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_ PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE SALES DE TRIACI /A
CONTENIENDO GRUPOS AMONIO CUATERNARIO.- -

°74a/ané' BAST AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana., resi-
: dente en 6700 Ludw;gshafen, Repdblica Fede”al

-~ Alemana.-

Ia. invencidn se refiere a un procedimientn para -
L la obtenoidn de sales de amonio cuaternario, eSpec1wles,‘
iﬁﬂque se derlvan de los ‘derivados de la 2 4,6~tris-(wiinoal—v,
qullamlno)-trlaclna y que se utlllzan como retardadures en -

fel tefiido de fibras de pollacrllonltrilo aniénicas son co-
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lorantes bdsicos. ' ',

Los colorantes bdsicos, se flaan en las fibras, de
poliacrilonitrilo anidnicas en forma deﬂigual en un baﬁo

larﬁo, cuando hay dlferencias de temperatura y/b de concen-

tracidn en el aparato de teflido. Bastan diferenclns min1mas,

ya que. la veloc1dad de fijacidn de los colorantes bésicos C

depende en forma muy marcada de 1a temperatura. Hasta 1& fe-'

. " gros de lé desigualdad, a séber'

l. Calentamlento sumamente lento del aaﬁo de tlntura. Las

o desventaaas son evidentes: el procedlmlento requlere mucho

- ‘guro.

2. Regulacidén del proceso de tefiido calculando de aniemano
una'temperatura, éﬁ‘la que se tifle el‘producto ﬁextilibajo

' la velocidad de agotamiento del bafio definida ‘(publica- .

cién de solicitud de patente alemana DAS 1.619.376). Esteé .

'procedimiento es técnicamente muy compliéédq'y fequiare un
personal muy especializado, .

3. Empleo adicional de agentes 1gua1adores, que’ anmeatan 1a A
igualacidn teniendo al mismo tiempo muy poca 1nf1uencia g0
_bre la afinidad de los cglorantes (memoria derpamente ale—

mana 1.148.971). Aqui se trata de compuestos am&nicos cuatexr

narios sin radicales alquilo grasos.’ Egtos tienen 1ls- desveﬁy

taga de que son poco efectivos para matices claros.

4. Fmpleo adicional de los llamados "retardadorea" gue redu—;f'

cen la velocidad de fijacidn de 1os colorantes en la fase de_"

flaacldn. Se trata de sales de amoni.o cuaternarlo contenlen-

-do, como minimo, un radical alquilo graso ¢on 8 8 22 étomos

-.»cha ge han intentado varios métodos para superar estrs pell— ’

' tlempo por 1o que resulta antiecondmi:zo," y ademés no es se— 1

de carbonc (publlcaclones de solicitud de patente alemana
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DAS 1.090.171, 1.092.878 y 1.643f526). Ta eficiencia de
10; retardadores de estg clase que se conocen hasta ahora,
no es del todo satisfactoria. Tienden, sobre todo, & blo=
quear los centros color-activos de las fibras, lo que pue-
dé'llevar a\contrafiempos en el tefiido.

Por tanto, la invencidén tuvo por cometido desarro-
llar retardadores con los cuales pueden eV1tarse 1as desven=

taaas mencionadas.

~Se ha encontrado ahora que este cometido,puede:éoé»;

lucionarse empleando sales conteniendo grupos amonio cuater-

nario, de fdérmula I

B ~ }32 ‘:,;
1 3
7 :
'
A
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en la que'A es un étomo de oxfgeno o un grupé imino ~NR- dont

de R =Ho un alqullo con 1 a 4 étomos de oarbono, RrY i R yv

jR3 significan, independlentemente, un radlcal alqullo recto
*-”o ramificado, en, caso dado sustltuldo por hidroxilo y/o0 1n-

' jterrump;do por oxigeno o 4tomos de nitrdgenp, cou la 30

ma aromética, con-l a 4 étOmos de carbono en la cadena al— -

2

quilo Rl y R™ forman juntos un radlcal alquileno con 486

‘fétomos de carbon0° 1 asi como m slgn1f1can independlentemen— e
'-te O é 1; & reprcsenta un radical alqulleno en caso dado

