CASE &4 E

PATENTE
DE
INVENCION

por "PHOGEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES ACIDOS DE
ACIDOS POLIBASICOS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETH
ANONYME,, domiciliade en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a §steres 4cidos qus

*~

sé derivan, por una parte de &cidos polibdsicos y, por la otra,

de oxicompuestos de formula

- 0
[ I
o | | A
-+CH2-CH2-O)F:T‘{I ’
en la que

Ry .Y R, significan radicales hidrocarburo alifaticos,
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R1 contiene por lo menos 12 y

por lo menos 11 4tomos de carbono,

myn representan nimeros enteros, y la suma

m+n importa por lo menos 9, y a lo sumo 100. La invencién
abarca también las sales hidrosolubles de estos §steres aci-
dos,

Estos compuestos de ésteres son obtenidos, esterifi-
cando poliglicolcompuestos de férmula (1) con dcidos poliba-
sicos, o con sus derivados aptos para reaccionar, en los éste-
res édcidos y, transformando éstos eventualmente en sales hidro-
solubles,

Los compuestos de férmula (1) que al efecto son hece-
sarios como substancias de partida, pusden ser preparados,
acilando una monoalkil- o -~alquenilpropilendiamina de f£8rmula

By
(2) Hk - CH, - CH, - CH, - NH, ’

en la que Ry significa un radical hidrocarburo alifdtico con
por lo menos 12 atomos de carbono, con Acidos grasos que igual-
mente contienen por lo menos 12 atomos de carbono, o sus de-
<wivadog funcionales y, acumulando a las monoalkil-monocacil-
-propilendiaminas 8xido de etileno en una proporcidn molecu-
lar de 1:8 a alrededor de 5:100. Es de suponer gue la monoaci-
lacién de las monoalkilpropilendiaminas tiene lugar de modo
principal hasta précticamente completo en el grupo amino pri-

mario, obteniéndose por lo tanto acilaminocompuestos de fér-

mala | 9
R1 :

(3) HN

C"’Rz

en la que Ry ¥ R, tienen la significacién indicads al princi-

plo.
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Como ejemplo para monoalkil- o -alquenil-propilendla-~
minss de férmuls (2) se menciona, ante tode, tales compuestos,
cuyo radical hidrocarburoc Ry es no-ramificado, no presentando
ninguno o0, & lo sumo uno & dos enlaces dobles, y contiene un

5, nimero par de 12 hasta 22 atomos de carbono, por lo tanto,
propilendiaminas de £orm la (2), cuyoc radical hidrocarburo

alifatico Ry es no-remificado y presenta la composicidn
_cpH2p~2q+3

a cuye efecto p signiflca un nimero par por valor de por lo
menos 12 y a lo sumo 22, y g un tal por valor de a lo sumo
10, 3y como lg N-dodecil-, N-tetradecil-, N-hexadecil-, N-octade-
cil-, N-eicosil-, N-docosil~, N-octadecénil-, u octadecandienil-
-propllendlanmina, es{ como mezclas de propilendiamines N-subs-
tituidas de esta naturaleza.
Pare la acilacién de estas diaminas son utilizados
15, écidos grasos o sus derivados funcionales que ceden los radi-
cales acilo respectivos, como cloruros, que contienen por lo
menos 12 y, preferentemente, & lo sumo 22 gtomos de carbono,
También estos compuestos, convenlentemente, no presentan ra-
mificaciones, & lo sumo uno hasta dos enlaces dobles de car-
20, bbono-carbono, y un nimero par de por lo menos 12 y a lo sumo
22 4tomos de carbono. Como ejemplos para &cldos grasos de
esta naturaleza se menciona acide léurico, 4cido mir{stico,
fcido pslmftico, dcido estedrico, &cido ardquico, &cido behd-
nico, &cido oleico, as{ como mezclas a base de, 0 con un con-
25, tenido principal en &cidos de esta naturaleza, como el dcido
graso de coco y écldo estedrico téenico.
La acilacibén de los compuestos de férmula (2) con los

4dcidos grasos de peso molecular mias alto puede ser llevada a
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cabo de modo de por s{ conocido, por ejemplo, calentando en

un disolvente inerte de alto punto de ebullicidén los dos com-
ponentes rsaccionsales en la proporcién molecular de 1:1 entre
s{, y separando continuamente por destilacidn el agua que se
origina durante la transposiciéh.

