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DESCRIPCION

5.

10.'

Este invento se refiere a compuestos arali- 
fáticos aniónicosY a un procedimiento para sintetizarlos 
y a su empleo como auxiliares de tintorería en la tinción 
de material sintético de fibra de poliamida con colorantes 
aniónicos.

Los compuestos aralifáticos aniónicos a que 
se refiere este invento corresponden a la fórmula general

( 1) R- CK,-CH-CHL-0-X ¿ ¿
OSO#

15.

20.

25.

en la que
A significa un radical aromático mononuclear

o binuclear,
R significa alquilo de 4 a 22 átomos de carbono,
X significa alquilo de 1 a 18 átomos de carbono,
y Z2 significan el uno hidrógeno y el otro hidró­

geno o metilo,
M significa un catión y
n significa 1 a 21.

A significa preferentemente un radical de 
benceno, naftalina o difenilo, que eventualmente está 
todavía ulteriormente substituido. En calidad de subs- 
tituyentes entran en cuenta, por ejemplo, hidroxilo, al­
quilo de 1 a 4 átomos de carbono, alcoxilo de 1 a 4 áto­
mos de carbono o halógenos (como, por ejemplo, cloro).
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que puede estar substituido todavía con hidroxilo, cloro, 
metilo o metoxilo. En especial, A significa un radical 
de benceno insubsj^ituído.

Los substituyentes alquílicos R y X pueden 
ser lineales o ramificados. Ejemplos de radicales alquí­
licos son n-butilo, butilo secundario, butilo terciario, 
amilo, pentilo terciario, n-hexilo, n-octilo, octilo 
terciario, 2-etilhexilo, nonilo, decilo, dodecilo, penta- 
decilo y octadecilo. X puede ser además metilo, etilo, 
n-propilo o isopropilo, mientras que R puede representar 
también eicosilo o docosilo.

es de preferencia hidrógeno, mientras 
que Zg puede significar hidrógeno o también metilo. En 
particular, Z^ y Zg son ambos hidrógeno.

En calidad de catión, M puede representar, 
por ejemplo, hidrógeno, un metal alcalino (en especial 
sodio o potasio), un metal alcalinotérreo (en especial 
magnesio o calcio) o un grupo de amonio. La expresión 
"grupo de amonio" se refiere en la forma como aquí se 
emplea tanto al amonio (NH^ ) como a grupos amónicos 
substituidos.

Estos 61timos se derivan, por ejemplo, de ami­
nas alifáticas, como la di- o tri-etilamina y la mono-, 
di- o tri-etanolamina, de aminas cicloalifáticas, como 
la ciclohexilamina, o de aminas heterociclicas, como la 
piperidina, la morfolina o la piridina. M significa pre­
ferentemente hidrógeno, un metal alcalino o amonio, mien-

-; De preferencia A representa un radical del benceno,
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tras que n es de conveniencia l a  6, de preferencia 1 
a 3 y en particular 1.

Compuestos aralifáticos aniónicos de impor­
tancia práctica conformes a este invento corresponden a 
la fórmula general

(2)

en la que

O^CH-CH-O-^
"l-

CH.-CH-CH--0-XT -1 2 . 2 1
o s o ^

R1

de Z^ y

significa alquilo de 4 a 18 átomos de car­
bono, y preferentemente de 9 a 12 átomos 
de carbono,
uno significa hidrógeno y el otro significa 
hidrógeno o metilo (de preferencia, hidró­
geno) ,
significa alquilo de 1 a 8 átomos de carbono, 
y preferentemente de 4 a 8 átomos de carbono, 
significa hidrógeno, metal alcalino o un 
grupo de amonio y
significa 1 a 6, preferentemente 1 a 3.

De paso, es, como metal alcalino, espe­
cialmente sodio o potasio y, como grupo de amonio, espe­
cialmente amonio o el grupo de trimetilamonio, monoeta- 
nolamonio, dietanolamonio o trietanolamonio.

Tienen interés muy especial los compuestos
aralifáticos aniónicos de la fórmula general
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en la que
Rg significa alquilo de 9 a 12 átomos de 

carbono,
Xg significa alquilo de 4 a 8 átomos de 

carbono,
Mg significa hidrógeno, metal alcalino o 

amonio y
ng significa 1 a 3, de preferencia 1.

Los compuestos aralifáticos aniónicos con­
formes a este invento se sintetizan tratando con un 
agente de sulfonación un compuesto aralifático de la
fórmula general

( 4) R -A -Ó 4¡3í-CH-a3-------C H -C H -C H .-O -X! [ n-1 2 [ ¿
^1 ^2 0**

en la que
A, R, X, Z^, Zg y n

tienen el mismo significado que se les ha 
atribuido antes,

y, eventualmente, convirtiendo en una sal el producto 
de la sulfonación.

Los compuestos de la fórmula (4) necesarios 
como materias de partida se sintetizan, por ejemplo, me­
diante reacción de un compuesto de la fórmula
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( 5 ) R -A -0<- Q i-CH-O ^------------- H
t [ n-1
' l ^2

en la que
A, R, Z^, Z^ y n tienen el mismo significado que se 

5* les ha atribuido antes,

con un compuesto de éter glicidilico de la fórmula

(6) CHp - CH - CU, - 0 - X
,

en la que
X tiene el mismo significado que antes.

