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DESCRIPCION

Este invento se refiére a compuestos arali-
f4ticos anibnicos, a un procedimiento para sintetizarlos
y a su empleo como auxiliares de tintorerfa en la tincibn
de ma;erial sintético de fibra de poliamida con colorantes
aniénicos. }

Los compuestos aralifiticos anibnicos a que

se refiere este invento corresponden a la f£8rmula general

1 &2
(1) R~A-0&CH- —o;m-i-— CHQ—}}I-GHZ-O—X
D
SO3M OSOBM
en la que
A . significa un radical aromitico mononuclear
0 binuclear,
R significa alquilo de 4 a 22 dtomos de carbono,
X significa alquilo de 1 a 18 éﬁomos de carbono,

Z1 Y 22 significan el uno hidr6geno y el otro hidr6-
geno o metilo,
M significa un catién y

n significa 1 a 21.

A significa preferentemente un radical de
benceno, naftalinavo difenilo, que eventualmente esté
todavfa ulteriormente substitufdo. En calidad de subs-
tituyeﬁtes entran en cuenta, por gjemplo, hidroxilo, al-
quilo de 1 a 4 &tomos de carbono, alcoxilo de 1 a 4 &to-

mos de carbono o halégenos (como, por ejemplo, c¢loro).
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%71 i De preferencia A representa un radical del benceno,

gue puede estar supstituido todavia con hidroxilo, cloro,
metilo o metoxilo. En especial, A significa ua radical
de benceno insubsgfituido.

Los substituyentes alqullicos R y X pueden
ser lineales o ramificados. Ejemplos de radicales alquf-
licos son n~butilo, butilo secundario, butilo terciario,
amilo, pentilo terciario, n-hexilo, n=-octilo, octilo
terciario,'z-etilhexilo, nonilo, decilo, dodecilo, penta-
decilo y octadecilo. X puede ser ademds metilo, etilo,
n-propilo o isopropilo, mientras gque R puede representar
también elcosilo o docosilo.

Z, es de preferencia hidrSgeno, mientras
que 2, puede significar hidr6geno o tambié&n metilo. En
particular, Zl h'4 Z2 son ambos hidrégeno.

En calidad de catién, M puede representar,
por ejemplo, hidr6geno, un metal alcalino (en especial
sodio o potasio), un metal alcalinotérreo (en especial
magnesio o calcio) o un grupo de amonio. La expresién
"grupo de amonio" se refiere en la forma como aqui se
emplea tanto al amonio (NH4+) como a grupos aménicos
substitufdos.

Estos Gltimos se derivan, por ejemplo, de ami-
nas alifiticas, como la di- o tri-etilamina y la mono-,
di- o tri-etanolamina, de aminas cicloalifiticas, como
la ciclohexilamina, o de aminas heterocfclicas, como la
piperidina, la morfolina o la piridina. M significa pre-

ferentemente hidrSgeno, un metal alcalino o amonio, mien-
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tras que n es de conveniencia 1 a 6, de preferencia 1

a 3 y en particular 1.

Compuestos araliffticos anidnicos de impor-

tancia pr&ctica conformes a este invento corresponden a

la f6rmula general

(2) 720\ Ll
RI—Q-O(-CH-CH-O-);;:;CH 2-?1-03 o~0-%,

en la que

ny

080 3M 1

303,

significa alquilo de 4 a 18 &4tomos de car~
bono, y preferentemente de 9 a 12 Stomos

de carbono,

uno significa hidrbgenoc y el otro significa
hidr6geno o metilo (de preferencia, hidr6-
geno),

significa alquilo de 1 a 8 &tomos de carbono,
y preferentemente de 4 a 8 atomos de carbono,
significa hidrégeno, metal alcalino o un
grupo de amonio y |

significa 1 a 6, preferentemente 1 a 3.

De paso, Ml es, como metal alcalino, espe-

cialmente sodio o potasio y, como grupe de amonio, espe-

cialmente amonio o el grupo de trimetilamonio, monoeta-

nolamonio, dietanolamonio o trietanolamonio.

Tienen interés muy especial los compuestos

aralifaticos anibnicos de la f6rmula general

+ e et s 3. #
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(3) Ry _ O(-ma-ma-o-};-:imz-m-mz-o-xz
2 " 080
S03M, 372
en la que
R, significa alquilo de 9 a 12 &tomos de
carbono, |
X, significa alquilo de 4 a 8 &tomos de
carbono,
M2 significa hidrd6geno, metal alcalino o
amonio y
n, significa 1 a 3, de preferencia 1.

Los compuestos aralifiticos aniénicos con-
formes a este invento se sintetizan tratando con un
agente de sulfonacifn un compuesto aralifético de la

£6xmula general

(4) R0 (H= G0 CH = (=G mO=X
I n=l 2|
Zl 22 QH
en la gque
A, R' X; zl' Z2 ya
tienen el mismo significado que se les ha

atribufdo antes,

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

Los compuestos de la férmula (4) necesarios
como materias de partida se sintetizan, por ejemplo, me-

diante reéccién de un compuesto de la f6rmula
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(5) R-A—O(-lC&I-([':H-O‘)—-—-—-— H
2y 2,

en la que
A, R, Zl, Z2 y n tienen el mismo significado que se

les ha atribufdo antes,

con un compuesto de éter glicidflico de la férmula

0
en la que
X tiene el mismo significado que antes.

