el filtrado se dializé y se secd por
congelacidén. Un compuesto el cual, es llevado a cabo a un pH de
11 y a 30°C por adicién de una solucién de hidréxido de sodio

acuosa. La reaccidén mixture se neutralizé con &cido clorhidrico
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diluido. Después de la filtracidén-clarificacién el filtrado se
dializé y secd por congelacidén, Un compuesto, el cual en la forma

de &acido libre tiene la férmula:

SO,H o]
5 F o} N (104)
HN—CO-(CH,),-SO,-CH=CH,
NT 0”7 > NH-CHyCH
el SO,H C|)H3

(Amax = 582 nm) y tintes de algoddn en sombras azul brillantes con

buena propiedades generales es obtenido.

10 Ejemplo 5: 27 partes de acido 2-cloro-5-nitrobenzenesulfénico
se agitaron juntas con 166 partes del 1,2—diamiﬁopropano, a la
temperatura ambiente durante 8 hours. El exceso del
1,2-diaminopropano es luego destilado bajo presidén reducida y el
residuo se tomd en agua, se neutralizé con &cido clorhidrico y

15 luego se destild bajo presidn reducida y el residuo se tomd én
agua, se neutralizd con acido clorhidrico y el material sélido
se separd por filtracidn y se secd al vaclo para dar 28 partes
del &cido N-(2-amino propilo)-amino-4-nitro-anilin-2-sulfénico
como un polvo amarillo. Este polvo luego se suspensidén en 300

20 partes de agua y se redujo a 40°C con hidrégeno y 3 partes de 5%

Pd/C para dar el compuesto de diamino. Después de clarificar por
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filtracidén, 12.3 partes de 2,3,5,6—tetracloro—1,4—benzoquinone
se agregaron en porciones a la mezcla de reaccidédn a una
temperatura de 40 a 60°C, el pH siendo mantenido constante a un
valor de 6.0 y alrededor de 12 horas, agregando una solucién de
hidréxido de sodio. La mezcla luego de dejoé enfriaf, la dianilida
resultante se separd por filtracidén, se lavd con agua y se secd
al vacio. La dianilida finamente molida se introdujo en porciones
en 620 partes de 5% de 6leum a una temperatura de 0 a 5°C, 51 partes
de persulfato de potasio se agregarpon y la mezcla de reaccidn
se agitd por alrededor de 3 horas. Luego se vacié en hielé y el
pH se llevd a un valor de alrededor de 3 con una solucidén de
hidréxido de sodip. El precipitado azul se separd por filtracién,
se lavd con agua caliente y se secd al vacio a temperatura elevada,

para dar 49 partes de un compuesto de la férmula:

y SO,H o]
H;N=CH=CH;—N 0 N
o ’

N o) N—CHzCH-NH,
Cl SO,H CH,

(105)

Ejemplo 6: 36,6 partes del compuesto de acuerdo con el Ejemplo

5 (90% de colorante). se suspendieron en 800 partes de agua a la

temperatura ambiente. 2.7 partes de monohidrato de hidréxido de
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litio se agregafon,y la suspensidn se calentd a 50°C, por lo cual
se obtuvo una solucién lentamente, de acuerdo con el Ejemplo 5.
(90% de colorante) se suspendieron en 800 partes de agua a la
temperatura ambiente . 2.7 partes de monohidrato de hidréxido de
litio se suspendieron en 800 partes de agua a:la temperatura
ambiente . 2.7 partes de monohidrato de hidréxido de litio, se
agregaron y la solucidén se calentd a 50°C, de acuerdo con el
Ejemplo 5. (90% de colorahte) se suspendieron en 800 partes de
agua a la temperatura ambiente. 2.7 partes de monohidrato de
hidréoxido de litio se suspendieren en 800 partes de agua a la
temperatura ambiente , de acuerdo con el Ejemplo 5 (90% de
colorante) se suspendieron en 800 partes de aqgua a la temperatura
ambiente . 2.7 partes del Ejemplo 5 (colorante 90%) se
suspendieron en 800 partes de acuerdo con el Ejemplo 5 (90% de
colorante ) are suspended en 800 partes de partes de agua a la
temperatura ambiente . 2.7 partes de monohidrato.de hidréxido de
Se agregaron y la suspensién de monohidrato de hidréxido de litio
se agregd y la suspensidn se calentd a 50°C, por lo cual se obtuvo
lentamente una solucién. A esta solucidn agitada, 56.0 partes del
cloruro de y-(f-cloroetilsulfonilo)butirilo se agregaron en
gotas a 0.2°C . Durante la adicién, el pH se mantuvo en 10.8-11.2
por la adicidén simultanea de una solucién de hidréxido de sodio

