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Przedmiot wynalazku niniejszego sta-
nowi sposéb wprowadzania reszt kwasu
siarkowego lub grup zawierajacych te
reszty do imidoazolin o duzym ciezarze
czasteczkowym lub ich pochodnych w celu
wytwarzania produktéw, stanowigcych
cenne Srodki zwilzajace, emulgujace, do
prania i podobne.

Jako substancje wyjSciowe stosuje sie
takie imidoazoliny lub ich pochodne, w

ktérych suma atoméw wegla w czasteczce
— lacznie z resztami  znajdujacymi sie
przy azocie — wynosi co najmniej 10.
Wprowadzanie grup sulfonowych do
wspomnianych zwigzkéw uskutecznia sie
np. przez bezpoSrednie sulfonowanie od-
no$nej imidoazoliny, w razie gdy zawiera
ona nienasycone laficuchy boczne lub lan-
cuchy boczne zawierajace grupy wodoro-
tlenowe, albo gdy zawiera reszty aroma-



tyczneé; poza tym grupy sulfonowe mozna
wprowadzié do imidoazolin, jesli sie do
azotu imidoazoliny przylaczy alkyle lub
aralkyle zawierajace grupy sulfonowe, np.
stosujac kwasy chlorowcosulfonowe,  jako
to kwas bromoetanosulfonowy, chlorek

benzylowy kwasu p - sulfonowego. Wresz- -

cie mozna réwniez imidoazoline kondenso-
waé z aldehydem mréwkowym lub innym
aldehydem i dwusiarczynem wzglednie z
formaldehydodwusiarczynem i w ten spo-
s6b otrzymaé kwasy imidoazolinosulfono-
we.

Wprowadzanie grup sulfonowych do
czasteczki imidoazoliny uskutecznia sie
wprawdzie wedtug metod juz stosowanych
w innym celu, jednakze nie mozna bylto
przewidzieé, aby metody te mozna byto za-
stosowaé do imidoazoliny ze wzgledu na
mozliwo§é rozszczepienia sie pierScienia
imidoazolinowego. W patencie nr 20870 o-
pisano wprawdzie spos6b wprowadzania
grup sulfonowych do benzimidoazolu o du-
zym ciezarze czasteczkowym przez trakto-
wanie tego zwiagzku kwasem chlorosulfo-
nowym lub oleum, przy czym pierscien
imidoazolowy wykazal duza trwalo$é, co
potwierdzone zostalo przez G. B. Barnesa
i F. L. Pymana (chem. Zentralblatt, 1928,
I, 810), ktérzy imidazol w warunkach
energicznych przemienig za pomocg dy-
migcego kwasu siarkowego na kwas imi-
doazolosulfonowy. W przeciwiefistwie do
powyzszego pierScienn imidoazolinowy jest
znacznie mniej trwaly i imidoazoliny réz-
nig sie znacznie swym zachowaniem che-
micznym od imidoazoli. W razie koniecz-
nosci przytaczenia do imideazoliny p - sul-
fonianu sodowego chlorku benzylowego
powstawala obawa, iz obecnoéé grupy sul-
fonowej bedzie przeszkadzaé przytaczeniu
sie czasteczki kwasu chloreweosulfonowe-
go do azotu imidoazoliny. Wreszcie bylo
rzeczy niespodziewana, iz imidoazolina,
majgca charakter amidyny kwasu, daje sie

kondensowaé jak zwyczajne aminy z alde-
hydem mréwkowym i dwusiarczynem na
zawierajace azot pochodne kwasu metano-
sulfonowego.

Zwigzki, otrzymywane wedlug powy-
Zej opisanego sposobu, rozpuszczajg sie w
wodzie, dajac roztwory silnie pienigce sie,
ktére posiadaja duza zdolno§é zwilzania,
prania, rozpraszania i wyréwnywania, s3
odporne na dzialanie substancji powoduja-
cych twardo§é wody, wykazuja wiec przy
mydleniu 'w wodzie twardej dobre dziala-
nie ochronne przeciwko wytracaniu sie
mydel wapniowych i posiadaja godng uwa-
gi zdolno§é¢ emulgowania 1 rozprasza-
nia.