Esta reacción se lleva a cabo preferente­
mente en presencia de un catalizador ácido o alcalino,

5* como, por ejemplo, sodio, potasio, hidróxido sódico o
potásico, metilato sódico o potásico o trifluoroeterato 
bórico.

El tratamiento conforme a este invento de 
las materias de partida de la fórmula (4) con los agentes 

20. de sulfonación se efectúa convenientemente por métodos
corrientes; por ejemplo, con ácido sulfúrico concentrado, 
con trióxido de azufre, con óleum o, de preferencia, con 
ácido clorosulfónico. Se realiza más ventajosamente en 
un disolvente que sea inerte en las condiciones de la 

25. reacción. Como tales disolventes entran en cuenta por
ejemplo los clorohidrocarburos, como el cloroformo, el 

- tetracloruro de carbono, el cloruro de etileno, el clo­
ruro de metileno, el tricloroetileno, el tricloroetano, 
etc., pero preferentemente el acetato de etilo, el fosfo-



nato de dimetilmetano o el éter dietilico de dietilen- 
glicol. El intervalo de temperatura para la sulfonacién 
se halla convenientemente entre 5 y 100" C, de prefe­
rencia entre 50 y 70" C. Los ácidos libres que se ori­
ginan pueden ser convertidos a continuación en las sales 
alcalinas o amónicas respectivas. La conversión en sales 
se efectúa de la manera ordinaria, por adición de bases, 
como, por ejemplo, amoniaco, monoetanolamina, trietanol- 
amina o, de preferencia, hidróxidos de metal alcalino 
(por ejemplo, hidróxido sódico o potásico),a la tempe­
ratura del ambiente (20-30" C). De esta manera se pueden 
obtener preparados acuosos que contienen, por ejemplo, 
de 25 a 40 % del producto de sulfonación.

Según la magnitud de los radicales R y X, 
así como según las condiciones de actuación, pueden 
obtenerse preparados turbios, los cuales sin embargo 
se convierten en soluciones límpidas por dilución con 
agua. Los eventuales preparados turbios pueden también 
convertirse en productos límpidos por adición de un 
soluhilizante, como en especial la urea.

Los nuevos compuestos aralifáticos aniónicos 
se utilizan como agentes auxiliares de tintorería, par­
ticularmente como agentes igualadores en la tinción o 
la estampación de material'sintético de fibra de poli- 
amida con colorantes aniónicos. Materiales de fibra ade­
cuados son los de ácido adípico y hexametilendiamina 
(poliamida 6,6), de e-caprolactama (poliamida 6), de 
ácido üi-aminoundecánico (poliamida 11), de ácido u-amino-
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enántico (poliamida 7), de ácido o-aminopelargónico 
(poliamida 8) o de ácido sebàcico y hexametilendiamina 
(poliamida 6,10). Los materiales de fibra de poliamida 
pueden emplearse también como tejidos mixtos entre sí 

^  o con otras fibras, por ejemplo como mezclas de poli-
amida/lana o de poliamida/poliéster.

El material de fibra puede hallarse en los 
más diversos estadios de elaboración? por ejemplo, en 
forma de copos, género de malla como el género de punto 

10. o el tricot, ovillos, husadas, materias de vellón de
fibra o, preferentemente, tejidos.

En el caso de los colorantes aniónicos se 
trata por ejemplo de sales de colorantes monoazoicos, 
disazoicos o poliazoicos desmetalizados o portadores 

^5, de metal pesado, con inclusión de los colorantes forma-
zánicos y asimismo de los antraquinónicos, xanténicos, 
nitrosos, trifenilmetánicos, naftoquinonimínicos y ftalo- 
cianinicos. También son interesantes los colorantes com­
plejos de metal 1:1 y 1:2. El carácter aniónico de estos 

20. colorantes puede ser impartido por la formación de com­
plejo metálico únicamente y/o por substituyentes ácidos 
saligenos, como los grupos de ácido carboxílico, los 
grupos de ásteres sulfúricos o fosfónicos, los grupos 
de ácido fosfónico o los grupos de ácido sulfónico. Estos 

25. colorantes pueden presentar también en la molécula las
agrupaciones llamadas reactivas, que con la poliamida 
que se ha de teñir establecen un enlace covalente. Se 
prefieren los colorantes llamados ácidos.



La cantidad de los colorantes añadidos al 
baño se determina según la intensidad de color que se 
desee; en términos generales, se han acreditado canti­
dades de 0,1 a 10 % en peso respecto al material de 
fibra incluido.

Los baños tintóreos pueden contener ácidos 
minerales, como ácido sulfúrico o fosfórico; ácidos 
orgánicos, de conveniencia inferiores; ácidos carboxí- 
licos alifáticos, como el ácido fórmico, el acético o 
el oxálico; y/o sales, como el acetato de amonio, el 
sulfato de amonio o, de preferencia, el acetato sódico. 
Los ácidos sirven sobre todo para el ajuste del índice 
de pH de los baños empleados según este invento, índice 
que normalmente es de 3,5 a 6,5 y preferentemente de 
4 a 6.

Los baños tintóreos pueden contener todavía 
los electrólitos, dispersantes, antiespumantes y humec­
tantes que son corrientes.

