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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud

Documento que acredita existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)

Traduccldn de la soficiud intemacionai al castellano. (Resumen, descripeion, reivindicaciones, dibujos)
Copia del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Intemacional de Examen Preliminer {IPEA).
Traduccién del axamen preliminar intemacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato da acceso.

De ser el caso, documento que acredite ka icencia o autorizacion de uso de conacimientos tradicionales de las
comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de deposito del material biolégico

Artaﬁnal12:12

De ser el caso, mfonnamonsobraolraasoﬁcimdeadapateme' 'tlhllosobtenldosenele:dranpmporelmumhhnar
0 su causant, mlacundmpamhlohhhmhmnhhvamﬁndeesumﬁdmd

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intemacional.

Otros Reporte de Busqueda Internacional.
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Nombre Direccién Domicilio
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Alemania

MEIER Stefan Geisenheimer Strasse 88, 60529 Frankfurt am Main

Alemania



Otros anexos que se acompaiian a la sollcitud.

Copia formulario PCT/RO/101 correspondiente a la presentaciébn de la solicitud

internacional. _

Copia formulario PCT/IB/304 correspondiente a la notificacién relativa al envio o

transmision del documento de prioridad.
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A PATENT COOPERATION TREATY "CT’E?;WGW

From (he INTERNATIONAL BUREAU

PCT
NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO.
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL DEUTSCHLAND KG
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES Patent- und Lizen
Industriepark Hachst e e
GebdudeBsee  |DyStimye L L7
(PCT Rule 47.1(c), first scnience) 65926 Frankfurt am Maln < T ing
ALLEMAGNE 3° Fes e
K] Pk -r'l o
Dale of mailing (day/month/year)
18 December 2003 (18.12.08) e R
bl (A= N .
Applican’s or agent's file reference 7 LehgeFsach
2002/D 509 IMPORTANT NOTICE
Intemational spplication No. Inemational filing daie {dayinonihvear) Priority daie (dayoncA/year)
PCT/EP03/06027 10 June 2003 (10.06.03) 11 June 2002 (11.06.02)
Applicani .

DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO. DEUTSCHLAND KG st al

1. Notice is hereby given that the Intemational Buresu has communicaied, a5 provided in Article 20, the inicmationa] spplication to the
following desigmated Offices an the date indicated above as the date of mailing of this natice:

AU, AZ, BY, CH, CN, CO, DE, DZ, EP, HU, JP, KG, KP, KR, MD, MK, MZ, RU, TM, US

In accordance with Rule 47.1(c), third senience, those Offices will accept the present notice as conclusive evidence thal the commmnication
of the international appljcation hes duly taken place on the dale of mailing indicated above and no copy of the imemational application is
required 10 be farnighed by the applicant 1o the designated Office(s).

The following designated Officas have waived the requirement for such a commmnication at this ime:

AE, AG, AL, AM, AP, AT, BA, BB, BG, BR, BZ, CA, CR, CU, CZ, DK, DM, EA, EC, EE, ES, Fl, GB, GD, GE, GH, GM,
HR, ID, I, IN, IS, KE, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MG, MN, MW, MX, NI, NO, NZ, OA, OM, PH, PL, PT, RO,
8C, 8D, SE, SG, 8K, SL, T, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW

The communication wil) be made 10 thoze Offices only rpon their request Furthermore, those Offices do not require the applicanl to
furnish a copy of the interoalional application (Rule 49, 1(a-bis)).

3. Enclosed with this nolice is a copy of the inicrnational application a3 published by the Inernational Burean on
18 Dacamber 2003 {18.12.03) under No. WO 03/104335

4. TIME LIMITS for filing a demand for International preliminary examination und for eniry inio the national phase

' .

. 'meqpllﬂblelnmIlmlfuremﬂ'mgll'nmunmlphnlnll.ﬂbjecttowhnllulllnthehlhﬂn'plrlguph.hﬂMONmﬁ'um
the priorily date, not only in respect of amy elected Office il a demand for intermationa] preliminary examination is filed befors the

expiration of 19 months from (he priority daie, but also in respect of any designaied Office, in the absence of filing of such demand, where

Article 7(1) a3 modified with affect from | April 2002 spplies in respect of that designated Office. For further details, see PCT Gazette

No. 442001 of 1 November 2001, pagez 19926, 19932 and 19934, as wcll as the PCT Newsletter, Ociober snd November 2001 and

February 2002 issucs.

Inpncma,Ilmllmlhothu'ﬂnnlhlw-mnnlhlhnellmllmllcnnumml]ply.fwvmonsm-morummmmofumn
designated or elected Offices. For regular updaies on the applicable time limits (20, 21, 30 or 31 months, or other time limit), Office by
Oflice, refer to the PCT Gazente, (he PCT Newsletter and the PCT Applicont's Guide, Volume 11, National Chapters, all availahle from
WIPO's Intarmet site, at http-/ewww.wipo.int/pet/en/index. html.

For filing a demund for international prellminary examination, soe the PCT Applicant’s Guids, Volume VA, Chapier 1X. Only an
applicant who Is ¢ mational or resident of a PCT Coniracting Siate which is bound by Chapier II has the right o fils a demand for
intemational preliminary examination (al present, all PCT Contracting Statcs are bound by Chapeer II).

)t in the applicant's sole responsibiity 1o monitar all these lime limits.

. The applicant is bereby notified thei, st the lime of emablishment of this Notice, the time limit nnder Rule 46.1 for making amendments
under Article 19 has not yet expired and the Intsmational Bureau had received neither sich amendments nor a declamtion that the applicant
does pot wish (o make amendments.

19

‘The International Buresu of WIPO Authorized ofTicer
34, chermin des Calombelies i
171) Gemera 20, Switzerland Judith Zahra

Facsimile No.(41-22) 740.14.35 Telephone No.(41-22) 33891.11
Form PCI/IB/308 (Apsil 2002)
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation flir geisiiges Eigentam
Inicmationales Bbro

(43) Internationales VerSilentlichungsdatum
18. Dexember 2003 (18.12.2003)

PCT

{10) Internationale Verdffentlichungsnummer

WO 03/104335 A1l

(51) Internationale Patentklasslfikution”:
62515, 62477

C09B 62/44,

{21) laternationales Aktenzeichen: PCT/EPO060Y7
(22) Internationales Anmeldedatum:
10. Juni 2003 (10.06.2003)

{25) Elsreichungmprache: Deutsch

(26) Vertffentlichungmprache: Deutsch
(30) Anpaben xar Prioritit:
10225 859.7 11. Juni 2002 (11.06.2002) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungssiaoten mit Ausmahme
vor US): DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO.
DEUTSCHLAND KG [DBE/DE]; Industriepark Hichst,
Geblinda B 598, 65926 Frunkfurt am Main (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfiader/Anmelder (nwr fir US): SCHWAIGER, Gia-
ther [DE/DE]; Johannesallce 41, 65929 Frankfurt am Main
{DE). RUSS, Werner [DE/DE]; Bad-Weilbach-Sirasse 9,
65439 Florsheim-Wicker (DE). MEIER, Stefan [DE/DL];
Geisenheimer Strasse 88, 60529 Frankiurt am Main (DE).

(81) Bestimmungssinaten (rational): AR, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CNSCOI CR,
CU, CZ,DE, DK, DM, DZ, EC, EE, BS, FI, 3B, GD, GE,
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, 1S, JP, KE, KG, KP, KR,
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK,
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA,
UG, US, UZ VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.
(84) Bestimmungastastes (megiomal): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, 8D, 81, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
curasisches Patert (AM, AZ, BY, KQ, KZ, MD, RU, TJ,
'T™), europllisches Patent (AT, BB, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, ER, ES, F1, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL,
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, B, CF, CG,
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Verbifentlicht:

—  mil internationalem Recherchenberichi

—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriche gelienden
Frist; Verdffertlichung wird wiedsrholl. falls Anderungen
einireffen

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
Kitrzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Noies on Co-
des and Abbreviatians”) am Anfang jeder reguldren Ausgabe der
PCT-Gaxetis verwiesen.

(54) Title: WATER-SOLUBLE FIBRIE-REACTIVE DISAZO DYES, METHOD FOR PRODUCING THE SAME AND THE USE

THEREOF

(54) Bexoichoung: WASSERLOSLICHE FASERREAKTIVE DISAZOFARBSTOFFE, YERFAHREN ZU IHRER HERSTEL-

LUNG UND IHRE VERWNDUNG

4

& (57) Abstraet: The invention relales to dyes of general formula (1), in which R12, R%, M, Z, v and x are defined as cited in claim 1,
‘.:"_ to the production of the same and to the oso of asid dyes for colouring or printing mulerial containing hydroxy and/or carbonamide

o
(—

groups, preferably fibrons material.

o (57) Zmammenfassung: Parbstoffe der aligemeinen Formel (1), worin R', R%, M, Z, v and x dic in Anspruch 1 angegebenc Be-
deutung haben, ihre Herstellung and {hre Verwendung zum Firben oder Bedrucken von hydroxy und/oder Carbonamidgruppen -

haltigem Maiterial, vorzugsweise Fesermaterial.
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Wasserldsliche faserreaktive Disazofarbstoffe, Verfahren zu ihrer Hersteliung und
ihre Verwendung - '

BESCHREIBUNG

Die Erﬁndung liegt auf dem technischen Gebiet der faserreaktiven Kupferkomplex-
Disazofarbstoffe. -

.Kupferkomplexe faserreaktiver Disazoverbindungen enthaltend eine oder mehrere

faserreaktive Gruppe sind beispielswelse aus DAS 1 544 541, DAS 1 s?w 155,

EP 668 328, DE 32 02 120, EP 085 378, EP 040 806, EP 085 378, EP 203 505, DE
3941620, DE 4030866, EP 281898, EP 395851 bekannt. Diese besitzen jedoch
gewisse anwendungs-technische Mangel, wie beispielsweise eine zu grolle
Abhangigksit der Earbausbette von wechseinden Farbeparametem im
Farbeprozess, oder einen ungeniigenden oder inegalen Farbaufbau auf Baumwolle,
wobei sich ein guter Farbaufbau aus der Fahigkeit eines Farbstoffes ergibt, bel
Anwendung erhdhter Farbstoffkonzenirationen im Farbebad dle entsprechend
farbstéirkere Farbung zu llefem. Des welisren zeigen diese Farbstoffe nur
unbefiledigende Fbderausbeuten d. h. derjenigen Anteil an Farbstoff der auf der zu
farbenden Ware dauerhatt fixiert ist, Ist zu gering, insbesondere bei niedrigen
Temperaturen, sowie unbefriedigende Wasch- und Lichtechthelten.

Es ist Jodoch aus Skologischen und 8konomischen Grinden wichtig Farbstoffe
bereitzustsllen, die besonders hohe Fixierausbeuten haben, um den Anteil an nicht
fixiertern Farbstoff im Férbereiabwasser méglichst gering zu halten. Auch sollten

" Farbstoffe mdglichst unabhangig von wechselnden Farbeparametemn, wie z.B.

Farbetemperatur im Férbeprozess, stets gieimn_lélsig farbstarke Farbungen lieferm.
Femer werden heutzutage gréRere Anforderungen an die Waschechthelt gestellt.

Mit der vorliegenden Eifindung wurde nunmehr gefunden, dass Farbstoffe der
aligemeinen Formel (1) Gberraschenderweise deutlich hessers Waschechtheiten und
Lichtechtheiten bel sehr guteam Aufbauvermbdgen liefem. Diese Farbstoffe haben
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zudem héhere Fixierausbeuten und eine deutlich geringere Parameterabhéngigkeit
beim Farben. Sie lassen sich daher auch besser mit anderen Farbstoifen, die bei
deutlich niedrigeren Temperaturen fixieren, kombinieren.