acuoso (4N). La mezcla de reaccidédn se permitié adoptar una
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temperatura ambiente y el pH se ajustd en 8.0 . 5.4 partes de
anhidrido acético se agregaron en gotas a 0-2°C, Durante la
adicién, el pH se mantuvo en 10.8-11.2 por la adicidén simultanea
de una solucién de hidréxido de sodio (4N). La mezcla de reaccién
se agregd en gotas a 0-2°C. Durante la adicién, el PH se mantuvo
en 10.8-11-2 poi la adicién simulténea de una solucién de
hidroxido de sodio (4N). La reaccidn mixture es permitid adoptar
a la temperatura émbiente y el pH se ajustd en 8.0. 5.4 partes
de anhidrido acético se agregaron y la mezcla de reaccién se agitd
a la temperatura ambiente y el pH es adjusté en 8.0. 5.4 partes
de anhidrido acético se agregaron. y la mezcla de reaccidén se
agitd por otros 30 minutos En seguida, la vinilacién es agitada
por otros 30 minutos. En seguida, la vinilacién se llevd a cabo
aun pH de 11 y a Q°C, por la adiciédn de una solucién de hidréxido
de sodio acuosa. La mezcla de reaccién luego de neutralizé con
acido clorhidrico, Después de clarificar y la filtracién del
filtrado se dializé y el congelado se secd. Un compuesto, en la

forma del 4cido libre, que tiene la férmula:

H,C=CH-0,8-(CH,),-OC-NH SO,H o] ' (106)

H
HE—CHzN o) _N
CH, P HN-CO-(CH,);-80,-CH=CH,
N o) N—CHzCH

Cl SO,H CH

3
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(Amax = 628 nm) y se obtuvieron tintes de algoddn en sombras azul

brillantes, con buenas propiedades generales.

Ejemplo 7: 40,0 partes de La compuesto de la férmula:

L, SO Cl
H,N—(CH,);—N o) N
(107),

N o) N=(CH,)7NH,
Ci SO,H

obtenido en forma andloga al procedimiento descrito en el Ejemplo
5 (95% de colorante) se suspendieron en 1200 partes de agua a la
temperatura ambiente. 3.04 partes de monohidrato de hidréxido de
litio se agregaron y la suspensidn se calentdé a 40°C, por lo cual
se obtuvo una solucién. A esta solucidén agitada, 60.2 partes del
cloruro de B,B-dibromopropilo se agregaron en gotas a 0.2°C.
Durante la adicién, el pH se mantuvo en 20.3-10.7 por la adicién
simulténea de una solﬁcién de hidréxido de soda acuosa (4N). La
mezcla de reaccidn se permitio adoptar a la temperatura ambiente
y el pH se ajustd en 8.0. 5.4 partes de anhidrido acético se
agregaron y la mezcla de reaccidn se agitd por otros 30 minutos.
La mezcla de reaccidén luego se neutralizd con &cido clorhidrico
concentrado. El precipitado se separdé por filtracién y se

disolvid en 650 partes de agua. La solucién se dializéd y se secd
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por congelacidn Un compuesto el cual, en la forma del acido libre,

tiene la férmula:
SO,H cl

H
H,C=BrC-OC-NH-(CH,)-—N o} _N (108),
—
N 0 N—KCHQ;NH{X}CBFCHZ

o SO,H

(Amax = 623 nm) y tintes de algoddén en tonos azul brillante con

buenas propiedades generales se obtuvo.

