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Wynalazek niniejszy dotyczy wytwa-
rzania cennych zasadowych produktéow
kondensacji z alifatycznych wieloamin oraz
wytwarzania z nich czwartorzedowych
zwigzkéw amonowych.

Produkty wedlug wynalazku niniejsze-
go otrzymuje si¢ w ten sposéb, ze co naj-
mniej jednym molem wieloaminy alifatycz-
nej dziala si¢ na zwiazki, zawierajsce co
najmniej dwie grupy acylujace, zwlaszcza
na chlorowcopochodne kwasu cyjanurowe-
go, albo na zwiazki zawierajace w czastecz-
ce przynajmniej jedna grupe acylows i jed-
na grupe alkylowa. Otrzymane zwiazki
mozna w razie potrzeby w dalszym ciagu
alkylowaé za pomoca jednego lub kilku
srodkéw alkylujacych albo aralkylujacych,
np. siarczanu dwumetylowego lub chlorku

benzylu. Jesli produkty wyjsciowe zawiera-
ja grupy hydroksylowe, mozna je dziala-
niem arylosulfochlorkéw zamienié na estry
kwasu sulfonowego, do ktérych mozna przy-
taczyé aming trzeciorzedowa, jak np. piry-
dyne,

Jako wieloaminy alifatyczne, nadajace
si¢ do przeprowadzenia procesu niniejsze-
go, mozna wymieni¢ mieszaniny wieloalky-
lenodwuamin o malym ciezarze czasteczko-
wym lub wysoko spolimeryzowanych, ktére
otrzymuje si¢ przez ogrzewanie chlorku ety-
lenu lub innych chlorowcoalkylenéw z amo-
niakiem lub aminami, albo produkty otrzy-
mywane przez dziatanie amoniaku na chlo-
rowcoparafiny, albo tez produkty otrzy-
mywane przez dzialanie chlorowcowanych
parafin na organiczne pochodne amoniaku.
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Jako skladniki reakcji, zawierajace co
najmniej dwie grupy acylowe, moZna
.. przytoczyé zwlaszcza chlorowco-pochodne
kwasu cyjanurowego oraz czesciowo pod-
stawione ich pochodne, jak chlorek cyjanu-
rowy, dwuchlorek cyjanurowy, I - metylo-

' ramino - 3,5 + dwuchlorotréjazyne, ponadto

kwas cyjanurowy, kwas szczawiowy, chlo-
" relét ok@lylowy chlorek tereftaloylowy,

: berizeno - dwusu]fochlorek lub naftaleno -

- dwusulfochlorek.

Poniewaz tylko takie produkty koricowe
sg uzyteczne, ktére zawieraja jeszcze gru-
py zasadowe, nalezy przy kondensacji sto-
sowaé tylko taka ilo§¢ wyzej wymienio-
nych substancji acylujgcych, ktéra nie wy-
starcza do zupelnego zacylowania wielo-
aminy.

.Druga grupe sktadnikéw reakcji, ktére
dziataja zaréwno acylujaco, jak i alkyluja-
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Grupy kwaso amidowe, zawarte w tych
zwiazkach, reagujg z wieloaminami z wy-
dzieleniem amoniaku. Réwniez w tym przy-
padku nalezy zwazaé na to, aby produkty
koricowe posiadaly charakter zasadowy.

Zwiazkéw odpowiednich jest bardzo du-
20. Na przyklad mozna wymienié¢ (nie ogra-
niczajac sie¢ do wyliczonych tu zwiazkéw)
nastepujace zwigzki: oksamid, . pochodne
kwasu weglowego i tioweglowego, zawiera-
jace azot, np. mocznik, tiomocznik, ich po-
chodne alkylowe i arylowe, biuret, karba-
zyd, semikarbazyd, guanidyny, guanylo-
mocznik, dwuguanidyne, allantoine lub py-
ruwil, zwiazek o wzorze:
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co, stanowla zwiazki, zawierajace z jednej
strony grupy alkylujace, mp. R - chloro-
wiec, R - OSO,H, R - 0SO, - Aryl, alkylen
(w ktérym litera R oznacza grupe alkylo-
wa), z drugiej za$ strony zawierajace jed-
noczeénie grupy acylujace, jak COOH,
COOR, CO - chlorowiec, SO, - chlorowiec.

