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La presente invencidén se refiere a nuevos compueg
tos orgénicos que son fitiles como tintes para fibras de po-
liamida naturales y sintéticas, y para fibras sintéticas de
poliuretano, conocidas genéricamente como fibras spandex.

Los nuevos compuestos tienen la estructura

OB
| \ /7

donde M representa -H, -Na, -K 6 -NH,, R, representa -H,
-CHB’ -OCHB 6 -Cl, ¥ R, representa -H, -CH3 ) -OCHB.

Egtos compuestos se obtienen diazotando una ani-
lina, una toluidina, una anisidina o una cloranilina, co-
pulando la sal de diazonio con l-naftilamina, radiazotando
el producto intermedio aminomonoazoico, y copuléndolo con
un peri-&cido N-arilico tal como peri-&cido N-fenflico, N=
-o~-tolilico, Nem=-tolilico, N-p-tolilico, N-o-anisilico,
N-m-anisilico o N-p-anisilico.

Los nuevos coumpuestos tienen propiedades sin
igual y valiosas cuando son usados como tintes. Tifien a
las fibras de poliamida y poliuretano tales como lana,
seda, nylon, Lycra (producto de E,I, DuPont de Nemours and
Co., Inc.), Vyrene (producto de Uniroyal, Inc.), y fibras
spandex (producidas por otras compafiias bajo diversas mar-
cas registradas), en tonos azul merino claro fijo oue tie-
nen buena solidez en himedo. Los productos tefiidos resul-
tantes se caracterizan por una excelente igualacidén y por

estar exentos de vetas en la urdimbre.
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Los tintes comerciales de que se dispone actual-

mente, tales como el Azul 4cido C.I. 113, que tiene la fér

mula:

sogj <<> < m;<}

no cubren bien las imperfecciones en telas de nylon teji-
das y de punto, sino cue tienden a acentuarlas, Tampoco ti-
flen bien a las fibras sintéticas spandex, y no se agotan
en bafios de tincibén de neutros a alcalinos en la medida en
aue se desea frecuentemente.

Los tintes de la presente invencidn superan las
objeciones que se hacen a los tintes de la técnica ante-
rior antes mencionados, y también tienen una solubilidad
en agua sorprendentemente buena, pese a su peso molecular
relativamente alto y a la presencia de solo un grupo solu~
bilizador (4r~ido sulfénico) en la molécula. Esta propiedad
hace a estos tintes Gtiles en el equipo de tincidn de que
se dispone actualmente en el remo.

Los siguientes ejemplos serviran para ilustrar
como se pueden preparar y usar los compuestos de'la inven~
cidén. En los ejemplos, & no ser que se indinue otra cosa,
las partes son en peso, las temperaturas en grados centi-
grados, y los tantos por ciento en peso.

“ Ejemplo 1

Se disolvié anilina (9,3 partes) en 100 partes

de esgua, mediante 26 partes de &cido clorhidrico concentra-

do. Se afiadid hielo para reducir la temper=tura hasta 02C,

-3 -
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v se afiadid una solucidn de 7 partes de nitrito sbdico en
20 partes de agua. Luego se afiadibé a la solucidn diazoica
una solucidn de 14,3 partes de l-naftilamina en 300 partes
de agua y 15 partes de &cido clorhidrico concentrado, a
802C, y se afiadid simulténeamente hielo machacado, para
mantener la temperatura a 0°C,

Se afiadié durante 30 min una solucidén de 14 par-
tes de hidrbxido sbédico en 60 partes de agua, elevando el
pH hasta 3,5, y luego hasta 9,5 durante los siguientes 30
min., Después se afiadidé una solucibdn al 30%, en agua, de
7,7 partes de nitrito sbdico, seguida répidamente por 55
partes de Acido clorhidico concentrado.

La mezcla fud agitada durante 4 horas a 10-152C,
con un exceso de Acido nitroso presente, proporcionando
una solucibén de la sal de diazonio. Un ligero exceso de
fcido nitroso fué descompuesto por adicidn de Acido sulfé-
mico, y una pequefia cantidad de materia insoluble fué eli-
minada por filtracibn.