Die Erfindung befrifft somit Farbstoffe der allgemeinen Formel (1):

Rz\ ;
R o.M
N~ /CU—O 3
0o,M),
o
SO,M
SO M _
(1)
worin
M fisr Wasserstoff, Alkali, Ammonium oder far das Aquivalent eines Erdalkali
lons steht,
v far 0 oder 1 und

Z  far-CH=CH,, -CH,CH,Z' steht,

worin

A Hydroxy oder eine unter Alkaliwirkung abspaltbare Gruppe ist und
R'  for Wasserstoff, ader Cy-C4-Alkyl steht;
R?  for eine Gruppietung der aligemeinen Formeln (2), (3), (4), oder (5) steht.

o)

1
» A » -~
e i o
| N N e 0
(2) (3 4) (5)

T'  Wasserstoff, Methyl, Fluor oder Chior ist,

T2 Wasserstoff, Fluor oder Chior ist wobei for T2 und T' nicht gleichzeitig
Wasserstoff steht; '

T  Wasserstoff, Fluor oder Chior ist;
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A C4 bis C4-Alkyl, weiches mit bis 2zu zwei Substituenten aus der Reihe Chloro,
Bromo, Hydroxy, oder Carboxy substitiert sein kann, C, bis C4 Alkenyl
welches mit bis zu zwei Substituenten aus der Reihe Chloro, Bromo, Hydroxy,
substituiert sein kann oder Phenyl Ist,

L Phenylen oder Naphthylen ist, welches mit bis zu zwei Substituenten aus der
Reihe Chloro, Bromo, Hydroxy, C4 bis C4-Alkyl insbesondere Methyl, Ethyl,
"Sulfo, Cyano substituiert sein kann, oder aber ist ein C2 bis Cg Alkylen;

Z  far-CH=CH,, -CH;CH:Z' steht,
worin _
Z'  Hydroxy oder eine unter Alkaliwirkung abspaltbare Gruppe ist .

Fir Substituenten A und R! stehende (C,-C,)-Alkylgruppen kdnnen geradkettig
oder verzweigt sein und bedeuten insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl,
n-Butyl, i-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl. Bevorzugt sind Methyl und Ethyl.

Fir Substitusnten A stehende substituiarte C, bis C, Alkylgruppen sind
insbesondere Carboxyethyl, Carboxypropyl, 1,2-Dibromethyl oder Chlormethyl.
Fir Substituenten A stehende substituierte Alkenyireste sind bevorzugt 2-
Bromethenyi, oder 2-Chiroethenyl.

For R? stehende Reste der aligemeinen Forme! {2) sind beispielsweise bevorzugt:
2,4-Difluor-pyrimidin-6-yl, 4,6-Difluor-pyrimidin-2-yl, 5-Chlor-2,4-difluor- -
pyrimidin-6-yl, 5-Chlor-4 B-diﬂuor—pyrimidin-z-yl 4.,5-Difluor-pyrimidin-6-yl, b-
Chlor-4-fluor-pyrimidin-6-yl, 2,4 5-Tr|chlor-pyr|rrudm-6-yl 4 5-D|chlor-pyr|m|dm-6-
vl, 2,A-Dichlor-pyrimidin-6-vyi, 4-Fluor-pyr|m|d|n-6-yl 4—Ch|or-pyr|m|d|n-6-y|
Besonders bevorzugt steht R? fir 2,4-Difluor-pyrimidin-6-yi, 5-Chlor-2,4-difluor-
pyrimidin-6-yl.

Ein fir R? stehender Rest der allgemeinen Formael (3) ist beispielsweise bevorzugt
2,3-Dichlorochinoxalin-6-carbonyl.
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Far R? stehende Reste der allgemeinen Formel (4) sind beispielsweise bevorzugt

Acstyl-, n-Propionyl-, n-Butyryl; besonders bevorzugt bedeutst R? Acetyl.

Fir R? stehende Reste der allgemeinen Formel (5} sind beispielsweise bevorzugt

3-Chlorosethylsulfonylbenzoyl oder 2-Chlorosethylsulfonylpropionyl.

Sowohl in den obigen allgemeinen Formeln als auch in den nachfolgend
angegebenen allgemeinen Formeln kénnen die einzelnen Formelglieder, sowohl
verschiedener als auch gleicher Bezeichnung innerhaib einer allgemeinen Formel,
im Rahmen ihrer Bedsutung zueinander gleiche oder voneinander verschiedene

Bedeutungen haben.

Die Farbstoffe der allgemeinen Formel (1) kdnnen innerhalb der Bedeutung von Z
unterschiedliche faserreaktive Gruppen -S0,Z besitzen. Alkalisch eliminierbare
Substituenten Z', die In B-Stellung der Ethylgruppe von Z stehen, sind
beispielsweise Halogenatome, wie Chior und Brom, Estergruppen organischer
Carbon- und Sulfonséuren, wie Alkylcarbonsduren, ggf. substituierter
Benzolcarbonsiuren und ggf. substituierter Benzolsulfonsé@uren, wie die Gruppen
Alkanoyloxy von 2 bis 5 C-Atomen, hiervon insbesonders Acetyloxy,
Benzoayloxy, Sulfobenzoyloxy, Phenylsulfonyloxy und Toluyisulfonyloxy, des
weiteren saure Estergruppen anorganischer Séuren, wie der Phosphorséure,
Schwefelsfure und Thioschwefels&ure (Phosphato-, Sulfato- und
Thiosulfatogruppen), ebenso Dialkylamindgruppen mit Alkylgruppen von jewasils 1
bis 4 C-Atomen, wie Dimethylamino und Diethylamino.

Insbesondere k&nnen die faserreaktiven Gruppen -S0,Z zum einen
Vinylsulfonylgruppen und zum anderen Gruppen -CH,CH,2’, bevorzugt '&-
Thiosulfatoethyl und insbesondere P-Sulfato-sethylsulfonyl-Gruppen, bedeuten.

Die Gruppen "Sulfo”, "Carboxy" schlieRen sowohl deren Saureform als auch
deren Salzform ein. DemgeméR bedeuten Sulfogruppen Gruppen entsprechend
der allgemeinen Formel -SO4M , Carboxygruppen Gruppen entsprechend der
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allgemeinen Formel -COOM, in welchen M die obengenannte Bedeutung besitzt.

Von den Disazoverbindungen der allgemeinen Formel {1) sind diejenigen

bevorzugt, die der allgemsinen Formel (1a) entsprechen

N\\NSO Mjil

5 SOM (1a)

wobei M, R' und R? die oben angegebene Bedeutung haben.

Die erfindungsgeméaRen Farbstoffe der allgemeinen Formel {1} kdnnen
beispielsweise hergestelit waerden durch Diazotierung eines substituierten

10 aromatischen Amins der allgemeinen Formel {6)

o.M
HO 3

H,N 0,2
(6)

und Kupplung auf ein substituiertes Amino-Naphthol der allgemeinen Formel (7)

OH
(MO,S),
s Hzg E SOM

{7)
und anschlieRender-Diszotierung des resultierenden Amino-Monoazofarbetoffes
der allgemeinen Formel {8)
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oM
HO
OH
(MO,S, Ns .
L 2
i, SOM

{(8)
und Kupplung bei einem pH von 6 bis 9, gegebenenfalls in Anwesenheit eines
Dispersionsmittel,’ auf die endstindige Kupplungskomponente der allgemeinan
Formel (9)

R\ g
N DH

MO,S SOM o)

gefolgt von einer anschlieBenden Kupferungsreaktion mit Kupfersulfat-
Pentahydrat.

Diazotierbare Amine mit komplexierenden Resten der aligemeinen Formel (6) sind
beispielswelse 3-Amino-4-hydroxy-5-sulfophenyl-&-sulfatoethyisulfon, oder 3-
Amino-4-hydroxy-5-sulfophenyi-vinylsulfon.

Verbindungen der allgemelnen Formel (7) sind beispielswelse 2-Amino-5-hydroxy-
naphthalin-7-sulfonséiure, 2-Amino-8-hydroxy-naphthalin-6-sulfonsaure, 2-Amino-5-
hydroxy-naphthalin-1,7-disulfonsaure und 2-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-
disulfonsaure. )

Verbindungen der‘éll'gamainan Formel (8) und (8) sind beispielsweise bekannt aus
EP 0085 378, EP 0 084 849 und kdnnen nach gangigen Verfahren hergestellt
werden. -

Die Abscheidung und Isolierung der erfindungsgeméfen Verbindungen der
aligemeinen Formel {1) aus den wiBrigen Syntheseldsungen kann nach allgemein

bekannten Methoden far wasseriGsliche Verbindungen erfolgen, so beispielsweise
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durch Ausfillen aus dem Reaktionsmedium mittels eines Elektrolyten, wie
beispielsweise Natriumchlorid oder Kaliumchlorid, oder durch Eindampfen der
Reaktionslosung selbst, beispielsweise durch Sprihtrocknung. Falls die
letztgenannte Art der Isolierung gewihtt wird, empfiehlt es sich vielfach, vor dem
Eindampfen eventuell in den L&sungen vorhandene Sulfatmengen durch Faliung

als Calciumsulfat und Abtrennung mittels Filtration zu entfemen.

Dia erfindungsgemaRen Farbstoffe kbnnen als Préparation in fester oder in flissiger
(gel6ster) Form vorliegen. In fester Form enthalten sie im allgemeinen dle bei
wasseridslichen und insbesondere faserreaktiven Farbstoffen dblichen
Elektrolytsalze, wie Natriumchiorid, Kaliumchlorid und Natriumsulfat, und kdnnen
2usitzlich die in Handelsfarbstoffen dblichen Hilfsmitte! enthalten, wie
Puffersubstanzen, die einen pH-Wert in wiissriger Losung zwischen 3 und 7
einzustellen vermdgen, wie Natriumacetat, Natriumborat, Natriumhydrogencarbonat,
Natriumdihydrogenphosphat, Natriumfricitrat und Dinatriumhydrogenphosphat,
geringe Mengen an Sikkativen oder, falls sie in flassiger, wassriger L&sung
(elnschiieBlich des Gehaltes von Verdickungsmitteln, wie sie bei Druckpasten blich
sind) vorliagen, Substanzen, die die Haltharkeit dieser Préparationen gewahrleisten,
wie beispielsweise schimmelverhitende Mittel.

Im aligemeinen liegen die erfindungsgeméBen Farbstoffe als Farbstoffpulver mit
einem Gehalt von 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Farbstoffpulver bzw. die
Prparation, an einem Elektrolytsalz, das auch als Stellmittel bezeichnet wird, vor.
Diese Farbstoffpulver kdnnen zudem die erwéhnten Puffersubstanzen in einer
Gesamtmenge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das Farbstoffpulver enthalten.
Sofern die erfindungsgemaBen Farbstoffe in wassriger Ldsung vorliegen, betragt der
Gesamtfarbstoffgehalt in diesen wissrigen L8sungen bis zu etwa 50 Gew.-%, wie
beispielsweise zwischen 5 und 50 Gew.-%., wobel der Eiékirolytsatzgehalt in diesen
wissrigen Losungen bevorzugt unterhalb 10 Gew.-%, bezogen auf die waissrige
Lésung, betragt; die wissrigen Ldsungen (Flissigpraparationen) kdnnen die
erwiihnten Puffersubstanzen in der Regel in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%,
bevorzugt bis zu 2 Gew.-%, enthalten.

/D
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. Die erfindungsgeméilen Farbstoffe besitzen wertvolle anwendungstechnische

Elgenschaften. Sie werden zum Farben oder Bedrucken von hydroxy- und/oder
carbonamidgruppenhaltigen Materialien, beispielsweise in Form von
Flachengebilden, wie Papier und Leder oder von Folien, wie beisplelsweise aus
Polyamid, oder in der Masse, wie beispielsweise von Polyamid und Polyurethan,
Insbesondere aber von diesen Materialien In Faserform verwendet. Auch kbnnen die
bel der Synthese der Azoverbindungen ani-’allenden L8sungen der
erfindungsgem&Ren Farbstoffe, gegebenenfalls nach Zusatz einer Puffersubstanz,
gegebenenfalls auch nach Konzentrieren oder Verdiinnen, direkt als
Flassigpraparation der farberischen Verwendung zugefihrt werden.