Las tinciones se realizan con ventaja en 
baño acuoso, por el procedimiento de extracción. La 
relación del líquido puede en consecuencia elegirse 
dentro de una amplia gama, por ejemplo desde 1:1 hasta 
1:100 y preferentemente desde 1:10 hasta 1:50. Las can­
tidades de aplicación con que se añaden a los baños 
tintóreos los nuevos compuestos aralifáticos aniónicos 
oscilan entre 0,5 y 10 % en peso, y preferentemente 
entre 1 y 3 % en peso, respecto al peso del género que



se ha de teñir. Se tiñe convenientemente a temperatura 
en la escala desde 75° C hasta el punto de ebullición, 
y preferentemente a temperatura de 90 a 98° C.

De preferencia se introduce el material 
textil en un baño que tenga una temperatura de 40 a 50°
C y se trata el material durante 5 a 15 minutos a esta 
temperatura. Luego se añaden los colorantes a tempera- 
tura de 40 a 60° C y se aumenta despacio la temperatura 
del baño para teñir al punto de ebullición durante 20 
a 90 minutos y preferentemente durante 30 a 60 minutos.
Al final se enfría el baño tintóreo y, como de ordinario, 
se enjuaga el material teñido y se le seca.

La tinción del material sintético de fibra 
de poliamida puede efectuarse también por un procedi­
miento de estampación o batanado. Para ello la pasta 
de estampar, eventualmente espesada, o el liquido, que 
contienen colorante, el compuesto aralifático aniónico 
conforme a este invento, ácido y eventualmente otros 
suplementos, se estampa o batana sobre la fibra, de 
preferencia a temperatura entre 10° C y 40° C. El mate­
rial de fibra batanado o estampado se somete luego a 
un tratamiento térmico, como por ejemplo vaporización, 
de preferencia a temperaturas de 98 a 105° C y con pre­
sión sobreatmosférica, de conveniencia por 10 a 30 minu­
tos.

Los nuevos compuestos aralifáticos aniónicos 
constituyen valiosos agentes auxiliares de la tintorería 
para la tinción de material sintético de fibra de poli-
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amida. Estos materiales se pueden teñir uniformemente 
con los colorantes aniónicos, en particular con los 
colorantes llamados ácidos, y se evita asi la tintura 
barrada, ocasionada por el material, que aparece espe­
cialmente en los tejidos y las mezclas de fibra de poli- 
amida.

Otras ventajas son la escasa formación de 
espuma de los baños tintóreos que contienen los compues­
tos aralifáticos aniónicos conformes a este invento, la 
buena solubilidad en agua y la buena compatibilidad con 
otras substancias existentes en el baño tintóreo, por 
lo que aun tiñendo a mayor temperatura y por tiempo más 
prolongado no se llegan a producir precipitaciones ni 
depositaciones indeseadas sobre el material de fibra.
Los productos conformes a este invento actúan estabili­
zando los baños tintóreos, por lo que éstos conservan 
toda su eficacia durante todo el proceso tintóreo.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes 
son porcentajes en peso y las partes son partes en peso.

Ejemplo 1

a) A 60-70° C, se agitan durante una hora 220
g de p-nonilfenol con 2 g de hidróxido sódico en polvo. 
Se dejan instilar luego durante 45 minutos 140 g de éter 
butilglicidílico con un peso de equivalentes de epóxido 
de 137 g, se calienta hasta una temperatura externa de 
120° C y se mantiene durante 3 horas esta temperatura 
externa. La temperatura interna aumenta asi transito­
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riamente hasta 145" C. A continuación, para terminar 
la reacción, se mantiene la mezcla reaccional a 150- 
160" C durante 1 a 3 horas todavía.

b) En un matraz redondo se instilan 106 g de
ácido clorosulfónico, a 60° C y durante 2 horas, en 
144 g del producto intermedio preparado según a) y 30 
g de acetato de etilo. A continuación se mantiene a 60°
C la mezcla de sulfonación durante dos horas más. Luego 
se añade la mezcla reaccional, a 20-25° C y en el curso 
de 3 horas, a una mezcla de 163 g de solución al 30 % 
de hidróxido sódico y 120 g de agua, mientras se cuida 
por adición suplementaria de solución de hidróxido sódico 
que el pH de.la solución no descienda a menos de 7-9.
El producto obtenido de esta reacción se ajusta luego 
con agua a un peso final de 630 g, lo que da una solu­
ción límpida que contiene alrededor de 35 % del producto 
de sulfonación de la fórmula

Una solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa) 
tiene a 20° C una tensión superficial de 39,7 dinas/cm.

Ejemplo 2

25, a) Se agitan a 60-70" C durante una hora 308 g
de un aducto de 1 mol de p-nonilfenol y 2 moles de óxido 
de etileno con 2 g de hidróxido sódico en polvo. Luego
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se instilan en el curso de 45 minutos 140 g de éter 
butilglicidilico con un peso de equivalentes de epóxido 
de 137 g, se calienta hasta temperatura externa de 120"
C y durante 3 horas se mantiene esta temperatura externa. 
La temperatura interna aumenta asi transitoriamente 
hasta 132" C. A continuación, para terminar la reacción, 
se mantiene la mezcla reaccional a 150-160" C durante 
1 a 3 horas todavía.

b) En un matraz redondo se instilan a 60* C y
dumnte 2 horas 106 g de ácido clorosulfónico en 179,2 
g del producto intermedio preparado según a) y 30 g de 
acetato de etilo. El producto de sulfonación obtenido 
se añade, de la misma manera que se ha descrito en b) 
del Ejemplo 1, en 163 g de solución al 30 % de hidróxido 
sódico y 120 g de agua. La solución resultante se ajusta 
con agua a un peso final de 724 g. Se obtiene una solu­
ción límpida que contiene alrededor de 35 % del producto 
de sulfonación de la fórmula