Ejemplo 8: 33.2 partes del compuesto de la férmula (107) obtenido
en analogia al procedimiento.descrito en el Ejemplo 5, (95%
obtenido en analogia al procedimiento descrito en el Ejemplo 5
(95% de colorante) se suspendieron en 900 partes de agua a la
temperatura ambiente. 2.2 partes de monohidrato de hidréxido de
litio se agregaron y la suspensién se calentd a 50°C, por lo cual
se obtuvo una soluciédn. A esta soluéién agitada, 53.6 partes del
cloruro de B-(B-cloroetilsulfonil=-butiril se agregaron en gotas
a 0-2°C. Durante la adicién, el pH se mantuvo en 10.9-11.1 por
la adicién simulténea de una solu’cic’)n de hidréxido de sodio acuosa
(4N) . La mezcla de reaccidén se dejé adptar a la températura
ambiente y el pH se ajustd en 8.0. 5.4 partes de anhidrido acético
se agregaron y lamezcla de reaccién se agitd por otros 30 minutos.

La mezcla de reaccidén luego se ajustd a un pH de 4 con &cido

.3
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clorhidrico. Después de clarificar por filtracién, el filtrado
se dializd y secd por congelacién. Una mezcla de compuestos, la

cual, en la forma de A&cido 1libre, tienen las férmulas:

H,C=CH-0,8-(CH,),-OC-NH yo SO o] (109a)
5 H,C—CH;N o] _N
_ HN-CO-(CH,);-80,-CH=CH,
N . o : N—CH;-CH,
of SO,H
HZC=CH-OZS-(CH2)3-OC-I;IH u SO,H Cl (109b)
H,C—CH;-N o] _N
HN-CO~(CH,); $0,
N o] N—CH;CH, (CH,),
o SO,H ci
y
H
0,$-(CH,);CO-N SO,H cl (109¢c)
] | H
(CH,), H,C—CHzN 0 _N
¢l HN-CO-(CH,); SO,
- |
N o N—CHzCH, (GH,),
C SO H ct

10 (Anax = 623 nm) es obtenido. La mezcla de tintes de algoddn en tonos

de azul brillante con buenas propiedades generales.

Ejemplos 9 y 10: Los siguientes compuestos los cuales, en la forma

de &cido libre, tienen las férmulas dadas abajo, pueden ser
15 preparados en una manera andloga a la descrita en los Ejemplos
precedentes. los tintes de algoddén en tonos azul brillante con

buenas propiedades generales se obtuvieron:
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(110)
HN CO-(CH,),-SO,-CH=CH,
NH—-CH;- CH

(Amax = 585 nm)
10

H,C=BrC-OC- NH " SO,H o
CH, HN-CO-CBr=CH,
p |
N o) N—CHzCH

(Amax = 622 nm)

Ejemplos 11 a 23: El procedimiento descrito en los Ejemplos 5 y

_ . . , , H—N—B—N-H
6 son repetidos, excepto que la amina de la férmula IIQ IJ\’
1 2

10 como se define en la Tabla 1, columna 2 se usé en lugar del
1,2-diaminopropano. Un compuesto en el cual la forma del acido

libre tiene la férmula general:

R, Ry SO4H cl
H,C=CH-0,5-(CH,),-OC—N—B—N 0 _N
/ —_—
N o) N—B=N-CO-(CH,);-80,-CH=CH,
o HO,S R, R,
) —N—B—N— \
donde el radical I f en cada caso, se define en la Tabla
1 2
47
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1, columna 3, se obtiene. Los tintes de algodén en tonos azul

brillante con buenas propiedades generales.