Esta reaccifn se lleva a cabo preferente-
mente en presencia de un catalizador &cido o alcalino,
como, por ejemplo, sodio, potasio, hidréxido sédico'o
potdsico, metilato s6dico o potfsico o trifluoroeterato
bérico.

El tratamiento conforme a este invento de
las materias de partida de la férmula (4) con los agentes
de sulfonacibn se efectfia convenientemente por mé&todos
corrientes; por ejemplo, con &cido sulflrico concentrado,
con triéxido de azufre, con 6leum o, de preferencia, con
dcido clorosu1f§nico. Se realiza m&s ventajosamente en
un disolvente que sea ilnerte en las condiciones de la
reaccidn. 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-

RSN
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nato de dimetilmetano o el &ter dietflico de dietilen-
glicol. Fl intervalo de temperatura para la sulfonacidn
se halla convenientemente entre 5 y 100° C, de prefe-
¥encia entre 50 y 70° C. Los &cidos libres que se ofi-
ginan pueden ser convertidos a continuacidn en las sales
alcalinas o ambSnicas respectivas. La conversibén en sales
se efectfia de la manera ordinaria, por adicién de bases,
como, por ejemplo, amonfaco, monoetanolamina, trietanol-
amina o, de preferencia, hidréxidos de metal alcalino
{(por ejemplo, hidr6xido s6dico o poté#sico), 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 sulfonacibn.

Segtn la magnitud de los radicales Ry X,
asf como seglin las condiciones de actuacifn, pueden
obtenerse preparados turbios, los cuales sin embargo
se convierten en soluciones limpidas por dilucifn con
agua. Los eventuales preparados turbios pueden también
convertirse en productos limpidos por adicién de un

soluhilizante, como en especial la urea.

Los nuevos compuestos aralifdticos anidnicos
se utilizan como agentes auxiliares de.tipfg?e?§§,.pﬂrﬁ
ticularmeﬁte com& agentes igualads;es en la tincibn o
la estampacidén de material”“sintético de fibra de poli-
amida con colorantes anifnicos. Materiales de fibra ade-
cuados son los de dcido adipico y hexametilendiamina ’
{poliamida 6,6), de ec-caprolactama (poliamida 6), de

dcido w~aminoundecdnico (poliamida 11), de &cido w~amino-

“v oo



enintico (poliamida 7), de &cido w~aminopelargédnico
(poliamida 8) o de &cido sebidcico y hexametilendiamina
(poliamida 6,10). Los materiales de fibra de poliamida
pueden emplearse también como tejidos mixtos entre si
Se o con otras fibras, por ejemplo como-mezclas de poli-

amida/lana o de poliamida/poliéster.

El material de fibra puede hallarse en los
mdg diversos estadios de elaboracién; por ejemplo, en
forma de copos, género de malla como el gé&nero de punto

10, o el tricot, ovillos, husadas, materias de vellén de

fibra o, preferentemente, tejidos.

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

156 de metal pesado, con inclusifn de los colorantes forma-
z8nicos y asimismo de los antraquinénicos, xanténicos,
nitrosos, trifenilmet&nicos, naftoquinoniminicos y ftalo-
cianinicos. Tambi&n son interesantes los colorantes com-
plejos de metal 1:1 y 1:2. El car&cter anibnico de estos

20, colorantes puede ser impartido por la formacién de com-
plejo metdlico Gnicamente y/o por substituyentes &cidos’
sali{genos, como los grupos de &cido carboxilico, los
grupos de ésteres sulflricos o fosfbnicos, los grupos
de &cido fosfbnico o los §¥ﬁpos de &cido sulfbénico. Estos

25. colorantes pueden presentar también en la molécula las
agrupaciones llamadas reactivas, que con la poliamida
gue se ha de teiflir establecen un enlace covalente. Se

prefieren los colorantes llamados &cidos.



5e

10,

15,

20.

25

La cantidad de los colorantes afadidos al
baio se determina segfin 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 inclufdo.

Los bafios tintéreos pueden contener &cidos
minerales, como 8cido sulffrico o fosférico; &cidos
orgénicos, de conveniencia inferiores; &cidos carboxi-
licos aliféticos, como el &cido f6rmico, el acético o
el oxdlico:; y/o sales, como el acetato de amonio, el
sulfato de amonio o, de preferencia, el acetato s&dico.
Los &cidos sirven sobre todo para el ajuste del fndice
de pH de los baiios empleados segfin este invento, Indice
gue normalmente es de 3,5 a 6,5 y preferentemente de
4 a 6.

Los bafios tint8reos pueden contener todavia
los electr&litos, dispersantes, antiespumantes y humec~
tantes que son corrientes.

Las tinciones se realizan con ventaja en
bafio acuoso, por el procedimiento dé extraccifn. La
relacidn del liquido puede en consecuencia elegirse
dentro de una amplia gama, por ejemplo desde l:1 hasta
1:100 vy preferentemente desde 1:10 hasta 1:50. Las can-
tidades de aplicacidn con que se afiaden a los bafos
tintéreos los nuevos compuestos aralifdticos anibnicos
oscilan entre 0,5 vy 10 % en peso, y preferentemente

entre 1 y 3 % en peso, respecto al peso del género que
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se ha de tefir. Se tifie convenientemente a femperatura
en la escala desde 75° C hasta el punto de ebullicién,

y preferentemente a temperatura de 90 a 98° C.