(12) CgH- 0(MgCHg04g

SOjNa

CH^ - ( H g - O - C ^
OSO^Na

Tensión superficial a 20° C: 37,5 dinas/cm, medida en 
solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 3

25. a) Se agitan a 60-70° C durante una hora 256 g
de p-dodecilfenol con 2 g de hidróxido sódico en polvo. 
Luego se instilan en el curso de 45 minutos 108 g de
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éter etilglicidílico con un peso de equivalentes de 
epóxido de 105 g, se calienta hasta 120" C de tempe­
ratura externa y se mantiene esta temperatura durante 
3 horas. La temperatura interna sube asi transitoria­
mente hasta 150° C. Para terminar la reacción de la 
mezcla, se la mantiene a 150-160° C durante 1 a 3 horas 
todavía.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de ácido clorosulfónico en 145,6 
g del producto intermedio preparado según a) y 30 g de 
acetato de etilo. La mezcla de sulfonación resultante 
se añade, de la misma manera que se ha descrito en b) 
del Ejemplo 1, en 163 g de solución al 30 % de hidróxido 
sódico y 120 g de agua. La solución obtenida se ajusta 
luego con agua hasta un peso final de 632 g. Se obtiene 
una solución límpida que contiene alrededor de 35 % del 
producto de¡sulfonación de la fórmula

(13) SOjNa
OSOjNa

Tensión superficial a 20° C: 40,7 dinas/cm, medida en 
solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 4

a) A 60-70° C se agitan durante una hora 150 g
25. de p-tercibutilfenol con 2 g de hidróxido sódico en polvo.

Luego se instilan en el curso de 45 minutos 140 g de éter
butilglicidílico con un peso de equivalentes de epóxido 

$
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de 137 g, se calienta hasta temperatura externa de 120" 
C y se mantiene esta temperatura externa durante 3 ho­
ras. La temperatura interna sube así transitoriamente 
hasta 136° C. Pata terminar la reacción, se mantiene 
luego la mezcla reaccional a 150-160° C durante 1 a 3 
horas todavía.

b) En un matraz redondo¡se instilan a 60° C y
durante 2 horas 106 g de ácido clorosulfónico en 116 g 
del producto intermedio preparado según a) y 30 g de 
acetato de etilo. La mezcla de sulfonación obtenida se 
añade, de la misma manera que se ha descrito en b) del 
Ejemplo 1, a 163 g de solución al 30 % de hidróxido 
sódico y 120 g de agua. La solución resultante se ajusta 
luego con agua a un peso final de 602 g. Se obtiene una 
solución límpida que contiene alrededor del 30 % del 
producto de sulfonación de la fórmula

0**CHg' CH-CH„
i "

(14)

Una solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa) 
tiene una tensión superficial de 54,5 dinas/cm a 20° C.

Ejemplo 5

a) Se agitan a 60-70° C durante una hora 220 g
de p-nonilfenol con 2 g de hidróxido sódico en polvo. En 
el curso de 45 minutos se instilan luego 200 g de éter
2-etilhexilglicidílico, de un peso de equivalentes de 
epóxido de 198 g, se calienta hasta.120° C de temperatura
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externa y se mantiene durante 3 horas esta temperatura. 
La temperatura interna sube así transitòriamente hasta 
133° C. Para terminar la reacción, se mantiene la mezcla 
reaccional a 150-160° C durante 1 a 3 horas todavía.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de ácido clorosulfónico en 168 
g del producto intermedio preparado según u) y 30 g de 
acetato de etilo. La mezcla de sulfonación resultante 
se añade, de la misma manera que se ha descrito en b) 
del Ejemplo 1, a 163 g de solución al 30 % de hidróxido 
sódico y 120 g de agua. El producto obtenido se ajusta 
luego con agua a un peso final de 684 g. Se obtiene un 
preparado viscoso, turbio, que se disuelve bien en agua 
y que contiene alrededor de 35 % del producto de sulfo- 
nación de la fórmula

( 15) CpH^.____— O-Œp-ÇH-CHg-O-CHg-ÇH-t C H g ) ^

SO^Na
OSO^Na C2H5

Tensión superficial a 20° C: 35,7 dinas/cm, medida en 
solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 6

a) Se agitan a 60-70° C durante una hora 304 g
de n-pentadecilfenol con 2 g de hidróxido sódico en polvo. 
Se instilan luego en el curso de 45 minutos 126 g de éter 

25. isopropilglicidílico, con un peso de equivalentes de
epóxido de 123 g, se calienta hasta 120° C de tempera­
tura externa y se mantiene durante 3 horas esta tempe-



-17

5*

10.