Przyklad 1. 22,4 g undecyloimidoazoli-
ny, otrzymywanej przez kondensacje kwa-
su laurynowego z etylenodwuaming w tem-
peraturze podwyzszonej, rozpuszcza sie z
22 g bromo-etanosulfonianu sodowego,
BrCH, CH,SO,Na, w okolo 200 g abso-
lutnego alkoholu i ogrzewa do wrzenia w
ciagu okolo 80 godzin pod chlodnicg zwrot-
ng. Nastepnie do roztworu tego dodaje
sie 4 g tugu sodowego i cala mase odpa-

. rowuje si¢ do sucha.

Otrzymuje si¢ surowy undecyloimido-
azolinoetylosulfonian sodowy z wydajno§-
cig 45 g, w ktérych zawarte jest jeszcze
220/p bromku sodowego.

Otrzymana substancja jest Dbialawag
masa, ktora w wodzie przechodzi w prze-
zroczysty pieniacy sie roztwdér, niewrazli-
Wy na dzialanie substancji warunkujgcych
twardosé wody i posiadajacy dobre zdol-
nedel zwilzania i eczyszezania.

W powyziszym przykladzie undecylo-
imidoagoling mo#na zastgpié réwnowazng
ileécig heptadecylo- wzglednie heptadece-
nyleimideazeliny.

Przyklad II. 10 g heptadecenyloimido-
azoliny wprowadzono porcjami ochladza-
jac 1 mieszajac do 20 g stezonego kwasu
siarkowego i mieszamo w ciggu kilku go-



dzin, nastepnie zadano lodem, mase wy-
dzielong oddzielono od rozcieficzonego
kwasu siarkowego i zobojetniono moztwo-
rem sody. '

Przyklad III. 10 g heptadecylo - N -
fenyloimidoazoliny (otrzymanej przez kon-
densacje N --fenyloetylenodwuaminy =z
kwasem stearynowym) wprowadza sie
mieszajgc w temperaturze okoto 5°C do
15 g oleum (okolo 25%/p SO,) i miesza da-
lej, az prébka nie bedzie rozpuszczalna w
sodzie. Dalszg przerébke uskutecznia, sie,
- jak w przykladzie powyzszym.

Przyklad IV. Do wodnego roztworu
1 mola formaldehydodwusiarczynu sodo-
wego w okolo 4-rokrotnej iloSci wody mie-
szajac wlewa si¢ powoli w temperaturze
okoto 45°C roztwér 0,9 mola heptadecylo-
imidoazoliny w podwéjnej iloéci alkoholu.
Po zmieszaniu ogrzewa sie mieszajac w
temperaturze okolo 50°C jeszcze dopéty,
az wzigta prébka rozpuSci sie¢ w wodzie,
dajgc roztwér przezroczysty. Nastepnie
calg mase odparowuje sie do sucha.

Przyklad V. Do 29,4 g 2 - heptadecy-
lo - A? - imidoazoliny wprowadza si¢ w
temperaturze. 95° — 100°C powoli
27 g formaldehydodwusiarczynu sodowego

(mniej wigcej 75 — 80%/,). Nastgpnie ma~

se stopiong ogrzewa si¢ w temperaturze
120°—130°C dopéty, az stanie sie rozpu-
szczalng w wodzie. Po ostygnieciu placek
z masy stopionej rozdrabia. sie. Wydajnosé
wynosi 55 g. Jasnozéty ziarnisty produkt
rozpuszcza sie latwo w wodzie z tworze-
niem sie piany.

Przyklad VI. Do 1 mola 2-pentadecylo-
A? - imidoazoliny wprowadza si¢ w tem-
peraturze 110° — 120°C powoli 2 mole
formaldehydodwusiarczynu sodowego. Na-
stepnie mase stopiong ogrzewa si¢ w tem-
peraturze 130° — 140°C dopéty, az stanie
si¢ rozpuszczalng w wodzie. Po ostygnie-

ciu placek z masy stopionej rozdrania sie.
Jasnoz6ly ziarnisty produkt rozpuszcza sie
latwo w wodzie z tworzeniem su; pia-
ny.