Tabla 1
H—N—B—N—-H —N—B—N—
1 { | | |
Ejemplo  (Agax) R, R, R, R,
11 (625) H,N-CH;-CH,-CH,-NH,

-NH-CH;-CH;~CH,-NH-

12 (630) HZN—CHZ—CHz—NH(CH3X
-NH-CH,-CH,-N (CH3) -

13 (629) HN (CHsz) -CH,—-CH,—-NH (CH3)
-N (CH3) -CH,-CH,-N (CH3) -

14 (623) HaoN- (CHy) 3-0O- (CH3) 4—0- (CH3z) 3~NH;
-NH- (CHy) 3-0- (CH3z) 4—O- (CH;) 3-NH~

15 (621) HsN=- (CHjz) 2—-0- (CH3) »~0O= (CH;) ,—-NH,
—NH~ (CH;) 2-0O- (CH3) ,-0O~ (CH;) ,—NH~-

16 (631) HoN-CH;-CH,-NH (CH,CH3) -

-NH-CH,-CH,~-N (CH;CH3) -

48
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T
17 (627) H,N—CH,-C—CH,—NH,
&,
T
~NH~CH,-C—CH,—NH—
eH

3

H,N -~ CH—CH;- CH,-NH
18 (628) 270 2 Y TN,
CZH5
= NH = CH—CHy- CH, -NH—
C,H,
CH,
5 19 (628) I

H,N = CH;~CH— CH, -CH;CH3NH,

CH,

— NH - CH;~CH— CH, -CH;~CH;-NH—

20 (631) H2N—©—CH5—NH2
—NHQCHZ—NH—

OH
21 (623)

I
H,N ~ CH, ~CH- CH, —NH,

OSO,H
—NH = CH, ~CH- CH, ~NH—

10
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22 (629) H,N

23 (632) H2N'®~NH2
—NH—@NH——

NH

C

Ejemplos 24 a 33: El procedimiento descrito en los Ejemplos 1 a

4 se repitieron, excepto que una cantidad equimolar de una amina

HO,S
de 1la férmula . Rs, , en la cual el vradical
°N NH,
A

-NR3A, en cada caso, es como se definid en la Tabla 2, columna
2, se usd en  lugar de 20.3 partes del acido
5-amino-2-fluorobenzenesulfdénico. Un compuesto el cual, en la

forma del acido libre, tiene la férmula general:
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Ry SOH Cl
_N 0 N
A ~
HN—CO-(CH,);-S0,-CH=CH,
~
N 0 NH~CH2—?H
Cl SO,H CH,
en donde -NR3’A’, en cada caso, es como se definid en la Tabla

2, columna se obtuvo. Se obtienen tintes de algodén de tono azul

brillante, con buenas propiedades generales.

Tabla 2
Ejemplo  (Agax) -NR3A ' ' ~NR’ ;A7
24 (582) -NH> -NH,
25 -N (CH3)
-N(CH3)2
26 {590) | ~NH-CH,-CHj;
—-NH-CH;-CH;
27 (592) —-NH- (CH;) 3-OH
~NH- (CH;,) 3-0S03H
28 (588) ~NH-CH,-CH (CH3) ~OH

-NH-CH,~CH (CH;3) -OS0O3H

51

$3



10

15

HO,S
29 (595)
NH,
HO,S
NH—
CH,-CH,-OH
30 [ 22
—N—CH,-CH,
(|3H2-CH2-OSO3H
— N —CH,-CH,
31 ~N (CH,—-CH,-0H) »
~N (CH,-CH,-0S03H) »
32 (585) ~NH-CH,-CH,-S03H
~NH-CH,-CH,~SO3H
33 ~N (CH3) —~CHp-CH,o-S03H

-N (CH3) ~CH;-CH,-SO3H

Tefiido de Agotamiento: Una tela tricot de algodén se introdujo

a 60°C en un bafio de tinte acuoso, con una relacién de lico de
[:10, el cual contiene una cantidad de colorante preparada de
acuerdo con el Ejemplo 6 u 8, y cloruro de sodio, como se indica

en la Tabla 3.
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Tabla 3: Composicién de bafios de tincién 1 a 6, que contiene el

colorante del Ejemplo 6 u 8.

