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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS BSICAS HI-
DROSOLUBLES QUE CONTIENEN NITROGENO", a favor de la firma sui-
za J.R. GEIGY 4.G., residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIFTIVA

La presente invencidén se refiere a resinas badsicas que
contienen nitrégeno, hidrosolubles, asi{ como a la preparacién
de las mismas, Ademis se refiere al emplec de estos nuevos Gom-
puestos para ia me jora de las solideces a la humedad de colora-
ciones y estampaciones sobre material fibroso celuldsico y, £1-
nclﬁente, a las coloraciones celuldsices fijadas sdlidamente a
la humeded con los mismos.

Se ha encontrado que se obtiene resinas basicas hidro-
solubles gue contienep nitrdgeno, calentando compuestos de 2-

-amino-imidazolina de férmula general I
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en la que A significa un radical orgédnico enlazado en atomos

de carbono alfa,beta con ambos Atomos de nitrdgeno del anillo,

eventualmente como sales, solos o cdnjuntamente con Intermedia-
rios de disolucidén organicos de alto punto de ebullicidn, a tem-
peraturas mis altas, preferentemente a més alld de 120° hasta a
unos 280°, hasta que haya quedado disociado aproximadamente me-
dio mol de amonfaco por mol de'producto de partide, sometiendo
aun los productos de condensacidn, eventualmente a una condensa-
cién posterior con reactivos que forman puente.

Como productos de partida de formula general I entran en
consideracidén particularmente aguellos para los que el sfimbolo
A significa un radical alifdtico o cicloalifdtico enlazado en
édtomos de carbono alfa,beta con los &tomos de nitrdgeno del ani-
llo. Compuestos de 2-amino-imidagolina de esta naturaleza pueden
ser preparados por ejemplo por condensacién de alfa,beta-glqui-
len- o -cicloalquilen-diaminas con halogenociandgeno. En el pre-
sente procedimiento se ntiliza ante todo la propia 2-aminoimida- -
zolina, as{ como sus derivados substitufdos en posicidn # y/o 5
por grupos alkilo de bajo peso molecular, por ejemplo radicales
metilo, etilo o propilo.

Para llevar a cabo el procedimiento, los compuestos de
imidazeolina son calentados solos o juntamente con disolventes,
medios de suspensién o fundentes organicos inertes en ausencia
de agua y gn caso de necesidad en presencia de medios de conden-

sacidn, como por ejemplo acidos sulfdénicos aromaticos, a tempera-
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turas mds altas hasta que haya quedado disociado mds o menos me-
dio mol de amonfaco por mol de materia de partida. La temperatu-
ra a la que se inicia la disociacidén del amonfaco depende de la
constitucién del compuesto de imidazolina utiligado, eventual-

mente, asimismo, de los intermediarios de disolucidén utilizados
juntamente. Segin la experiencia ella se inicia entre 120° y

150°, siendo favorecida con respecto a su velocidad por aumento
de la temperatura. Por esta razén, la condensacidn de las amino-

imidazolinae utilizables segin el invento es llevada a cabo en-

tre 120° y temperaturas a las que los compuestos comienzan a d4i-

soclarse en resinas insolubles, lo cual segin la experiencia su-
cede en un orden de 280° y més. Condiciones éptimas para la diso-
ciacidn de aproximadamente medio mol de amonfaco por mol de com-
puesto de 2-amino-imidazolina prevalecen casi gensralmente a tem-
peraturas de entre 125° y 180° que forman por lo tanto el orden
de temperaturas preferido en el presente procedimiento.

Los compuestos de 2-amino-imidazolina son ineorporados
en la reaceidén como aminas o bien imines libres. Sin embargo
resulta posible utilizarlos también en forma de sus sales diso-
ciables en la zona de temperaturas resefiade, Es necesario que el
acido que se disoci{a durante la reaccidn no eatre en reacciones
secundarias @ue impidan la condensacién. Entran en consideracidn,
ante todo, las sales de dcidos débiles, voldtiles, como por ejem-
ple las del dcido carbdnice.

