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I N 7 E N C  I ÓN

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACIÓN DE RESINAS BÁSICAS HI- 

DROSOLUBLES QUE CONTIENEN NITRÓGENO", a favor de la firma su i­

za J.R. G-EIGT A.G., residente en BASILEA (Su iza).

-  / -

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fiere  a resinas básicas que 

contienen nitrógeno, hidrosolubles, así como a la  preparación 

de las mismas. Además se re fie re  a l empleo de estos nuevos com 

puestos para la mejora de las solideces a la humedad de colora 

 ̂ cienes y estampaciones sobre material fibroso celulósico y, f i

nalmente, a las coloraciones celulósicas fijadas sólidamente a 

la  humedad con los mismos.

Se ha encontrado que se obtiene resinas básicas hidro­

solubles que contienen nitrógeno, calentando compuestos de 2-  

10. -amino-imidazolina de fórmula general I
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en la  que A sign ifica  un rad ical orgánico enlasado en átomos 

de carbono alfa ,beta  con ambos átomos de nitrógeno del an illo , 

eventualmente como sa les, solos o conjuntamente con intermedia­

rios de disolución orgánicos de alto punto de ebullición, a tasa­

jo peraturas más a ltas , preferentemente a más a llá  de 120°  basta a 

unos 280°, basta que baya quedado disociado aproximadamente me­

dio mol de amoníaco por mol de producto de partida, sometiendo 

aún los productos de condensación, eventualmente a una condensa­

ción posterior con reactivos que forman puente.

10, Como productos de partida de fórmula general I  entran en

consideración particularmente aquellos para los que e l símbolo 

A sign ifica un radical a lifá t io o  o c ic lo a lifá t lco  enlazado en 

átomos de carbono alfa,beta con los átomos de nitrógeno del ani­

l lo .  Compuestos de 2-amino-imldazolina de esta naturaleza pueden 

U '  ser preparados por ejemplo por condensación de a lfa ,beta -a lqu i­

len- o -cicloalquilen-diaminas con halogenoclanógeno. En el pre­

sente procedimiento se u tiliza  ante todo la  propia 2-aminoimida- 

zollna, así como sus derivados substituidos en posición 4 y/o 5 

por grupos a lk ilo  de bajo peso molecular, por ejemplo radicales 

20«i metilo, etilo  o propilo.

Para llevar a cabo e l procedimiento, los compuestos de 

imidazolina son calentados soloa o juntamente con disolventes, 

medios de suspensión o fundentes orgánicos inertes en ausencia 

de agua y en caso de necesidad en presencia de medios de conden­

se sación, como por ejemplo ácidos sulfónicos aromáticos, a tempera-
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turas más altas hasta que haya quedado disociado más o meaos me­

dio mol de amoníaco por mol de materia de partida* La temperatu­

ra a la que se inicia la disociación del amoniaco depende de la  

constitución del compuesto de imidazolina utilizado, eventual­

mente, asimismo, de los intermediarlos de disolución utilizados 

juntamente. Según la  experiencia e lla  se inicia entre 120° y 

150° ,  siendo favorecida con respecto a su velocidad por aumento 

de la temperatura. Por esta razón, la condensación de las amino- 

imidazolinas u tillzab les según e l invento es llevada a cabo en­

tre 120°  y temperaturas a las que los compuestos comienzan a d i­

sociarse en resinas insolubles, lo cual según la  experiencia su­

cede en un orden de 280° y más. Condiciones óptimas para la  diso­

ciación de aproximadamente medio mol de amoníaco por mol de com­

puesto de 2-amlno-imldazolina prevalecen casi generalmente a tem­

peraturas de entre 125°  y 180° que forman por lo  tanto e l orden 

de temperaturas preferido en el presente procedimiento.

Los compuestos de 2-amino-imldazolina son incorporados 

en la reacción como aminas o bien iminas lib re s . Sin embargo 

resulta posible u tilizarlo s  taxobiém en forma de sus sales dlso- 

clables en la zona de temperaturas reseñada. Es necesario que e l  

ácido que se disocia durante la  reacción no entre en reacciones 

secundarias que impidan la condensación. Entran en consideración, 

ante todo, las sales de ácidos débiles, vo lá tile s , como por ejem­

plo las del ácido carbónico.