, sust1tu1do por hzdroxllo o metilo, asi como en caso dado 1n—,

S Ay

'étomoa de carbono, o un radical alquilo sustituido en for— fkj c

Fal s
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:terrumpldo por. étomos de ox1geno, con 2 a o 6 étomos'de‘Car- '

' nlco monovalente o la X2 -parté de un an16n x—valente' n equi
-vale a la auma‘de 1 +1+m;yla suna-de los dtomos de_car~>
t “_bonb de todos los R* 4'R2 + R3 asciende a. 9 - 60, asi comd

fla suma de” los dtomos de carbono de Rl + R + R’ de: ‘por 1o

'vtrlalqullamlnas con 1 a 30 étomos de carbono respectlvamen-.
, 3, en un medio anhidro, a 0 = 15090, preferentemente 50 &

3,con epiclorh1dr1na, se obtiene para 7 un pentametlleno qus—-.~ -

+tituido por hidroxllo.

,compuestos de 1a’ £érmula IconizyA arbitrarios consiste

',}en hacer reaccionar la 2,4, 6-tris—(uJ dmalquilaw1noalquile-?‘”

‘xi)-trlacina correspondiente con 1 a 3 moles de un agente
'.de alqullacldn, tal como el dlmetilsulfato, el dietnlsulfa— I
fto, el cloruro met{lico, el cloruro bencillco, el cJoruro i
 ;c1orobenci11co, el cloruro metlllco, el cloruro bencilicq,

V *i*el cloruro clorobencillco, el cloruro laurilico, el cloruro‘

Vlde oxigeno o de nltrégeno ete., o los 6x1dos de alqu:leno, en'fAf
'presencia de é01do, e una temperatura elevada de hasta '

‘ 13090, en forma fundlda 0 en un dlsolvente polar, tal como

-4 -

bono en la cadena‘ T 31gnif1ca un anldn orgénlco ) inorgé-

N

menos un grupo amonio asciende a, como m{nimo, 5. f
’ Egtos compuestos con 4 = etileno o 1 2-prop11eno
¥y A = =NH- pueden prepararse, Peeje haclendo reacclonar

cloruro de clanuro, etilenimina o l 2-prop11en1mina con :3‘
te en los grupos alqullo, en una prOporcidn molar de 1 31: :

120°C. Hacmendo reaccionar la trlalqullamlna previamente

R}

Un método de obtencldn nds universal para los

Lnamlno)—trlaclna 0.bién la 2,4, 6-tr18 (u)-dlalqullamlnoalco-...’

"°estearillco, los haluroq de alquilos interrumpldos por étomogﬁi?

dlmetilformamida 0 dloxano. COn relaciones molares meno*es
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de 1 ¢ 3, se forman mezclas de las sales cusbernaria: co-

rrespondientes y eventualmente pueden quedar restos de lrig-
cina no convertide. También se obtienen mezclas empleando
diferentes agentes de cuaternacidén sirultdneamente o suce~
givamente. Es especialmente ventajoso ajustar las sales cua.-

ternarias I resultantes, cuyas soluciones pueden ser lige-

ramente hasta fuertemente turbias (dependiendo del agente

de alquilacidﬁ y del grado de alquilacidn) en forma neutra

0 bién ligeramente.dcida, por medio de dcidos, tal como

doido férmico, forméndose soluciones claras, facilmente
diluibles., También en este método de obtencidn se prefie-— |

ren como puentés Z los radicales 1,2-etileno y 1,2;propilee

no, pero asimismo los radicales 1,3-propileno.

las 2,4,6-tris-(wW=dialquilamino-alquilenawino )~
triacinas o bién dia}duilaminOeﬁlcoxintriacinas'a cuaternar
se preparan, convenientemente, por reaccién de cloruro cia-
wirico con N,N-dialquil-alquilendiamina o bien dialquila-

mialquenol (pudiendo ser ambos oxalquilados) a tempeyaturas

entre 30 y 10092C, en un medio anhidro, por ejemplo, benceno.
En esta reaccidn se forma primero el hidrocloruro, s partir

‘del cual puede liberarse la base, segin los métodos usua~

les mediante lejias.