A De preferencia se introduce el material

textil en un bafio que tenga una temperatura de 40 a 50°

C y se trata el material durante 5 a 15 minutos a esta
temperatura. Luego se afiaden los colorantes a tempe{a-
tura de 40 a 60° C y se aumenta despacio la temperatufa
del bafio para tefiir al punto de ebullicién durante 20
a.90 minutos y preferentemente durante 30 a 60 minutos.
Al final se enfria el bano tintéreo y, como de ordinario,

se enjuaga el material tefiido y se le seca.

La tincién del material sintético de fibra
de poliamida puede efectuarse también por un procedi-
miento de estampacidn o batanado. Para ello la pasta
de estampar, evéntualmente espesada, o el liquido, que
contienen colorante, el compuesto araliftico aniénico‘
conforme a este invento, 8cido 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 vaporizacidn,
de preferencia a temperaturas de 98 a 105° C y con pre-
8i6n sobreatmosférica, de ‘conveniencia por 10 a 30 minu~
tos.

Los nuevos compuestos araliff&ticos aniénicos
constituyen valiosos agentes auxiliares de la tintoreria

para la tincién de material sintético de £ibra de poli-
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amida. Estos materiales se pueden teiiir uniformemente
con los colorantes aniénicos, en particular con los
colorantes llamados &cidos, 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‘formacién de
espuma de los bafios tintéreos gue contienen los compues-
tos araliffticos aniSnicos conformes a este invento, la
buena solubilidad en agua y la buena compatibilidad con
otras substancias existentes en el bafio tintSreo, por
lo que aun tifiendo a mayor temperatura y por tiempo mis
prolongado no se llegan a producir precipitaciones ni
depositaciones indeseadas sobre el material de fibra.
Los productos conformes a este invento actﬁan'estabili-
zando los bafios tintéreos, por lo que &stos conservan

toda su eficacia durante todo el proceso tintéreo.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes

son porcentajes en peso y las partes son partes en peso.

Ejemplo 1

&) A 60-70° C, se agitan durante una hora 220

g de p-nonilfenol con 2 g de hidrbxido sédico en polvo.

S5e dejan instilar luego dufante 45 minutos 140 g de &ter
butilglicidflico con un peso de eguivalentes de epbxido
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 continuaci6bn, para terminar
la reaccién, se mantiene la mezcla reaccional a 150~

160° C durante 1 a 3 horas todavia.

b) En un matraz redondo se instilan 106 g de
Se dcido clorosulfbnico, a 60° C y durante 2 horas, en
144 g del producto intermgdio preparado segfin a) y 30
g de acetato de etilo. A continuacién se mantiene a 60°
C la mezcla de sulfonacibn durante dos horas mas. Luego
se afnade la mezcla reaccional, a 20-25° C v en el curso
10« de 3 horas, a una mezcla de 163 g de solucién al 30 %
de hidré6xido sé6dico vy 120 g de agua, mientras se cuida
por adicién suplementaria de solucifén de hidréxido sédico
que el pH de la solucibén no descienda a menos de 7-9.
El producto obtenido de esta reaccifn se ajusta luego
15¢ con agua a un peso final de 630 g, lo que da una Solu—
cién limpida que contiene alrededor de 35 % del producto

de sulfonacién de la £6rmula

(11) cgalr_®_om2-ri-a{2—o-c4ﬁ9

204 0SO0. N
50, a 3

Una solucién al 0,01 % (respecto a la substancia activa)

t

tiene a 20° C una tensién superficial de 39,7 dinas/cm.

Ejemplo 2

a; Se agitan a 60-70° C durante una hora 308 g

™
(&3
-

de un aducto de 1 mol de p-nonilfenol y 2 moles de 6xido

de etileno con 2 g de hidr6xido s6dico en polvo. Luego
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se instilan en el curso de 45 minutos 140 g de &ter
butilglicidflico con un peso de equivalentes de epdxido
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 continuacién, para terminar la reaccién,
se mantiene la mezcla reaccional a 150-160° C durante

1 a 3 horas todavia.

b) En un matraz redonéo se instilan aVGOQ Cy
du 1ante 2 horas 106 g de &cido clorosulfénico en 179,2
g del producto intermedio preparado segfin a} v 30 g de
acetato de etilc. El producto e sulfonacién obtedido
se aflade, de la misma manera que se ha descrito en b)
del Ejemplo 1, en 163 g de solucifn al 30 % de hidré6xido
s6dico y 120 g de agua. La solucién resultante se ajusta
con agua a un peso final de 724 g. Se obtiene una solu-
cibén limpida que contilene alrededor de 35 % del producto

de sulfonacifn de la f£5rmula

12) C.H -l
(12) 9 o(caacHao-)acH CH ~0=-C H

- 0=y
OSOBNE

1

SO3NQ
Tensibén superfitial a 20° C: 37,5 dinas/cm, medida en

solucidn al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

[

Ejemplo 3

a) Se agitan a 60~70° C durante una hora 256 g

de p-dodecilfenol con 2 g de hidréxido sédico en polvo.