19¿

20¿

ratura. La temperatura interna sube asi transitoria­
mente hasta 128" C. A continuación, para terminar la 
reacción, se mantiene la mezcla reaccional a 150-160°
C durante 1 a 3 hg?ras todavía*

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de ácido clorosulfónico en 172 
g del producto intermedio preparado según a) y 30 g de 
acetato de etilo. La mezcla de sulfonación obtenida se 
añade, de la misma manera que se ha descrito en b) del 
Ejemplo 1, a 163 g de solución al 30 % de hidróxido 
sódico y 120 g de agua. El producto resultante se ajusta 
luego con agua a un peso final de 658 g. Se obtiene un 
preparado viscoso, turbio, que se disuelve bien en agua 
y que contiene alrededor de 35 % del producto de sulfo­
nación de la fórmula

— ^^O-Mg-CH-CHg-O-CHf (H^g 
OSO .Na

SOjNa ^

Tensión superficial a 20° C: 51,1 dinas/cm, medida en 
solución al 0,01 S (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 7

a) Se agitan a 60-70° C durante una hora 206 g
de p-tercioctilfenol con 2 g de hidróxido sódico en polvo. 
Luego se instilan en el curso de 45 minutos 140 g de éter

25* butilglicidílico, con un peso de equivalentes de epóxido
de 137 g, se calienta hasta 120° C de temperatura externa 
y se mantiene esta temperatura externa durante 3 horas.
La temperatura interna sube así transitoriamente hasta



125° C. A continuación, para terminar la reacción, se 
mantiene la mezcla reaccional a 150-160° C durante 1 a 
3 horas todavía.

b) En un'matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de ácido clorosulfónico en 138,4 
g del producto intermedio preparado según a) y 30 g de 
acetato de etilo. La mezcla de sulfonación obtenida se 
añade, de la misma manera que se ha descrito en b) del 
Ejemplo 1, a 163 g de solución al 30 % de hidróxido 
sódico y 120 g de agua. La solución resultante se ajusta 
jíuégo con agua a un peso final de 596 g. Se obtiene una 
solución límpida que contiene alrededor de 35 % del 
producto de sulfonación de la fórmula

t e r c i o o t i l  

(17)

/ 'y —
OSO-Na

SO^Ha -3

Tensión superficial a 20° C: 42,4 dinas/cm, medida en 
solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 8

a) Se agitan a 60-70° C durante una hora 220 g
de p-nonilfenol con 2 g de hidróxido sódico en polvo. En 
el curso de 45 minutos se instilan luego 100 g de éter 
metilglicidilico con un peso de equivalentes de epóxido 
de 98 g, se calienta hasta 120° C de temperatura externa 
y se mantiene esta temperatuua externa durante 3 horas.
A continuación, para terminar la reacción, se mantiene 
la mezcla reaccional a 150-160° C durante 1 a 3 horas 
todavía.



b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de ácido clorosulfónico en 128 
g del producto intermedio preparado según a) y 30 g de 
acetato de etilo. La mezcla de sulfonación obtenida se
añade, de la misma manera que se ha descrito en b) del 
Ejemplo 1, a 163 g de solución al 30 % de hidróxido sódico 
y 120 g de agua. La solución resultante se ajusta luego 
con agua a un peso final de 547 g. Se obtiene una solu­
ción límpida que contiene alrededor de 35 % del producto 
de sulfonación de la fórmula

( 18)

Tensión superficial a 20° C: 38,4 dinas/cm, medida en 
solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 9

Se depositan en un matraz redondo 72 g del 
producto intermedio preparado según el Ejemplo 1, a), 
y 50 ce de cloruro de metileno. En el curso de una hora 
y refrigerando a 5° C se instilan luego 49 g de ácido 
clorosulfónico. Se agita la mezcla de sulfonación a 
5-10° C durante una hora y a 20-30° C durante tres horas, 
y a continuvción se calienta hasta 60° C, con lo que se 
separa por destilación la mayor parte del cloruro de 
metileno. Se neutraliza luego el producto de la reacción 
con 27 g de monoetanolamina, lo que da una masa tenaz, 
que es disuelta por adición de 120 g de agua. El producto
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resultante se filtra, se hierve y se ajusta con agua a 
un peso final de 547 g. Se obtiene una solución límpida 
ĉ ue contiene alrededor de 30 % del producto de sulfona­
ción de la fórmula

! OSO-N-mo-CELOraH. — , !  ̂ 2 2 2
° A 9---

(19)
SO H*NH -CH^CH^OH ' 3  2 2^ 2̂

Tensión superficial a 20° C: 42,3 dinas/cm, medida en 
solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 10

En¡un matraz redondo se instilan, a 60° C{!
y durante 2 horas, 94 g de ácido clorosulfónico en 144 
g del producto!intermedio preparado según a).del Ejem­
plo 1 y 30 g de acetato de etilo. La mezcla de sulfona- 
ción obtenida se añade, de la misma manera que se ha 
descrito en b) del Ejemplo 1, a 147 g de solución al 30 
% de hidróxido; sódico y 120 g de agua, con lo cual se 
obtiene un producto turbio. Se ajusta éste a pH 5 con 
ácido acético y se le trata con 60 g de urea, lo que 
da una solución límpida, que es ajustada con agua a un 
peso final de 630 g. La solución límpida obtenida con­
tiene alrededor de 35 % de producto de sulfonación. Una 
solución al 0,01 % (respecto a la substancia activa) 
tiene una tensión superficial de 41,6 dinas/cm a 20° C.25
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y 2 g de metilato sódico. En una hora y con temperatura 
externa de 140" C se instilan 140 g de éter butilglici- 
dílico con un peso de equivalentes de epóxido de 137 g, 
lo que hace que la temperatura interna suba hasta 150"
C aproximadamente. Se sigue agitando a 140" C por una 
hora más y luego se mantiene la mezcla a 155-160° C 
por 40 minutos todavía.