Como ;ntermediarios de digolucidén a los que se recurre
eveatualmente en el procedimiento segin la invencién y a este
efecto principalments con la finalidad de un mejor mezclado del
material reaccional, entran en consideracién compuestos orgéni-
cos de punto de ebullicidn mis elevadd y que eon anhidros e iner-

tes frente a los productos de partida y finales. Ventajosamente
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se utiliza disolventes organicos cuyo punto de ebullicidn esta

situado entre 120° y 200°, por ejemplo tetracloroetano, etilen-
glicol, clelohexanol, anisocl, decahidrenaftalina, dimetilforma-
mida, dimetilacetamida y sulféxido de dimetilo,

Después de que haya tenido lugar la condensacién, que
puede llevarse a cabo en caso de necesidad en vaso cerrado, los
intermediarios de disolucién eventualmente son eliminados conve-
nientemente del producto reaccional mediante destilacidn baje
presidn disminufda.

Loa produstos de condensacidén se prgeentan como aceites
viscosos incoloros hasta de coloracidén débilmente amarilla gue
en la mayerfa de los cascs se solidifican pronto en resinas (de
aspecsto similar a colofonia). Los productos son claramente solu-
bles en agua, pudiendo ser transformades con acidos inorganicos
u orgénicos en sales.

Los compuestos basicos que cont ienen nitrégeno, hidroso-
lubles, obtenibles segin la invencidn, y sus sales hidrosolubles
son medios auxiliares valiosos para el ennoblecimiento textil,
Como tales se distinguen particularmente por la propiedad de
sumentar las solideces a la humedad de soloraciones y estampacio-
nes producidas con colorantes hidrosclubles, cuya hidrosolubili-
dad esta basada en la presencia de grupos curbpxilo o de édcido
sulfénico, o bien de sus sales. Al efecto entran en cuente, an-
te todo, tales coloraciones y estampaciones gue son obtenidas
con los ooclorantes directos, eventualmente cuprificables o gque
contienen cobre, sobre material tibroso celuldsico, como alge-
dén, lino, seda artificial o lana celuldsica. Para la mejora de
las solideces a la humedad el material teﬁido © bien estampado
es tratado en el caso més sencillo en un bafio acuoso de uwna de

las resines basicas gque contienen nitrdgeno, obtenibles segin
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la invencion, a temperaturas medias, por ejemplo 40-50°. Después
del enjuagado y secado, las coloraciones celuldsicas presentan
solideces a la humedad marcadamente mejoradas, que pueden ser
calificades, segun el colorante, como buenas hasta muy buenas.
A menudo las coloraciones directas impregnadag segﬁnrel invento
resisten incluso un lavado jabonoso a 80°. El tono de color ¥
solidegz a la luz no son perjudicadas, o lo son de modo apenas .
apreciable, por el trétamiento posterior,

| A veces es ventajoso, utlll;ar los nuevos compuestos que
contienen nitrégeno juntamente con sales solubles o compuestos
complejos del cobre, esto particularmente con coloraciones gue
han sido producidas con compuestos de cobre comple;os de colo-~
rantes directos, o con los llamados colorantes de cuprificacidn
posterior. En el caso citado en ultimo lugar se tiene la posibi-
lidad de llevar a cabo el tratamiento posterior y la cuprifica-
01én en el mismo bafio. El empleo simultdneo de compuestos de co-
bre puede producir, ademids de un aumento eventual en la mejora
de las solideces a la humedad, eventualmente, asimismo una in-
fluencia favorable en la solidez a la luz de la coloracién, Los
compuestos de cobre, desde luego pueden ser puestos en reaccidn,
asimismo, de bafio fresco después del tratamiente con los compues-
tos segin la invencién.

Los nuevos compuestos de nitrégeno bésicos también pue-
den ser sometidos aun eventualmente a una condensacién posterior
que formsa moléculas més elevadas, por e jemplo con reactivos for-
madores de puentes, como compuestos de carbamilo o de halégeno
aptos para reaccionar. Asf{ pueden ser.condensades ulteriormente
por ejemplo con formaldehido o por transposicidn con un compues-
to de nitrégeno heterociclico gue contiene més de un halégeno
14bil, como cloruro de cianurc. Con frecuencia, estos compuestos

condensados posteriormente alin presentan uan efecto aumentado que
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mejora las solideces a la humedad de las coleraciones celulési-
cas.