Die vorilegende Erfindung betrifft somit auch die Verwendung der
erfindungsgem#Ren Farbstoffe zum Férben oder Bedrucken dieser Materialien bzw.
Verfahren zum Farben oder Bedrucken solcher Materialien in an und far sich
Gblichen Verfahrensweisen, bel welchen man erfindungsgemée Farbstoffe als
Farbmitte! einsetzt. Bevorzugt kommen die Materiallen in Form von Fasermaterialien
zur Anwendung, insbesondere in Form von Textiifasem, wie Geweben oder Gamen,
wie in Form von Strangen oder Wickelk&rpem.

Hydroxygruppenhaltige Materiallen sind solche natirlichen oder synthetischen
Ursprungs, wie beispielsweise Cellulosefasenmnaterialien oder deren
Regeneraiprodukte und Polyvinylalkohole. Cellulosefasermateriallen sind
vorzugsweise Baumwolle, aber auch andere Pflanzenfasemn, wlé Leinen, Hanf, Jute
und Ramlefasem; regenerierie Cellulosefasem sind beisplelsweise Zsliwolle und
Viskosekunstseide.

Carbonamidgruppenhaltige Materialien sind beispielsweise synthetische und
natdrliche Polyamide und Polyurethane, insbesondere in Form von Fasein,
beispielsweise Wolle und andere Tierhaare, Seide, Leder, Polyamid-6,6, Polyamid-8,
Polyamid-11 und Polyamid-4.

Die erfindungsgemé#fen Farbstoffe lassen sich auf den genannten Substraten,
insbesondere auf den genannten Fasermaterialien, nach den fiir wasseridsiiche,
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insbesondere nach den flir faserreaktive Farbstoffe bekannten
Anwendungstechniken applizieran und fixieren.

So erhalt man mit ihnen auf Cellulosefasern nach den Ausziehverfahren aus langer
Flotte unter Verwendung von verschiedensten séurebindenden Mitteln und
gegebenenfalls neutralen Salzen, wie Natriumchlorid oder Natriumsulfat, Farbungen
mit sehr guten Waschechtheiten. Man farbt bevorzugt in walrigem Bad bei
Temperaturen zwischen 40 und 105°C, gegebenenfalls bei einer Temperatur bis zu
130°C unter Druck, und gegebenenfalls in Gegenwanrt von Oblichen
Farberelhilfsmittein. Man kann dabei so vorgehen, dal man das Material in das
wame Bad elnbr%ngt und dieses alliméahlich auf die gewltnschte Farbetemperatur
erwarmt und den FarbeprozeR bei dieser Temperatur zu Ende fihrt. Die das
Ausziehen der Farbstoffe beschisunigenden Neutralsalze knnen dem Bade
gegebenentfalls auch erst nach Emreichen der eigentlichen Farbetemperatur
zugesetzt werden.

Nach dem Klotzverfahren werden auf Cellulosefasem ebenfalls ausgezeichnete
Farbausbeuten und eln sehr guter Farbaufbau erhalten, wobel durch Verwellen bei
Raumtemperatur oder erhOhter Temperatur, beispielsweise bis zu etwa 60°C, durch
Dampfen oder mit Trockenhitze in Oblicher Weise fixiert werden kann.

Ebenfalls nach den tblichen Druckverfahren fir Cellulosefasem, die einphasig -
beispielsweise durch Badrucken mit einer Natriumbicarbonat oder ein anderes
saurebindendes Mittel enthaltenden Druckpaste und anschliefendes Ddmpfen bei
100 bis 103°C, - oder zwelphasig - beispielsweise durch Bedrucken mit neutraler
oder schwach saurer Druckfarbe und anschlieBendem Fixieren entweder durch
Hindurchfihren durch ein heies elekirolythaltiges alkalisches Bad oder durch
Oberkiotzen ‘milt einer alkalischen elekirolythaltigen Klotzflotte und anschiieRendem
Verwsilen oder D&mpfen oder Behandlung mit Trockenhitze des alkalisch
Oberklotzten Materials, - durchgeflhrt werden kdnnen, erhilt man farbstarke Drucke
mit gutem Stand der Konturen und einem klaren Weildfond. Der Ausfall der Drucke
Ist von wechselnden Fixierbedingungen nur wenig abhangig.
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Bel der Fixierung mittels Trockenhitze nach den Oblichen Thermofixierverfahren
verwendet man HeiBluft von 120 bis 200°C. Neben dem Gblichen Wasserdampf von
101 bis 103°C kann auch fiberhitzter Dampf und Druckdampf von Temperaturen bis
2u 160°C eingesetzt werden.

Die saurebindenden und dle Fixierung der erfindungsgemaRen Farbstoffe auf den
Cellulosefasem bewirkenden Mittel sind beispielswelse wasserlGsliche basische
Salze der Alkalimetalle und ebenfalls Erdalkalimetalle von anorganischen oder
organischen S&uren oder Verbindungen, die in der Hitze Alkali freisetzen.
insbesondere sind die Alkalimetallhydroxide und Alkalimetallsalze von schwachen
bis mittelstarken anorganischen oder organischen Sauren zu nennen, wobei von den
Alkaliverbindungen vorzugsweise die Natrium- und Kaliumverbindungen gemeint
sind. Solche s&urebindenden Mittel sind beisplelsweise Natrlumhydroxid,
Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Kaliumcarbonat,
Natriumformiat, Natriumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat,
Natriumtrichloracetat, Wasserglas oder Trinatriumphosphat.

Die Cellulosefarbungen zeigen nach der {iblichen Nachbehandlung durch Spllen zur
Entfemung von nicht fikierten Farbstoffantellen sehr gute Farbstoffeigenschaften und
lisefern nach den in der Technik Gblichen Anwendungs- und Fixlermethoden far
faserreaktive Farbstoffe auf den in der Beschreibung genannten Materialien, wie
Cellulosefasemmateriallen, insbesondere Baumwolle und Viskose, farbstarke
dunkelblaus Farbungen und Drucke mit sehr guten Echtheitseigenschaften, von
denen vor allem dle sehr guten Wasch-, Licht-, Alkali-, S&ure-, Wasser-,
Meerwasser-, Schweil- und Relbechtheiten hervorgehoben werden kbnnen. Die
Farbungen zeichnen sich weiterhin durch thren hohen Fixiergrad und guten Aufbau
auf den Cellulosematerialien aus. Besonders vorteilhaft ist die gute Waschechtheit
der Farbungen, der hohe Fivirwert sowie die geringe Temperaturabhangigkeit
gegenhber dem Stand der Technik.

Des weiteren kdnnen die erfindungsgemaRen Farbstoffe auch fOr das faserreaktive
Farben von Wolle Verwendung finden. Auch lasst sich filzfrei oder filzarm
ausgerilstete Wolle (vgl. bspw. H. Rath, Lehrbuch der Textilchemie, Springer-Verlag,
3. Auflage (1872), S. 295-299, insbesondere die Ausriistung nach dem sogenannten
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Hercosett-Verfahren (S. 298); J. Soc. Dyers and Coloirists 1972, 93-99, und 1975,
33-44) mit sehr guten Echtheitseigenschaften farben.

Das Verfahren des Farbens auf Wolle erfolgt hierbei in Qblicher und bekannter
Farbeweise aus saurem Milieu. So kann man beispielsweise dem Farbebad
Essigsiure und/oder Ammoniumsulfat oder Essigsdure und Ammoniumacetat oder
Natriumacatat zufiigen, um den gewlinschten pH-Wert zu1 erhaiten. Um eine
brauchbare Egalitit der Farbung zu erreichen, empfiehit sich ein Zusatz an Oblichen
Egalisierhlifsmitteln, wie beisplelsweise auf Basis eines Umsetzungsproduktes von
Cyanurchlorid mit der 3-fach molaren Menge einer Aminobenzolsulfonsdure
und/oder siner Aminonaphthalinsulfons&ure oder auf Basis eines
Umsetzungsproduktes von beispielsweise Stearylamin mit Ethylenoxid. So werden
belspielsweise die erfindungsgemaBen Farbstoffe bevorzugt zun&chst aus saurem
Farbebad mit einem pH von etwa 3,5 bis 5,5 unter Kontrolle des pH-Wertas dem
Ausziehprozess unterworfen und der pH-Wert sodann, gegen Ende der Farbezeit, in
den neutralen und gegebenenfalls schwach alkalischen Bereich bis zu einem pH-
Wert von 8,5 angehoben, um besonders zur Erzielung von hohen Farbtiefen die volle
reaktive Bindung zwischen den erfindungsgem&fen Farbstoffen und der Faser
herbeizufihren. Gleichzeitig wird der nicht reaktiv gebundene Farbstoffanteil
abgeldst.

Die hier beschriebene Verfahrensweise gilt auch zur Herstellung von Férbungen auf
Fasermaterialien aus anderen natlrlichen Polyamiden oder aus synthetischen
Polyamiden und Polyurethanen. In der Regel wird das zu farbende Material bei einer
Temperatur von etwa 40"C in das Bad eingebracht, dort einige Zeit darin bewegt,
das Farbebad dann auf den gewlinschten schwach sauren, vorzugsweise schwach
essigsauren, pH-Wert nachgestelfit und die eigentliche Farbung bei einer Temperatur
zwischen 60 und 98°C durchgeflhrt Die Farbungen kdnnen aber.auch bei ]
Siedetemperatur oder in geschlossenen Farbeapparaturen bei Temperaturen bis zu
106°C ausgefiihrt werden. Da die Wasserlbslichkeit der erfindungsgemaRen
Farbstoffe sehr gut ist, lassen sie sich auch mit Vortell bei Gblichen kontinuterlichen
Férbeverfahren einsetzen. Die erfindungsgemanen Farbstoffe llefern auf den
genannten Materialien tiefblaue Farbungen.