Entonces eg acumulado a los acilcompuestos obtenibles
de esta manera §zido de etileno, y eso hasta la absorcidn de
por lo menos 8, ¥ & lo sumo 100 moles de éxido de etileno por
1 mol del acilcomyteeto. Bajo la suposicidn de que los acil-
compuestos correspondan a la férmula (3), existen buenas razo-
nes para suponer que el oxido de etilenb g#e acumula preponderan-
temente al Atomo de nitrégeno enlazado con el radical’R1. Si
tembién b6xido de etileno es acumulado, y en que medida, al
atomo de nitrdgenc del grupo acilamino, es incierto. Particu-
larmente blen gpropiados como substanclias de pertida del pre-~
gente procedimiento son los poliglicolcompuestos gque son obte-
nidos mediante acumulacidn de 8xido de etlileno a acilaminocom-
puestos de la composicidn indicada, en la proporcién molecular
de 10:1 hasta 7031, siendo logrados en slgunos cagsos resulta-
dos particulermente interesantes con una proporcifn molecu-
dlar de a lo sumo 20:1. |

La transposicidn de los acilaminocompuestos con el
dxido de etilenc tiene lugar, ventajosamente, a temperatura
aumentada y con exclusidn de ox{geno del sire, convenientemen-
te en presencia de catalizadores apropliados, por ejemplo de
cantidades reducicdas de metal alcalino, hidréxido alcalino,
carbonato alcalino, o acetato alcalino,

Los poliglicolcompuestos pueden ser obtenidos, asimis-
mo introduciendo en las acilaminas cadenas de eter poliglico-

lico con ayuda de compuestos que ya contienen tales cadsenas,
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Como compuestos de esta clase se prestan particulermente los
halogenuros de éter poliglicélico y e8 obvio que en la trans-
posicibén de un compuesto de férmula (3) con un halogenuro de
esta naturaleza es substitufdo solamente el dtomo de hidrd-
geno enlazado al radical

7/
- N

Rq
por un redical de poliglicol,

Como 4cidos polibdsicos con los que han de ser esteri-
ficados en el presente procedimiente los poliglicolcompuestos,
entrsn en consideracidn, por ejemplo, écidos tribdsicos como
deido ortofosférico, o dcido sucefnico-sulfonico, pero parti-
cularmente los &cidos bibasicos, como 4cido maleico, dcido
succinico, 4cido furendicarboxf{lico, §cido sacarico, acido
acético-sulfénico, pero preferiblemente el acido sulfirico.

En algunos casos es ventajoso, utilizar para la esterificacion
en lugar de los acidos libres sus derivados reactivos, por
ejemplo los halogenuros o anh{dridos. Para la preparactén de
los ésteres sulfidricos es utilizado ventaaosamente, por ejem-
plo &cido clorosulfénico (CI-SO3H5 monocloruro del ‘&cido sul-
}ﬁrico). Io mismo se muestra aquf como ventajoso el dcido ami-
dosulfénico (H N-SO4H, monoamida del &cido sulfirico). lLa
esterificacién en el dster fosférico es efectuada conveniente-
mente con fosfato de urea. Por regla generel se utiliza un
exceso del dcido polibasico, o bien del derivado reactivo del
mismo, por ejemplo 2 a 5, preferentemente 2,2 a 4,4 moles de
dcido amidosulfdnico por 1 mol del producto de acumulacibn de
8x1do de etileno,

Por los derivados reactives de los acidos, aquf han

de entenderse todos los compuestos que se derivan de estos 4ci-
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esterificacién puede llevarse a cabo a temperaturss entre 30 -
170°, preferentementes entre 40 a 1600; depende particularmente
de la aptitud reaccional del medio de esterificacién. En mu-
chos casos es conveniente adicionar medios auxiliares adecua-
dos como por ejemplo urea. La esterificacidn con acido cloro-
sulfénico tiene lugar, convenientemente, en uns base de piri-
dina anhidra a temperaturas de 30 a 60°, y una tal con &cido
amidosulfénico o fosfato de urea, ventajosamente, en presen-
cla de urea, la indicada en pr;mer Jugar, convenientemente, a
temperaturas de 80 a 110°, En el caso del 4cido amidosulféni-
co y del fosfato de urea no se origina el dcido libre, sino
inmediatamente la sal aménica del &ster dcido. En otros casos,
por ejemplo, con aplicacién del dcido clorosulfénico o del
anhfdrido maleico, no obstante, son obtenidos los &cidos 1i-
bres que pueden ser transformados por la accidn de dlcalis en
sales hidrosolubles, Entre las sales hidrosolubles son valio-
sas, ante todo, las sales alcalinas, por ejemplo las sales potd-
sicas y, psrticularmente las sales sddicas y las sales aménicas.
Los nuevos éateres, obtenibles segin el presente pro-

cedimiento, particularmente las sales hidrosolubles son muy bien

apropiados como medios para el desplazamiento del equilibrio

de distribucidn de colorante entre bafio acuoso y fibras bdsi-
cas qué contienen nitrdgeno, particularmente la lana. Es sa-
bido que en un sistema que se compone de bafio acuoso, fibras
que contienen nitrdgeno y un colorante con afinidad para la
fibra, se presenta con el tiempo un equilibrio entre la canti-
ded de colorante que estd disuelta en el bafio ¥ la que estd
fijada en la fibra, Bajo las condiclones tintdreas usuales

con la meyorfa de los colorantes de la lana este equilibrio

presenta la condicidn de que la porcidn mayor estd fijada sobre
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le fibra y que, sélo un resto reducido esté disuelto en el