'Luego se instilan en el curso de 45 minutos 108 g de
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8ter etilglicidilico con un peso de equivalentes de

‘epéxido'de 105 g, se calienta hasta 120° C dé tempe~

ratura externa y se mantiene esta tempe:atura durante

3 horas. La temperatura interna sube asf transitoria-

menteAhésta 150° ¢. Para terminar la réacci&h de la
mezcla, se la mantiene a 150-~160° C durante 1 a 3 horas

todavia.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de §cido clorosulfénico en 145,6
g del producto intermedio preparado segfin a) y 30 g de
acetato de etilo. La mezcla de sulfonacibn resultante
#e afiade, de la misma manera que se ha descrito en.b)
del Ejemplo 1, en 163 g de solucién al 30 % de hidrdxido
sSdico y 120‘g de agua. La solucibn obteni&a se ajusta
luego con agua hasta un peso final de 632 g. Se obtiene
una solucién lfmpida que contiene alrededor de 35 % del

producto deisulfonacibén de la férmula

QmCH me CH e CH , =0
012H25 2 l 2—.0 C2H5

(13) 50,7 03037
Tengién superficial a 20° C: 40,7 dinas/cm, medida en

solucién al 0,01 & (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 4

a) A 60-70° C se agitan durante una hora 150 g
de p-tercibutilfenol con 2 g de hidréxido s6dico en polvo.
Luego se instilan en el curso de 45 minutos 140 g de &ter

butilglicidflico con un peso de egquivalentes de epbxido
o .
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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 asi trans:itoriamente

hasta 136° C. Pata terminar la reaccifin, se mantiene

luego la mezcla reaccional a 150-160° C durante 1 a 3

horas todavia.

b) En un matraz redondo,se instilan a 60° C y
durante 2 horas 106 g de &cido clorosulfénico en 116 g
del producto intermedio preparado segfin a) v 30 g de A
acetato de etilo. La mezcla de sulfonacibn obtenida se
afiade, de la misma manera que se ha descrito en b) del
Ejemplo 1, a 163 g de solucidn al 30 % de hidréxido
868dico v 120 g de agua. La solucibdn resultante se ajusta
luego con agua a un peso final de 602 g. Se obtiene una
solucidén lfmpida que contiene alrededor del 30 % del

producto de sulfonacién de la £6rmula
(3
CH_ =C o (5] e
3 0- G - CHi~CH ,-0~0, Hy (14)
CH3 SO3NE
SOBNh

Una solucibn al 0,01 % (respecto a la substancia activa)

tiene una tensidn 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 hidrﬁxidd s6dico en polvo. En

el curso de 45 minutos se instilan fﬁego 200 g de éter
2-etilhexilg1icidilico, de un peso-de ecuivalentes de

epbxido 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 asi transitoriamente hasta
133° C. Para terminar la reaccifn, se mantiene la mezcla

reaccional a 150-160° C durante 1 a 3 horas todavia.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de 8cido clorosulfénico en 168
g del producto intermedio preparado segfin &) y 30 §'de
acetato de etilo. La mezcla de sulfonacidn resultante
se afiade, de la misma manera que se ha descritvo en b)
del Ejemplo 1, a 163 g de solucidén al 30 % de hidréxido
s6dico y 120 g de agua. El producto obtenido se ajusta
luego con agua a un peso final de 684 g. Se obtiene un
preparadq viscoso, turbio, que se disuelve bien en agua
y que contiene alrededor de 35 % del producto de sulfo-

nacién de la f£6rmula

cH

(15) cH OmeCH = CHo=CH 0= CH = a{-(mz)3 3

7 050, N CéH
a
803Nh 3 >

Tensibén superficial a 20° C: 35,7 dinas/cm, medida en

solucién al 0,01 § (respecto a la substancia activa).

Fjemplo 6

a) Se agitan a 60-70° C durante una hora 304 g

de n-pentadecilfenol con 2 g de hidréxido s6dico en polvo.

 8e instilan luego en el curso de 45 minutos 126 g de éter

isopropilglicidilicor con un peso de equivalentes de
ep6x1do de 123 g, se calienta hasta 120° c de tempera-

tura externa y se mantiene durante 3 horas esta tempe~"

i, ¢ »'»‘
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ratura. La temperatura interna sube asi transitoria-
mente hasta 128° C. A continuacién, para terminar la
reaccisn, se mantiene la mezcla reaccional a 150-160°

C durante 1 a 3 horas todavia.

b) En un matraz redondo se inskilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de &cido clorosulfbnico en 172
g del producto intermedio preparado segfin a) y 30 g de
acetato de etilo. La mezcla de sulfonacibn obtenida se
afiade, de la misma manera que se ha descrito en b) del
Ejemplo 1, a 163 ¢ de solucidn al 30 % de hidréxido
s6dico y 120 g de agua., El producto resultante se ajusta
luego con agua a un peso final dé 658 g. Se obtiene un
preparado viscoso, turbio, que se disuelve bien en agua
y que contiene alrededor de 35 % del producto de sulfo-

nacifén de la f6rmula

1Cy oM 3 O CH -ai-mz-o-m(m3)2

2
. 803Na

Tensién superficial a 20° C: 51,1 dinas/cm, medida en

gsolucién al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

Ejemglo 7

a) Se agitan a 60-70° C durante una hora 206 g

de p-tercioctilfenol con 2 g de hidr6xi§o s6dico en polvo,
Luego se instilan'en el curso de 45 minutos 140 g de &ter

25, butilglicidflico, con un peso de quivalentes de epbxido
de 137 g, se calienta hasta 120° C de temperatura externa
Yy se mantiene esta temperatura gxtggna durante 3 horas.