1%
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Die nachstehenden Beispisle dienen zur Edauterung der Erfindung. Die Teile sind
Gewichtstelle, die Prozentangaben siellen Gewichisprozente dar, sofemn nicht anders
vemerkt. Dle in den Beispielen formelimaBig beschriebenen Verbindungen sind
teilwelse in Fonm der freien S&uren angegeben; im allgemeinen werden sie in Form
5 Ihrer Salze, vorzugsweise Natrium- oder Kaliumsaize, hergestsiit und isoliert und in
"Form ihrer Salze zum Farben verwendet. Ebenso k&nnen die in den nachfolgenden
Beispislen, insbesondere Tabelflenbeispielen, In Form der freien Saure genannten
Ausgangsverbindungen als solche oder in Form ihrer Salze, vorzugsweise
Alkalimetallsalze, wie Natrium- oder Kaliumsalze, in die Synthese eingesetzt werden.
10
Baispiel 1

377 Teile 4-8-Sulfatoethylsulfonyl- 2-amino-phenol-6-sulfosaure werden mit
Natriumnitrit dlazotiert und bei pH 6-7 auf 239 Telle 2-Amino-5-hydroxy-naphthalin-
15 T7-sulfonsaure gekuppelt Diese Monoazoverbindung

‘ : 3 ‘socrlcuosom
H,N SOM

wird diazotiert und auf 361 Teile N-Acetamino-3,6-disuffo-8-hydroxy-naphthalin
20

H,
0 NH DH
) .‘-'.v'
o
] R

gekuppelt. Der dabei erhaltene Bisazofarbstoff
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’s g
4 HO \]
Il I ‘0

wird anschlieRend mit 245 Teilen Kupfersulfat-Pentahydrat metallisiert.
Der erhaltene blaue Farbstoff, welcher der Formel A

5
Oy, -OH
=0
cH, CI.I---O
PR Ney 3
0~ NH OH 8
. OO o
HOO\ Oe 0..20
,, Ho’s‘b
(A)
( A max. =587 nm)
10

entspricht, wird mit Natriumchiorid ausgesalzen, abfiitriert und im Vakuum bel 50°C
getrocknet. Er ergibt auf Baumwolle farbstarke dunkelblaue Farbungen und Drucke,
mit sehr guten Echtheiten, von denen insbesondere die Licht-, Wasch-, Wasser- und
SchweiBlechtheiten’ sowie die Chiorbadewasser-, Lbsemittel-, Reib- und

15 BOgelechtheit her\'f'c"i'r'aehoben werden kdnnen.

Die nachfolgenden Tabellenbeispiele beschreiben weitere erfindungsgemate

Farbstoffe der aligemeinen Formel (I-A). Die Farbstoffe liefern nach den far

Reaktivfarbstoffen tblichen Farhemethoden, beispielsweise auf Baumwolle, tiafblaue
20 Farbungen mit guten Alilgemeinechtheiten.
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Oy OM
R2 o
\ Cu—
N—H 0 0 °
OH N: Il
mos—¢ OO N s
Q Now SO,M z
SO,M )
Beispiel R Z
2 -H -CH2CH-0SOM
* 0
3 dito

dito
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] * N Cl dito
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‘KR{N
Cl i
0
9 . N\ Cl -CH2CH2-OSOsM
X
N Ci
* 0
10 dito
8$0,CH,CH.-CI
0
* SO,CH,CH,-Cl
0

12 */KFCHZ dito

Br

0
13 . dito
Br
Br
i 0

14 *)J\,CI dito

GemaR dem in Beispiel 1 beschtiebenen Verfahren sind ebenfalls nachstehend
genannte Verbindungen der allgemeinen Formel (I-B) erhltlich. Sie liefern nach den
far Reaktivfarbstoffen Oblichen Farbemethoden, beispielsweise auf Baumwolle,
schartachrote bis braunrote Fﬂrbunben mit guten Allgemeiriechtheiten.
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O.,} (OM
RZ 0
\ _Cl—
N-H 0
OH N N "
MO,S ) 25\
S O
~N SOM
soM 05854
oM @B)
Belsplel RT Z
18 Eo -CH=CHa
CH,
+_0
17 -CH2CHo-0SO3H

F
18 A dio

F
19 A

|\1 N CH2CH-SSO5H
Ci
0 o
20 )'j\/\/l & “CH=CH, N

5 GemaB dem in Beispiel 1 beschriabenen Verfahren sind ebenfalls nachstehend
genannte Verbindungen der aligemeinen Formel (I-C) erhiltlich. Sle liefem nach
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den fir Reaktivfarbstoffen Gblichen Farbemethoden, beispielsweise auf Baumwolle,
scharlachrote bis braunrote Farbungen mit guten Allgemeinechtheiten

R;Z O3qOM
N—H Cu—- ©
OH o~ O o
o (o
TN N/,N\“: NP3
(o] \Z
SOM
SO,M s 0
Beispiel R Z
21 0 -CH2CH-OSOsH
. 2 3
:CHa
F
; e o
.)\/‘\F
23 _j\/ dito
24 . OH dito
0

iy
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Patentanspriche:

1. Farbstoffe der allgemeinen Farmel (1):

R{ R oM
_ACu—0
OH oM), |
MO,S Q Ny 0,2
(O
SOM

SO,M

M

worin
M for Wasserstoff, Alkali, Ammonium oder fGr das Aquivalent eines Erdalkali
lons steht,
v for 0 oder 1 und
far -CH=CHj, -CH,CH,Z' steht,
worin
Z'  Hydroxy oder eine unter Aikaliwirkung abspaltbare Gruppe ist und
R'  far Wasserstoff, oder C4-Cs-Alkyl steht;

R?  for eine Gruppierung der afigemeinen Formeln (2), (3), (4), oder (5) steht.
1 .
l » L L
& ey v
f\*\u N i o o
Tz
(2 3 . (4) (5)
worin -

T'  Wasserstoff, Methyi, Fluor oder Chlor iet,

T®  Wasserstoff, Fluor oder Chior ist wobei far T2 und T' nicht gleichzettig

Wasserstoff sind:

T  Wasserstoff, Fluor oder Chior ist:
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C1 bis C4-Alkyl, welches mit bis zu zwei Substituenten aus der Reihe Chioro,
Bromo, Hydroxy, oder Carboxy substitiert sein kann, C, bis C4 Alkenyl
welches mit bis zu zwei Substituenten aus der Relhe Chioro, Bromo, Hydroxy,
substituiert sein kann ader Phenyl ist,

Ist Phenylen oder Naphthylen, welches mit bis zu zwei Substituenten aus der
Reihe Chloro, Bromo, Hydroxy, C, bis C4-Alkyl insbesondere Methyl, Ethyi,
Sulfo, Cyano substituiert sein kann, oder aber ein C; bis Cg Alkylen;

fir -CH=CHz, -CH,CH,Z' steht,
worin
A Hydroxy oder eine unter Alkaliwirkung abspaltbare Gruppe ist.

Farbstoffe nach Anspruch 1 worin R? eine Gruppierung der allgemeinen Formel
(4) entspricht.

Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2 worin v fir 0 steht .

Farbstoffe hach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3 worin die SO2Z-Gruppe
in meta-Stellung zur Azogruppe steht.

Farbstoffe nach mindestsns einem der Ansprtiche 1 bis 4, worin R fOr einen
CH3CO- Rest steht.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1 durch
Diazotierung eines substituierten aromatischen Amins der aligemeinen Formel
{6) |

i

oM
HO

HN 0,Z
(6)

I3
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und Kupplung auf ein substituiertes Amino-Naphthol der allgemeinen Formal
{7)
OH

L

(H, SO.M

(MO,S

{7)
5 und anschlieBender Diazotierung des resultierenden Amino-Monoazo-

farbstoffes der allgemeinen Formel (8)

sSOM

(8)
und Kupplung bei einem pH von 6 bis 9, auf dis endsténdige Kupplungs-
10 komponente der allgameinen Formel (9)

R\ g
N OH

MO,S SO,M @

gefolgt von einer anschlieBenden Kupferungsreaktion mit Kupfersulfat-
Pentahydrat.

15, 7. Verwendung der Farbstoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6
zum Farben oder Bedrucken von hydroxy- und/oder carbonamidgruppen-
haltigem Material, vorzugsweise Fasemmnaterial.

8. Verfahren zum Farben oder Bedrucken von hydroxy- und/oder carbonamid-
20 gruppenhaltigem Material, vorzugsweise Fasermaterial, bei welchem man
einen oder mehrere Farbstoffe in geldster Form auf das Material aufbringt und
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den oder die Farbstoffe auf dem Material mittels Warme oder mit Hilfe eines
alkalisch wirkenden Mittels oder mittels beider MaRnahmen fixiert, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Farbstoffe mindestens einem der Anspriche 1
bis 5 einsetzt.

8. Farbepriparation enthaltend einen Farbstoff gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 6.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Colorantes disazoicos reactivos con las fibras, solubles
en agua, procedimientos para su preparacién y su

utilizacién

El invento estd situado en el sector técnico de los
colorantes disazoicos, complejos con cobre, reactivos con
las fibras.

Colorantes disazoicos complejos con cobre, reactivos
con ias fibras, que contienen unc o varios grupos
reactivos con las fibras, se conocen, por ejemplo, a
partir de los documentos de solicitudes de patentes
alemanas para llamamiento a oposiciones DAS 1.544.541,
DAS 1.644.155, del documento de patente europea EP
668.328, del documento de patente alemana DE 32.02.120, y
de los documentos EP 085.378, EP 040.806, EP 085.378, EP
203.505, DE 3.941.620, DE 4.039.866, EP 281.8%8, EP
395.951. Estos poseen, no obstante, ciertas deficiencias
técnicas para la utilizacidén, tales como, por ejemplo,
una dependencia demasiado grande del rendimiento de color
con respecto de parémetros de tincidn variables en el
proceso de tincidn, o una formacidon del <color
insuficiente o desigual sobre algodén, resultando una
buena formacién del color a partir de la capacidad de un
colorante para proporcionar una tincién de color
correspondientemente mas intenso, al utilizar unas
concentraciones elevadas de colorante en el bafio de
tincién. Por lo demés, estos colorantes muestran sélo
unos rendimientos insatisfactorios de fijacién, es decir
que la proporcidén de colorante, que se ha fijado de
manera duradera sobre el producto que se ha de tefiir, es
demasiado pequefla, en particular a temperaturas bajas,
asi como unas insatisfactorias solideces frente al lavado
y a la luz.

No obstante, por motivos ecolégicos y econémicos, es
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importante poner a disposicién unos colorantes, que
tengan unos rendimientos de fijacién especialmente altos,
a fin de mantener lo mas pequefla que sea posible la
proporcién de colorante no fijado en el agua residual de
tintoreria. También, los colorantes deberian proporcionar
siempre unas tinciones con un color uniformemente intenso
de la manera mAs independiente que sea posible con
respecto a los parametros variables de tincién, tales
como p.ej. la temperatura de tincidtn en el proceso de
tincién. Ademas, hoy en dia se plantean unos requisitos
mayores a la solidez frente al lavado.

Con el presente invento se ha encontrado, por fin,
que unos colorantes de la férmula (1) proporcionan
sorprendentemente unas solideces frente al lavado y a la
luz manifiestamente mejores, con una muy buena capacidad
de formacidén. Estos colorantes tienen ademas unos
rendimientos mads altos de fijacién y una dependencia
manifiestamente menor de parametros al tefiir. Por tanto,
ellos se pueden combinar también mejor con otros
colorantes, que se fijan a unas temperaturas
manifiestamente mas bajas.

El invento se refiere, por consiguiente, a unos

colorantes de la férmula general (1):

Q)

en la que
M representa hidrégeno, un metal alcalino, amonio o el
equivalente de un ion de un metal alcalino-térreo,

v representa 0 6 1 y
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Z representa -CH=CH;, -CH,CH,2?,
en la que
2!  es hidroxi o un grupo separable bajo la accién
de 4lcalis y
R' representa hidrégeno o alquilo de C;-Cy;

R? representa un grupo de las férmulas generales (2),
{3), (4) 6 (5).

(@) (3) ' (4) (5)

en las que

T es hidrégeno, metilo, fluoro o cloro,

T2  es hidrégeno, fluoro o cloro, no representando T? y
T! simultdneamente hidrégeno;

T3 es hidrégeno, fluoro o cloro;

A es alquilo de C; a Cy, que puede estar sustituido con

hasta dos sustituyentes escogidos de la serie que
consta de cloro, bromo, hidroxi o© carboxi, o es
alquenilo de C; a C;, qgue puede estar sustituido con
hasta dos sustituyentes escogidos de la serie que
consta de cloro, brome, hidroxi, o es fenilo,

L es fenileno o naftileno, que puede estar sustituido
con hasta dos sustituyentes escogidos de la serie
gue consta de cloro, bromo, hidroxi, alquilo de C; a
Cs, en particular metilo, etilo, sulfo, ciano, o es
un alquileno de C; a Cg;

2 representa -CH=CHj, -CH,CH,2?,
en la que
2t representa hidroxi o un grupo separable bajo la
accién de dlcalis.

Los grupeos alquilo de C;-C4 que se presentan para
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sustituyentes A y R!, pueden ser lineales o ramificados Yy
significan en particular metilo, etilo, n-propilo, i-
propilo, n-butilo, i-butilo, sec.-butilo y terc.-butilo.
Se prefieren metilo y etilo.