Como intermediarios de disolución a los que se recurre 

eventualmente en e l procedimiento según la invención y a este 

efecto principalmente con la finalidad de un mejor mezclado del 

material reacciona!, entran en consideración compuestos orgáni­

cos de punto de ebullición más elevadd y que son anhidros e iner­

tes frente a los productos de partida y fin a les . Ventajosamenta
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se u tilice  disolventes orgánicos cuyo punto de ebullición está 

situado entre 120°  y 200° ,  por ejemplo tetraoloroetano, etilen - 

g lioo l, ciolohexanol, aniso1 , deoahidronaftelina, dimetilforma- 

mida, dimetilaoetamida y sulfóxido de dimetilo.

Despuós de que baya tenido lugar la condensación, que 

puede llevarse a cabo en caso de necesidad en vaso cerrado, los 

intermediarios de disolución eventualmente son eliminados conve­

nientemente del producto reaccional mediante destilación bajo 

presión disminuida*

Los produotos de condensación se presentan como aceites 

viscosos incoloros basta de coloración débilmente amarilla que 

en la mayoría de los casos se so lid ifican  pronto en resinas (de 

aspeeto similar a colofonia). Los productos son claramente solu­

bles en agua, pudiendo ser transformados con ácidos inorgánicos 

u orgánicos en sales.

Los compuestos básicos que contienen nitrógeno, hidroso­

lubles, obtenibles según la invención, y sus sales hidrosolubles 

son medios auxiliares valiosos para e l ennoblecimiento tex til.  

Como tales se distinguen particularmente por la propiedad de 

aumentar las solideces a la humedad de coloraciones y estampacio­

nes producidas con colorantes hidrosolubles, cuya h idrosolubili- 

dad está basada en la presencia de grupos oarboxilo o de ácido 

8Ulfónico, o bien de sus sa les. A l efecto entran en cuenta, an­

te todo, tales coloraciones y estampaciones que son obtenidas 

con los colorantes direotos, eventualmente euprifieables o que 

contienen cobre, sobre material fibroso celulósico, como algo­

dón, lino, seda a r t i f ic ia l  o lana celu lósica. Pare la mejora de 

las solideces a la humedad e l material tefiido o bien estampado 

es tratado en e l caso más sencillo en un bafio acuoso de una de 

las resinas básicas que contienen nitrógeno, obtenibles según
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1« invención, a temperaturas medias, por ejemplo 40-50°• Después 

del enjuagado y secado, las coloraciones celulósicas presentan 

solideces a la humedad marcadamente mejoradas, que pueden ser 

calificadas, según e l colorante, como buenas hasta muy buenas*

A menudo las coloraciones directas impregnadas según e l invento 

resisten incluso un lavado jabonoso a 80°. El tono de color y 

solides a la lus no son perjudicadas, o lo son de modo apenas 

apreciable, por e l tratamiento posterior.

A veces es ventajoso, u t ilisa r  los nuevos compuestos que 

contienen nitrógeno juntamente con sales solubles o compuestos 

complejos del cobre, esto particularmente con coloraciones que 

han sido producidas con compuestos de cobre complejos de colo­

rantes directos, o con los llamados colorantes de cupriflcación  

posterior* En e l caso citado en último lugar se tiene la  posibi­

lidad de llevar a cabo e l tratamiento posterior y la cuprifica- 

oión en e l mismo bafio* El empleo simultáneo de compuestos de co­

bre puede producir, ademas de un aumento eventual en la  mejora 

de las solideces a la humedad, eventualmente, asimismo una in­

fluencia favorable en la  solides a la  lus de la coloración* Los 

compuestos de cobre, desde luego pueden ser puestos en reacción, 

asimismo, de bafio fresco después del tratamiento con los compues 

tos según la invención.

Los nuevos compuestos de nitrógeno básicos también pue­

den ser sometidos aún eventualmente a una condensación posterior 

que forma moléculas más elevadas, por ejemplo con reactivos fo r-  

madores de puentes, como compuestos de oarbamilo o de halógeno 

aptos para reaccionar* Así pueden ser condensados ulteriormente 

por ejemplo con formaldehido o por transposición con un compues­

to de nitrógeno heterocíclico que contiene más de un halógeno 

lá b i l ,  como cloruro de cianuro* Con frecuencia, estos compuestos 

condensados posteriormente adn presentan un efecto aumentado que
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mejora las solideces a la  humedad de las coloraciones celulósi­

cas.