Tego rodzaju odpowiednimi srodkami sa
np.: chlorek chloroacetylowy, ester jedno-
chloroctowy, chloroetano - sulfochlorek,
chlorometylo - benzeno - sulfochlorek, kwas
akrylowy i jego pochodne, bezwodnik kwa-
su maleinowego lub ester kwasu maleino-
wego, kwas dwuchlorowco - adypinowy o-
raz odpowiednie pochodne kwaséw homo-
logicznych.

Jako skladniki acylujace wchodza po-
nadto w rachube takie produkty, ktére za-
wieraja juz jedna albo kilka grup kwaso-
armdowych jak np.
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kwasy ureidowe oraz ureidy cyklowe, po-
nadte uretany, estry kwasu ureidowego,
ester kwasu guanido - weglowego, np. ester
etylowy czyli guanoling o wzorze:

NH
NH=C< 2
NH-COgCZ H5 ’

chlorek kwasu alofanowego, chlorek kwasu
biureto - weglowego o wzorze:

NH.CO.NH,

CO/
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chloroacetyloamidy i tak dalej, ponadto
produkty kondensacji, zawierajace azot,
np. produkty zywicowate lub ich produkty
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przejsciowe, otrzymane réZnymi sposobami
z mocznikéw lub amin, z jednej strony,

oraz z aldehydéw -— z drugiej strony.
Roéwniez przez dziatanie dwusiarczku
wegla na wieloaminy i nastepne ogrzewanie
otraymuje si¢ substancje o podobnym dzia-
faniu, przy czym obojetne jest dla samej
sprawy, czy tworzace si¢ tiomoczniki wielo-
amin przypuszczalnie wpierw dzialaja jako
takie, czy tez odpowiednie tiomoczniki re-

aguja w dalszym ciagu z wieloaminami.
Wyzej wspomniana i w razie potirzeby
przeprowadzana reakcja dalszego alkylo-
wania przebiega, jak wy%ej podano, w zna-
ny sposdb przy uzyciu jednego lub kolejno
kilku §rodkéw alkylujacych albo aralkylu-
jacych.
Otrzymane produkty reakcji sg prze-
waznie lepkimi olejami albo bezbarwnymi
proszkami. Przewaznie sa one rozpuszczal-
ne w wodzie jako takie albo w postaci soli
z kwasami mineralnymi. W pewnych przy-
padkach  otrzymuje sie¢ nierozpuszczalne
produkty kondensaciji, ktére dodatkowym
dzialaniem tlenkéw alkylenowych mozna
przeprowadzié¢ w produkty rozpuszczalne.
Czwartorzedowe zasady amonowe rozpu-
szczaja si¢ bardzo tatwo w wodzie..

Produkty otrzymywane wedlug wyna-
lazku niniejszego nadaja si¢ np. do wytwa-
rzania nierozpuszczalnych w wodzie lakie-
réw, poniewaz wiekszos$é tych produktow
daje z barwnikami rozpuszczalnymi, zawie-
rajacymi kwasne grupy, lakiery nierozpu-
szczalne, Dzigki temu poprawiajg sie
znacznie wlasciwoséci substancji zabarwio-
nych lub zabarwien, otrzymanych na wiok-
nach za pomoca barwnikéw, zawierajacych
kwasne grupy, zwlaszcza zabarwien, wy-
tworzonych ma wléknach roélinnych za po-

mocg barwnikéw bezposrednich, przez

traktowanie mastepne produktami reakciji
otrzymanymi w sposéb niniejszy, pod
wzgledem ich odpornoéci na dziatanie wo-
dy, potu i gotowania w kwasach. Stosujac
czwartorzedowe zwiazki amonowe wedlug

wynalazku niniejszego zwieksza sie w wielu
przypadkach odpornosé zabarwieh na pra-
nie. Dzialanie dodatkowe moZna usku-
tecznié zarowno w kapielach zasadowych,
kwasnych oraz obojetnych z dodatkiem
$rodkéw pomocniczych lub bez nich, ‘