La temperatura interna subé asf transitoriamente hasta

EY I
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125° C. A continuacién, para terminar la reaccidn, se
mantiene la mezcla reaccional a 150~160° C durante 1 a

3 horas todavia.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C

y durante 2 horas 106 g de &cido clorosulfénico en 138,4
g del producto intermedio preparado segfin a) y 30 g de
acetato de etilo. La mezcla de sulfonacidn obtenida se
aﬁade,ide ia misma manera que se ha descritc en b) del
Ejempio 1, a 163 g de solucidn al 30 % de hidr6xido
‘éddico y 120 g de agua. La solucién resultante se ajusta
,ihégo con agua a un peso final de 596 g. Se obtiene una
solucidén lfmpida que contiene alrededor de 35 % del

producto de sulfonacién de la f6érmula

terclioctil O-GHZ-fH-CHZ-O—c4H9

OSOBNa
(17) SO3Na

Tensibén superficial a 20° C: 42,4 dinas/cm, medida en

solucién 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 hidréxido s6dico en polvo. En
el curso de 45 minutos se instilan luego 100 g de &ter
metilglicidflico con un peso de equivalentes de epbxido
de 98 g, se calienta hasta 120° C de temperatura externa
Yy se mantiene esta temperatuna externa duraﬁte 3 horas.
A continuacidn, para terminar la feacciﬁn, se mantiene
la mezcla reaccional a 150-160° C durante 1 a 3 horas

toqavia,if>5
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b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 2 horas 106 g de &cido clorosulfénico en 128
g del producto intermedio preparado segfin a) y 30 g de
acetato de etilo, La mezcla de sulfonacibn obtenida se
afiade, de la misma manera que se ha descrito en b) dél
Ejemplo 1, a 163 g de solucibn al 30 % de hidré#ido éGdico
y 120 g de agua. La solucidn resultante se ajusté 1u£§o
con agua a un peso final de 547 g. Se obtiere ;n;.soiﬁ~

cidn limpida que contiene alrededor de 35 % del producto

de sulfonacién de la férmula

(18) CgHg ~CH = CH=CH =0 5

SOBNa

30, Na

3 _
Tensibn superficial a 20° C: 38,4 dinas/cm, medida en

solucién al 0,01 ¥ (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 9

Se depositan en un matraz redondo 72 g del
producto intermedio preparado segfin el Ejemplo 1, a),
v 50 cc de cloruro de metileno. En el curso de una hora
y refrigerando a 5° C se instilan luego 49 g de &cido
clorosulfbnico. Se agita la mezcla de sulfonacifn a
5-10° C durante una hora y a 20~30° C durante tres horas,
y a continuvcibn ge calienta hasta 60° C, con lo que se
separa por destilacién la mayor parte del cloruro de
metileno. Se neutraliza luego el producto de la reaccibn
con 27 g de monoetanolamina, lo.que da una masa tenaz,

que es disuelta por adicién de 120 g de agua. El producto
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ﬁesultante se filtra, se hierve y se ajusta con agua a
un peso final @e 547 g. Se obtiene una solucibn limpida
Jue contiene alrededor de 30 & del producto de sulfona-

cibn de la férﬁulé

! ?SOSH-NHZ-CHZGﬂgﬁI
09H19 O-CHZ-CH-GH2—0-04H9
SO HeH ~CH CH.OH
(19) 3 2 22

t

Tensién superficial a 20° C: 42,3 dinas/cm, medida en

solucidn al 0,01 % (respecto a la substancia activa).

Ejemplo 10

Enéun matraz redondo se inséilan, a 60° C
y durante 2 hoéas, 94 g de cido clorosulfénico en 144
g del productogintermedio preparado segGn a) del Fjem-
plo 1y 30.g dé acetato de etilo. La mezcla de sulfona-
cifn obtenida se aflade, de la misma manera que se ha
descrito en b)gdel Ejemplo 1, a 147 g de solucibén al 30
% de hidréxido%sédico Yy 120 g de agua, con lo cual se
obtiene un pro@ucto turbio. Se ajusta éste a pH 5 con
&cido acético y se le trata con 60 g de urea, lo que
da una sgolucién limpida, que es ajustada con agua a un
peso final de 330 g. La soluci6n limpida obtenida con-
tiene alrededo? de 35 ¢ de producto de sulfonacién. Una
solucisn al 0,01 % (respecto a la substancia activa)

tiene una tensién superficial de 41,6 dinas/cm a 20° C.