Los nuevos compuestos gque se pueden preparar segin la
invencién también pueden ser utilizados eventualmente para la
fijacidn de curtientes 4cidos, para la animalizacién de fibras
celulésicas, o para la precipitacidn de colorantes &cidos de
sus soluciones acuosas.

Los detalles se desprenden de los ejemplos siguientes.
En ellos, en tanto que no se observe expresamente otra cosa,
las partes significan partes en peso. Las temperaturas estan
indicadas en grados Celsius. Las partes en peso se comportan
con respecto a las partes en volumen como el gramo al centi{metro
cubico. Los ejemplos sirven ﬁnicamentg para ilustracidon del in-

veanto y no lo limitan de ningin modo.

EJEMPLO 1,
En una solucién de 95 partes de clorhidrato de 4-metil-

-2-amino-imidazoling en 250 partes de agua, la base es liberada
por adicidn de 28 partes de hidroxido sddico & 50-80°, evapo-
rando el agua hasta sequedad al vac{o. La base es recogida en
etanol absoluto y.aeparada por f£iltracién de la sal comin. En-
tonces se elimina el alcohol por destilacion y la base oleagino-
sa es calentada durante tres horas a 130°-170°, a ocuyo efecto
se desprenden 6 partes de amonfaco y se forma una masa viscosa
clara que se solidifica al enfriar en una resina basica de du-
reza quebradiza, que es soluble en agua. Para la transformacidn
de la misma en el sulfato, la solucién de 50 partes de resina
en 80 partes de agua es neutralisada a una temperatura que no
rebase de 45°, con 43,5 partes de acido sulférico al 40%, eva-
porando hasta sequedad al vacfo. Se obtiene un polvo claro hi-

drosoluble neutramente que puede ser utilizado para la mejora
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de la solidez a la humedad como siguﬁi
Un tejido de algoddn es tefildo de modo usuel con % de
Diphenylechtbraun BRL (Colour Index 30145), bien enjuagado y
posteriormente tratado en bafio fresco en la proporcién de bafio
5, de 1:30 con una solucién del sulfato del producto de condensa-
¢ién en una cantidad de 2% referida al peso del género, asi{ co-
mo 1% de acetato de cobre diemminico durante un cuarto de hora
a 40°. Entonces el tejido de algoddn e enjuagado, centrifugado
y secado a 60-70°. Bl telido tratado no presenta ninguna migra-
10. c1dn en el lavado a 80° con 5 partes de jabdn y 2 partes de sosa
por litro s algoddén blanco, mientras que la coloracidn no trata-
da presenta una migracién muy intensa.
Si se utiliza en el procedimiento anterior 123%,0 partes
de clorhidrato de 4,5-tetrametilen~2-amine-imidazolina, enton-
154 ces se obtiene igualmente una resina bdsica, cuyo sulfato pro-
duce efecto similaer.
EJEMPLO 2e
85 partes de 2-amino-imidazolina cristaligada (punto de
fusidn 89-90°) son puestas paulatinamente a una temperatura de
20, 135°, a cuyo efecto comiénza a disociarse amonfaco. En el trans-
| curso de 5 a 7 horas es aumentada la temperatura de 140° a 170°.
41 cabo de este tiempo gqueda prdcticamente terminada la genera-
cidn de amonfaco y la solucidn al principio f1liida se convierte
en una masa fundida clara y viscosa que se solidifica en una
254 resina quebradiza al enfriar. El rendimiento es de 73 partes.
El1 producto de condensacidn tiene un contenido en nitrégenc de
43.1% y se disuelve en el agua con reaccién intensamente alca-
lina,
50 partes de esta resina son disueltas en 100 partes de

%0, agua y neutralizadas con 43 partes de acido sulfdrico al 100% a
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una temperatura que no excede de 45°, Pueden ser aisladas 67

partes de un polve gris claro facilmente soluble en agua, si
la solucidn neutralizada es evaporada a sequedad al vacio &
70-80°.