Przyklad I. Do mieszaniny, sktadaja-
cej sie z 150 kg trojchloroetylenu i 75 kg
mieszaniny wicloetylenodwuamin, wrzacej
w temperaturze 90° — 350°C pod ciénie-
niem 15 mm, wprowadza si¢ mieszajac w
temperaturze 60 — 65°C roztwér 55,5 kg
chlorku kwasu cyjanurowego w mniej wie-
cej 450 kg trojchloroetylenu. Nastepnie
mieszanine reakcyjna miesza sie jeszcee w
ciagu 2 godzin utrzymujac temperature
65°C, po czym oddestylowuje si¢ rozpu-
szczalnik z para wodna i odsacza wydeielo-
ny produkt kondensacji za pomoca pompy
ssacej, a nastgpnie suszy, Nadmiar wielo-
etylenodwuaminy odzyskuje si¢ z przesa-
czu wodnego przez wysolenie stefonym lu-
diem sodowym. Otrzymany produkt kon-
8ensacji jest bialym proszkiem, nierozpu-
szczalnym w powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach, i zawiera okolo 13%
chloru i 36 % azotu. -

Przez gotowanie z rozcieficzonymi tuga~
mi otrzymuje si¢ produkt podobny, w kté-
rym prawdopodobnie pozostaty chlor zo-
stal wymieniony na grupy OH. ’

Produkt, praktycznie biorac, pozbawio-
ny chloris otrzymuje sie, jesli kondensacje
chlorku cyjanurowego z wieloetylenodwu-
aming przeprowadza sie w obecnodci roz-
tworu sody.

Zamiast tréjchlorku kwasu cyjanurowe-
go mozna np. stosowaé dwuchlorek kwasu
cyjanurowego lub dwuchlorek cyjanuro-
aminowy otrzymujac produkty analogiczne.

Zamiast roztworu chlorku kwasu cyja-
nurowego w rozpuszczalnikach organicz-
nych mozna réwniez stosowaé z podobnym
skutkiem wodna zawiesine chlorku kwasu
cyjanurowego (otrzymuje sie ja np. przez
wlewanie stezonego roztworu chlorku cyja-



ntirowego’ w acétonie - do 'wody). * W tym
przypadku przeprowadza si¢ kondemsacje
najlepiej w nieco -nizszej temperaturze.
-30 kg produktu kondensacji, otrzyma-
nego wedlug pierwszego ustepu przykladu
niniejszego, ogrzewa si¢ w autoklawie do-
dajac porcjami 30 kg tlenku etylenu i mie-
szajac w temperaturze 100 — 140°C w cia-
gu 5 — 6 godzin. Otrzymuje si¢ okolo 58
kg zottego klarownego syropu, mzpuszczal-
nego catkowicie. w wodzie.

" Zamiast tlenku etylenu mozna réwniez
stosowaé inne tlenki alkylenéw, jak tlenek
propylmu, tlenek butylenu, glicyd i t. d.

W celu przeprowadzania dalszego alky--
lowan1a postepuje si¢ nastepujaco. Do 58
kg otrzymamego produktu kondensacji
wprowadza si¢ (mieszajgc i chlodzac na po-
czatku) w temperaturze 60°C powoli 86 kg
siarczanu dwumetylowego, podwyzsza tem-
perature na krétko do 75°C i wprowadza
po ochlodzeniu do 60°C mieszajac roztwér
35 kg sody w 200 | wody w temperaturze
60 — 65°C. Roztwér ten miesza si¢ jeszcze
W ciagu mniej wigcej 1 godziny w 65°C i po
ozi¢bieniu odsacza od substancji wykrysta-
lizowanej. Tak otrzymany (okoto 250 kg)
slabo '~ zasadowy roztwér, zawierajacy
czwartorzedowa s6l amonowa mozna zage-
_szczaé w dalszym ciggu albo stosowac jako
taki.

"W celu dalszej obrébki materiatéw za-
barwionych postepuje si¢ nastepujaco.

10 kg bawelny barwi sie¢ 3% -owym roz-
tworem biekitu siriusowego BR (Schultz
Farbstofftabellen, wydanie 7, tom II, strona
197), plucze i wyzyma jak zwykle, a na-
stepnie poddaje dzialaniu 200 1 kapieli, za-
wierajacej w litrze 2 — 3 ¢ wyzej wymie-
nionego roztworu rozciericzonego. Dzialanie
to trwa mniej wiecej 1% godziny w 35°C,
po ‘czym bawelne ptucze sie, wyzyma i su-
szy. Tak otrzymane zabarwienie posiada
oprocz wiekszej odpornesci na gotowanie z
kwasem i na dzialanie wody réwniez zwiek-
szona odpornoéé w prania,