Ejemplo 11

a) Se calientan a 140" C 220 g de nonilfenol

b) En un matraz redondo se instilan en el
curso de 1 a 2 horas 94 g de ácido clorosulfónico en 
144 g del producto intermedio preparado segón a) y 40 
g de fosfonato de dimetilmetano. Luego se mantiene la 
mezcla de sulfonación a 60° C durante dos horas todavía. 
El producto de sulfonación obtenido se añade a conti­
nuación en 3 horas y a 20-25° C a una mezcla de 120 g 
de amoníaco al 30 % y 155 g de agua. La solución resul­
tante, de un pH de 8 aproximadamente, se ajusta con 
agua a un peso final de 630 g. Se obtiene una solución 
límpida que contiene alrededor de 35 % del compuesto de 
la fórmula

" A .9— ^ - 0CH2CH -CfígOCA

( 20) S O A
oso^rn^

Tensión superficial a 20° C: 39,7 dinas/cm, medida en 
solución al 0,01 % (respecto a la materia activa).
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1 mol de nonilfenol y 5 moles de óxido de etileno y 1 
g de metilato sódico. En una hora y a temperatura externa 
de 140° C se dejan instilar 70 g de éter butilglicidílico 
de un peso de equivalentes de epóxido de 137 g. Se sigue 
agitando a 140° C por una hora y luego se mantiene la 
mezcla a 155-160° C durante 2 a 3 horas todavía.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C y
durante una hora 53 g de ácido clorosulfónico en 116 g 
del producto intermedio preparado según a) y 20 g de 
éter dietilico de dietilenglicol. Se mantiene la mezcla 
a 60° C durante dos horas más y luego se añade el pro­
ducto obtenido de la reacción a una mezcla de 60 g de 
amoniaco al 30 % y 80 g de agua, a 20-25° C y en el 
curso de tres horas. La solución resultante, de pH 8 
aproximadamente, se ajusta luego con agua a un peso 
final de 436. Se obtiene una solución límpida que con­
tiene alrededor de 35 % del compuesto de la fórmula

V l S ----O^CHgO^-OCHgPH--------------<Hg-00^

3 4
(21) SO3NH4

Ejemplo 12

a} Se calientan a 140" C 220 g del aducto de

Tensión superficial del compuesto a 20° C: 36,5 dinas/cm, 
25. medida en solución al 0,01 % (respecto a la substancia

activa).
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a) Se calientan a 140° C 308 g del aducto de
1 mol de nonilfenol y 9 moles de óxido de etileno más
2 g de metilato sódico. En una hora y a temperatura ex­
terna de 140° C se dejan instilar 70 g de éter butil- 
glicidllico de un peso de equivalentes de epéxido de 
137 g. Se sigue agitando a 140° C por una hora y luego 
se mantiene la mezcla a 155-160° C durante 2 a 3 horas 
todavía.
b) En un matraz redondo se instilan a 60° C 

y durante 1 1/2 horas 53 g de ácido clorosulfónico en 
151,2 g del producto intermedio preparado según a) y 
20 g de éter dietilico de dietilenglicol. Se mantiene 
a 60° C la mezcla de sulfonación durante 2 horas más
y luego se añade el producto de la reacción, en 3 horas 
y a 20-25° C, a una mezcla de 60 g de amoniaco al 30 % 
y 80 g de agua. La solución resultante, de pH 8, se 
ajusta con agua a un peso final de 542 g. Se obtiene 
una solución límpida, que contiene alrededor de 35 % 
del compuesto de la fórmula

Ejemplo 13

( 22)
V l 9  M ^ O j g - C f g - C H -----M f O < %

SO3M 4

Tensión superficial del compuesto a 20° C: 42,3 dinas/cm, 
medida en solución al 0,01 % (respecto a la substancia 
activa).



Ejemplo 14

a) Se calientan a 140° C 275 g del aducto de
1 mol de nonilfenol y 20 moles de 6xido de etileno y
2 g de metilato sódico. En una hora y a temperatura 
externa de 140° C se instilan 35 g de éter butilgli- 
cidilico, de un peso de equivalentes de epóxido de 137 
g. Se sigue agitando a 140° C por una hora y luego se 
mantiene la mezcla a 155-160° C durante 2 a 3 horas 
todavía.
b) En un matraz redondo se instilan a 60° C

y en una hora 27 g de ácido clorosulfónico en 124 g del 
producto intermedio preparado según a) y 30 g de éter 
dietilico de dietilenglicol y luego se mantiene la mez­
cla a 60° C por dos horas todavía. En 3 horas y a 20-25°
C se añade el producto de la reacción a una mezcla de 
30 g de amoniaco al 30 % y 80 g de agua. La solución 
resultante, de pH 8, se ajusta con agua a un peso final 
de 406 g. Se obtiene una solución límpida, que contiene - 
alrededor de 35 % del compuesto de la fórmula .