Los nuevos compuestos que se pueden preparar según la  

invención también pueden ser utilizados eventualmente para la  

fijac ión  de curtientes ácidos» para la  animalisación de fibras  

celulósicas, o para la precipitación de colorantes ácidos de 

sus soluciones acuosas.

Los detalles se desprenden de los ejemplos siguientes.

En e llo s , en tanto que no se observe expresamente otra cosa, 

las partes significan partes en peso. Las temperaturas estén 

indicadas en grados Celsius. Las partes en peso se comportan 

con respecto a las partes en volumen como e l  gramo a l centímetro 

cúbico. Los ejemplos sirven únicamente para ilustración del in­

vento y no lo limitan de ningún modo.

E J E M P L O  1.

En una solución de 95 partes de clorhidrato de 4-metil- 

- 2-amino-imidazolina en 250 partes de agua, la base es liberada 

por adición de 28 partes de hidróxido sódico a 50- 80° ,  evapo­

rando e l agua hasta sequedad a l vacío. La base es recogida en 

etanol absoluto y separada por filtrac ió n  de la sa l común. En­

tonces se elimina e l alcohol por destilación y la base oleagino­

sa es calentada durante tres horas a 130° - 170° ,  a cuyo efecto 

se desprenden 6 partes de amoníaco y se forma una masa viscosa 

clara que se so lid ific a  a l  enfriar en una resina básica de du­

reza quebradiza, que es soluble en agua. Para la transformación 

de la misma en e l su lfato, la  solución de 50 partes de resina 

en 80 partes de agua es neutralisada a una temperatura que no 

rebase de 45o» con 43.5 partes de ácido sulfúrico a l 40#, eva­

porando hasta sequedad a l vacío. Se obtiene un polvo claro h i- 

drosoluble neutramente que puede ser utilizado para la mejora
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de la solides a la humedad como sigue:

Un tejido de algodón es tefildo de modo usual con 3# de 

Diphenylechtbraun BRL (Colour Index 30145), bien enjuagado y 

posteriormente tratado en bailo fresco en la  proporción de bailo 

de 1:30 con una solución del su lfato del producto de condensa­

ción en una cantidad de 2$ referida a l peso del género» asi co­

mo 1# de acetato de cobre diammínice> durante un cuarto de hora 

a 40°. Entonces e l tejido de algodón es enjuagado, centrifugado 

y secado a 60-70°, El tejido tratado no presenta ninguna migra­

ción en e l lavado a 60° con 3 partes de jabón y 2 partes de sosa 

por l i t r o  a algodón blanco, mientras que la  coloración no trata­

da presenta una migración muy intensa*

Si se u tiliza  en e l procedimiento anterior 123,0 partes 

de clorhidrato de 4,5-tetrametilen~2-amino-imidazolina, enton­

ces se obtiene igualmente una resina básica, cuyo sulfato pro­

duce efecto sim ilar.

E J E M P L O  2*

85 partes de 2-amino-lmidaz olina cristalizada (punto de 

fusión 89- 90° )  son puestas paulatinamente a una temperatura de 

135°, a cuyo efecto comienza a disociarse amoníaco. En e l trans­

curso de 5 a 7 horas es aumentada la temperatura de 140° a 170°, 

Al cabo de este tiempo queda prácticamente terminada la  genera­

ción de amoníaco y la solución a l principio flu ida se convierte 

en una masa fundida clara y viscosa que se so lid ifica  en una 

resina quebradiza a l enfriar* El rendimiento es de 73 partes.

El producto de condensación tiene un contenido en nitrógeno de 

43.1# y se disuelve en el agua con reaociÓn intensamente aloa- 

l in a .

30
30 partes de esta resina son disueltas en 100 partes de 

agua y neutralizadas con 43 partes de ácido sulfúrico a l  100# a



w

5.

10.

15.
«

20.

25.

30.

26MAt
O  4  A  A  QlB* :

una temperatura que no excede de 45 • Pueden ser aisladas 67 

partes de un polvo gris claro fácilmente soluble en agua, s i  

la  solución neutralisada es evaporada a sequedad a l vacío a 

70-80°.