T
. )
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Ejemplo 11

a) ' Se calientan a 140° C 220 g de nonilfenol
y 2 g de metilato s6dico. En una hora y con temperatura
externa de 140° C se instilan 140 g de &ter butilglici-
dflico con un pesc de equivalentes de epbxido de 137 g
lo que hace que la temperatura interna suba hasta 150°
C aproximadamente. Se sigue agitando a 140° C por una
hora mis y luego se mantiene la mezcla a 155-160° C

por 40 minutos todavia.

b) En un matraz redondo se instilan en el
curso de 1 a 2 horas 94 g de &cido clorosulfénico en
144 g del producto intermedio preparado seglin a) y 40
g de fosfonato de dimetilmetano. Luego se mantiene la
mezcla de sulfonacién a 60° C durante dos horas todavia.
El producto de sulfonacifn obtenido se afliade a conti-
nuacién en 3 horas y a 20-25° C a una mezcla de 120 g
de amonfaco al 30 % y 155 g de agua. La solucifn resul-
tante, de un pH de 8 aproximadamente, se ajusta con
agua a un peso final de 630 g. Se obtiene una solucibn
lfmpida que contiene alrededor de 35 % del compuesto de

la £6rmula

Cot19 ocrrlgcl:}i-——-—- Cll,008H,
0S0 N1
N 374
(20) 303,.}{4
Tensibn superficial a 20° C: 39,7 dinas/cm, medida en

solucién al 0,01 % (respecto a la materia'aétiva).
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Ejemplo 12

a) Se calientan a 140° C 220 g del aducto de
1 mol de nonilfenol y 5 moles de 8xido de etileno y 1
g de metilato sS4ico. En una hora y a temperatura externa
de 140° C se dejan instilar 70 g de &ter butilglicidilico
de un peso de equivalentes de epbéxido de 137 g. Se sigque
agitando a 140° C por una hora y luego se mantiene la

mezcla a 155-160° C durante 2 a 3 horas todavia.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C y
durante una hora 53 g de &cido clorosulfénico en 116 g
del producto intermedio preparado segfin a) y 20 g de
éter dietilico de dietilenglicol. Se mantiene la mezcla
a 60° C durante dos horas més y luego se afiade el pro-
ducto obtenido de la reaccibn a una mezcla de 60 g de
amonfaco al 30 % y 80 g de agua, a 20-25° Cy en el
curso de trxes horas. La solucifn resultante, de pH 8
aproximadamente, se ajusta luego con agua a un peso
final de 436. Se obtiene una solucién limpida que con-

tiene alrededor de 35 % del compuesto de la f£6rmula

09H19 of (!{2(}{20) 5-'0 (HZE‘H——— Q{2-004H9
SO3NH4
(21) 3N,

Tensibn superficial del compuesto a 20° C: 36,5 dinas/cm,
medida en solucidén al 0,01 $ (respecto a la substancia

activa).
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Ejemplo 13

a) Se calientan a 140° C 308 g del aducto de
1 mol de nonilfenol y 9 moles de 6xido de etilero mis
2 g de metilato s®dico. En una hora y a temperatura ex-
terna de 140° C se dejan instilar 70 g de &ter butil-
glicidflico de un peso de equivalentes de epbxido 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
todavia.

b) En un matraz redondo se instilan a 6§0° C
y durante 1 1/2 horas 53 g de 4cido clorosulfénico en
151,2 g del producto intermedio preparado segln a) y
20 g de &ter dietflico de dietilenglicol. Se mantiene
a 60° C la mezcla de sulfonacién durante 2 horas mis
y luego se afiade el producto de la reaccifn, en 3 horas
y a 20-25° C, a una mezcla de 60 g de amonfaco al 30 %
y 80 g de agua. La solucifn resultante, de pH 8, se
ajusta con agua a un peso final de 542 g. Se obtiene
una solucibén limpida, que contiene alrededor de 35 %

del compuesto de la férmula

(22)
0.4 0 G, G ,0) g = I = (i ———Ci ,=0C, Hg

9719
SO3NH4
SO3NH4
Tensidn'superficial del compuesto a 20° C: 42,3 dinas/cm,
medida en solucifn al 0,01 % (respecto a la substancia

activa).
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Ejemplo 14

a) Se calientan a 140° C 275 g del aducto de
1 mol de nohilfenol y 20 moles de 6xido de etileno y
2 g de metilato s8dico. En una hora y a temperatura\
externa de 140° C se instilan 35 g de &ter butilgli-~
cidflico, de un peso de equivalentes de epéxido de 137
g. Se sigue agitando a 140° C por una hora y luego s=
mantiene la mezcla a 155-160° C durante 2 a 3 hofas
todavia.

b) En un ?Ftraz redondo se instilan a 60° C
y en una hora 27 g de 4cido clorosulfénico en 124 g del
producto intermedio preparado segin a) y 30 g de &éter
dietflico de dietilenglicol y luego se mantiene la mez-
cla a 60° C por dos horas todavia. En 3 horas y a 20-25°
C se afiade el producto de la reaccifn ‘a una mezcla de

30 g de amonfaco al 30 % y 80 g de agua. La solucién

resultante, de pH 8, se ajusta con agua a un peso final

de 406 g. Se obtiene una solucién limpida, que contiene -}~

alrededor de 35 % del compuesto de la férmula 4

P

(23) e
) o( mzmao)zo-caz-mw a{2-004;H§
9719 ! .
080 3, ‘

SO3NH4

Tensi6n superficial del compuesto a 20° C: 42,5 dinas/cm,
medida en solucién al 0,01 % respeéto a la substancia