Los grupos alquilo de C; a C, sustituidos, que se
presentan para sustituyentes A, son en particular
carboxietilo, carboxipropilo, 1l,2-dibromoetilo o]
clorometilo. Los radicales alquenilo sustituidos, que se
presentan para sustituyentes A, son de manera preferida
2-bromo-etenilo o 2-cloro-etenilo.

Radicales de la férmula general (2) que se presentan
para R?, son por ejemplo, de manera preferi&a:
2,4-difluoro-pirimidin-6-ilo, 4,6-difluoro-pirimidin-2-
ilo, 5-cloro-2,4-difluoro-pirimidin-6-ilo, 5-cloro-4,6-
difluoro-pirimidin-2-ilo, 4,5-difluoro-pirimidin-6-ilo,
5-cloro-4-fluoro-pirimidin-6-ilo, 2,4,5-tricloro-
pirimidin-6-ilo, 4,5-dicloro-pirimidin-6-ilo, 2,4-
dicloro-pirimidin-6-ilo, 4-fluoro-pirimidin-6-ilo, 4-
cloro-pirimidin-6-iloc. De manera especialmente preferida
R? representa 2,4-difluoro-pirimidin-6-ilo y 5-~cloro-2,4-
difluoro-pirimidin-6-ilo.

Un radical de la férmula general {3) que se presenta
para R?, es por ejemplo de manera preferida 2, 3-dicloro-
quinoxalin-6-carbonilo.

Radicales de la férmula general (4) gque se presentan
para R?, son por ejemplo de manera preferida acetilo, n-
propionilo, n-butirilo; de manera especialmente preferida
R? significa acetilo.

Radicales de la férmula general (5) que se presentan
para R?, son por ejemplo de manera preferida 3-cloro-
etilsulfonil-benzoilo o 2-cloro-etilsulfonil-propionilo.

Tanto en las férmulas generales anteriores asi como
también en las férmulas generales indicadas seguidamente,
los miembros individuales de las férmulas pueden tener
una designacién tanto diferente como también igual dentro

de una férmula general, en el marco de su significado
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pueden tener significados iguales o diferentes uno de
otro.

Los colorantes de las formula general (1) pueden

poseer dentro del significado de Z diferentes grupos -S0,2
reactivos con las fibras. Sustituyentes 2! eliminables en
condiciones alcalinas, que estAn situados en la posicidn
B del grupo etilo de Z, son por ejemplo Aatomos de
halégeno, tales como cloro y bromo, grupos de ésteres de
dcidos carboxilicos y sulfénicos organicos, tales como
acidos alquil-carboxilicos, de acidos benceno-
carboxilicos eventualmente sustituidos y de acidos
benceno-sulfénicos eventualmente sustituidos, tales como
los grupos alcanoiloxi de 2 a 5 atomos de C, entre éstos
en particular los grupos acetiloxi, benzoiloxi,
sulfobenzoiloxi, fenilsulfoniloxi y toluilsulfoniloxi,
ademds grupos de ésteres acidos de Acidos inorgénicos,
tales como del acido fosférico, del acido sulfirico y del
acido tiosulfirico (grupos fosfato, sulfato Y
tiosulfato), asimismo grupos dialquil-amino con grupos
alquilo en cada caso de 1 a 4 4tomos de C, tales como
dimetil-amino y dietil-amino.
En particular, los grupos -S0:;Z reactivos con las fibras
pueden significar, por una parte, grupos vinil-sulfonilo
Y, por otra parte, grupos -CH,CH2Z!, de manera preferida
B-tiosulfato-etilo, y en particular grupos B-sulfato-
etil-sulfonilo.

Los grupos "sulfo", "carboxi" incluyen tanto su
forma de &cido como también su forma de sal. Conforme a
ello, los grupos sulfo significan wunos grupos
correspondientes a la férmula general -SO3M, y los grupos
carboxi significan unos grupos correspondientes a 1la
férmula general -COOM, en la que M tiene el significado
anteriormente indicado.

Entre 1los compuestos disazoicos de la férmula
general (1) se prefieren los que corresponden a la
férmula general (1la).

30
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teniendo M, R!' y R? los significados antes indicados.

Los colorantes conformes al invento de la férmula
general (1) se pueden preparar, por ejemplo, por
diazotacién de una amina aromdtica sustituida de 1la
férmula general (6)

"o oM
H,N 0,2
8

y copulacién sobre un amino-naftol sustituido de la
férmula general (7)

OH
NH, SO,M

(7)

y subsiguiente diazotacién del resultante colorante
amino-monocazoico de la férmula general (8)

(MO,S
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HO
OH
(MO,S Ns
SO
NH, SO,M

(8)
Y copulacién a un pH de 6 a 9, eventualmente en presencia
de un agente de dispersién, sobre el componente de
copulacién situado en un extremo, de la férmula general
(9)

R\ 2
R
N~ OH

e

MO,S SO.M ©)
seguida por una subsiguiente reaccién de cobreado con
sulfato de cobre pentahidrato.

Las aminas diazotables con radicales complejadores
(que forman complejos) de la férmula general (6) son, por
ejemplo, 3-amino-4-hidroxi~-5-sulfofenil-R-sulfatoetil-
sulfona, o 3-amino-4-hidroxi-5-sulfofenil-vinilsulfona.

Compuestos de 1la férmula general (7) son, por
ejemplo, &cido 2-amino-5-hidroxi-naftaleno-7-sulfénico,
dcido 2-amino-8-hidroxi-naftaleno-6-sulfénico, Aacido 2-
amino-5-hidroxi-naftaleno-1, 7-disulfénico y A4cido 2-
amino-8-hidroxi-naftaleno-3, 6-disulfénico.

Compuestos de las férmulas generales (8) y (9) se
conocen, por ejemplo, a partir de los documentos EP
0.085.378, EP 0.084.849, y se pueden preparar segln
procedimientos habituales.

La separacién y el aislamiento de los compuestos
conformes al invento de la férmula general (1) a partir

de las soluciones acuosas de sintesis, se pueden efectuar
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segin procedimientos conocidos generalmente para
compuestos solubles en agua, asi, por ejemplo, mediante
precipitacién desde el medic de reaccién con ayuda de un
electrélito, tal como, por ejemplo, clorurc de sodio ©
cloruro de potasio, © mediante concentracién por
evaporacién de la propia solucién de reaccién, por
ejemplo mediante desecacidédn por atomizaciédn. En caso de
que se escoja el modo de aislamiento citado en Ultimo
lugar, se recomienda en muchos casos, antes de efectuar
la concentracién por evaporacién, eliminar las cantidades
de sulfato presentes eventualmente en las soluciones, por
precipitacién en forma de sulfato de calcio y separacién
mediante filtracién.

Los colorantes conformes al invento se pueden
presentar como una preparacién en una forma sélida o
liquida (disuelta). En la forma sélida, éstos contienen,
por lo general, las sales de electrflitos usuales en los
casos de colorantes solubles en agua y en particular
reactivos con las fibras, tales como cloruro de sodio,
cloruro de potasio y sulfato de sodio, y pueden contener
adicionalmente los agentes auxiliares wusuales en
colorantes comerciales, tales como sustancias
tamponadoras, que son capaces de ajustar un valor del pH
en solucidén acuosa situado entre 3 y 7, tales como
acetato de sodio, boratc de sodio, hidrégeno-carbonato de
sodio, dihidrégeno-fosfato de sodio, tricitrato de sodio
e hidroégeno-fosfato de disodio, pequeflas cantidades de
agentes secantes o, en caso de que se presenten en una
solucién acuosa liquida (inclusive el contenido de
agentes espesantes, tales como los que son usuales en
pastas de estampacién), sustancias, que garantizan la
durabilidad de estas preparaciones, tales como, por
ejemplo, agentes preventivos de los mohos.

Por lo general, los colorantes conformes al invento
se presentan en forma de polvos de colorantes con un
contenido de 10 a 80 % en peso, referido al polvo de
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colorante © bien a la preparacién, de wuna sal
electrolitica, que también se designa como agente de
ajuste. Estos polvos de colorantes pueden contener ademis
las citadas sustancias tamponadoras en una proporcidn
total de hasta 10 % en peso, referida al polvo de
colorante. Si es que los colorantes conformes al invento
se presentan en una solucidén acuosa, el contenido total
de colorante en estas soluciones acuosas es de hasta 50 %
en peso, tal como por ejemplo entre 5 y 50 % en peso,
estando situado el contenido de sales de electrédlitos en
estas soluciones acuosas, de manera preferida, por debajo
de 10 % en peso, referido a la solucién acuosa; las
soluciones acuosas (preparaciones liquidas) pueden
contener las citadas sustancias tamponadoras, por regla
general, en una proporcién de hasta 10 % en peso, de
manera preferida de hasta 2 % en peso.

Los colorantes conformes al invento poseen valiosas
propiedades técnicas de aplicaciones. Se utilizan para
tefiir, imprimir o estampar materiales que contienen
grupos hidroxi y/o carboxamido, por ejemplo, en forma de
estructuras laminares, tales como papel © cuero, o de
laminas, tales como, por ejemplo, de una poliamida, © en
la masa, tales como, por ejemplo, de una poliamida y un
poliuretano, pero en particular para tefiir, imprimir o
estampar estos materiales en forma de fibras. Tambieén,
las soluciones, que resultan en la sintesis de los
compuestos azoicos, de los colorantes conformes al
invento, eventualmente después de haber afadido una
sustancia tamponadora, se aportan eventualmente también
después de haber concentrado o diluido, directamente como
una preparacién liquida, a la utilizacién tintérea.

El presente invento se refiere por consiguiente
también a la utilizacién de los colorantes conformes al
invento para tefiir, imprimir o estampar estos materiales,
o bien a procedimientos para teflir, imprimir o estampar

tales materiales segin modos de proceder en y de por si
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usuales, en la o los que se emplean colorantes conformes
al invento como agentes colorantes. De manera preferida,
los materiales pasan a utilizarse en forma de materiales
fibrosos, en particular en forma de fibras textiles,
tales como tejidos de telar o hilados, asi como de
cordones o cuerpos enrollados (bobinas).

Los materiales que contienen grupos hidroxi son los
de origen natural o sintético, tales como, por ejemplo,
materiales fibrosos celulédsicos o sus productos
regenerados y poli(alcoholes vinilicos). Los materiales
fibrosos celulésicos son de manera preferida algoddn,
pero también otras fibras vegetales, tales como fibras de
lino, <céaflamo, yute y ramio; fibras celulésicas
regeneradas son, por ejemplo, de rayén y seda sintética a
la viscosa.

Los materiales que contienen grupos carboxamido son,
por ejemplo, poliamidas y poliuretanos de tipos
sintéticos y naturales, en particular en forma de fibras,
por ejemplo lana y otros pelos de animales, seda, cuero,
poliamida-6,6, poliamida-6, poliamida-1l y poliamida-4.

Los colorantes conformes al invento se pueden
aplicar y fijar sobre los substratos citados, en
particular sobre los materiales fibrosos citados, seqin
técnicas de utilizacidén conocidas para colorantes
solubles en agua, en particular para los reactivos con
las fibras.

Asi, con ellos se obtienen sobre fibras celulésicas
segin el procedimiento por agotamiento desde un baiio
largo, mediando utilizacién de los mds diversos agentes
fijadores de &cidos y eventualmente de sales neutras,
tales como cloruro de sodio o sulfato de sodio, unas
tinciones con muy buenas solideces frente al lavado. Se
tifle de manera preferida en un bafio acuoso a unas
temperaturas comprendidas entre 40 y 105°C, eventualmente
bajo presién a una temperatura de hasta 130°C, vy
eventualmente en presencia de usuales agentes auxiliares
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de tintoreria. En este «caso, se puede proceder
incorporando el material en el bafio moderadamente
caliente (templado) y calentando a éste progresivamente a
la temperatura de tincién deseada, y llevando a término
el proceso de tincién a esta temperatura. Las sales
neutras, que aceleran el agotamiento de los colorantes,
se pueden afladir eventualmente también tan sélo después
de haber alcanzado la temperatura de tincién propiamente
dicha.