Rl y R2 en la fdrmula I contienen independiente-

mente 1l a 30, preferontemente lad ébomos de carbono, R3

conjlene'l a 30, preferentemente 10 a‘18 dtomos de carbono.
Lo‘importante es que los compuestos posean, como minimo,
Un grupe amino y, ¢omo minimo, un ligante de nitrégeno de
cadena més 1argg por molécula. Como ligante de cadena mds
larga para Rl 4 R2 ya puede considerarse en este caSo el

tetrametileno, Por otro lado, el nﬁmero'total de dtomos de
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‘earbono de todos los 1igantés de hitrdgeno Rl,‘Rz'y R3~nb,
. deberd ser mayor de 60, ya que de lo contrario los comﬁués-~

tos llegarian a ser demasiado hidrdfobpé.

Como anidn X se prefiere el anién bromuro y sobre

todo el cloruro y el metosulfato. Pero en principio se-pres- .

tan todos 10os aniones de écldos con una constante de dlso-

c1ac16n >10” 5. Como cjemplos sean meacionados- el yoduro y

‘el formiato.

Ademds de los compuestos de amonio cuaternario -

a utilizar segin la invencidn, pueden emplearse los aditivos

“usuales en el tefiido con colorantes bdsicos, por ejemplo

sales, tales como, el sulfato sddico, el clorufd.o scetato

sédico, o-écidos,»tales como el 4cido acético o tamtién so-

luciones tampén.

Los compuestos de amonio cuaternério'a.utilizar,

pueden emplearse en forma pura o como mezclas industrlales.

'A51mlsmo pueden emplearse solos o en comblnacldn con com, -

puestos tensioactivos adecuados, tales como, por egemplo,

los- productos de adicién tcn51oact1vos del dxido etllénlco.
a émlnas grasas, alcoholes grasos o alqumlfenolas. Ia can-.
tidad de los compuestos de amonio cuaternario a empléar vie-"
ne determinada porflas condiciones de teHido . dédaé, peeje

por la cantidad y clase de los colorantes bésicos ¥ por el

r.carécter y la elaborabllldad del mater1a1 fibroso a tenxr.

Asciende a un 0,003 a 5, preferentemedte un '0,92., a 0,4 %

del peso del material y puéde.introduCirse'envel baﬁo

"de tefiido antes o en el curso del tefiido. También es posi-

ble tratar el material fibroso previamente con los compueé-

tos cuaternarios. El material fibroso a tefiir puede befiirse -

en forma de. fibras sueltas, de hilos o de tejido.



54

10.

20.

N
RS
.

30.

-7 -

Por fibras de poliacrilonitrilo anidnicas se entier

- den fibras a partir de poliacrilonitrilo y sobre todo de co~

polimeroa de acrilonitrilo con, como ninimo, 50, preferento—
mente 80 a 98% en peso de acrilonitrilo, que contiensn - en

caso dado conjuntamente con los comondmeros usuales, tales

como acrilamida, acriléster, metacrildster, viniléster,

" cloruro vinflico etc.,- comondmeros que llevan grupos anid-

nicos incorporados por polimerizacién, por ejemplo dcidos
carboxilicos/olefinicamente insaturados, tales como el dci-

do ascr{lico, metacrilico, ademds dcidos sulfdénicos olefi-

" nicamente insaturados. En caso dado ya basta que el polia-

erilonitrilo cbntenga la cantidad en grupos carboxilo que

se, forma por ﬁiarélisis de una pequefin proporcidén de los

grupos nitrilo.

Por colorantes bdsicos se entienden, por e jemplo,

los colorantes de la serie di~ y triarilmetano, de 12 serie

~indolilaril- y diindolilarilmeteno, los colorantes de oxaci-

na, tiacina, diaeina, tiazol, xanteno, acridina, quinoléina,

quinoftalona,'indolina ¥y cianina, asi como los colorantes

" azo'y azometina bdsicos.

Ios colorantes de esta clase se describen, por

ejemplo, en "American Dyestuff-Reporter" (1954), pdeinas

432 - 433, ademds. en la memoria dé paltente eetadounidense

2, 716 655 y en las memorias de patente britdnica 785. 988 Y.