- Przyklad II.- 40,5 kg mieszaniny wie-
loetylenodwuamin, wrzacej pod cisnie-
niem 6 mm w temperaturze 90 — 250°C,.
rozpuszcza si¢ w 100 kg trojchloroetylenu
lub chloroformie, po czym dodaje -miesza-
jac w temperaturze 20 — 25°C 80 litrow
10, normalnego kwasu solnego i nastepnie
wprowadza w ciagu 2 — 3 godzin w tempe-
raturze 15 — 20°C mieszajac roztwor 18,5
kg chlorku kwasu cyjanurowego w 200 kg
tréjchloroetylenu lub chloroformu. W celu
zobojgtnienia kwasu solnego wprowadza sie
powoli roztwér 160 kg krystalicznego octa-
nu sodu, a nastgpnie w ciggu 3 godzin —
wodny roztwér 58 kg sody, po czym odde-
stylowuje si¢ rozpuszczalnik z parg wod-
na, zageszcza pozostaly roztwor i po ochlo-
dzeniu odsgcza za pomoca pompy ssacej
substancje wykrystalizowana, '

' Do wytworzonego roztworu wodnego do-
prowadza si¢ dawkami w temperaturze
mniej wiecej 60°C w ciagu 4 — 5 godzin
mniej wigcej 120 kg siarczanu dwumetylo-
wego, i dbajac o to, aby mieszanina reak-
cyjna miala zawsze odczyn zasadowy, do-
daje si¢ stezonego roztworu sody. Po wpro-
wadzeniu wszystkiego siarczanu dwumety-
lowego mieszaning reakcyjna miesza si¢ w
ciggu 1 godziny w temperaturze 70 — 80°C
i po ochlodzeniu odsacza za pomoca pompy
ssacej powstala substancje. Przez zage-
szczenie mozna przesgcz stezyé. W razie
potrzeby mozna powstaly czwartorzedowy
zwigzek amonowy otrzymaé przez wysole-
nie stezonym lugiem sodowym w postaci
brunatnego produktu mazistego. ‘

Przemiang, uskuteczniona powyzej w
jednym zabiegu, a mianowicie przeprowa-
dzenie drugorzedowych grup aminowych,
zawartych w produkcie kondensacji, po-

przez trzeciorzedowe grupy aminowe w

czwartorzedowe grupy amonowe, mozna ré-
wniez uskuteczni¢ w dwéch procesach. Mo-
zna na przyklad za pomoca chlorku me-
tylu, alkoholu metylowego i kwasu solnego
oraz chlorku benzylu wytworzyé zasade




trwecsdnzedows, i nastepnie przylaczyé siar-
czan, dwumetylowy w sposoéb zwykly. Przy
takim sposobie postepowania potrzebna jest
tylko czesé wyzej zastosowanego siarcza-
nu dwumetylowego.

Nastepnie zabarwiony material poddaje
si¢ obrobce nastepujacej.

10 kg bawelny zabarwionej 3% -owym
- roztworem. brunatu Pegu (patrz Colour In-
dex, 1924, strona 362), poddaje sie dziata-
niu 20-krotnej iloéci cieczy kapielowej, za-
wierajacej w litrze 1,5 — 3 g wyzej wspom-
nianego okoto 30% -owego produktu w tem-
peraturze 35 — 40°C w ciagu 1% godziny.
Otrzymane zabarwienie wykazuje oprécz
zwigkszonej odpornosci na dziatanie wody
réwniez znacznie wigksza odpornosé w pra-
niu.

Przyktad III. 10 kg bawelny barwi sie
3%-owym roztworem blekitu siriusowego
BR (Schultz, Farbstofftabellen, tom II, str.
197) i, jak podano w przyktadzie I, podda-
je si¢ dziataniu kapieli, zawierajacej w 1
litrze 3 — 5 g 10% -owego roztworu czwar-
torzedowego zwigzku amonowego, ktory
otrzymuje si¢ przez dalsze alkylowanie
produktu kondensacji, wytworzonego z jed-
nochlorku (dwu - monoetanoloamino) - cy-
janurowego i wieloetylenodwuamin, np. za
pomoca siarczanu dwumetylowego lub estru
p - toluenosulfometylowego.

Otrzymane zabarwienia wykazuja o-
procz zwiekszonej odpornosci na gotowa-
nie z kwasami i t. d. rowniez wieksza od-
porno$§é w praniu.