bafio, Ahora bien, ya son conocidos medios que causan un des-
plazamiento del equilibrio en favor del bafio, Utilizados en
cantidades adecuadas, prqferiblemente reducidas, teles medios,
particularmente con los colorantes que se desarrollan de modo
répido y précticamente completo sobre la fibra, sélo pueden
retardar el proceso tintéreo, de modo que las tinturas, si
bien practicamente resultan apenss menos intensas, se hacen
no obstante marcadamente m&s homogéneas, 1o cual se denota,
como es sabido, como efecto igualador, Pero estdn tambidn en
condiciones, particularmente si son adicionadas cantidades
mayores, de invertir el proceso tintéreo, de manera que el
colorante es desmontado de la fibra tefilda hasta en la regidn
del equilibrio entonces muy intensamenite desplazado,

Se ha mostrado que los ésteres, obtenibles con arre-
glo al presente procedimiento, de derivados de é&ter poliglicd~
lico, son particularmente bien apropiados para el desplaza-
miento del equilibrio, es decir, por consigulente, como adi-
clones al tefiir, o para el aclarado o desmontsje de tinturas.

Al efecto puede operarse de modo usual, de por si conocido.

- Como colorantes pueden ser utilizados en la tintura

' los colorantes conocidos que se desarrollan de bafio 4cido has-

ta neutro en las fibras que contienen nitrdgeno, como la lana,
por ejemplo colorantes de lana acidos, no metalizables, colo-
rantes de c:omado, ¢ colorantes con metal en enlace complejo.
Se logra resultados particulermente vallosocs con compuestos
metalicos complejos, preferentemente, con compuestos de cromo
o de cobalto complejos de monoazocolorantes en los que un ato-
mo de los metales indicados se encuentra en enlace complejo

con dos moldculas de azocolorante y la moldcula del compuesto



complejo estd libre de grupos de adcido carbox{lico y sulfddi:
co, 0 contiene a lo sumo un grupo dnico de esta naturaleza.
Con estos colorantes, como es sabido, son tefildas la lana y
otras fibras que contienen nitrégeno, por regla general, de
Se bafio débilmente Acido, vg. acético hasta neutro, Para el lo-
gro de un efecto igualador, o bien pars evitar el llamado te-
fildo de punta de la lana, el éster del poliglicolcompuesto |
puede ser afiadido al bafio tintdéreo simultédneamente con el co-
lorante. También se muestra como ventajoso, tratar el mate-
10. rial fibroso, por ejemplo la lana, primero, convenisntemente
a temperatura aumentada, en un bafio que contiene el éster, y
adicionar el colorants hasta mis tarde. La cantidad del &ster
afladido al bafio tintdreo puede oscilar deatro de amplios 1i-
mites; usualmente se puede adicionar por ejemplo cantidades
15. de 0,1 a 26 (referidos al peso del material fibroso). Como
particularmente ventajoso se ha mostrado una adicidn del dster
al baflo tintéreo en cantidades de 0,5 a 1,5% referidos al pe-
so del material fibroso, pudiendo importar a la vez la canti-
dad del éster indicado, por ejemplo, en cifras redondas 50%,
20. referidos al peso del colorante adicionado. Las sales de éste-
.res hidrosolubles pueden agregarse a los bafios taembién en for-
‘ ﬁa de soluciones concentradas,
Al teflir con arreglo al presente procedimiento es lo-
grado, no solamente el mencionado efecto igualador que entre
25. otro puede manifestarse asimismo en el hecho de gque lana de
propiedades diversas, vg. lana clorada y no clorada, es teili-
da uniformemente, pudiéndose observar ain ulteriores efectos
ventajosos, as{ por ejemplo que la solidez al frote de las tin-
- turas aquf no es perjudicada, en tanto 4ue por otros medios
30. igualadores, anteriormente propuestos, es esencialmente dismi-

nuiada.
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Con algunas de las substancias utilizadas hasta ei
presente para la misma finalidad, es decir como medios igua-
ladores en la tintura con complejos metdlicos, ya ha sido ob-
servado que a base de 1os‘coldrantes que contienen metal y
los medios igualadores se forman compuestos complejos que
se desarrollan en la fibra a temperaturas mas altas, por ejem-
plo a temperatura de ebullicibn en la fibra, sin disociarse
y que con descenso de temperatura vuelven a pasar en el baflo
tintdreo, o bien en el bafio de enjuagado. Esta desventaja
sobreviene principalmente en la tintura de material & granel
o hilo en aparatos cerrados, las sales hidrosolubles de los
ésteres acidos de la composicidn indicada al principio presen-
tan a este respecto un comportamiento esencialmente mds favo-
rable.