Tensión superficial del compuesto a 20° C: 42,5 dinas/cm, 
medida en solución al 0,01 % respecto a la substancia

(2

activa.
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Ejemplo 15

a) Se callentan a 140° C 55,6 g del aducto de

9.
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1 mol de nonilfenol y 1 mol de 6xido de propileno y 
0,5 g de metilato sódico, y después se instilan en una 
hora 28 g de éter butilglicidilico con un peso de equi­
valentes de epóxido de 137 g. La temperatura sube asi 
transitoriamente hasta 145° C. A continuación se man­
tiene la mezcla reaccional por dos horas a 140° C y por 
dos horas a 150-160° C de temperatura externa.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
en una a dos horas 36 g de ácido clorosulfénico en 62,7 
g del producto intermedio preparado según a) y 15 g de 
éter dietilico de dietilenglicol. Se añade luego la 
mezcla de sulfonación, en tres horas y a 20-25° C, a 
una mezcla de 45 g de amoniaco a l 3 0 % y 6 0 g d e  agua 
y a continuación se ajusta con agua la solución resul­
tante a un peso final de 244 g. Se obtiene una solución 
límpida, de pH 809, que contiene alrededor de 35 % del 
compuesto de la fórmula

La tensión superficial de una solución al 0,01 % (res­
pecto a la substancia activa) es de 34,8 dinas/cm a 
20° C.



Ejemplo 16

a) A 45,8 g de hexilnaftol y 0,45 g de meti-
lato sódico se añaden a 140° C y en una hora 28 g de 
éter butilglicidílico con un peso de equivalentes de 

5,< epóxido de 137 g, lo que hace que la temperatura-suba
transitoriamente hasta 155° C. Se mantiene luego la 
temperatura externa a 140° C durante dos horas y a 
150-160° C durante dos horas más.

10.'

20.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y en dos horas 36 g de ácido clorosulfónico en 55,3 g 
del producto intermedio preparado según a) y luego se 
mantiene la mezcla a 60° C durante dos horas. A conti­
nuación se añade la mezcla de sulfonación, en 3 horas 
y a 20-25° C, a una mezcla de 45 g de amoniaco al 30 % 
y 60 g de agua, y por último se justa con agua la solu­
ción obtenida a un peso final de 218 g. Se obtiene una 
solución límpida que contiene alrededor de 35 % del 
compuesto de la fórmula

(25)
-(H - cHoü C.H-. 2 j ¿ 4 9
OSO3NH4

25. La tensión superficial de una solución al 0,01 %, res­
pecto a la substancia activa, es de 38,9 dinas/cm a
20° c.



Ejemplo 17

a) En 33 g de nonilfenol y 0,35 g de metilato 
sódico se instilan a 140" C y en una hora 39,8 g de 
éter dodecilglicidílico con un peso de equivalentes de 
epóxido de 265 g, lo que hace que la temperatura suba 
transitoriamente hasta 151° C. Luego se mantiene la 
temperatura externa a 140° C durante dos horas y a 
150-160° C durante dos horas más.

b) En un matraz redondo se instilan 24 g de 
ácido clorosulfónico en 48,5 g del producto intermedio 
preparado según a) y 20 g de éter dietílico de dietilen- 
glicol y se mantiene la mezcla reaccional a 60° C durante 
dos horas. Luego se instila la mezcla de sulfonación, a 
20-25° C y en 3 horas, en una mezcla de 30 g de amoniaco 
al 30 % y 40 g de agua y se ajusta con agua la solución 
obtenida a un peso final de 181 g. Se obtiene una pasta 
tenue, de pH 8-9, que contiene alrededor de 35 % del 
compuesto de la fórmula

( 26)

OCHg-CH - CHgO-C^gHgg
oao^NK^

M 3M 4

La tensión superficial de una solución al 0,01 %, res­
pecto a la substancia activa, es de 38,4 dinas/cm a 20° C.

Ejemplo 18

a) Se calientan a 60° C 24,2 g de nonilfenol
y 0,25 g de metilato sódico y se trata la mezcla con



41,8 g de éter estearilglicidilico de un peso de equi­
valentes de epóxido de 377 g. A continuación se calienta 
la mezcla despacio hasta 140° C y se la mantiene por 
dos horas a esta temperatura y por dos horas todavía 
a 150-160° C.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 1 a 2 horas 24 g de ácido clorosulfónico en 
60 g del producto intermedio preparado según a) y 20 g 
de éter dietilico de dietilenglicol. Se mantiene la 
temperatura a 60° C por dos horas todavía y luego se 
añade la mezcla de sulfonación, a 20-25° C y en el curso 
de 3 horas, a una mezcla de 30 g de amoniaco al 30 % y 
40 g de agua. A continuación se ajusta con agua la 
solución a un peso final de 202 g. Se obtiene un producto 
que contiene alrededor de 35 % del compuesto de la fórmula

M  - 0 ^
0 3 0 ^

La tensión superficial de una solución al 0,01 %, res­
pecto a la substancia activa, es de 47,9 dinas/cm a
20° C.

Ejemplo 19

a) 10 g de un género de punto de poliamida 6,6
que se tiñe a rayas se tratan a 40° C durante 10 minutos 
en 400 cc de un baño que ha 6ido ¡ajustadora pH ¡6 con 0,8 
g de monofosfato sódico y 0,2 g de difosfato sódico y que 
contiene 0,1 g del preparado acuoso obtenido según el 
Ejemplo 2. Se añaden luego 0,03 g de un colorante di-



suelto, corriente en el comercio, de la fórmula

(101) A

Mj H  (MgHj

y 0,03 g de un colorante disuelto, corriente en el 
comercio, de la fórmula

(102) 0 NHp

y se remueve el género de punto durante 10 minutos a 
40" C. Luego se calienta el baño tintóreo en 30 minutos 
hasta la temperatura de ebullición y se tiñe a esta tem­
peratura durante 60 minutos. Después de enfriar el baño, 
se enjuaga con agua el género de punto teñido y se le 
seca. Se obtiene una tintura verde igual, sin barras y 
con buenas propiedades de solidez.