Una coloracién en algodédn, producida con Solophenyl-
violett 4 BL (C.I., Direct Violet 48) es posteriormente trata-
da con una solucién acuosa al 3% de este sulfato en la propor-
cién de bafio 1:30 durante un cuarto de hora a 40-50°, La colo-
racién no presenta, después de la prueba de lavado descrita
en el ejemplo 1, pridcticamente ninguna migracidén al algodén
no tefiido.

EJEMP 0

69.5 partes de carbonato de 2-amino-imidagolina (punto
de fusidn 162°) son calentadas bajo buena agitacidn duramte 2
a 3 horas a 160-170°, 4 una temperatura de aproximadamente 145°
el carbonato se funde paulatinamente, desprendiéndose simulté-
neamente agua, diéxido de carbono y esmonfaco. La generacidn amo-
niacal, al principio intensa, entonces se atenda poco a poco y
de la masa reaccional 1liguida al principio se forma una masa
fundida viscosa, de coloracidn débilmente amarilla, que al en-
friar se solidifica en una resina intensamente basica y de du-
rega quebradiza. El rendimiento es de 49 partes.

Por neutralizacidén de una solucién acuosa de esta re-
sina con 4cido sulfdrico a una temperatura inferior a 40° es
obtenido, después de evaporada el agua, un polvo gris claro
que presenta las mismas propiedades que el cbtenible segun el
ejemplo 2,

S1 en lugar del carbonato de 2-amino-imidazolina se
utiliza 78 partes de carbonato de Z-metil-2-amino-imidazolina,
o 67.5 partes de clerhidrato de 2-amino-imidazolina, llevando a

cabo la condensacién a una temperatura de 165-180°, o bien
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240-250° s entonces se obtiene productos con - propiedades simila-
res 0 bien iguales.
EJEMPLO 4

51 partes de 2-amino-imidazolins son digueltas en 100
partes de ciclehexanol y la solucidén es calentada bajo buena
agitacién a 125° hasta 130°. A esta temperatura comienza a
disociarse amonfaco. Se mantiene adn durante 4 a 5 horas a ests
temperatura, calentandc seguidamente durante 1 1/2 horas a 155°
Y, finalmente, edn durante unas dos horas a 160-165°. 41 cabo
de este tiempo ha quedado practicamente terminada la genmeracion
de amonfaco. El disolvente segulidamente es eliminado por desti-
lacidn al vacio y el producto de ocondensacidn bdsico es trans-
formado en el clorhidrato por neutralizacién con &cido clorhi-
drico. Este presenta propiedades similares a las del sulfato ob-
tenible segin el ejemplo 2.

EJEMUPLO »

60 partes del producto de condensacidén obtenido segun el
ejemplo 2 son disueltas a temperatura ambiente en 85 partes dg
agua. Esta solucidén es adicionada a gotas dentro de 10 minutos
a una suspensidn bien agitada y mantenida a 0-10°, dellb partes
de cloruro de cianuro en 80 partes de agua. La megzcla reaccional
seguidamente es mantenida durante 2 horas a una temperatura de
10°-15° y entonces todavi{a durante una hora a 4#0-45°. La solu-
cién obtenida con ello es mezclada con &cide clorhidrico al 30%
hasta que su pH sea de 8-9, siendo seguidamente agitada bien
ain durante 1 hora a una temperatura de 80-85°. Después de la
neutralizacién con dcido clorhidrico la solucidn, aclarada en
caso de necesidad, es evaporada a seqﬁedgd al vacio a 70-90°.

Se obtiens al efecto un polvo blanco grisécéo hidrogoluble.

Las coloraciones de algoddn que han sido producidas con
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Solopheaylgeld 2 GL (C.I. Direct Yellow 39), o con Solophenyl-
rubin BL (CeI. Direct Red 105), o con Solophenylolive BL (C.I.
Direct Green 37), o con Solophenylgrau 4 GL (C.I. Direct Black
62), presentan después de un tratamiento con una solucidn acuo-
sa al 2% de esta resina posteriormente condensada, una solidez
al lavado marcadamente me jorada. Con un lavado a 80° ocon 5 par-
tes de jabdén y 2 partes de sosa por litro, las coloraciones
practicamente no presentan migracién.