Una coloración en algodón, producida con Solophenyl- 

vio lett 4 BL (C .I . Direct T iolet 48) es posteriormente trata­

da con una solución acuosa a l de este sulfato en la propor­

ción de batió 1:30 durante un cuarto de hora a 40-50°. La colo­

ración no presenta, después de la  prueba de lavado descrita 

en el ejemplo 1 , prácticamente ninguna migraoión a l algodón 

no tetlido.

E J E M P L O  5.

69.5 partes de carbonato de 2-amlno-imldasolina (punto 

de fusión 162°) son calentadas bajo buena agitación durante 2 

a 3 horas a 160-170°. A una temperatura de aproximadamente 145° 

el carbonato se funde paulatinamente, desprendiéndose simultá­

neamente agua, dióxido de carbono y amoníaco. La generación amo­

niacal, a l principio intensa, entonces se atenúa poco a poco y 

de la masa reacciona! líquida a l principio se forma una masa 

fundida viscosa, de coloración débilmente amarilla, que a l  en­

fr ia r  se so lid ifica  en una resina intensamente básica y de du­

reza quebradiza. El rendimiento es de 49 partes.

Por neutralización de una solución acuosa de esta re ­

sina con ácido sulfúrico a una temperatura in ferio r a 40° es 

obtenido, después de evaporada e l agua, un polvo gris claro 

que presenta las mismas propiedades que e l obtenible según e l  

ejemplo 2.«,

Si en lugar del carbonato de 2-amino-lmidazolina se 

u tiliza  78 partes de carbonato de 4-metil-2-amino-imldazolina, 

o 67.5 partes de clorhidrato de 2-amino-imldazolina, llevando a 

cabo la condensación a una temperatura de 165- 180° ,  o bien
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240-250°, entonce8 se obtiene productos con propiedades simila­

res o bien iguales.

E J E M P L O  4.

51 partes de 2-amino-imidazolina son disueltas en 100 

partes de ciclehexanol y la solución es calentada bajo buena 

agitación a 125° basta 150°• A esta temperatura comienza a 

disociarse amoníaco. Se mantiene aún durante 4 a 5 horas a esta 

temperatura, calentando seguidamente durante 1 1/2 horas a 155° 

y, finalmente, aún durante unas dos horas a 160-165°• Al cabo 

de este tiempo ha quedado prácticamente terminada la generación 

de amoníaco. El disolvente seguidamente es eliminado por desti­

lación a l vacío y e l producto de oondensaeión básico es trans­

formado en e l  clorhidrato por neutralización con ácido clorhí­

drico. Éste presenta propiedades similares a las del sulfato ob­

tenible según e l ejemplo 2.

E J E M P L O  5.

60 partes del producto de condensación obtenido según e l 

ejemplo 2 son disueltas a temperatura ambiente en 85 partes de 

agua. Esta solución es adicionada a gotas dentro de 10 minutos 

a una suspensión bien agitada y mantenida a 0- 10° ,  de 15 partes 

de cloruro de cianuro en 80 partes de agua. La mezcla reaccional 

seguidamente es mantenida durante 2 horas a una temperatura de 

10°-15° y entonces todavía durante una hora a 40-45°. La solu­

ción obtenida con e llo  es mezclada con ácido clorhídrico a l 50# 

hasta que su pH sea de 8- 9, siendo seguidamente agitada bien 

aún durante 1 hora a una temperatura de 80- 85° .  Después de la  

neutralización con ácido clorhídrico la  solución, aclarada en 

caso de necesidad, es evaporada a sequedad a l  vacío a 70- 90°•

Se obtiene a l efecto un polvo blanco grisáceo hidrosoluble.

Las coloraciones de algodón que han sido producidas con
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Solophenylgelb 2 GL (C .I .  Direct Te 11 oír 39) ,  o con Solophenyl- 

rubin BL (C .I . Direct Red 105)» o coa Solophenylolive BL (C .I. 

Direot Groen 37)» o con Solophenylgrau 4 GL (C *I. Direct Black 

62) ,  presentan después de un tratamiento con una solución acuo­

sa a l 256 de esta resina posteriormente condensada, una solidez 

a l lavado marcadamente mejorada. Con un lavado a 80° oon 5 par­

tes de jabón y 2 partes de sosa por l i t r o ,  las coloraciones 

prácticamente no presentan migración.