Bafio de Tincidén |1 2 3 4 5 o

$*de colorante 0.5 1.0 2.0 4.0 6.0 8.0

cloruro de (g/l) 40 50 60 90 100 100
carbonato de | 10 12 14 18 18 18
sodio [g/1]

*x 9

% de colorante es con respecto al peso de la tela de algodén

Después de 45 minutos a 60%C, se agregd el carbonato de sodio
calcinado a 60°C en la cantidad dada en la Tabla 3. El teriido se
continué por 45 minutos. Los productos tefiidos luego se
enjuagaron con agua, se enjabonaron y enjuagaron de nuevo y se
secaron.

La fuerza de tincién de los tintes, obtenidos con los
licores de tefiido 1 a 6, se midieron fotoespectrométricamente.
La Tabla 4 muestra las propiedades de acumulacién de 1los
colorantes preparados de acuerdo con los Ejemplos 6 a 8. Los

colorantes mostraron buenas propiedades de acumulacién.
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Tabla 4: Acumulacién Dependeﬁcia de la profundidad de

referencia (RD) de la concentracién del colorante

% de colorante 0 0.5 1.0 2.0 4.0 6.0 8.0
Colorante RD del |0 0.46 |0.87 |1.55 {2.37 [2.83 |3.05
Ejemplo 6
Colorante RD del |0 0.34 [0.66 |1.17 [2.02 |2.51 [2.78
Ejemplo 8

Instrucciones de Tefiido I: 2 partes de los tintes obtenidos de

acuerdo con el Ejemplo 8, se disolvieron en 400 partes de agua:
1500 partes de una solucién, que comprende 53 g de cloruro de sodio
por litro, se agregaron. 100 partes de tela de algoddén se
introdujeron en el bafio de tefiido a 40°C. Después de 45 minutos,
100 partes de una solucién la cual comprende 16 g de hidréxido
de sodio y 20 g de carbonato de sodio calcinado por litro se
agregaron. La temperatura del bafioc de teriido se mantuvo en 40°C
durante otros 45 minutos. En seguida, se enjuagaron los productos
teniidos, se enjabonaron en la caldera con un detergente no iénico

durante un cuarto de hora, se enjuagaron de nuevo Yy se secaron.
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Instrucciones de Tefiido III: 8 Partes de tintes reactivos,

obtenidos de acuerdo con el Ejemplo 8, se disolvieron en 4dO
partes de agua, 1400 partes de una solucidén, la cual compendie
100 g de sulfa£o de sodio por litro se agregaron.1000 partes de
tela de algoddén se introdujeron en este bafio de tefiido a 25°C.
Después de 10 minutos, 200 partes de una solucién la cual
comprende 150 g de fosfato trisédico por litro se agregaron. En
seguida, la temperatura del bafio de tefiido se aumentd a 60°C en
el curso de 10 minutos. La temperatura se mantuvo en 60°C durante
90 minutos mads. Luego, los productos se enjuagaron, enjabonaron
a ebullicién con un detergente no iénico durante un cuarto de hora,

se enjuagaron de nuevo y se secaron.

Instrucciones de Tefiido IV: 4 partes de los tintes reactivos,
obtenidos de acuerdo con el Ejemplo 8, se disolvieron en 50 partes
de agua. 50 partes de una solucién, la cual comprende 5 g de
hidréxido de sodio y 20 g de carbonato de sodio calcinado por litro
se agregaron. Una tela de algoddén se empapd con la soluciédn
resultante, de modo que aumentara por 70% de su peso, y luego se
enrolld sobre un rollo. La tela de algodén de almacend de esta
manera a la temperatura ambiente durante 3 horas. Los productos

tefiidos luego se enjuagaron, remojaron a ebullicidn con un
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detergente no idnico, durante un cuarto de hora, se enjuagaron

de nuevo y se secaron.