activa.
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Ejemgloulsf
a) Se calientan a 140° ¢ 55,6 g del aducto de
1 mol de nonilfenol y 1 mol de 6xido de propileno y
0,5 g de metilato s6dico, y después se instilan én una
hora 28 g de &ter butilglicidflico con un peso dé equi-
valentes de epSxido de 137 g. La temperatura sube as{
transitoriamente hasta 145° C. A continuacifn 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 Acido clorosulfénico en 62,7
g del producto intermedio preparado segfin a) y 15 g de
gter dietflico de dietilenglicol. Se afade luego la
mezcla de sulfonacién, en tres horas y a 20-25° C, a
una mezcla de 45 g de amoniaco al 30 & y 60 g de agua
y a continuacién se ajusta con agua la solucién resul-
tante a un peso final de 244 ¢g. Se obtiene una solucién

lfmpida, de pH 809, que contiene alrededor de 35 % del

compuesto de la f£6rmula

{24)

o 21 080,
3 30

SOBNH4

La tensibn superficial de una solucidn al 0,01 % (res-

pecto a la substancia activa) es de 34,8 dinas/cm a

20° C.
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Ejemplo 16
a) A 45,8 g de hexilnaftol y‘0,45‘g de meti~
lato s6dico se afiaden a 140° C y en una.hora 28 g de
éter butilglicidflico con un peso de equivalenteg de
ep6xido 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 m&s.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y en dos horas 36 g de &cido clorosu;fénico en 55,3 g
del producto intermedio preparado segin a) y luego se
mantiene la mezcla a 60° C durante dos horas. A conti-
nuacién se afiade la mezcla de sulfonacibn, en 3 horas
y a 20-25° C, a una mezcla de 45 g de amonfaco a1;30 %
y 60 g de agua, y por filtimo se justa con agua la solu-
cién obtenida a un peso final de 218 g. Se obtiene una
solucién limpida que contiene alrededor de 35 % del
compuesto de la férmula ‘

(25) Oty

001{2-’CH - G0 04_1'19

&
W

30 31,

La tensién superficial de una solucién al 0,01 %, res-
pecto a la substancia activa, es de 38,9 dinas/cm a

z0° C,



Ejemplo 17

a) - En 33 g de nonilfenol y 0,35 g de metilato
sGdico se instilan a 140° C ¥y en una hora 39,8 g de
&ter dodecilglicidilico con un peso de equivalentes de
5o epbxido de 265.§, 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 mis.

b) En un matraz redondo se instilan 24 g de

10, dcido clorosulfbnico en 48,5 g del producto intermedio
preparado segln a) y 20 g de éter dietilico de dietilen~
glicol y se mantiene la mezcla reaccional a 60° C durante
dos horas. Luego se instila la mezcla de sulfonacién, a
20~25° C vy en 3 horas, en una mezcla de 30 g de amonfaco

15. al 30 £ y 40 g de agua y se ajusta con agua la solucién
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 f6rmula

(26)

20, ’ 09H19 OCcH 2-(IH - 20—0121{25
0803FH4
SO3NH4
La tensidn superficial de wna solucién al 0,01 &, res-

pecto a la substancia activa, es de 38,4 dinas/cm a 20° C.

25 Ejemplo 18

a) Se calientan a 60° C 24,2 g de nonilfenol

y 0,25 g de metilato s6dico y se trata la mezcla con
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41,8 g de &ter éstearilglicidiliéé de un'peso_de equi«
valentes de epbxido de 377 g. A cohtinﬁaﬁiéu se qaliénta
la'ﬁezcla déspacio hasta 140° C y sé 1éiﬁantieﬁevpor

dos horas a esta temperatura y por dos horas todévia

a 150-160° C.

b) En un matraz redondo se instilan a 60° C
y durante 1 a 2 horas 24 g de &cido clorosulfbnico en
60 g del producto intermedio preparado segfin a) y 267g
de &ter dietflico de dietilenglicol. Se mantiene la
temperatuma a 60° C por dos horas todavia y luege se
afiade la mezcla de sulfonacidn, a 20~25° C y en el curso
de 3 horas, a una mezcla de 30 g de amonfaco al 30 % y
40 g de agua. A continuacibn se ajusta con agua la
solucién a un peso final de 202 g. Se obtiene un producto
que contiene alrededor de 35 % del compuesto de la férmula
(21)

%19 0-Gl, =~ & = &0 Oy
OSO3NH4
SO3NH4

La tensién superficial de una solucién 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 tifie a rayas se tratan a 40° C durante 10 minutos
en 400 cc de un bafio que ha sido :ajustado:-.a pH-6 con 0,8
g de monofosfato sédico y 0,2 g de difosfato sbdico y que
contiene 0,1 g del preparado acuoso obtenido segfn el

Ejemplo 2. Se afaden luego 0,03 g de un colorante di-~
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suelto, corriente en el comercio, de la férmula

(1201)

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

comercio, de la férmula

y se remueve el género de punto durante 10 minutos a

40° C. Luego se calienta ellbaﬁo tintSreo en 30 minutos
hasta la temperatura de ebullicién y se tifie a esta tem-
peratura durante 60 minutos. Después de enfriar el bafio,
se enjuaga con agua el género de punto tefiido y se le
seca. Se obtiene una tintura verde igual, sin barras y

con buenas propiedades de solidez.