Przykiad VII. Do 1 mola 2 - 'heptade-
cenylo - A2 - imidoazoliny wprowadza sie
w temperaturze 110° — 120°C powoli 2
mole formaldehydodwusiarczynu sodowe-
go. Nastepnie mase stopiona ogrzewa sig
w temperaturze 125° — 140°C dopéty, az
stanie sie rozpuszczalng w wodzie. Po
ostygnieciu placek z masy stopionej roz-
drabia sie. Jasnozélty ziarmisty produkt
rozpuszcza sie latwo w wodzie z tworze-
niem sie piany.

Przyklad VIII. Do 1 mola mudoazoh—
ny, wytwarzanej z etylenodwuaminy i mie-
szaniny kwas6éw tluszezowyeh, otrzymane;j
z thuszezu kokosowego, wprowadza sie w
temperaturze 95° — 100°C powoli 2 mo-
le formaldehydodwusiarczynu sodowego.
Nastepnie mase stopiong ogrzewa sie w
temperaturze 120°—130°C dopdty, az sta-
nie sie rozpuszczalng w wodzie. Po osty-
gnieciu placek z masy stopionej rozdra-
bia sie. Jasnozélty ziarnisty produkt latwo
rozpuszcza sie w wodzie z tworzeniem sie
piany. '

Przyklad IIX. Do 1 mola 2 - undecylo -
A2 - jmidoazoliny wprowadza si¢ w tem-
peraturze 95° — 100°C powoli 2 mole for-
maldehydodwusiarczynu sodowego. Naste-
pnie mase stopiong ogrzewa sie¢ w tempe-
raturze 120° — 130°C dopéty, az stanie
si¢ rozpuszczalng w wodzie. Po ostygme- :
ciu placek z masy stopionej rozdlmbla sie.
Jasnozéity ziarnisty produkt' latwo' roz-
puszcza sie¢ w wodzie z tworzeniem sie
piamy.

Preparaty wytworzone wedlug wyna-
lazku niniejszego wykazuja liczne zalety,
ktére przedstawiono na tablicy I.i-II::



Tablica I.

heptadecylo- | N-fenylohepta- | N-benzylohepta-
Stezenie | benzimidoazo-| decyloimidoazo- decyloimidoazo-
g/litr losulfonian linosulfonian linosulfonian
sodowy sodowy sodowy
Zdolno§¢ nawilzania 1) 1,5 430 sek 359 sek - 337 sek
Odpornosé wzgledem wapna 2)| 1,0 ponad 1000° twardosci (niemieckich)
qulnoéc’ dyspersyjna wzgledem
mydel wapniowych 3| — 13,89/, 9,69, - 8,8,
- 4)
Odporno§é na dzialanie kwaséw| 1,0 1—2 cm? 2—3 cm? okolo 2 c¢m3
Odporno$¢ na dzialanie tugéw 5) | 1,0 |okolo 5 cm?|okoto 5—6 cm?3 okoto 5 cm?
Zdolnoéé mycia 6)[ 1,0 85%/, 100°/, 920/,
Tablica II.
Stezenie Undecylobenzimido- Fenyloundecyloimido-
g/litr azolosulfonian Na azolinosulfonian Na
Zdolno$é nawilzania 1) 1,5 412 sek 317 sek
Odporno$é wzgledem wapna 2) 1,0 ponad 1000° twardosci (niemieckich)
Zdolnos§¢ .-v‘dyspersyj na wzgledem
- mydet wapniowych 3) — 18,19, 13,99,
4)
Odporno$é na dziatanie kwaséw 1,0 okelo 1—2 cm3 okolo 2 cm?
Odporno$é na:dziatanie lugdéw 5) 1,0 okolo 5—6 cm? okolo 5—6 cm3
Zdolno§¢é mycia 6) 1,0 889/, 1009/,




Objas$nienia.

Do punktu 1. Okre§lano czas zatonie-
cia w sekundach, jaki wymaga tarczka
welniana odtluszczona do pograzenia sie
catkowitego pod powierzchnie cieczy.

Do punktu 2. Rozpuszezano prébki w
nieznacznej iloSci wody destylowanej i na-
stepnie rozcienczano woda o rozmaitej
twardos$ci dopéty, az zaobserwowano osad.
Dane zawarte w powyzszych tablicach
oznaczajg wiee, ze wszystkie preparaty
nawet w wodzie o 1000° twardoSci (sto-
pni niemieckich) mie ulegaja rozkladowi.