En lugar del preparado según el Ejemplo 2 
pueden utilizarse también, con resultados igualmente 
buenos, los preparados acuosos a que se refieren los 
Ejemplos 1 y 3 a 18.

,

Ejemplo 20

Se introducen en 4000 cc de un bañó ajus-
tado a pH 5 con 3,0 g de acetato amónico y ácido acético 
y que:contiene 2 g del preparado acuoso obtenido según 
el Ejemplo 5 100 g de un género dé*punto de poliamida
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6,6 que se tiñe a rayas. Con movimiento constante del 
material textil, se aumenta la temperatura del baño 
en 25 minutos hasta 98° C. Luego se añaden 0,5 g de 
un colorante disuelto, corriente en el comercio, de 
la fórmula

y se tiñe durante 60 minutos a temperatura de ebulli­
ción. Después del enfriamiento del baño, se enjuaga 
con agua el género teñido y se le seca. Se obtiene una 
tintura violada brillante, igual, sin rayas y con buenas 
propiedades de solidez.

Ejemplo 21

En un baño que contiene disueltos en 800 cc 
de agua 0,4 g del preparado obtenido según el Ejemplo 1 
y que ha sido ajustado a pH 4 con 0,6 g de acetato amó­
nico y ácido acético, se tratan a 40° C durante 10 minu­
tos 20 g de un género de punto de poliamida 6,6 que se 
tiñe a. rayas. Se añade luego 0,1 g de un colorante di­
suelto de la fórmula (103) indicada en el Ejemplo 20 y 
se agita a 40° C durante 10 minutos más. A continuación



-31-

se aumenta la temperatura del baño en el curso de 30 
minutos hasta 98° C y se tiñe durante 60 minutos a 
temperatura de ebullición. Después del enfriamiento 
del baño, se enjuaga con agua el género de punto 
teñido y se le seca. Se obtiene una tintura violada 
brillante, igual, sin barras y con buenas propiedades 
de solidez.

En lugar del preparado del Ejemplo 1 pu den 
utilizarse también con resultados igualmente buenos los 

1&*' preparados acuosos de los Ejemplos 2 a 18.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la  preparación de com­

puestos ara lifá ticos  aniónicos, de la  fórmula general

2-,¡1 ) 2
R-A-0(CH-CH-0)

SO^I
— ---- CH^-OH-CH^-O-X
n-1 2 ) 2

OSO^I
(1)

en l a  que

A s ign ifica  un radical aromático mononuclear . 

o binuclear,

. R s ign ific a  alqu ilo  de 4 a 22 atemos de 

carbono,

X s ign ifica  a lqu ilo  de 1 a 18 átomos de ; - 

carbono,

de Z^ y Zg uno s ign ific a  hidrógeno y e l otro s ign ifica  

hidrógeno o metilo,

H s ign ifica  un catión y ,

n s ign ifica  1 a 21,

caracterizado por tratarse en un disolvente inerte y a una

temperatura de 5- a lOOSC, ccn un. agente de snlfonación

un compuesto a ra l i f  ático de la  fórmula general

R-A-0(CH-CH-03-------- CH -CH-CH^-C^V  ! 2 I 3 ,
Z^ Zg CR

en la  que

A, R, X, Z^, Zg y n

tienen e l mismo significado que se les lia 

atribuido antes,

y, eventualmente, convertirse en una sa l e l  producto 

de la  su lf onación por adición de bases.
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2. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado en que en la  fórmula ( l )  e l símbolo A 

s ign ifica  un radical de benceno, d ifen ilo  o naftalina, 

eventualmente substituido todavía.

3. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 y 2, caracterizado en que en la  fórmula ( l )

A s ign ifica  un radical de benceno insubstituido o subs­

titu ido por hidroxilo, por cloro, por metilo o por me- 

toxilo .

4. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 3, caracterizado en que en la  fórmula ( l )  N 

s ign ifica  hidrógeno, un metal alcalino o alcaünotárrec  

o un grupo de amonio, en particu lar hidrógeno, un metal 

alcalino o amonio.

5. Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 4; caracterizado en que en la  fórmula ( l )

Z^ s ign ifica  hidrógeno y Z^ s ign ifica  hidrógeno o metilo.

6. Procedimiento según una de las re iv ind ica- 

cienes 1 a 5, caracterizado e^ que en la  fórmula ( l )

n s ign ifica  1 a 6 ó, preferentemente, 1 a 3.

7. Procedimiento según una do las reivindica­

ciones 1 a 6, caracterizado en que en la  fórmula ( l )

R s ign ifica  a lquilo  de 4 a 18 átomos de carbono, y prefe­

rentemente de 9 a 12 átomos de carbono.

8. Procedimiento según una de las reivindicacio­

nes 1 a 7, caracterizado en que en la  fórmula ( l )  X s ig ­

n ific a  a lqu ilo  de 1 a 8 átomos de carbono, y preferente­

mente de 4 a 8 átomos de carbono.

' 9. Procedimiento para la  preparación de compnes-
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tos a r a l i f  áticos aniónicos.

Según se descid.be y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva au.e consta de 34 páginas fo liadas y 

escritas a máquina por una sola de sc.s caras.

Madrid, a 5 octubre 1977 
p.a.
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