Como medio de desmontaje, o medio de aclaracidn, son
utilizados los ésteres de la naturaleza indicada al principio
para tinturas que hayan sido producidas con cualesquiera colo-
rantes que se encuentren en las flbras menclionadss, por ejem-
plo con aquellos que son apropiados para la tintura de bafio
intensamente 4cido (sulfirico), o dépilmente dcido (acético),

¥ que pueden contener metal en enlace complejo o ser, prefe-

\rentamante, libres de metal en enlace complejo, Segun el efec-

to deseado se puede afiadir & los bafios por ejemplo 1 a 10% de
édster (referidos al peso de la lana). Desde luego existe tam-
bién la posibilidad de adicionar a los bafios para el desmontaje
de coloraciones, aparte de estos compusestos, aun otros medlos
de desmontaje, por ejemplo reductores adecuados para esta fi-
nalidad, como hidrosulfito sddico,

Los dsteres segin la invencidn no solamente resultan

aproplados para teflir la lana, sino asimismo para la tintura
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de otras fibras bésicas que contienen nitrégeno, como la seda

o fibras sintéticas a base de poliamidas,
GComo ha sido encontrado, ademds, los ésteres dcidos

de derivados de ater poliglicBlico obtenibles con arreglo al

5. presente procedimiento, particularmente sus sales hidrosolubles
como por ejemplo sales sddicas, potésicas, o am6nicas, pueden
ser utilizados también como medios purificadores intermedios
eficaces en la tintura de mezclas de fibras de poliésteres y
de lesna segun el procedimiento tintéreo de dos batios.

10, - En la tintura de mezclas a base de fibras de poliés-
teres y lana segdn el llamado procedimisnto tintdéreo de dos
bafios, segin el cual es tefiida en un primer bafio tintéreo la
porcidn de polidster con colorantes de dispersidn de 1la natura-
leza de los colorgntes de la seda al acetato, y entonces en un

15, segundo bafio tintdreo la porcidn de lana con colorantes de lana,
como es sabido, cada vez una parte de los colorantes de disper-
sién se desarrolla superficialmente en la lana y ensucia con
ello ésta de un modo no deseado. En virtud de este ensuciamien-
to de lana de los colorantes de dispersidn que no es sélido a

20, humedad, ni a luz, ni a frote, es influfda la tintura del hi-
lgdo mixto de modo perjudicial en sus solideces de conjunto,

| Ahora bien, la presente invencidn se refiere teambidn
a un procedimiento para la tintura de mezclas a base de fibras
de polidsteres y lana segﬁn el procedimiento tintdreo de dos

25. bafios, en ol cual despuds de la tintura de la porcidn de poli-
ésteres con colorantes de dispersidn, y antes de la tintura
de la porcidén de lana con colorantes de lana es efectuada una
purificaci&n intermedia de la porcidn de lana ensuciades con
el colorante de dispersidn que se caracteriza porque para la

30. purificacidén intermedia de la porecidn de lana ensuciada son
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utilizados bafios acuosos que contienen ésteres de derivados
de dter poliglicdlico de la naturaleza indicada, particularmen-
te las sales hidrosolubles de los mismos,

La tinturs de la porcidn de poliésteres que pueden ser
por 100 partes de la mezcla de poliéster y lana, por ejemplo
de 45 hasta 60 partes, tiene lugar segin sl método usual para
fibras de poliésteres al 100%, con colorsntes de dispersién
de la natursleza de los colorantes de seda al acetato, bajo
adicién de medios auxiliares débilments binchantes, los llama-
dos "carriers" o de soporte, como por ejemplo difenil-, o p-
~fenilfenol, difenilamina, hidrocarburos halogenados como clo-
robenceno, 4cidos carboxilicos aromdticos o sus ésteraes alkf-
licos, aralkilicos, ocarilicos, como &cido benzoico, &cido sa-
lic{lico, metilésteres benzoico o salicflico, y otros mde, y
convenientemente también de dispersantes eficaces, Las meszclas
de poliéster y lana pusden estar presentes por ejemplo en for-
ma de hilo,tejfdos o géneros .de punto,

La subsiguiente purificacidn intermedia de la porcidn
de lana ensuciada con sl colorante de dispersidn puede ser
llevada a cgbo de tal manera que las mezclas de polidster y
lana son tretadas durante algﬁn tiempo, vg. 30 a 60 minutos
'a temperaturas sumentadas de unos 50 a 100°, con un bafio de
purificacidn acuoso, particular, que contiene los compuestos
de dsteres en una cantidad de aproximadamente 1 g a 3 g por
litro. 41 efecto se utiliza ventajosamente bafios de purifica-
cibén débilmente dcidos.

Se puede llevar a cabo la purificacidn intermedia de
la porcidn de lana ensuciada por el colorante de dispersién,
en vaz de en uh bafio separado, ventajosamente ligeramente dcido

que contliene el compuesto de éstares, también de tal modo que
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se adiciona el medio de purificaciln intermedia de la natura-
leza indicads, después de terminado el proceso tintbdreo, al
bafio utilizado para el tediido de la porcion de polidsteres, en
una cantidad de unos 1 a 5 g por litro, y que se trata los
hilados de mezcla durante algin tiempo, por ejemplo durante

30 a 60 minutos, a temperaturas sumentadas, particularmente &
90 - 100%, con el bafio obtenido.