Si se transpone los productos de condensacion basicos
obtenibles a base de clorhidrato de 4,5-tetrametilen~-2-amino-
~imidazolina y carbonato de 4-metil-2-amino-imidazolina segun
el método antes descrito con clorurc de cianuro, entonces se
obtiene resinas hidrosolubles con similares propiedades.
EJEMPLO 6,

70 partes del producto de condensacidn basico obtenible
segun el ejemplo 2 son disueltas en 200 partes de agua e introdu-
cldas a temperatura ambiente a una fina dispersién de 11,4 par-
tes de 2-metilamino~-4,6-dicloro-1,3%,5~-triagina en 100 partes
de agua. Bajo débil calentamiento pasa el derivado triazinico
réapidamente a disolucidn, déspués de lo cual la solucidn reac-
cional es calentada durante una hora a 40-45°, La solucidn prac-
ticamente clara entonces es mezclada con acido clorhidrico al
30% hasta que presenta un pH de 9. 4 continuacidn es agitado du-
rante 1 hora a 80-850. Finalmente se neutraliza con dcido clor-
hfdrico, evaporando la solucién hasta sequedad a 70-90° al va-
cfo. Se obtiene 100 partes de un polvo blanco grisaceo gque pue- -
de ser utilizado del modo descrito en el ejemplo 2 para la me-
jora de solidez de coloraciones substantivas,

Si en vez de 2-metilamino-4,6-dicloro-1,3,5~triazing se
utiliza 14 partes de 2-dietilamino-#,6-dicloro-1,3,5-triazina, o
10,5 partes de 2-amino-4,6-dicloro-1,3,5-triazina, procediendo
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por lo demds como se ha descrito antes, entonces se obtiene pro-

r

ductos de transposiocidn hidrosolubles con propiedades similares.
La invencién, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollado en otras formas de realizacidén gue difieran en deta-
lle de la indiceada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recabe. Podré, pues, realizarse
con los medios y aparatos mas adecuados, por gquedar todo elle

comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invensidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza mim,
46,591 del 27 de Mayo de 1957.

1. ©Procedimiento para la preparacidén de resinas bé-
sicas hidrosolubles que contienen nitrégeno, caracterisado
porque se calienta compuestos de 2-amino-imidazolina de foérmu-
la general I

A
VAR
HN N (1)
\ 7
c
i
en la que A =significa un radical organico enlazado en atomos

de alfa,beta-carbono con los dos 4tomos de nitrdgeno del anillo,
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eventualmente como salga, sclos o juntamente con intermediarios
de disolucidn orgdnicos de elevado punto de ebullicién ¥y, en oca-
s0 de necesidad en presencia de medios de condensacidén, a tempe-
raturas nis altas, preferentemente a mis de 120° hasta a unos
280°, hasta que queda disociado aproximadamente medio mol de amo-
nf{aco por mol de producto de partida y porque adn se somete los
productos de condensacién eventuslmente a una condensacidén pos-
terior con reactivos gque forman puentes.

2., Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque como producto &e partida es utilizado un compuesto
de 2-aminc-imidagolina de férmula general I en la que A4 signi-
fica un radical alifédtice saturado que esta enlazado en &tomos
de alfa,bsta-carbono con los dtomos de nitrégeno de anillo,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterigado porgue como producto de partida son utilizados
los carbonatos de los compuestos de 2-aminoimidagzolina.

4, Procedimiento segin las reivindicaciocnes 1l a 3,
caracterizado porgue la 2-amino-imidagolina o su carbomato son
calentados a temperaturas de 125-180° hasta que haya guedado
disociado aproximadamente medio mol de amonfaco por mol de
producto de partida.

5. Procedimiento para la preparacién de resinas bi-
sicas hidrosolubles que contienen nitrégeno.

Segun se describe y reivindica en la presente memoris

que consta de doae hojas, foliadas y escritas a miquina por

una sola de sus ocaras,
Madrid, a 26 de Mayo de 1958
JeRe GEIEY A.Ge
Peto JAIME ISERN MIRALLES

Pt o,
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