Segin el procedimiento de impregnacidén continua a lo
ancho se obtienen sobre fibras celulésicas asimismo unos
excelentes rendimientos coloristicos y una muy buena
formacién del color, pudiéndose fijar de manera usual
mediante permanencia a la temperatura ambiente o a una
temperatura elevada, por ejemplo hasta de aproximadamente
60°C, por medio de tratamiento con vapor o con calor
seco.

Asimismo, A segun los procedimientos de impresién o
estampacién usuales para fibras celulésicas, que se
llevan a cabo en una sola fase - por ejemplo, mediante
impresién o estampacién con una pasta de impresién o
estampacién que contiene bicarbonato de sodio u otro
agente fijador de acidos, y un subsigquiente tratamiento
con vapor a 100 hasta 103°C, - o en dos fases - por
ejemplo, mediante impresién o estampacidén con una tinta
de impresién o estampacién neutra o débilmente dcida, y
una subsiguiente fijacidén, o por conduccién a través de
un baflo alcalino caliente, gue contiene electrélitos, o
mediante sobreimpregnacién a lo ancho con un baiflo
alcalino de sobreimpregnacién, que contiene electrélitos,
y una subsiguiente permanencia o tratamiento con vapor o
tratamiento con calor seco del material sobreimpregnado
en condiciones alcalinas, - se obtienen impresiones y
estampaciones de color intenso con un buena estabilidad
de los contornos y un fondo blanco claro. El resultado de

las impresiones y estampaciones depende solamente poco de
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las condiciones de fijacién.

En el caso de la fijacién mediante calor seco segqgin
los procedimientos usuales de fijacién térmica, se
utiliza aire caliente a 120 hasta 200°C. Junto al usual
vapor de agua de 101 hasta 103°C, se pueden emplear
también vapor sobrecalentado y vapor a presién con unas
temperaturas de hasta 160°C.

Los agentes fijadores de acidos y que producen la
fijacién de los colorantes conformes al invento a las
fibras celulbésicas son, por ejemplo, sales béasicas,
solubles en agua, de los metales alcalinos y asimismo de
los metales alcalino-térreos de acidos inorgadnicos u
organicos o de compuestos, que en caliente liberan
dlcalis. En particular, se han de citar los hidréxidos de
metales alcalinos y las sales de metales alcalinos de
dcidos orginicos o inorgdnicos desde débiles hasta semi-
fuertes, entendiéndose entre los compuestos de metales
alcalinos de manera preferida los compuestos de sodio y
potasio. Tales agentes que fijan acidos son, por ejemplo,
hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, carbonato de
sodio, bicarbonato de sodio, carbonato de potasio,
formiato de sodio, dihidrégeno-fosfato de sodio,
hidrégeno-fosfato de disodio, triclorocacetato de sodio,
vidrio soluble y fosfato de trisodio.

Las tinciones de celulosa ponen de manifiesto,
después del usual tratamiento posterior mediante enjuague
para eliminar las porciones no fijadas de colorantes,
unas muy buenas propiedades de colorantes, y
proporcionan, segin los métodos de aplicacién y fijacién,
usuales en el estado de la técnica, para colorantes
reactivos con las fibras, sobre los materiales citados en
la memoria descriptiva, tales como materiales de fibras
celulésicas, en particular de algoddn y viscosa, unas
tinciones, impresiones y estampaciones de color intenso,
azul oscuro, con muy buenas propiedades de sclidez, entre

las cuales se pueden resaltar sobre todo las muy buenas
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solideces frente al lavado, a la luz, a los 4lcalis, a
los 4cidos, al agua, al agua marina, al sudor y a la
friccién. Las tinciones se caracterizan, ademas, por su
alto grado de fijacién y su buena estructura de formacién
sobre los materiales celuldsicos. Resultan especialmente
ventajosas/os la buena solidez frente al lavado de las
tinciones, el alto grado de fijacién, asi como la escasa
dependencia con respecto de la temperatura en comparacidn
con el estado de la técnica.

Por lo demas, los colorantes conformes al invento se
pueden'utilizar también para la tincién, reactiva con las
fibras, de lana. También se puede tefiir una lana
aprestada de manera exenta de fieltro o pobre en fieltro
(comparese, por ejemplo, la obra de H. Rath, Lehrbuch der
Textilchemie (Tratado de Quimica Textil), editorial
Springer, 3* edicién (1972), péaginas 295-299, en
particular el apresto segin el denominado procedimiento
de Hercosett (pagina 298); y las citas bibliogrédficas J.
Soc. Dyers and Colorists 1972, 93-99, y 1975, 33-44) con
unas muy buenas propiedades de solidez.

El procedimiento de la tincién sobre lana se efectua
en este caso en un modo de tincién usuval y conocido a
partir de un medio dcido. Asi, se pueden afladir, por
ejemplo, al bafo de tincién acido acético y/o sulfato de
amonioc o Acido acético y acetato de amonio o acetato de
sodio, a fin de obtener el deseado valor del pH. Para
alcanzar una igualdad 1dtil de la tincidén, se recomienda
una adicién de los usuales agentes auxiliares de
igualacién, tales como, por ejemplo, sobre la base de un
producto de reaccién de cloruro ciandrice con la cantidad
3 veces molar de un &cido amino-benceno-sulfénico y/o un
dcido amino-naftaleno-sulfénico, o sobre la base de un
producto de reaccidén de, por ejemplo, estearil-amina con
6xido de etileno. Asi, por ejemplo, 1los colorantes
conformes al invento se someten de manera preferida en

primer lugar al proceso de agotamiento desde un baifio de
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tincién con un pH de aproximadamente 3,5 hasta §,5,
mediando control del valor del pH, y se aumenta el valor
del pH luego, hacia el final del periodo de tiempo de
tincién, en el intervalo neutro y de manera eventual
débilmente alcalino, hasta llegar a un valor del pH de
8,5, para producir la fijacién reactiva plena entre los
colorantes conforme al invento Y las fibras,
especialmente a fin de conseguir unas altas intensidades
de color. Al mismo tiempo, se desprende la porcidén de
colorante no fijada reactivamente.

El modo de proceder aqui descrito es valido también
para la produccién de tinciones sobre materiales fibrosos
a base de otras poliamidas naturales o de poliamidas y
poliuretanos de tipo sintético. Por regla general, el
material que se ha de tefiir se introduce en el bafio a una
temperatura de aproximadamente 40°C, se mueve dentro de
éste durante un cierto periocdo de tiempo, luego el bafio
de tincidén se ajusta poesteriormente al deseadc valor del
pH débilmente Adcido, de manera preferida con débil acidez
de A&cido acético, y se 1lleva a cabo la tincién
propiamente dicha a una temperatura comprendida entre 60
y 98°C. Las tinciones se pueden realizar, no obstante,
también a la temperatura de ebullicién o en instalaciones
cerradas de tincidn a unas temperaturas de hasta 106°C.
Puesto que la solubilidad en agua de los colorantes
conformes al invento es muy buena, éstos se pueden
emplear también ventajosamente en el caso de los usuales
procedimientos continuos de tincién. Los colorantes
conformes al invento proporcionan unas tinciones de color
azul intenso sobre los citados materiales.

Los siguientes Ejemplos sirven para la ilustracién
del invento. Las partes son partes en peso, los datos
porcentuales constituyen tantos por ciento en peso,
siempre y cuando gue no se seflale otra cosa distinta. Los
compuestos descritos por férmulas en los Ejemplos se

indican parcialmente en forma de los A&cldos libres; por
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lo general, éstos se preparan y aislan en forma de sus
sales, de manera preferida las sales de sodio y potasio,
y se utilizan en forma de sus sales para la tincién.
Asimismo, los compuestos de partida citados en los
siguientes Ejemplos, en particular en los Ejemplos de las
Tablas, en forma de los respectivos acidos libres, se
pueden emplear en la sintesis como tales o en forma de
sus sales, de manera preferida de sus sales de metales

alcalinos, tales como las sales de sodio o potasio.
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Ejemplo 1

377 partes de 4acido 4-p-sulfatoetilsulfonil-2-amino-
fenol-6-sulfénico se diazotan con nitrito de sodio y, a
5 un pH de 6-7, se copulan sobre 239 partes de acido 2-
amino-5~hidroxi~naftaleno-7-sulfénice. Este compuesto
monoazoico
SOM

HO
OH

Oe Nan SO,CH,CH,0SO,M
SOM

se diazota y se copula sobre 361 partes de N-acetamino-
10 3,6-disulfo-8-hidroxi-naftaleno.

H,N

El colorante bisazoico, obtenido en este caso

O\-\\sé%H

o N o’l

HOQl _0 OH o. .0
i 1 o,
0 O oH

15 se metaliza a continuacién con 245 partes de sulfato de

cobre pentahidrato. El colorante de color azul obtenido,
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gue corresponde a la férmula A

Cu—~—-
CH, 0" ©

o see
NH OH S
N\ 0
Heooanes 3

ﬂ

(A)

( A max. =587 nm)

se precipita salinamente con cloruro de sodio, se separa
por filtracién y se seca en vacio a 50°C. Este
proporciona sobre algodén unas tinciones y estampaciones
de color intenso, azul oscuro, con muy buenas solideces,
entre las cuales se pueden resaltar en particular las
solideces frente a la luz, al lavado, al agua y al sudor,
asi como las sclideces frente al agua clorada de piscina,
a los disolventes, a la friccién y al planchado.

Los siguientes Ejemplos de las Tablas describen
otros colorantes adicionales conformes al invento, de la
férmula general (I-A). Los colorantes proporcionan seg(n
los métodos de tincidén usuales para colorantes reactivos,
por ejemplo sobre algodén, unas tinciones de color azul

intenso, c¢on buenas solideces generales.

g
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Oy, OM
Rz S-"'.:o
\ ,cu-—-o
N—H o) o
OH Ns 1
wos— S Y
z
(s sop
SO,M (-A)
Ejemplo R? Z
2 -H -CH;CH2-OS0OsM
3 * (o) lo mismo

F
4 )§ lo mismo

F
5 /|§ lo mismo

Cl
o]
6 *\ lo mismo




Ejemplo R Z

7 . JJ\/YOH lo mismo

8 - | N\\rm lo mismo

*

9 N\ICI -CH,CH-OSOsM

N Cl
» O
10 lo mismo
$0,CH,CH,-CI
0
11 '/L/\SOZCH,CHZ <l lo mismo
0
12 -’k‘,cuz lo mismo
Br
(o]
13 . lo mismo
Br
Br
O

14 . )-k/CI lo mismo

De acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 1
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se pueden obtener asimismo los compuestos citados
sequidamente, de la férmula general (I-B). Estos
proporcionan segin los métodos de tinciédn usuales para
los colorantes reactivos, por ejemplo sobre algoddn, unas
tinciones de color rojo escarlata hasta rojo parduzco con

buenas sclideces generales.

O3 M
R2 ~0
N—H ~4=o
OH N"‘N ,?
oL L JOIT
N>
N SOM
soM 038:,
Ejemplo R Z
16 o -CH=CH;
:CH,
*_-0
17 -CH;CH,-OSO3H
1
18 N| XN lo mismo
*MF
F
19 N*\N -CH,CH2-SSO3H
l
0
Cl

g
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Ejemplo R Z
o 7
20 */U\/\/%\¢ “CH=CH;
O

De acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 1
se pueden obtener asimisme los compuestos citados
sequidamente, de la férmula general (I-C). Estos
proporcionan segiin los métodos de tincién usuales para
los colorantes reactivos, por ejemplo sobre algodén, unas
tinciones de color rojo escarlata hasta rojo parduzco con

buenas solideces generales.