Después del enjuagado entonces es tedldo, en un segun-
do bafio tintdéreo, la porcidn de lana con colorantes de lana
adecugdos, con arreglo a los metodos tintdreos usuales, Al
afecto entran en consideracidn los colorsntes usuales, por
ejemplo colorantes de lana 4cidos, colorantes de cromado, com~
puestos de cromo complejos dse monoazocolorqntes en los que
1 4tomo de cromo se encuentrs en enlace complejo & una molé-
cula de colorante azoico, o colorantes reactivos'nidrosolubles.
Colorantes de lana particularmente apropiados son, por ejemplo
los compuestos de metal complejos, preferentemente compuestos
de cromo o de cobalto complejos de monoazocolorantes en 1los

que un dtomo de los metales indicados est4 en enlace complejo

~con dos moléculas de azocolorante, y que la moldcula del com-

puesto de complejo estd exenia de grupos de &cido carbox{lico

'y de dcido sulfdnico o que contiene a lo sumo un grupo dnico

de esta natursleza. Como es sabido, la lana es tefiida, por
regla genersl, con estos colorantes de bafio débilmente 4cido,
vg. acdtico, hasta neutro.

En los ejemplos siguientes, en tanto que nho se obser-
ve otra cosa, las psrtes significan partes en pesoc, 108 por-
centajes tantos por ciento en peso, y las tempersturas estan

indicadas en grados Celsius,

Las indicaciones relativas a la cantidad de moleeg han
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de ser conslderadas como puras cifras de relacion que tienen
exclusivamente la rinalided de suministrar informacidn inme-
diata sobre las relaciones moleculares de las substanclas a

transponer una con ls otra.

EJEMPLO 1,

92 partes (1 mol) de una propilendiamina usual en el
comercio en la que un grupo amino presenta el radical hidro-
carburo correspondiente al 4cido grasoc de soja, 70,5 partes de
dcido oleico (1 mol), 0,7 partes de dcido p-toluensulfénico,
¥y 200 partes de xileno son hechas hervir dursnte 15 horas ha-
ciendo pasar nitrdgenc, eliminando de modo continuo, con ayuda
de un separader sdecusdo, el agua que se va originando. Enton-
ces se encuentran en el sgeparador aproximadamente 4 pertes de
agua. Seguidamenfe es8 eliminado el xileno por destilacibn al
vac{o. En el recipiente reaccionasl permanecen 156,5 partes del
producto de acilaciodn.

95,5 partes (1 mol) del producto obtenido son calen-
tadas en presencia de 1 parte de sodlo finamente desmenuzado
en la corriente de nitrdgeno a-160 - 170°, después de lo ocual
se introduce éxido de etileno en corriente gaseosa finamente
distribuida hasta que hayan quedado absorbidas 106 partes
(16 mﬁlas), lo cual ocurre sl cabo de 3 a 4 horas.

107 partes del producto de acumulacidén de déxido de
etileno son fundidas bajo agitacidn a 60°, despuds de lo cual
se lncorpors en el transcurso de 15 minutos 17,6 partes de urea
y entonces dentro de 30 minutos 17,6 partes de &4cido smidosul-
fénico.

“ntonces se aglta ulteriormente Yy se mantiene durante
6 horas en el bafio marfa hirviendo. Se obtiene 141,5 partes de
la sal aménica del semiéster sulfirico que contiene un poco de

urea.
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La solucidn acuosa presenta reaccidn neutra,

paracidn es un producto igualador muy eficaz para la tintura
con colorantes de complejo metdlice,
EJENPLO 2.

gE,B partes (1 mol) del producto de acilacidn obteni-

do segin el ejemplo 1, parrafo 1, son transpuestas en presen-
cla de 0,6 parte de sodio del modo indicado en el ejemplo 1,
parrafo 2, con 132 partes (30 moles) (a), 220 partes (50 moles)
(b) y 308 partes (70 moles) (c) de éxido de etileno,

Los productos de acumulacidn de dxido de etileno as{
obtenidos son esterificados como se indica en el ejemplo 1,
pdrrafo 3, a cuyo efecto se transpone 39 partes (a) con 4,4
partes de urea y 4,4 partes de acido amidosulfénico, 57 partes
(b) y 74 partes (¢) con cada vez 6,6 partes de urea y 6,6 par-
tes de 4cido amidosulfdnico,

Los productos obtenidos se comportan de un modo muy
similar al del ejemplo 1.

EJEMPLO 3,

100 partes (1 mol) de una alkilpropilendiamina usual
en el comercio en la que uno de los grupos emino contiene un

radical alkilo con 16 a 18 4tomos de carbono y 55 partes (1

mol) de un 4cido graso de coco, técnico, son mentenides bajo

agitacidén en un recipiente reaccional con refrigerante descen-
dente qurante 8 horas a 160 - 170° y a una presidén efectiva

de 100 mm de Hg, & cuyo efecto destils agua. Son obtenidas 174
partes de producto de acilacién,

60 partes (1 mol) del producto obtenido son transpues-
tas en presencia de 0,6 parte de sodio con 88 partes (20 moles)
de 4xido de etileno. 29,6 partes del producte de acumulacidn
de dxido de etileno seguidamente son esterificadas con 4,4 par-

tes de urea y 4,4 partes de acido amidosulfénico como en el
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ejemplo 1, parrafo 3, obteniéndose 37,6 partes de la sal amo-

nica del semiéster sulfurico que puede ser utilizado como igua-
lador el tefiir 1a lana con colorantes de complejo metdlico.