Instrucciones de Tefido V: 6 partes de los tintes reactivos,

obtenidos de acugrdo con el Ejemplo 8, se disolvieron en 50 partes
de agua. 50 partes de una solucién que comprende 16 g r hidréxido
de sodio y 0.04 litros de agua-vidrio (38°bé) por litro se
agregaron. Una tela de algoddén se rellend con la soluciédn
resultante de modo que aumentara un 70% de su peso y luego se
enrolld sobre un rodillo. La tela de algoddédn se almacend de esta
manera a temperatura ambiente, durante 10 horas} Los productos
tefiidos luego se enjuagaron, enjabonaron a ebullicién con un
detergente no iénico durante un cuarto de hora, se enjuagaron de

nuevo y se secaron.

Intrucciones de Tefiido VI: 2 partes de los fintes reactivos,

obtenidos de acuerdo con el Ejemplo 8, se disolvieron en 100
partes de agua, con la adicién de 0.5 partes de sulfonato de
m-nitrobenceno de sodio. Una tela de algoddn se impregné con la
solucidén resultante, de manera que aumentara por 75% de su peso.
y luego se secéd. La tela luego se impregné con una solucién,
calentada a 20°C, la cual comprende 4 g de hidréxido de sodio Y

300 g de cloruro de sodio por litro y se exprimidé a un aumento
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de peso del 75%, y el tefiido luego se tratd con vapor de agua a
100 a 102°C durante 30 segundos, se enjuagd, enjaboné por un
cuarto de hora, en una solucién hirviente al 0.3% de un detergente

no idnico, se enjuagd y secd.

Instruciones de Impresién 5 partes de los tintes reactivos,

obtenidos de acuerdo con el Ejemplo 8, se salpicaron con agitacién
a alta velocidad, en 100 partes de un espesante que comprende 50
partes del espesante de alginato de sodio al 5%, 36.5 partes de
agua, 10 partes de urea, 1 parte de sulfonato de m-nitrobenceno
de sodio y 2.5 partes de bicarbonato de sodio. Una tela de algoddn
se imprimié con la pasta de impresién, asiA obtenida, 1la
estabilidad de la cual cumple con los requisitos técnicos y el
material impreso‘resultante se tratd con vapor saturado a 102°C
durante 8 minutos. La tela impresa luego se enjuagd, enjabond a
ebullicién y de nuevo se enjuagd, si fuera apropiado, y en seguida

se secd.

Instrucciones de Impresién III:

(a) Satin de algodén mercerizado se tifnd en cojin con un licor
que contiene 30 g/l de carbonato de odio y 50 g/1 de urea

(70% de captacidén de licor) y se secéd;
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(b) Usando una cabeza de inyeccidén de tinta de demanda de
goteo (chorro de burbuja) el satin de algodén, pretratado

de acuerdo con el paso (a) se imprimid con una tinta acuosa

gque contiene:

15% en peso de los tintes reactivos, de acuerdo con el

Ejemplo 8
15% en peso del 1,2-propilen-glicol y
70% en peso de agua.

La impresién se secd completamente y se fijé en vapor de agua
saturado durante 8 minutos a 102°C, se enjuagd en frio, se lavéd

fuera de la caldera, se enjuagd de nuevo y se secd.
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REIVINDICACIONES

1. Un tinte reactivo de la férmula:

en la cual:

Q1 es hidrdégeno, haldédgeno o un radical de la férmula

—N—B—N—T
| | (2a) o
R1 RZ
IIQ (2b),y

Ri, Rz y Rz independientemente entre si, son hidrdégeno o
Ci-Cyqalquilo, que estd insustituido o sustituido por hidroxilo,
sulfo, carboxilo o sulfato, yR; en la férmula (1) vy Ry en la férmula
(2a) tienen significados idénticos o diferentes, y R, en la
férmula (1) y Ry en la férmula (2a) tienen significados idénticos

o diferentes. (Rg)o-1 ¥ (Rs)o-1 independientemente entre si son 0
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o 1 sustituyentes, idénticos o diferentes, del grupo que consiste
de C;-Cgalquilo, C;-Csalcoxilo, haldégeno y sulfo,