R? Oy ‘_,__:%M
N— H JCTS
wos— H—° e, 0
Q
OSSRt
SOM
(-C
EjJemplo RY Z
21 0 -CH2CH2-0SO,H
CH,
F
22 Nl/]% N lo mismo
*’)\
. F
: O
23 '/”\/ lo mismo




Ejemplo

24

lo mismo

43
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i REIVINDICACIONES
1, Colorantes de la férmula general (1)
R}
\ R
,zCu-—O
SO,M),
- Q S8
SO,M
SO,M
(1)

en la que
M representa hidrégeno, un metal alcalino, amonio o el

equivalente de un ion de un metal alcalino-térreo,
representa 0 6 1 y

4 representa -CH=CHa, -CH2CHa21,
en la gque
2! representa hidroxi o un grupo separable bajo la
acciébn de 4lcalis y

R? representa hidrégeno o alquilo de C;-C,;

R? representa un grupo de las férmulas generales (2),
(3), (4) 6 (5).

& feoc v

() 3) (4) (5)

en las que

T!  es hidrégeno, metilo, fluoro o cloro,

T2 es hidrégeno, fluoro o cloro, no siendo T2 y T!
simultdneamente hidrdgeno;

T  es hidrégeno, fluoro o cloro;

A es alquilo de C; a C4, que puede estar sustituido con

hasta dos sustituyentes escogidos de la serie que

48
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consta de cloro, bromo, hidroxi o carboxi, o es

alquenilo de C; a Cy, que puede estar sustituido con

hasta dos sustituyentes escogidos de la serie gue
consta de cloro, bromo, hidroxi, o es fenilo,

L es fenileno o naftileno, que puede estar sustituido
con hasta dos sustituyentes escogidos de la serie

que consta de cloro, bromo, hidroxi, alquilo de C; a

Ci, en particular metilo, etilo, sulfo, ciano, o es

un alquileno de C; a Cg;

z representa -CH=CH,,-CH;CH22',

en la que

2! representa hidroxi o un grupo separable bajo la

accién de alcalis.

2. Colorantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en los que R? corresponde a un grupo de la férmula general
(4).

3. Colorantes de acuerdo con la reivindicacién 1 6
2, en los que v representa 0.

4. Colorantes de acuerdo con por lo menos una de
las reivindicaciones 1 a 3, en los que el grupo S0;Z esté
situado en posicién meta con respecto al grupo azoico.

5. Colorantes de acuerdo con por lo menos una de
las reivindicaciones 1 a 4, en los que R? representa un
radical CH,CO.

6. Procedimiento para la preparacién de compuestos
de acuerdo con la reivindicacién 1 por diazotacidén de una
amina aromdtica sustituida de la férmula general (6)

HO

H,N 0,2
(6)

y copulacidén sobre un amino-naftol sustituideo de 1la

férmula general (7)

19
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OH
NH, SO,M

@)

(MO,S

y subsiguiente diazotacién del colorante amino-monoazoico

resultante de la fdérmula general (8)

(B)

y copulacioén a un pH de 6 a 9, sobre el componente de

copulacién situado en un extremo de la férmula general

(9)
1
R\ ’Rz
N OH
MO,S SO,M

©)

seguida por una subsiguiente reaccién de cobreado con
sulfato de cobre pentahidrato.

7. Utilizacién de los colorantes de acuerdo con
por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 6 para la
tincién, impresién o estampacién de un material que
contiene grupos hidroxi y/o carboxamido, de manera
preferida un material fibroso.

8. Procedimiento para la tincién o estampacidén de
un material que contiene grupos hidroxi y/o carboxamido,

de manera preferida un material fibroso, en el que se

AY/
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aplican uno o varios colorantes en forma disuelta sobre
el material por medio de calor o con ayuda de un agente
con accién alcalina ¢ mediante ambas medidas,
caracterizado porque comc colorantes se utiliza por lo
menos uno de las reivindicaciones 1 a 5.

9. Preparacién para tincién que contiene un
colorante de acuerdo con por lo menes una de las
reivindicaciones 1 a 6.

Colorantes reactivos con las fibras, solubles en agua,

procedimientos para su preparacién y su utilizacién

Colorantes de la férmula general (1):

il

R’ o
N ~Cu—0 M
OH O,M),
MO,S Q N 0,2
(e
SOM
SOM

(1)
en la que Rl, R?, M, Z, v y x tienen los significados
indicados en la reivindicacién 1, su preparacién y su
utilizacién para la tincién, impresién o estampaciédn de
un material gque contiene grupos hidroxi y/o carboxamido,

de manera preferida un material fibroso.
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Zeile (2)

—— g

Zeilo (3)

Zeilo (4)

Zeile (5)
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M@MMmWM&nhmmmﬁm zm arptellon und dem
mumdmhummmmm&ﬁmwuhmwmmm das fir dis Zwecks
ﬂ-mmmw

[ gmtiide M zaw) [Jzme@ [] zee [ zew [ zaee [ 2R
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FedNr. VIl  INTERNATIONALE RECHERCHENREHORDE
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FedNr. VI ERKLARUNGEN

Die Felder Nr. VIII (i) bis (v) enthalien dio folgenden Brklirungen (Xrexxex Sis unien dis entsprechenden Anzah] der

Feld Nr. VI (i) Rrkidnmg hinwichtlich der Identitlt des Brfindamn

Feld Nr. VI (i) ErkiErung hinsichtlich der Berochtigung dea Anmelders, mm Zeitpunkt des
intornationaten Anmeldedatinns, ¢in Patent z beantragsn und xu erhalten

O

EI

[ FPeldNr.VIGH)  Brkltrung hinsichtileh der Berechtigung des Anmelders, zum Zeitponkt des

internationalen Armeldadatums, dio Prioritht einer friheron Anmeldung
11 beanspruchen

[[] FeddNr.VII(iv)  Erfindarerkifirang (nor im Hinblick suf dic Bestimmung der Vercinigten
Stasten von Ameriks)

O

Feld Nr. VIII (v) Erkifirung hinsichtlich unschidlicher Offenbarungen oder Ausnahmen
von der Neuheitaschidlichkeit

Formbintt PCT/RO/10] (Blatt 3) (Juli 2002; Nachdrock Junuar 2003) Stehe Anmerungen ru desem Antragsformular
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FddNr.IX KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE
Diese intermationale Anmeldung enthilt: mmml Anzshl
() anf Papier, die folgende Anxahl Bifitter: Unterlngen bei (reusen rdn
Antrug (inklusive zwd .ﬂlhdrmh  jewells die Arehl
:"‘“’"’"“'":"m 51 m Bllnﬂrdwﬂebﬂhlmbnudmun; : 1
{ le nnd/oder 2. [0 Original ciner gesonderten Vollmacht -
i jche Tabellen) 17| 3.1 Original siner allgemeinen Vollmacht
Anspriiche 4 40 mhmpndnm\folm Aktenreichen (falls
m“' 1 -------------------------------------
Tellanzahl 7| W P e e oh folgende a
Sequanvprotokolle 7. Ubamsetamg der intesnationalen Anmeldung in dis
wm E mw -------------------- ﬁ .......... H
Anzahl der Bldtier, B Wmnwmmmm
wird, Ei.,, “m:‘ 9.0 wmll'a. wuluh-urm
sicke unier (c) ® D R‘gdnndthdl ﬂ'sgfm"mumm' ey
Gesamtunzahl 27 @ 0O ﬂ"’ﬂhw
®mO a in wwﬁnnﬁ:ﬂ.dntm !ldlh
Form (Abschnitt no""i"l .)o':')"'""" intorrationalen Racherche rch Rogel 136r
( O Sequenzprotoknlle ) L e A um?.ﬁm
(i) 0 diesbexfigliche Tebellan a Saquenzprotokollen identisch ist (sind)
o e 10, [J. Tabellenin i
V1) Rl SR~ - _ﬂﬂtﬂtmz;*f“mm =
® O Sapmpockolle O Ko s s (und nicht als

@ 0O Mﬂﬁﬁbﬁwﬁ in der
mm:ﬁnd.dul(qu

m dle

1.0 Scnstige (einsaln axffibhren): ... .00 0eninnnn .

@) [ mmsmmen

N | singereich
Feld Nr. X mmnummmmmmmmmmmmmm

m..*'* Dautach

uﬂn&;-;w—::uu-bwn“ wnd o it avmguben, sofern sich diar aiolt aindetly e dem Antrag
DyStar GmbH & Co. Deutschland KG .
. A —
. Dr. Mulay V. Dr. Kunz Dr. ar Dr, Meler
. : - Vom Anmeldeamt snsnsfiillen :
1. Dtum s ttaichlichen Kingangs dicse (10603) 10 JUN 2003 ;:]""“""‘"‘
kR jedoch
R opy e, amin o oo
nicht ein-
4, Dnmﬁlmm:l@mm Pg_lrfmhm D gOgENGEN:
S o e d: ISA / "Dmﬁ : ld"d-rmmr' R

bei eoaonalin By T

Vom Internstionalen Béro sussafilien

Formblatt PCT/RO/10) (letxtes Blatt) (Jamusr 2003)

Siche Anmertaungen su dicsess Antrageformular
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: 0 -2
.- DySta r L;zenzabtallung From the INTERNATIONAL BUREAU d

To:
DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO.
DEUTSCHLAND KG
Paent- und Lizenzabtelluing
- Incustriepark Hachst
‘ EXAMINATION REPORT Gebaude B 558
(PCT Rule 72.2) 85928 Franldurt am Main
ALLEMAGNE
Date of mailing (daymonih/year)
22 July 2004 {22.07.2004)
Apph'gg;,g g?"" file reference IMPORTANT NOTIFICATION
Inierngtional spplication No. Internavional filing dote (daymontdv/yeur)
PCT/EP2003/006027 10 June 2003 (10.06.2003)
Applicani

Vo, DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO. DEUTSCHLAND KG et al
L

1. Transmittal of the trunalation to the appBesnt.

The International Burean Lmnsmits herewith a copy of the English translalion made by the Iniemnational Burcau of the internmtional
preliminary examination report established by the International Preliminary Lixamining Authority.

N

Transmilial of the copy of ihe tranalation to Uhe elecied Offices.

The Intermational Bureau notifics the applicant that copies of that tranglation have been transmitied 1o the following elected Offices
requiring soch ransialion:
AZ, CA, CH, CN, CO, GH, JP, KG, KP, KR, MK, MZ, RU, TM

‘The following alecied Ofices, having waived the requirament for such a rursmitial st this lime, will receive coples of that translation from
the Intermational Buresn only upon their request:

AE, AG, AL, AM, AP, AT, AU, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EA, EC, EE, EP, ES, Fl, GB, GD,
GE.GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, KE, KZ, LC, LK LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MN, MW, MX, NO, NZ, OA, OM, PH,
' PL, PT, RQ, SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VG, VN, YU, ZA, ZM, ZW

3. Reminder regarding translation into (one of) the official angumge(s) of the elected OfTice(s).

. The applicant is reminded that, where a trenslation of the international application must be furnighed to an elected Office, that translation
musl contain & translation of any anoexes to the international preliminary examination report.

It is the applicant’s responsdbillly to prepure und furnish such tranalation directly to each elecied Office concerned (Rule 74.1). See
Volume II of the PCT Applicant’s Gulde for further detalls.