Si se transpone los productos de condensación básicos 

obtenibles a base de clorhidrato de 4,5-tetrametilen-2-amino- 

-imidazolina y carbonato de 4-metil-2-amino-imldazolina según 

el método antes descrito con cloruro de cianuro, entonces se 

obtiene resinas hidrosolubles oon sim ilares propiedades. 

E J E M P L O  6 .

70 partes del producto de condensación básico obtenible 

según el ejemplo 2 son disueltas en 200 partes de agua e introdu 

cidas a temperatura ambiente a una fina dispersión de 11.4 par­

tes de 2-metllam ino-4,6-dicloro-l,3»5-triazina en 100 partes 

de agua. Bajo débil calentamiento pasa e l derivado triazínico  

rápidamente a disolución, después de lo cual la solución reac- 

cional es calentada durante una hora a 40-45°* -La solución prác­

ticamente olara entonces es mezclada con ácido clorhídrico a l  

30# hasta que presenta un pH de 9. 4 continuación es agitado du­

rante 1 hora a 80- 85° .  Finalmente se neutraliza con ácido clor­

hídrico, evaporando la solución hasta sequedad a 70- 90°  a l va­

cío. Se obtiene 100 partes de un polvo blanco grisáceo que pue­

de ser utilizado del modo descrito en e l  ejemplo 2 para la me­

jora de solidez de coloraciones substantivas.

Si en vez de 2-metilam ino-4,6-dicloro-l,3,5-triazina se 

utiliza  14 partes de 2 -dletilam ino-4,6-dicloro-l,3 »5-triazina, o 

10.5 partes de 2-am ino-4,6-dicloro-l,3»5 -triazina, procediendo
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por lo demás como se ha descrito antes, entonces se obtiene pro­

ductos de transposición hidrosolubles con propiedades similares* 

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser de­

sarrollado en otras formas de realización que difieran  en deta­

l le  de la indicada a títu lo  de ejemplo, a las cuales alcanzará 

igualmente la  protección que se recaba* Podrá, pues, realizarse  

con los medios y aparatos más adecuados, por quedar todo ello  

comprendido dentro del esp íritu  de las reivindicaciones*

N O T A

10.

15.

Descrito e l objeto de la invención, se declara nuevas 

las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza núm, 

46,591 del 27 de Mayo de 1957*

1* Procedimiento para la preparación de resinas bá­

sicas hidrosolubles que contienen nitrógeno, caracterizado 

porque se calienta compuestos de 2-amino-imidazolina de fórmu­

la  general I

A
/  \

HN N

\  ^
C
I
NHg

( I )

en la que A sign ifica un radloal orgánico enlazado en átomos 

de alfa,beta-carbono con los dos átomos de nitrógeno del an illo ,
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eventualmente como sa lea , solos o júntameate coa intermediaríos 

de disolución orgánicos de elevado punto de ebullición y, en oa­

so de necesidad en presencia de medios de condensación, a tempe­

raturas más altas, preferentemente a más de 120°  hasta a unos 

280°, hasta que queda disociado aproximadamente medio mol de amo- 

níaoo por mol de producto de partida y porque aún se somete los 

productos de condensación eventualmente a una condensación pos­

terior con reactivos que forman puentes»

2» Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­

zado porque como producto de partida es utilizado un compuesto 

de 2-amino-imidazolina de fórmula general I en la  que A sign i­

fica  un radical a lifá t ico  saturado que está enlazado en átomos 

de alfa,beta-carbono con los átomos de nitrógeno de an illo »

5» Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque como producto de partida son utilizados 

los carbonates de los compuestos de 2-amlnoimidazolina»

4» Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3, 

caracterizado porque la  2-amlno-lmidazolina o su carbonato son 

calentados a temperaturas de 125- 180°  hasta que haya quedado 

disociado aproximadamente medio mol de amoníaco por mol de 

producto de partida»

5» Procedimiento para la preparación de resinas bá­

sicas hidrosolubles que contienen nitrógeno»

Según se describe y reivindios en la presente memoria 

que consta de dooe hojas, foliadas y escritas a máquina por 

una sola de sus oaras*

Madrid, a 26 de Mayo de 1958 

J#B» GEIGT Á»G« 

p»a• JAIME IS£RN MIMLL&S

tr jjp t
mo/mr»
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