EJEMPLO 4,

Se hace reaccionar del mode indicado en el ejemplo 3,
parrafo 1, 92 partes (1 mol) de la propilendiamina substitui-
da, utilizada sn el ejemplo 1, y 55 partes (1 mol) de un dcido
graso de cocCo, técnico, obteniendo 137 partes de producto reac-
cional,

Seguldsmente son transpuestas 57 partes (1 mol) en
preseﬁcia de O,é partes de sodio con 44 partes (10 moles) de
éxido de etileno,

22,25 partes del compuesto poliglicolico, se{ obtenido,
son fundidas en un matraz con ggitador bajo nitrégeno a 100 -
110°, después de lo cual se adiclona 4,4 partes de urea dentro
de 15 minutos. Entonces se deja descender la temperatura a 75°
¥y se incorpora en 30 minutos 4,4 partes de dcido amidosulfoni-
co. A continuacidn es mentenido aun durante 6 horas en el bafio
marfa en ebullicidén. El producto obtenido presenta propiedades
similares como las substanciass finales de los ejemplos prece-
dentes.

EJENPLO 5. |
62,5 partes (1 mol) del producto de acilacidn obtenido

en el ejemplo 1, parrafo 1, son tresnspuestas en presencia de 0,6
partes de sodio del modo indicado en el ejemplo 1, pérrafo 2,
con 88 pertes (20 moles) de éxido de etileno.

50 partes en volumen de piridins anhidra son mezcladas
bajo agitacidn a 5 - 10° con 4,8 partes de 4cido clorosulféni-
co, después de lo cual se afiade a gotas 30,1 partes del produc-

to de acumulacidn de 6xido de etileno antes obtenido, disuelto
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en aproximadamente la misma cantidad de piridina esnhidra, a

20 - 50°. Despuds se sigue agitando a 40 - 45° durante > horas.
A continuacidn se neutraliza a 20 - 30° con 9,5 partes en vo-
lumen de solucidn de hidrdxido sddico al 30%. Después de pro-
longado reposo es separado por filtraciodn del cloruro sédico
tformado, lavado con poco metanol, y el filtrado es evaporado

a sequedsd en el bafio mar{a é presién reducida., Se obtiene 29
partes de la sal sddica del semiéster sulfurico del producto
de acumulacidn de 6xido de etileno indicado. El producto ses

un egqlizador eficaz para ls tintura de la lana con coloran-
tes de complejo.

EJEMPLO 6,

10,35 partes de fosfato de urea y 11,85 partes de
urea son calentadss juntamente a 70 - 80°, seguidamente calen-
tadas dentro de una hora bajo agitacidn a 155° y mantenidas
durante 30 minutos a 155 - 160°, Entonces se deja descender
le temperatura a 1100, se adiciona 24,6 partes del producto de
condensacidén de 6éxido de etileno obtenido eﬁ el ejemplo 5, pé-
rrafo 1, se calients en la corriente de nitrdgeno a 140° y se
mantiene durante 2 horas a 140 - 1450. Entonces se deja bajar
la temperatura a 110° y se adlciona al producto reaccional
(57 partes) 13 partes de agua.

De esta menera es obtenida una solucidn acuosa gqus
contiene un aproximedamente 50% de la sal amdnica del éster
fosférico dcido del produdto de condensacidn de éxido de eti-

leno,

EJEMPLO 7,

30 partes del producto de condensacién de éxido de eti-

leno obtenido en el ejemplo 5, parrafo 1, son mantenidas con

4,4 partes de anhidrido maleico en la corriente de nitrdgeno
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friamiento se disuelve en aproximadamente 40 partes en volumen
de etanol y se neutralize a 20 -~ 300 con unas 5'partes en vo-
lumen de solucidn de hidréxido sédico al 30%., Seguidaemente se
S5 elimina el alcohol et{lico mediante calentamiento en un bafio
maria a presidn disminufda y se disuelve el residuo (36 partes)
en 28 partes de agua, obteniendo una solucidon al aproximada-
mente 50% de la sal sddica del éster maleico 4cido del produc-

to de condensacidén de 6xido de etileno.

10. EJEWPLO 8,

87,75 partes (1 mol) de una oleilpropilendiamina usual
en el comercio y 68,5 partes (1 mol) de dcido estedrico son
mantenidas bajo agitacidn en un recipiente reaccional con re-
frigerante ascendente durante 8 horas a 160 - 165° ¥y una pre-

15. sidn de 100 mm de Hg, a cuyo efecto destila agus. En el matraz
quedan remanentes 148 partes del producto de acilacidn,

61 partes (1 mol) del producto de acilacibén asf{ obte-
nido son transpuestas eﬁ presencia de 0,6 parte de sodio a
150 - 160° con 176 partes (40 moles) de &xido de etileno.