‘I'he Iniemetional Buresu of WIPO Autharized oflicer
34, chemin des Colombatics
1211 Geneva 20, Switzeriand Elien Moyse
Facsimile No.+41 T2 740 (4 35 Facsimile No.+41 22 138 89 75

Form PCT/IB/338 (July 1996)
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PCT/EP2003/006027

‘as\oo PATENT COOPERATION TREATY |'I|II.|II“

PCT

INTERNATIONAL FPRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)

Applicant’s or agent’s file reference

See Notification of Tranamittal of International

2002/D 509 FOR FURTHER ACTION  pojiminary Exeminstion Report (Farm PCT/IPEA/416)
Intemstional application No. Internationsl filing deio (dawimonth/vear) | Priority date (dayimanihvyear)
PCT/EP2003/006027 10 June 2003 (10.06.2003) 11 June 2002 (11.06.2002)
Infornational Patent Classification (IPC) or nationel classification and IPC
CO9B 62/44
Applicant

DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO. DEUTSCHLAND KG

1.  This international preliminary exemination report has been prepared by this International Preliminsry Fxmmining Authority
end jis tranamitied to the applicant according to Articte 36,

2 ThisREPORTcomcistsofatotelaf 2 sheets, including this cover sheet.
D This report is also accompanied by ANNEXES, Le., sheets af the description, claims end/or drawings which have been

amendad and are the besis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (sea Rule
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT).

These arnexes consist of a toial of sheets.

3. This report contains indications relating to the following tems:

I E Basis of the roport
I D Priority

m [] Noo-csublishment of opinion with regard to novelty, inveative step and industrial applicability

rv [ | Leckofunity of invention

v [ Reusoned mﬁmgmeﬁ%?mtmnmhy, inventive step or industris) applicability;
vi [] Certnin documents cited

v [ | Cemin defects in the imternational application
vir [ |  Cenain obeervations on the intemational spplication

Date of submisaion of the demand Daie of completion of this report

07 January 2004 (07.01.2004) 21 April 2004 (21.04.2004)
Neme and mailing address of the [PEA/EP Authorized officer
Facsimile Na, Telephone No.

Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998)



INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No.  PCT/EP2003/008027
EXAMINATI N REPORT T :

60

L Basis_of the report

The basis of intemational preliminary examination report is the application as originally filed.

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(ii) with regard to noveity, inventive step or
industrial applicabllity

In light of the documents cited in the intemational search report, it is considered

that the invention as defined In at least some of the claims does not appear to meet
the criteria mentioned in Article 33(1) PCT, i.e. does not appear to be novel and/or to
involve an inventive step (see intemnational search report, in particular the documents
cited X and/or Y and corresponding claim references).

Form PCT/408NE1 (EPO-March 2002) P20752
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT
NOTIFICACION DE TRANSMISION DE COPIAS DE LA TRADUCCION
DEL REPORTE DEL EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL

(PCT Regla 72.2)

Para:

DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO.
DEUTSCHLAND KG

Patentes y Licencias

Industriepark H3chst

Geblude B 508

65826 Frankfurt am Main

ALEMANIA

- Fecha de envio (dia/mes/afio) 22 Julio 2004 (22.07.2004)

Referencia de archivo del solicitante o agente 2002/D 509
NOTIFICACION IMPORTANTE

Solicitud internacional No. PCT/EP2003/006027

Fecha de presentacién internacional (dia/mes/aiio) 10 Junio 2003 (10.06.2003)

Solicitante

DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO. DEUTSCHLAND KG y otros

Transmisidn de la traduccién al solicitante

La Oficina Internacional transmite por este medio una copia de la traduccién
al inglés elaborada por la Oficina Internacional del reporte de examen
preliminar internacional establecido por la Autoridad de Examen Preliminar
Internacional,

Transmisién de la copia de la traduccidn a las Oficinas designadas.

La Oficina Internacional notifica al solicitante que las copias de esa traduccién
han sido transmitidas a las siguientes Oficinas designadas que requieren dicha
traduccién:

AZ, CA, CH, CN, CO, GH, JP, KG, KP, KR, MK, MZ, RU, TM

Las siguientes Oficinas designadas, que han renunciado al requerimiento de
dicha transmisién en este momento, recibirin copias de esa traduccién de la
Oficina Internacional solamente ante su solicitud.

AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN,
CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, Fl, GB, GD, GE, GH, GM,
HR, HU,ID, I, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU,
LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO,
RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, T™M, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ, VN,
YU, ZA, ZM, ZW

Recordatorio respecto a la traduccién en (uno de) el(los) lenguaje(s)
oficial(es) de la(s) Oficina(s) designada(s).

Se recuerda al solicitante que, cuando se deba suministrar una traduccién de la
solicitud internacional a una Oficina designada, esa traduccién debe contener
una traduccién de cualquier anexo al reporte de examen preliminar
internacional.

6l



Es responsabilidad del solicitante preparar y suministrar dicha traduccién
directamente a cada Oficina designada concernida (Regla 74.1). Ver Volumen
11 de 1a Guia PCT del Solicitante para detalles adicionales.

La Oficina Internacional de WIPO
34, chemin des Colombettes

1211 Ginebra 20, Suiza

Facsimil No. +41 22 740.14.35
Funcionario autorizado Ellen Moyse
Facsimil No. +41 22 338 89 75

Forma PCT/IB/338 (Juljo 1996)

TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(PCT Articulo 36 y Regla 70)

Referencia de archivo del solicitante o agente
2002/D 509

PARA ACCION ADICIONAL Ver Notificacién de Transmisién del Reporte de
Examen Preliminar Internacional (Forma PCT/[PEA/416).

Solicitud internacional No. PCT/EP2003/006027
Fecha de presentacién internacional (dia/mes/afio) 10 Junio 2003 (10.06.2003)
Fecha de prioridad /dia/mes/afio) 11 Junio 2002 (11.06.2002)

Clasificacién Internacional de Patentes (IPC) o tanto clasificacién nacional como IPC
C09B 62/44

Solicitante
DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO. DEUTSCHLAND KG

1. Este reporte de examen preliminar internacional ha sido preparado por esta
Autoridad Intemacional de Examen Preliminar y es transmitida al solicitante
de acuerdo con el Articulo 36.

2. Este REPORTE consiste de un total de 2 hojas, incluyendo esta hoja de
cubierta

X Este reporte también estd acompafiado por ANEXOS, es decir, hojas de la
descripcidn, reivindicaciones y/o dibujos que ha sido corregidos y son la base
para este reporte y/o hojas que contienen rectificaciones hechas ante esta
Autoridad (ver Regla 70.16 y Seccién 607 de las Instrucciones
Administrativas bajo el PCT).

Estos anexos consisten de un total de hojas.

L¥
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3. Este reporte contiene indicaciones relacionadas con los siguientes ftems:

1 X Base de la opinién

I Prioridad

m No establecimiento de opinién con respecto a novedad, paso
inventivo y aplicabilidad industrial

IV Falta de unidad de invencién

\' X Declaracién con razones bajo la Regla 66.2(a)(ii) con respecto
a novedad, paso inventivo o aplicabilidad industrial: citaciones
y explicaciones que soportan cada declaracién

VI Algunos documentos citados
Vi Algunos defectos en la solicitud internacional
VIl Algunas observaciones sobre la solicitud internacional

Fecha de presentacion de la solicitud 07 Enero 2004 (07.01.2004)
Fecha de completado este reporte 21 Abril 2004 (21.04.2004)

Nombre y direccién de envio de la IPEA/EP
Facsimil No.

Funcionario autorizado
Teléfono No.

Forma PCT/IPEA/409 (hoja de cubierta) (Julio 1998)

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
Solicitud Internacional No. PCT/EP2003/006027

L Base del reporte

La base del reporte de examen preliminar internacional es la solicitud tal
como se presentd originalmente.

V. Declaracion motivada bajo la Regla 66.2(a)(IT) con respecto a novedad, altura
inventiva o aplicabilidad industrial.

A 1a luz de los documentos citados en el reporte de blisqueda internacional, se
considera que la invencién tal como estd definida en por lo menos algunsas de las
reivindicaciones no parece cumplir con los criterios mencionados en el Articulo 33(1)
PCT, es decir, no parece ser novedosa y/o involucrar una altura inventiva (ver el
reporte de bisqueda internacional, en particular los documentos citados X y/o Y y las
referencias correspondientes reivindicadas).

Forma PCT/409NE1 (EPO-Marzo 2002) P20752
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PCT/EPO3/DE027
- PATENT COOPERATION TREATY 64
From tha INTERNATIONAL BUREAL
PCT To:
NOTIFICATION CONCERNING g;ﬁ;ggmg':‘g““" GMBH & CO.
SUBMISSION OR TRANSMITTAL
OF PRIORITY DOCUMENT Patant- und Lizenzabteilung
Industriepark H&échst
(PCT Administrative Instructions, Section 411) Geblude B 598
685926 Frankfurt am Main
Germany
Date of maliing (day/monthiyear)
30 July 2003 (30.07.03)
Applicant's or agent's fils referance
2002/D 509 IMPORTANT NOTIFICATION
Iimtarnational application Na. Intarnational filing date (day/monthivear)
PCT/EP03/06027 10 Juns 2003 (10.06.03)
Imamational publication dats {day/menth/year) Priority date (dey/manth/year)
Not yet published 11 June 2002 {11.06.02)
Applicant

DYSTAR TEXTILFARBEN GMBH & CO. DEUTSCHLAND KG et al

1. The spplicant is haveby notifiad-of tha data of recsipt (axcapt whara tha letters "NR™ appear In tha right-hand anlumn) by the
Internationa| Bureau of the priority dooument{s) relating to the sariler application{s) indicsted balow. Unless otherwise
- Indicated by an asturizk-appsaring nextto a date of remipt, orby thelettars *NR“inthe right-hand eolumn, the priority' - -
documaent concernad was submiited or tansmitted to the international Bureau In sompilance with Rule 17.1(a) or (b).

2. This updates and replacss shy previously issusd notification concaming submission or transmittsl of priority doouments

3. An asturisk{*) appearing naxt t0 a duis of racalpt, in the right-hand solumn, denotes s priarity documant submitied
or tranamitisd to the Internetional Bureau but not in compiianos wih Rule 17.1{s) or (b). In such a cass, the stiertion
of the applicant s directed to Ruls 17.1(c) which provides that no designatad Qffies may disregard the priority claim
oconoemod bafore glving the applicant an opportunity, upon antry into the nations! phase, 10 furnish the priarity document
within a time limit which Is reasonabls undar the circumstances.

4. The lottars “NR" appasring in the right-hand ealumn denots a priority dooument which was not ressivad by the Intarnational
Bureau ar which the spplicant did not raquast the receiving Offios o propare and tranamit to the imternational Bureau,
as providad by Rule 17.1(a} or (b}, respactively. in such a case, the sitantion of the applicant is directad to Rule 17.1(a) which
provides that no designated Office may disregard the priority clailm conoamed before giving the applicant an opportunhy,
upon entry into the national phaas, to furnish the priority document within s time limit which iz reasonable under the

airaumgtanoes.
or PCT racelving Office of prigrity document
11 June 2002 {11.08.02) 102 25 859.7 DE 23 June 2003 (23.06.03)
Thal v of VPO Authorized officer
34, chamin des Colnmbattes M. CHEVALLAY WORLEY (Fax 3388975)
1211 Genevs 20, Swittoriand
Faosimile No. (41-22) 338.88.75 Telephona No. (41-22) 338 8859

Form PCTAB/304 (July 1888) 005778642
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA
2020
Bogot4, D.C.,
Doctor: OficioN° 11354

GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO

ASUNTO: Radicacién N° 04-123477
Solicitud intemacional PCT/EP03/06027
Fecha iniclo fase nacional 11/01/2005
Tramite 011
Evento 378
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

MW La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho
a la patente del inventor al solicitante o0 a su causante. (Art. 26-k) Decision 486).

B La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de Procedimiento
Civil. Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la existencia y
representacion legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona jurldica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le requiere
para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y
perdera su prelacién.

Notiflquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capltulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

SPEDES DE VERGEL
n de Nuevas Creaciones.

El anterior ra%ueﬁ jento fue notificado por fijacion en lista de
fecha, 28 ENxc 2005 .
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