Esta solucidn de sal de diazonio fué afiadida lue-
go a una solucidén de 29,9 partes de peri-fcido fenflico en
400 partes de agua (disuelto por adicién de 6 partes de car
bonato sbédico), y que contenia 40 partes de acetato sbédico,
y hielo machacado para reducir la temperatura hasta 02C, El
producto se separd por cristalizacibén. Tras agitar durante
la noche, el pH de la suspensién fué elevado hasta aproxi-
madamente 9, por adicién de aproximadamente 27 partes de
hidréxido sb6dico, como solucién al 50% en agua.

El producto fué filtrado y secado. Era un sblido

de color oscuro que era soluble en agua, y tefila a lag fi-

bras de nylon, seda, lana y poliuretano spandex, con bafios

-.l-{--.
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de neutros a alcalinos, en tonos marinos igualados, que tie=-
nen excelente fijeza a la luz y buena fijeza a los trsta-
mientos en héGmedo. Lia fijeza en himedo se hizo fécilmente
excelente por tratamiento posterior de las telas teiiidas,
con cualquiera de un cierto nimero de materiales usados co-
mGnmente en el ramo, tal como &cido tanico.

El producto tiene la estructura:

La sustitucibén de las sales sédicas usades en eg
te ejemplo por las correspondientes sales potésicas propor
ciond la sal potésica del tinte, que tenfa una solubilidad
en agua ligeramente menor, pero cue por lo demés tenia pro
piedades similares a la sal sddica.

E1l tratamiento de estos tintes con un exceso de
&cido mineral, en suspensidn acuosa, seguido por filtre- -
¢ibén y lavado del producto con agua &cida, di6é la forma de
fcido libre del tinte (M es -H), que era esencia;mente in-
soluble en agua, |

El tratamiento de la forma de &cido libre del
tinte con amoniaco le convirtid en la correspondiente sal
de amonio (M es -NH,), que tenia propiedades similares a
las de la sal sbdica. An&logsmente, el tratamiento de la
forma de &cido libre del tinte con carbonato potésico did

la sal potésica correspondiente (M es -X),
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Ejemplo 2

Se tratd m-cloroanilina (12,8 partes), en 50 par-
tes de agua y 25 partes de 4cido clorhidrico concentrado,
con hido machacado para reducir la temperatura hasta 02C,
¥ se diazotd por adicidn de 25 partes de solucidn de nitri-
to sbdico 4N. La solucibdn de sal de diazonio fué afiadida
luego a una emulsién preparada disolviendo a 802C 14,3 par-
tes de l-naftil-amina en 250 partes de agua, 15 partes de
fcido clorhidrico concentrado y 2 partes de Triton X-100
(producto de Rohm and Haas Company), y afiadiendo hielo ma-
chacado para reducir la temperatura hasta 02C,

El pH de la mezcla fué elevado hasta aproximada-
mente 3,5 por adicidn lenta de 20 partes de acetato sbddico
disuvelto en 50 partes de agua, y se agitd hasta que se com-
pletd la copulacidn.

Luego se afiadieron 40 partes de 4cido clorhfdri-
¢o concentrado, seguido por aproximadamente 8 partes de ni-
trito sbdico como solucibn acuosa al 25%, a 10°C, Tras agi-
tar durante 2 horas, todos los grupos amino estaban sustan-
cialmente diazotados, y la sal de diazonio habia recrista-
lizado en forma de s6lido amarillo. Este sblido fué filtra-
do y afiadido, como pasta hfimeda, a una solucién fria de 30
partes de peri-acido N-fenfilico en 400 partew de agua (di-
suelto mediante 4 partes de hidrdxido sbddico, y tamponiza=
do con 10 partes de acetato sbdico). Tras agitar durante 1
hora se completd la copulacién. Bl pH de la suspensibén fud
elevado hasta 11 por adicidn de 4 partes de hidréxido sbdi-
co en forma de solucibn, y el precipitado resultante fué
filtrado y secado., Era un sbélido de color oscuro que era