20, 23,7 partes del producto de condensacidn de 6xido de
atileno son fundidas en un matraz con agitador bajo nitrdgeno
a'60 - 65°. Seguidamente se gdiciona 2,2 partes de urea en 15
minutos y 2,2 partes de &cido amidosulfdénico en 30 minutos, man-
teniendo a continuacidn durante 6 horas en el bafio merfa en

25. ebullicidn.

Bl producto obtenido es un egalizador eficaz para la
tintura de la lana con colorsntes de complejo.

EJEWPLO 9,

62,5 partes (1 mol) del producto de acilacién obteni-
30. do en el ejemplo 1, pdrrafo 1, son transpuestasgs en presencia

de 0,6 parte de sodio con 440 parfes (100 moles) de éxido de
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100,5 partes del producto de condensaciln de dxido de
etileno obtenido son fundides bajo agitacidn a unos 600, des~
pués de lo cual se incorpora en el transcurso de 15 minutos
Y,8 partes de urea y entonces en 30 minutos 8,8 partes de aci-
do amidosultdénico, Luego se continda calentando y se mantiene
durante 6 horas en el bafic marfa en ebullicidn.

El producto obtenido se presta bien como egalizador
en la tintura de la lana con colorantes de complejo metdlico,

EJEMPLO 10,

Se introduce 100 partes de hilo de iana a 60° en un
bafio que contine en 4000 partes de agua 4 partes de acido acé-
tico al 40%, 10 partes de sulfato sddico que contiene agua de
cristalizacidn, 1 parte de la sal aménica obtenible segin el
ejemplo 1, ¥ 0,5 parte del compussto de cromo complejo del co-

lorante de fdérmula

OH
é-N
02?-—
HN

. ~CH, c1

HO C1

]
=
U

que contiene dos moléculas de monoazocolorante en enlace com-
plejo a un §tomo de cromo, Se hace subir la temperatura em 30
minutos a ebullicidn y se tifie a temperatura de ebullicién
durante 1/2 hora. Seguidamente la vedija es enjuagada en frio
y secada. Se obtiene una tintura azul uniforme de bucna solidez
al frote.

Se llega a buenos resultados prdacticamente idénticos,
si son utilizadas, en lugar del producto obtenible segin el

ajemplo 1, las substanclas finales de los ejemplos anteriores
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EJENPLO 11,

100 partes de un hilado mixto g base de 50 partes de
lana y 50 partes de substanciass fibrosas de polidsteres (fi-
bras de éster glicdlico de acido politereftalico) son trata-
das durante 15 minutos a 500 en un hafio que contisne 1000 par-
tes de agus, 1 a 2 partes de sal sddica del dcido N-bencil-mi-
cras-heptadecilbencimidazoldisulfénico, y 3 a 5 partes de fos-
fato diambénico. Seguidamente se adiciona al bafioc 3 g 5 partes
de o~oxidifenilo como sél sbdica y la temperatura es mantenida
durante 15 minutos a 50°, A continuacidn se adiciona al bafio
ung mezela blen dispersada gue contiene 0,5 parte del coloran-

te de dispersibn de férmula
Ofim O < H—

0,12 partes del colorante de dispersidn de férmula

M
Cc
X )¢“3
c .
]
0 NH2

y 0,14 partes del colorante de dispersibn de férmula

&

0
i NHp
c
5
o Ny

y se diluye el bafio tintdreo con agua a 4000 partes, Se lleva
el bafio tintdreo dentro de 1/2 hora a ebullicidn y se tife du-

rante una a 1 1/2 horas a temperatura de ebullicidn. Entonces
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es enjusgado en caliente y en fric. _

El hilado mixto, bien enjuagado, cuya porcidn de polids-
ter ha quedado teiilda de pardorrojizo, y cuya porciéﬁ de lana
est§ ensuciada por los colorantes de dispersidn, entonces es

5, introducido en un bafio de purificacidn consistente en 1000 par-
tes de agua, 3 partes de la sal amdnica obtenible segun el
ejemplo 1, y 1 parte de acido acdtico al 40%, El bafio seguida-~
mente es apurado dentro de aproximgsdamente 30 minutos a ebulli-
cidén y mantenido duraente 30 minutos a temperatura de ebullicidn,

10, Entonqes es enjuagado en caliente y en trio.