Przyktad IV. Do roztworu 99,2 kg mie-
szaniny wieloetylenodwuamin w 125 kg
tréjchloroetylenu wprowadza sie powoli
mieszajac w temperaturze 20 — 30°C roz-
twor 19 kg chlorku oksalylowego w mniej
wiecej 120 kg tréjchloroetylenu i podnosi
temperature powoli do 60 — 70°C. Po od-
destylowaniu tréjchloroetylenu otrzymuje
si¢ produkt kondensacji jako chlorowodo-
rek w postaci zéltego syropu, z ktérego
mozna wydzielié wolng zasade przez doda-

nie roztworu sody. Zaréwno sél, jak i za-
sada sa latwo rozpuszczalne w wodzie.

Przez traktowanie wodnego roztworu
zasady siarczanem dwumetylowym z do-
datkiem sody wiznany sposéb otrzymuje sie
czwartorzedowy zwiazek amonowy.

10 kg wyrobéw bawelnianych, zabarwio-
nych 3% -owym roztworem blekitu siriuso-
wego BR (Schultz, Farbstofftabellen, tom
II, str. 197), poddaje si¢ dziataniu kapieli
w iloéci 20-krotnej, zawierajacej: 300 ¢
10% -owego roztworu czwartorzedowej soli
amonowej, w temperaturze 30 — 35°C w
ciagu 20 — 30 minut. Wyroby otrzymane
po tej obrébce wykazuja opréocz zwiekszo-
nej odpornoéci na dzialanie wody réowniez
znacznie lepsza odpornosé w praniu

Jesli zamiast wyzej stosowanego srodka
do dodatkowej obrobki stosuje si¢ odpo-
wiednia ilo§é czwartorzedowego zwiazku
amonowego, otrzymanego z wieloetyleno-
dwuaminy i chlorku chloroacetylowego,
uzyskuje sie jeszcze lepsza odpornosé w
praniu.

Przyktad V. 146 kg wieloetylenodwu-
aminy miesza si¢ z 35 kg czystego biuretu
albo podwoéijng iloscia surowego biuretu,
otrzymanego przez wprowadzanie chloru do
stopionego mocznika w temperaturze 130 —
120°C, i ogrzewa mieszaning w ciagu kilku
godzin do 135 — 140°C. Nastepuje konden-
sacja z wydzieleniem amoniaku. Po ochtlo-
dzeniu otrzymuje si¢ produkt kondensacji
jako jasnobarwny syrop. v

Jesli wodny roztwér zasady, wytworzo-
rej wedlug sposobu niniejszego, alkyluje sie
w dalszym ciagu w znany sposéb za pomo-
ca siarczanu dwumetylowego z dodatkiem
sody, to otrzymuje si¢ wodny roztwoér so-
li, wytworzonej z siarczanu metylowego i
zasady amonowej, ktéra moze byé uzyta w
rastepujacy sposéb. 10 kg pasm bawelny
zabarwia si¢ w znany sposéb za pomoca
3%-owego roztworu blekitu siriusowego
BR (Schultz, Farbstoffabellen, wydanie 7,
tom II, str. 197). Wyplukany towar traktu-
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je si¢ nastepnie w 200 1 kapieli, zawiera-
jacej w 1 litrze 1 g sody i1,5 —2¢ 10%-
owego roztworu wyzej przytoczonego
czwartorzedowego zwiazku amonowego.
Zabarwienia, otrzymane po tej obrébce,
wykazuja odporno§¢ na pranie w roztwo-
rach mydla albo mydla i sody.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania zasadowych
produktéw  kondemsacji  alifatycznych
zwiazkéw wieloaminowych oraz wytwarza-
nia z nich czwartorzedowych zwiazkéw a-
monowych, znamienny tym, Ze co najmniej
1 molem wieloaminy alifatycznej dziata sie
badZz na zwiazki, ktére zawieraja co naj-
mniej 2 grupy acylujace, zwlaszcza na
chlorowcopochodne kwasu cyjanurowego,

badZ na zwiazki, zawierajace co najmnie]
jedna grupe acylujaca i alkylujaca.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze produkty reakcji nie rozpuszczaja-
ce sie w wodzie poddaje sie dziataniu tlen-
kow alkylenowych w celu przeprowadzenia
tych produktow w stan rozpuszczalny w
wodzie.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, Ze otrzymane produkty przeprowadza
si¢ dzialaniem $rodkéw alkylujacych i
aralkylujacych w czwartorzedowe zwiazki
amonowe.

[. GG Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: Inz, F. Winnicki,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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