soluble en agua. Tefifa a las fibras de nylon, seda, lana y
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spandex, con baflos de neutros a alcalinos, en tonos marinos

igualados, algo més verdes que los producidos por el pro=-
ducto del ejemplo 1, que tenian muy buena fijeza a la luz

y a los tratamientos en himedo. El producto tiene la es=-

SECace

Se prepararon tintes que tienen propiedades si-

tructuras

milares a las de los del ejemplo 1, usando los productos
intermedios relacionados en la siguiente tabla 1, diazotan-
do el primero de los componentes relacionados y copulando
con l-naftilamina, rediazotando el producto intermedio mo-
noazoico, y copulando con el tercero de los componcsntes re-
lacionados,

Cuando las gales de diazonio de los productos in-
termedios aminomonoazoicos preparados en el curso de la
preparaciédn de los tintes relacionados en la trbla 1 cris-
talizaban de la solucibén, las sales de diazonio fueron se-
paradas por filtracién y se formé una pasta con ellas, pa-
ra ger usada en las copulaciones finales con los peri-éci-

dos arilicos, como se describe en el ejemplo 2,

TABLA 1
Primer Tono de tin
Fjemplo n® componente Tercer componente cién en nylon
3 o-toluidina Peri-acido N-fenilico Marino rojizo
4 m-toluidina Peri-fcido N-fenilico Marino rojizo
5 p-toluidina Peri-&cido N~fenilico Marino rojizo
-7 -
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8 o-cloroaniling Peri-dcido
g p-cloroanilina Peri-dcide
10 Anilina Peri-éeido
11 m~cloroaniline Peri-fcido
12 Anilina Peri-feido
13 o-toluidine Peri-feido
14 m-toluidina  Peri~deido
15 p~toluidine Peri-deido

16 m~cloroanilina Peri-dcido

17 Anilina Peri-fcido
18 m-cloroaniline Peri-deido
19 m~toluidina Peri-écido

20 p~toluiding
21 o-toluidina

Peri-&cido
Peri-fcido

382836

N-fenilico
N-fenilico
Nep-tolilico Marino
N-p=tolilico Marino
Nem-tol{lico Marino
N-m-tol{lico Warino
N-m-tolflico Marino
N-m-tolflico WMarino
Nem=-tol{lico ¥arino

Marino

Marino

N-p-anis{licoMarino
N-p~-anisilico Marino
N-p-anisflico Marino
N-p=enisilico Marino
N-p-&nisilico Marino

verdoso

verdoso

verdoso

ro jizo

verdoso
verdoso
verdoso
rojizo

verdogo

La presente solicitud, que corresponde &

le presentede en los Estados Unidos de Amérieea, ol 19 de
Septiembre de 1.969, bajo el Ko 859,549 (parcisl), se
gcoge & loa beneficios del articulo 51 del vigente Egta~

tuto sobre Propiedad Indusiriel.



5 REIVINDICACIONRES

10 Ios puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-

tes:

-
p®2

18,~ Un método de preparar nuevos compueg

t03 de diazonio que tienen la estructura:

By
=N N= NH
20 R4
SO3M
25 en la que M representa -H, -Na, -K o ~NH,, R, represen-
14173 -9 -
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ta -GH3, -OCH3 o -Cly R2 represente .. "CHB 0 -OCHg,
que comprende diazoier anllina, una toluidina, una ani
sidina o una cloroanilina, copular la sal de diazonio
con 1-naftilamina, volver a diazotar el producto inter-
medio aminomonoazoico y copular con un peri-doido N-ari
1ico pera dar la deseade sustitucién Ry, llevéndose a
cabo diches copulaciones en presencia de hidrdéxidos y/o
carbonstos de amonio, =odio o potasio pars formar las
sales de amonio, sodio o potasio, segin se deses, cu~
yes seles pueden convertirse opcionalmente en el £eido
libre por tratemiento con &cido mineral en exceso.

22, Un método de preparar nuevos compues
tos de diazonio,

Tal y como se ha descrito en la Nemoria
que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas eseri-

tas & mdquine por uma sola care,

16 ENE. 1973

Madrid,
P.AO
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