A es hidrégeno o C;-Chqalquilo el cual estd insustituido o
sustituido por hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato, fenilo el
cual esta insustituido o sustituido por Ci-Csqalqguilo,
Ci-Csalcoxilo, Cs-Csalkanoilamino, hidroxilo, carboxilo,
carbamoilo, sulfo o haldgeno, fenilo-C;-Cralquileno, el cual estéa
insustituido o sustituido en el anillo fenilo. por C;-Csalqguilo,
C1-C4alcoxilo, Cy-Cyalcanoilamino, hidroxilo, carboxilo, .sulfo,
carbamoilo o haldgeno, o C5—C7cicloalquilo, el cual esta

insustituido o sustituido por C;-Cjalquilo,

B es un radical C;-Cpalquilene el cual puede estar interrumpido
por 1, 2 o 3 miembros, del grupo que consiste de -NH-, -N(CHj3)-
0 -O- y esta insustituido o sustituido por hidroxilo, sulfo,
sulfato, ciano o carboxilo, un radical Cs-Cycicloalquileno o un
radical Ci1-Cralquileno-Cs-Cycicloalqguileno el cual esta
insustituido o sustituido en el anillo de cicloalquilo, por
Ci-C4alquilo, un radical C;-Calquileno-fenileno o un radical
fenileno los cuales estdn insustituidos o sustituidos en el
anillo fenilo por C;-Cgqalguilo, C;-Csalcoxilo, Cy-Cyalcanoilamino,
sulfo, haldégeno o carboxilo,

Vi vy V2 independientemente entre si son halégeno,

60

66



T es un radical de la férmula

~CO-(CHy) ~S05-Y (3a),
~-CO-CH (Hal) ~CH,-Hal (3b) o
5 -CO-C (Hal)=CH, (3c),

Hal es halégeno,v

X es hidroxilo o Y,

Y es vinil o a radicél —CH2-CH2-U y U es un grupo el cual puede
10 estar dividido bajo las condiciones alcalinas., vy

m es el numero 2, 3 & 4.

2. Un tinte reactivo, de acuerdo con la reivindicacioén 1,
en el cual:

15 Ri, Ry y Rz son hidrégeno.

3. Un tinte reactivo, de acuerdo con la reivindicacién 1
0 la reivindicacién 2, en el cual
A es hidrdégeno o C;-Csalquilo que puede estar

20 insustituido o sustituido hidroxilo, sulfo, carboxilo o sulfato. -

4. Un tinte reactivo, de acuerdo con las reivindicaciones

1l a 3, en el cual
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B es un radical C2-Cgalquileno radical, que puede estar
interrumpido por 1, 2 6 3 miembros -0- y estd insustituido o

sustituido por hidroxilo o sulfato.

5. Un tinte reactivo, de acuerdo con una de las

reivindicaciones 1 a 4, en el cual

Q: es hidrdgeno, amino, flUor o un radical de La férmula

| | ‘ (2a),

preferiblemente un radical de la férmula (2a), donde Ri, R, By
T son como se definieron en la reivindicacién 1.
6. Un tinte reactivo, de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 5, el cual tiene la férmula:

SO_H Cl

Cl HO.S R H

en el cual Q;, By T son como se definieron en la Reivindicacién

1.
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7. Un tinte reactivo, de acuerdo con la reivindicacién 6, en

el cual

Q1 es hidrdgeno, amino, fllor o un radical de la férmula

(2a),
Ri1 y Rz son hidrégeno,
B es 1,2-etileno, 1,2-propileno o 1,3-propileno,

10 T es un radical de La férmula

~CO- (CHp) n=50,~Y | (3a),
-CO-CH (Hal) -CHy-Hal (3b) o
-CO-C(Hal)=CH, (3c),
15
Hal es bromo,
Y es vinilo o B-cloroetilo, y
m es el number 2 o 3.
20 8. Un proceéo para la preparacién de un tinte reactivo, de

acuerdo con la reivindicacién 1, el cual comprende

someter un compuesto de la férmula:
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Y, (Rg)o.y SO,X
Q'; 0 _N
s
N 0 T*B—T—H
XOzS (R4)0 1 V2 R1 R2