,791.932 ¥y especialmente en el Color' Index bajo la denom1na~

¢ién "Basic Dyes".
Los compuestos conformes a la dinvencién tienen
les siguientes ventajas frente a los retardadores hoata aho-

ra conoéidos pare el tefiido de fibras de poliacrilo:

e

1. Poi su mds elevada eficiencia se necesitan solamente pe-

Hi
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tes son parted en peso.

‘amino )~triacina.

- tante). El producto incoloro obtenido es soluble en agua ¥

o 58,8 4, H: 11,1 %, N: 15,9 % Cl: 13,2 %

-8 -
quefias cantidades de aplicacidn para lograr la misma igual-
dad que la de los retardadores hasta shora utilizados.
2. Ya que la concentracién necesaria en agentes de igﬁala7 ‘

cidén cationactivos es reducida, no existe el peiigro de que

se bleouee la fibra, es decir no hay que iemer que, oor ejemm

plo, el colorante afiadido posterlormente para el matnzado no |.

se flae en la flbra en el perlodo de tefiido us ual. Este pe—
llgro existe empleando los tipos de retardadores conocldos,
tales como el cloruro de 1aur11—d1metll-bencllamonio.

Ias indicaciones acerca de ¥ se refieren ea los

ejémplos siguientes al peso, del producto a teflir, Lis par-

Epwbl

Tricloruro de 2,4,6-tris-(ﬁ,-dimetil-z-etilhéxil-amo1ioet11-

A 554 partes de cloruro cianﬁrico disueltas en
1.260 partes de tetrahidrofurano, se adiciona, a 0 - 102C,
una mezcla de 387 partes de etilenimina y 4.500 partes de
dimetil-2-etilhexilamina y, a continuacién, se hierve por
2 1/2 horas. a reflujo bajo una atmésfera de ﬁitrdgéno. Na
la mezcla de reaccidén se destila el disolﬁente ¥y una parte
de la dimetil-2-etilhexilamina al vacfo, ¥y el res 1du) 3e

trata con dster acético excesivo (para elxmlnar la maina ressy

tlene la giguiente composicidns

Caleulado: C 59,7 ‘H: 10,7 #, N: 16,1 &, Ol: 13,6 %

Prescripeién de teiiido

10 partes de un hilo altamente rizado de polimcri-

i v

lonitrilo anidnicamente modificado se tifien a temperatura

T ST Y

T TR
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prolonga el tiempo de fijacién del colorante bajo lai con-

Adiciones'indicadas_a 60 minutos. Como periodo de fijicidn

‘de_i# férmulas

- se necesitan 0,03 partes segin la prescripecidn de te:iido dess

-9 -

constante de $5¢C en 600 partes de bafio de tefiido qu: contiey
ne, referido al hile, un 0,25 i del colorante catidnico de

la férmuln:
7

(W? N=N @' i F CH080.
N) - ~cH 3VVV3

0,1 partes de deido acético, 0,02 partes de acetato 1iddico
y cantidades variables de retardador. En cada caso 5:@ deter-

mina con una serie de ensayos la cantidad en retardalor que

se define en este caso el tiempo en el cual un 98 % lel co-
lorante sé ha fijado en la fibra. La cantidad restante de
colorante qué se encuenfra en ‘el bafio se determina poir co-
lorimetria. | _
En el presente caso (ejemplo 1) son 0;022 nartes
del retardador. '

Como retardador comparativo se utiliza el retar-
dador descrito en la publicacidén de patente algmana L.(192,878

CH3 9H3 ot

. 1 ]
'012—14H25,29“?'°HQ‘CH2“°‘052CHé“¥'012-14325~29 2a

De este compuesto que se considera especialmente eficienté

crita en el ejemplo 1.
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fgjemplo 2

" a 209C. durante 2 1/2 horas. Ia reaccidn es ligeramente exo-
.frfa y 'se filtra el hidrocloruro precipitado por succién.y -
. 8¢ seca. El rendimiento-en hidroecloruro asciende a 1'257'
mezbla con 262 partes de sosa.cdustica y ée agita a teémpera-
' ‘para que toda la sosa cdustica esté disuelta. EL clorqror