En lugar del preparado segfin el Ejemplo 2
pueden utilizarse también, con resultados igualmente
buenos, los preparados acuogos a que se refieren los

Ejemplos 1 y 3 a 18,

Ejemplo 20

Se introducen en 4000'&3 de un bano -ajus=.

tado a pH 5 con 3,0 g de acetato ambnico y &cido acético

‘”y que contiene 2 g del preparado acuoso obtenido segdn

7‘”>él Ejemplo 5 100 g de un género de punto de poliamida

egatis

3 p 'f?'.
LS ERREY a
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6,6 que se tifie a rayas. Con mpvimiento‘constantg del
materiai'éextil, se aumenta la ﬁempéraﬁurﬁidel bafio
en 25 hiﬁutds hasta 98° C. Luego se afiaden 0,5 g de
un colorante disuelto, corriente en el comercio, ‘de

la f£6rmula

(103) o M G,
o—@-{»a{z-o(m)_;
o
408 ;
- S0 H

0 N Gi3

0

3

y se tifie durante 60 minutos a temperatura de ebulli-
cibn. Después del enfriamiento del bafio, se enjuaga

con agua el g&nero tefildo y se le seca. Se obtiene una
tintura violada brillante, igual, sin rayas y con buenas

propiedades de solidez.

Ejemplo 21

En un baﬁo.que contiene disueltos en 800 cc
de agua 0,4 g del preparado obtenide segfin el Ejemplo 1
y que ha sido ajustado a pH 4 con 0,6 g de acetato amb-
nico y 4cido acético, se tratan a 40° C durante 10 ninu-
tos 20 g de un género de pwnto de poliamida 6,6 ‘que se
tifie & rayas. Se afiade luego 0,1 g de uh colorante di-
suelto de la f6rmula (103) indicada en el Ejemplo 20 y

se agita a 40° C durante 10 minutos m&s. A continuaciébn
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se auménté la temperatura dei bafio en el curso de 30
minﬁtos-hasta 98° C y se tifie duﬁapte 60 minutos a
temperatura de ebullicidn. Deséués del enfriamiento
del baﬁo, se enjuaga con agu5>el género de punto
tefiido y se le seca. Se obtiene una tintura violada

brillante, igual, sin barras y con buenas propiedades

de solidez.
Fn lugar del preparado del Ejemplo 1 pu den

utilizarse tambi&n con resultados igualmente buenos los

preparados acuosos de los Ejemplos 2 a 18.
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RELVINDICACTORES

1. Procedimiento para la preparacion de com—

puestos aralifiticos anidmicog, de la férmula genergl

% 4,
ReA—-O4CH=0H 0 ) ————— CH _~CH-CH ~0-X (1)
n-1 2. "2 .
S0.M
3 080,
en lg que

A gignifica uwn redical aromatico mononuclear

o0 binuclegr,

R gignifica alquilo de 4 a 22 atomos de

carbono, ‘ _
X  gignifica alguilo de 1 g 18 atomos de :‘»
carbono, ' 7 !
de 4; y Z, uno significa hidrégeno y el otro significﬁ
" hidrégeno o metilo,
M gignifica un cabtidn y
n - gignifica 1 a 21,

cargeterizado por tratarse en un disolvente inerte y a una

‘wmperaturé. de 52 a 1002C, cci un sgente de sulfonacidn
m compuesto aralifético de la formule general
. R_A.o(CH—c‘)H»o)——cnz—?ﬁ-CHQ—c—x |
1 %2 *H

en la que _

A, Ry X, 2,202,718

1’ 2 R . )
tienen el mlgmo significedo que ge les he

-

atribuido antes,

7, eventuglmente, convertirse en una sal el producto
y <+ D

- de 1a sulfonacidn por sdicion de bages.
L
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2, Procedimiento segln le reivindicacién 1,
caracterizado en que en la férmula (1) el simbolo A
glgnifica un radical de benceno, difenilo o naftalina,
eventualmente subgtituido todavia.

3. Procedimiento segin una de las reivindica-
cicnes 1 y 2, caracterizado en que en la formula (1)

A gignifica un radical de benceno insubstituido o subs=
tituido por hidroxilo, por cloro, por metilo o por me-
toxilo.

4. Procedimlento sezin una de las reivindica-
ciones 1 a 3, carscterizado en que en la férmula (1) X
significe hidrdgenc, un metal alcalino o alcalinobérrec
0 m grupo de smonio, en particular hidrégeno, un metal
alcalino o amonio. '

5. Procedimiento sesin una de las reivindica-
olones 1 a 4, caracherizsdo en que en la £ormula (1)

Z, significa hidrogeno y 22 significa hidrdgeno o metilof

6. Procedimiento segin una de las reivindice-
cicaes 1 a 5, caracterizado e. que en la formula (1)

n significa 1 a 6 6, preferentemente, 1 a 3. -

}. Procedimiento segin una de las relvindica~-
clones 1 a 6, caracterizado en que en la férmula (1)

R gignifica alguilo de 4 o 18 abomos de carbono, y prefe-
rentemente.de 9 a 12 atomos de carbono.

8. Procedimiento segim wna de las reivindicecio~-
nes 1 a 7, ceracterizado en que en lg férmula (1) X sig-
nifica glquilo de 1 a 8 Atomos de carbono, ¥ pfeferente—
mente de 4 a 8 atomos de carbono,

9. Procedimiento para la preparaciodn de comphes—
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tog aralifaticos enidnicos.

Segin se describe y reivindica en la pregente

~memoria descriptiva que consta de 34 péginas foliedas y

eseritas a maquing por ura sola de sws cares.
Megdrid, & 5§ Octubre 1977
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