5 a una reaccidn de condensacidn, en cualquier secuencia deseada,

con un compuesto de la férmula:

10 para dar un compuesto de la férmula:

V, (Ry)ey SO,X
Q, o} N
N 0 N—B—N—T
XOZS (R4)0_1 V2 R1 R2
(1),

en la cual

15 Q’'; es hidrdégeno, haldgenoc o a radical de La férmula
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—rix—s—rlth
R1 RZ
(2a’") o
R3
(2b)

Qi, Ri, Rz, R3, (Ra)o-1, (Rs)g-1, A, B, V;, V, y T son como se definieron

en la reivindicacién 1, y Z es un grupo de partida.

9. El uso de un tinte reactivo, de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7 o un tinte reactivo obtenido, de acuerdo
con la reivindicacién 8, para tefiir o imprimir material fibroso

que contiene grupos hidroxilo o que contiene nitrégeno.
10. El uso, de acuerdo con la reivindicacién 9, en el cual

materiales de fibras celuldsicas, en particular el algodén, se

tifien o imprimen.
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(57) Abstract: Reactive dyes of the formula (1) in which Qi is hydrogen, halogen or a radical of the formula (2a) or (2b),Ri, Rz
and R; independently of one another are hydrogen or C,-Cajalkyl which is unsubstituted or substituted by hydroxyl, sulfo, carboxyl
or sulfato, and R, in formula (1) and R, in formula (2a) have identical or different meanings and R, in formula (1) and R; in for-
mula (2a) have identical or different meanings, (R4)o.1 and (Rs).1 independently of one another are 0 or 1 identical or different
substituents from the group consisting of C;-Caalkyl, C;-Cialkoxy, halogen and sulfo, A is hydrogen or C;-Caalkyl which is unsub-
stituted or substituted by hydroxyl, sulfo, carboxyl or sulfato, phenyl which is unsubstituted or substituted by C;-Caalkyl, C;-
Caalkoxy, Cp-Cealkanoylamino, hydroxyl, carboxyl, carbamoyl, sulfo or halogen, phenyl-C;-Caalkylene which is unsubstituted or
substituted in the phenyl ring by C1-Csalkyl, C,-Cialkoxy, C,-Cialkanoylamino, hydroxyl, carboxyl, sulfo, carbamoyl or halogen,
or Cs-Csreycloalkyl which is unsubstituted or substituted by Ci-Caalkyl, B is a C;-Crralkylene radical which can be interrupted by
1, 2 or 3 members from the group consisting of -NH-, -N(CH;)- or -O- and is unsubstituted or substituted by hydroxyl, sulfo,
sulfato, cyano or carboxyl, a Cs-Crcycloalkylene radical or Ci-Caalkylene-Cs-Crcycloalkylene radical which are unsubstituted or
substituted in the cycloalkylring by C,Csalkyl,C,C;alkylenephenylene radical or phenylene radical which are
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unsubstituted or substituted in the phenyl ring by C,Caalkyl, CiCaalkoxy, C;-Caalkanoylamino, sulfo, halogen or carboxyl, V:and
V, independently of one another are halogen, T is a radical of the formula -CO-(CH2)x-SO2-Y (3a), -CO-CH(HaD)-CH,-Hal (3b)
or -CO-C(Hal)=CH; (3c), Hal is halogen, X is hydroxyl or Y, Y is vinyl or a radical -CH;-CH.-U and U is a group which can be
split off under alkaline conditions, and m is the number 2, 3 or 4. are suitable for dyeing widely varying fibre materials, in particu-
lar cellulosic fibre materials, and produce dyeings with good allround properties.
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