‘nugeidn, con sulfato sédico y se elimina el'disolvdnbe al

'clan en 84 partes de dimetilformamida con 42,8 partes.de .clok
" ruro laurilico durante 15 horas a 130 a 14090 ‘bajo una atmdsr

‘fera 'de nitrdégeno. A contlnuacidn, se dlluye con 15% partes

2,4,6~trig—-(3=dimetilaminopropilamino }~trincina.
A 369 partes de cloruro de cianuro er 2500 partes
de bencenc se adicionan gota a gota 612 partes de 37diméti-

laminopropilamina disueltas en 1000 partes de benceno a 10

térmica, A continuacidén, se agita por una hora a 60¢C, se enp -

partes con un contenido en cloro de wn 15,7 %. Ei hidroclo-

ruro se éﬁspende en aprox. 4.000 ﬁartes de n-butanol y sé
tura embiente durante el tiempo suficiente (aprox. 15 horQS)
sddico se filtra por succidn, el filtrado se seca, ¢ conti-

vacfo de chorro de agua. El derivado de triaclna se obtlene
un un rendlmlento de un 87 % de la teoria y en forme. de masa
amarilla v1scosa con un titulo (en decido mcético glaclal)
de 8,1 ml % HCJ.O4 por gramo de sustagfla (calculado- 7 88)
Cloruro de bisamonio. .

41 partes de la 2,4,6-tris—(3-dimetilamine propil~

amino)-triacina obtenida en la forma‘arriba descrite. e mez—'

de agua 2 un contenmdo sélldo de aprox. 25 % ‘forméndose un

1{quido pardo claro, homogéneo, que es féc11mente diluible-

con agua y 'que puede utilizarse directamente como .a¢mte

auxiliar de teflido.

e r e e bemmar aim
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cesitan 0.007 partes de dicho producto.

.E]gmglo 5

‘Getrig~(3-dimetilaminopropilamino)-triacina y un mol de clo-

(3-dimetilaminopropilamino)-triacina y 2 moles de dloruro

© de alquilo 016-18 se'necesitan 0,013 partes, al emploarlo

Ejemplo 7 "

- 11 -

¥n el tefiido bajo las condiciones indicada:s en la
prescripecidn de faﬁjdo en ol ajemplo 1 se necesitan 0,008
partes del producto, es decir, 0,032 partes de la solucidn
al 25 4,
Ejemplo 3

En caso de hacer reaccionar la 2,4,6-tris-3-dimeti-
laminopropilamino )=triacina andlogamente al ejemplo 2 en vez
de con 2 moles de cloruro laurilico con 2,8 moles de cloruro
de dodecilo, y de utilizar este producto como agente auxiliax
de teilido segin la prescripeidn de teiiido delrejemplo.l se

necesitan 0,006 partes de dicho producto.

Ejemplo 4 A
E1l producto de reaccidn obtenido gnélogaménte al

ejemplo 2 a partir de un mol de 2,4,6-tris-(3-dimetiLlamino-
propilamino)—triacina y 3 moles de cloruro bencilico se uti-

liza segin la prescripcién de tefiido del ejemplo 1l. ie ne-

Del producto de reaccién a partir de 1 mol de 2,4,+

ruro de alquilo con 16 a 18 4dtomos de carbono se nec:sitan,
al emplearlo segdn la prescripcién de tefiido del ejemplo 1,

0,013 partes.
Ejemplo 6

Del producto de reaccién de un mol de 2,4, =tris-

segin la prescripcidn de teiido.

Del producto de reaccién de 2,4,6-tris—(3-limeti-
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- (andlogamente al ejemplo 4) se necesitan 0,014 ﬁartes,-ali
Ejemplo 8
.do 2 8 moles en lugar de 2 moles de eloruro bencilicq, se

..emplear el prOuucto segin la prescripcidn de teﬁmdo.

'dimetilamino—propilamino)-triacina con 2 moles de cloruro.