Por este tratamiento es ampliamente quitado el ensucia-
misento de la lana,

Se disuslve 0,12 partes del compuesto de complejo de

cobalto que contiene por 1 atomo de cobalto dos moléculas del

15, azocolorante de foérmula
OH HO C1
- N = N-
. ?
SOéNHa Cl

0,18 partes del compuesto de complejo de cobalto que contiens
‘por 1 §tomo de cobalto dos moldculas del azocolorante de f£ér-
mula
HO
|

4450 - CH3

—_N =N - C
[;] 6o - wE -[:]

SOE.,‘NH-CH3
¥ 0,7 partes del compuesto de complejo de cromo que contiene

20. por 1 dtomo de cromo 2 moléculas del agzocolorante de férmula
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en 4000 partes de agua y se introduce el hilado mixto a 40 -
50° en el bafio tintdreo as{ obtenido. Entonces se adiciona 4
partes de sulfato de amonio, se apura dentro de 1/2 hors a
ebullicibén y se tifie durasnte 3/4 de hora hirviendo. Finalmen-
te el‘hilado mixto es enjuagado con agua fria y secado.

El hilado mixto asi tratado presenta uns buena colora-
cibdn rojoparduzca de tono que presenta una elevada solidez a
humedad, luz y frote,

Se llega a buenos resultados similares, si son utiliza-
das en lugar del producto obtenible segin el ejemplo 1, para
la purificacién intermedia las substancias finales de los

ejemplos 2 y 8.

EJEMPLO 12,

100 partes de un hilado mixto a base de 50 partes de
lana y 50 partes de substancias fibrosas de poliésteres (fibras
dé glicoléster politereftalico) son trstadas durante 15 minu-
tos a 50° ep unh bafio gque contiene 1000 partes de agua, 1 a 2
partes de sal sbdica del &cido N-bencil-micras-heptadecilben-
cimidazoldisulfénico, y de 3 a 5 partes de fosfato de dismonio,
Seguldemente son adicionadas al bafio 3 a 5 partes de o-oxidi-
fenilo como sal sddica y la temperatura es mantenida dursnte
15 minutos a 50°, A continuacién es adicionads al bafio una
mezcla blen dispersada que contiene 0,5 partes del colorante de

dispersidn de férmula
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0,12 partes del colorante de dispersién de férmuls

0
| ) Ny
¢
. ,
g NH,

0,14 partes del colorante de dispersién de f£&érmula

0
g NHy
c
i
§

y el bafio tintdéreo es dilufdo con agua a 4000 partes., Se lleva
el bafio tintdreo dentro de 1/2 hora a ebullicidn y se tifie
durante 1 a 1 1/2 horas a temperatura de ebullicién.

Despuds de terminado este proceso tintéreo se adicio-
na al bafio anterior, aun hirviendo, 3 partes de la sal amé-
Aica obtenible segin el ejemplo 1, y se mentiene el bafio con
el hilado mixto durante unos 30 minutos a temperatura de ebu-
1licidn, Por este tratamiento es ampliamente eliminado el ensu-
ciamlento de lana,

Seguidamente la porcidn de lana es tefiida en un bafio
fresco del modo descrito en el ejemplo 11,

El hilsdo mixto tratado de este modo presenta igual-
mente una tintura rojopardusca buena de tono en tono que tiene

una alta solidez a humedasd, luz y frote.
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Descrito el objJeto de la invencifn se declara nuevas y
de propia invencidn las siguientes reivindicaciones con prio-
ridades suizas nims. 76 324 del 29 de Julio de 1959 y 6401/60
del 3 de Junio de 1960; existiendo en ambas unidad de inven-
cidn:

1. Procedimiento pera la preparacidn de ésteres &ci-
dos de dcidos polibésicos, caracterizado porque se convierte por

esterificacidn, poliglicolcompuestos de férmula

0
R, il
I | —C - Rp)
-(-CHa-GHa-O)i—_.T-H

en la que ) )
R1 y R2 significen radicales hidrocarburo aliféticos,
R1 contiene por lo menos 12, y
B, por lo menos 11 4tomos de carbono,
representan nimeros enteros, y la suma de
m+ n es de por lo menos 9 y a lo sumo 100,
con 4cidos polibdsicos o sus derivados reactivos, en los dsteres
4dcidos y porque se convierte éstos eventualmente en sales hidro-
solubles,

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se utiliza tales poliglicolcompuestos de la
férmula indiceda como substancias de partida en los que la

suma m + n es de por lo menos 11 y a lo sumo 70,
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3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, c;rac-
terizado porque se utiliza tales poliglicolecompuestos de la
fédrmula indicada como substancias de pariida en la gque 1la |
suma de m + n es de a lo sumo 20,

5, 4, Procedimiento segin una de les reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porgque se esterifica los poliglicolcom-
puestos en ésteres sulfiricos,

5e Procedimiento segdn la reivindicacidn 4, caracte-
rizado porque se esterifica los poliglicolcompuestos con aci-

10, do emidosulfénico en presencis de urea,

B Procedimiento para la preparacién de ésteres
4cidos de acidos polibasicos,

Segin 8e describe y reivindica en la presente memoria
que consta de veinticuatro hojas folladas y escritas a miqui-

15, na por una sola cara,
Madrid, & 28 de Julio de 1960,
CIBA SOCIETE ANONYME.,

P. a.

tr: jpt
R/rm,
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