Do punktu 3. Dane cyfrowe oznaczaja
w procentach ilo§é czystego 1009/ -owego
odnodnego sulfonianu w odniesieniu do
czystego 100°/p-owego mydla w postaci
olejanu sodowego, potrzebna do tego, aby
w wodzie o 20° twardoSci (stopni niemiec-
kich) unikngé z cala pewnoSciag wytrace-
nia mydia wapiennego.

Do punktu 4. Dane liczbowe oznaczaja
ilo§¢ cm?® n/I kwasu solnego na kazde 100
em3 roztworu sulfonianu, ktérych stezenie
wynosi 1 g na litr, po dodaniu ktérych nie
powinny wystepowaé na skutek rozkladu
klaczkowate osady. '

Do punktu 5. Dane liczbowe oznaczaja
ilo§¢ em3 10%/-owego roztworu lugu sodo-
wego, jaka mozna dodaé¢ do 10 cm3 sulfo-
nianu (stezenie 1 gllitr), nie powodujac
jeszceze wydzielania sie klaczkowatego osa-
du.

Do punktu 6. Dane liczbowe oznaczaja
9/y bialoSci po wypraniu za pomocg 1 g
sulfonianu w litrze w obecnoSci 2 g sody
bezwodnej w litrze w temperaturze 50°C.
Stopient wyprania welny wzglednie jej bia-
lo§¢ okre§lono za pomocg nastepujacych
prob:

Bialo§é prébek welny najbielszej przy-
jeto jako 100, tak iz dzialanie innych. sul-
fonianéw podawano stale w procentach w
odniesieniu do welny wypranej za pomoca

najlepiej pioracego sulfonianu. W ten spo-
86b otrzymano dajace sie dobrze poréwny-
waé liczby wzgledne, a nie wartodci abso-
lutne.

Jak wynika z powyzszych tablic, sulfo-
niany pochodzace z imidoazolin przewyz-
szaja pod wzgledem ich wlasciwoSci maja-
cych znaczenie w przemys$le wibkienni-
czym sulfoniany wytwarzane z imidoazoli.

Polepszone wlasciwosci sulfonianéw
imidoazolinowych rozszerzajg réwniez
mozliwo$ci praktyczne ich stosowania w
rozmaitych galeziach przemystu wlékien-
niczego w poréwnaniu z sulfonianami imi-
doazolowymi,

Zastrzezenia patentowe.

1. Spos6éb wytwarzania Srodkéw zwil-
zajacych, do prania, rozpraszajacych,
emulgujacych, wyréwnywajgcych, ozywia.
jacych (barwy) i &rodkéw podobnych,
znamienny tym, ze do imidoazolin o wzo-
rze ogblnym :

R,
|
N —CH— Ry
R,—C
Ny — CH—R,
w ktéorym litera R, oznacza alifatyczna

normalng reszte weglowodorowa, nasyco-
n3g, nienasycona lub podstawiong albo cy-
kloalifatyczng reszte weglowodorows, li-
tera za§ R, — wodér, nasycona lub niena-
sycong grupe alkylows, oksyalkylowsa, ary-
lowa lub aralkylows, a litery R,, R, —
wodér lub grupe alkylows, wprowadza sie
metodami znanymi grupy sulfonowe, przy
czym suma atoméw wegla w czasteczce
materialu wyjSciowego musi wynosié co
najmniej 10.

2. Sposéb wedtlug zastrz. 1, znamien-



ny tym, ze imidoazoliny, posiadajace lan-
cuchy boczne nienasycone lub lancuchy
boczne z alkoholowymi grupami wodoro-
tlenowymi, albo posiadajace pierScienie
aromatyczne, traktuje si¢ kwasem siarko-
wym lub oleum albo kwasem chlorosulfo-
nowym. :

3. Sposbéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze imidoazoliny kondensuje sie z
organicznymi kwasami sulfonowymi za-
wierajacymi chlorowiec zdolny do reakeji.

4. Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze imidoazoliny kondensuje sie z
aldehydami i dwusiarczynami wzglednie
z produktami kondensacji tych zwigzkéw,
np. z formaldehydodwusiarczynem.

Edmund Waldmann.
August Chwala.
Zastepca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.
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