' tefiido, 0,012 partes.
E;emglo 10

‘pleando 2,8 moles de cloruro de ﬁ-clorobéncilo (en vez de 2

tefiido.

que el 1nvento corresponde a una Solicitud de. Pétén1é, preér

'nef1clos que conceden los Convenios Internacionales en'v1gor

-por lo que se solicita Patente de, Invencién por 20 ufios en

.12 -

laminopropilamino)-triacina y 2 molés'de clofﬁro henci}icé
emplearlo segin lg prescripeidn de tefiido.

Procedlendo anélogamente al ejemplo 7, perou ehpleax
neces1tan 0,008 partes del cloruro de- amonio ObtcﬂlaO, al

Ejemplo 9
de p- clorobencllo se nece51tan, segﬁn 1a preScripcldu de

Procediendo anélqgamente ai e jemplo 9, pero em— - :
moles), se necesitan 0,013 parteé, segin la pfescripcidﬁ de

NOTA

Tow

. Del producto de reaccidn de 1 mol de 2,4,6-tria-(3+

T

eserita suficiéntemente la naturaleza del 1nvento Y

asi como la manera de realizarlo en la practlea, dete hacer-_

gse constar que las disposiciones anteriormente 1nd1cadaa,
son susceptibles.de modificaciones de detalle en cuento no
alteren su principio fundamental: También se hace censtar

\

sentadp en Alemanie, con fecha 13 de chlembre de 1973, baao

:el mémero P 23 61 949 03 acogléndose por 1o tanto a los be—Ar

siendo lo que constituye la esencia del referido imento y
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TRIACINA CONTENIENDO GRUPOS AMONIO CUATERNARIO; caraterizdni

dose bor lo siguiente:

Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE SALES .DE

1.- Procedimiento para la obtencidn de salas de

triacina conteniendo grupos amonio cuaternmario, de férmule

I )
1 3 +
R-}J-Rl n .
: Z
'
A
¢
c "
R3 A |
,t Vo T
o] ow i A A= Z=NwR” -
R° gl A c\\N/g A= '3R Y
_ N
i R R n |
—

en la que A es'un.étomo de ox{geno o un grupo imino -NR- don~‘

2

de.R = H o un alquilo con 1 a 4 dtomcs de carbono; Rl, R® y |

R3 significen, independientemente, un radicél alquilo reoto
o ramificado, en caso dado sustituido por hidroxilo y/o in-
terrumpido por oxigeno o étomps'dq nitfdgeno, con 1 a 30

4tomos de carbono, o un radical alquilo sustituido en forma
aromdtica, con 1 a 4 4tomos de‘carbqno-en la cadena alquilo;

r* y Rz'forman juntos un radical alquileno-cbn.4 & 65 &tomos

de carbono; 1 as{ como m significan ihdependientemente 04

1; Z'represénta un radical algquileno en caso dado éustituid§
por hidroxilo’ o ﬁétilo, asi como en caso dado intérrumpido
ﬁor étgmbs de oxigeno, con 2 a 6 4tomos ge carbono en la
cadena; Y~ significa un anién orgénicé o'inorgdnico monova~

lente o la x> parte de un an;én x-valente; n equivale a la’

suma de 1 + 1 + m, y la suma de los dtomos de carbono de fo-"
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de los dtomos de carbono de R + & + g3 de por lo menos |

teniendo Z, R

por una sola cara.

-1 -

1+ 8 + B3 asciende a 9 = 60 asi cbmo la suma

un grupo amonio asciende a, como minimo, §; caracterizado po

Que se hace reaccionar cloruro cianidrice con_N,N-dialquilalé'

quilendiaminas de férmuls II
,'Rl"

Z N//’ '
HoN = 2 - ‘\\R2

1l

paréndose HCl, y el producto de reacclén se trata con agen~
tes de alquilacién.

2.~ Procedimiento para la obtencidn de sales de )

triacina conteniendo grupos amonio cuaternario, tal y como. -

queda °ustancia1mente deserito en 1a presente Memorla. .
’ Esta Memoria: consta de 14 rojas escrltas & méquina
. 7 {7
Madrid,
BASF AKT]DNGEbELLSCHAFT.

bz R2 los significados arrlba indicados, ge-

: ﬂ? mc 197# —
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