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Keksint® koskee uusia 4,4°'-bis-(B-hydroksietylisulfonyyli)-difenyy-
lejd ja niiden estereitd, menetelmd niiden valmistamiseksi ja nii-
den kéyttsdd. Yhdisteill# on yleinen kaava (1)

Z-CH2-CH2-502—— $0,-CHy-CH,~2 (1)

jossa symbolit Z; edullisesti toisiinsa ndhden samanlaiset, tarkoit-
tavat kumpikin hydroksiryhm#d tai sulfato-, tiosulfato- tai fosfato-
ryhmidi. Niitd yhdisteitd voidaan valmistaa muuttamalla difenyyli
ensiksi sulfoklooraamalla difenyyli-4,4'-disulfokloridiksl, pelkis-
tdmi3lld timd sen jdlkeen alkali- tai maa-alkalisulfiitin tai -vety-
sulfiitin kanssa sulfiinihapoksi ja antamalla tdmdn vuorostaan rea-
goida etyleenioksidin kanssa 4,4'-bis-(B-hydroksietyylisulfonyyli)-
difenyyliksi, joka voidaan esterditd tavalliseen tapaan. Némd yhdis-
teet ovat kiyttdkelpoisia sellaisten materiaalien fysikaalisten

ja vdriominaisuuksien muuttamisessa ja parantamisessa, jotka koostu-
vat luonnonkuiduista ja/tai synteettisistd polyamidikuiduista ja/tai
polyuretaanikuiduista, samoin kuin apuaineina t#llaisten kuitumate-
riaalien vdrjdysprosesseissa.



Uppfinningen avser nya 4,4'-—bis-(/5 -hydroxietylsulfonyl)-difenyler och 8 3 (»
deras estrar, ett fdrfarande fér framstédllningen av desamma och deras
anvindning. F8reningarna har den allminna formeln (1}, vari symbolerna
2, fBretrddesvis identiska, vardera betecknar hydroxigruppen eller en
sulfato~, tiosulfato- eller fosfatogrupp. Dessa f8reningar kan fram-
stdllas genom att difenyl medelst sulfoklorering fbrst Bverfdrs i di-
fenyl-4,4'~disulfoklorid, dennu reduceras sedan med en alkali- eller
jordalkalimetallsulfit eller -vdtesulfit till sulfinsyra och denna
igen omsitts med etylenoxid till 4,4'-bis—(ﬂ-hydroxietylsulfonyl)-
difenyl, som sedan pd sedvanligt sdtt kan fdrestras. Dessa f&8reningar
tjdnstgdr fOr modifiering och férbdttring av de fysikaliska och firg-
ningsegenskaperna hos material av naturliga och/eller syntetiska poly-
amidfibrer och/eller polyuretanfibrer samt som hjdlpmedel i f&rgnings-
processer for dylika fibermaterial.

Z-CH2—0H2-302—SOE-CHa-CHE-Z (1)



10

15

20

25

30

35

1 83639

4,4'-bis-(B-hydroksietyylisulfonyyli)~-difenyyli ja sen es-
terit, menetelm# niiden valmistamiseksi ja niiden kdyttd

Esill3 olevalla keksinntlls l8ydettiin uusia yhdis-
teitd, jotka soveltuvat villan ja muiden karbonamidiryhmid
sis#ltdvien materiaalien ominaisuuksien muuttamiseen ja

parantamiseen. Uusilla yhdisteilld on kaava I

Z-CH,-CFH,-S0, SOZ—CH2-CH2-Z (1)

jossa kummallakin symbolilla Z on toistensa suhteen samat
merkitykset ja kumpikin tarkoittaa hydroksiryhm#ad tai sul-
faattoryhm#s (joka vastaa yleistd kaavaa -0SO;M, jossa M
tarkoittaa vetyatomia tai alkalimetallia, kuten natriumia,
kaliumia, litiumia, tai maa-alkalimetallin, kuten kalsiu-
min ekvivalenttia) tai tiosulfaattoryhmdd (joka vastaa
yleistd kaavaa -S-SO,M, jossa symbolilla M on edelld mai-
nittu merkitys) tai fosfaattoryhm&i (joka vastaa yleista
kaavaa -OPO,M , jossa symbolilla M on edelld mainittu mer-
kitys). Keksinn®én mukaiset yhdisteet, joilla on kaava I,
jossa symbolit Z tarkoittavat hydroksiryhmdd, toimivat
esituotteina keksinn®n mukaisten yhdisteiden (I) valmista-
miseksi, joissa symbolit Z ovat kulloinkin sulfaatto-,
tiosulfaatto- tail fosfaattoryhmd.

Edullisia ovat sellaiset keksinndn mukaiset yhdis-
teet, joissa symbolit Z tarkoittavat kulloinkin sulfaatto-
ryhmdd.

Esill8 oleva keksint®$ koskee lis#ksi menetelmdd
ndiden kaavan I mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi.
Menetelmidlle on tunnusomaista se, ettd sulfokloorataan
difenyyli, saatetaan difenyyli-4,4'-disulfokloridi reagoi-
maan alkali- tai maa-alkalimetallivetysulfiitin tai -sul-
fiitin vesiliuoksen kanssa ja t#l118 tavalla muutetaan sul-
fokloridiryhmdt sulfiinihapporyhmiksi tai niiden alkali-
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suoloiksi tali maa-alkalisuoloiksi, mink# j&lkeen molemmat
sulfiinihapporyhmdt saatetaan reagoimaan etyleenioksidin
kanssa B-hydroksietyylisulfonyyliryhmiksi, ja 4,4'-bis-
(B-hydroksietyylisulfonyyli)-difenyyli saatetaan reagoi-
maan mahdollisesti sen rikkihappo- tai fosforihappopuoli-
esterin (sulfonaatto- tai fosfonaattoyhdisteiden) valmis-
tamiseksi sulfatoimis- tai fosfatoimisaineen kanssa, ja
mahdollisesti kaavan I mukaisten tiosulfaattoyhdisteiden
valmistamiseksi saatetaan kaavan I mukainen sulfaattoyh-
diste, jossa Z tarkoittaa sulfaattoryhmdaa (-ryhmid), rea-
goimaan alkalitiosulfaattisuolan kanssa vesiliuoksessa
aluksi alkalisella ja sen jdlkeen heikosti happamalla
alueella.

Menetelm#t, jotka koskevat sulfokloorausta, pelkis-
t4mist4 sulfiinihapporyhm#ksi, oksietylointia, sulfatoin-
tia ja fosfotointia sekd B-sulfaattoetyylisulfonyyliryh-
mien muuttamista B-tiosulfaattoetyylisulfonyyliryhmiksi,
ovat sin#nsi tunnettuja. Keksinnn mukaiset reaktiot voi-
daan suorittaa analogisesti t#llaisten kirjallisuudessa
kuvattujen menettelytapojen kanssa.

Sulfoklooraus suoritetaan esimerkiksi kloorisulfo-
nihapon tai monohydraatin ja tionyylikloridin kanssa; se
voidaan suorittaa analogisesti menettelytavan kanssa, joka
on esitetty esimerkiksi teoksessa Houben-Weyl, Methoden
der Organischen Chemie, nide IX, (1955), s. 587, jolloin
tydskennellsdn edullisesti lampdtilassa v41i113 40 - 100
°C, erityisesti v&1i114 60 - 70 °C.

Difenyyli-4,4'-disulfokloridi pelkistetdan sen jal-
keen vastaavaksi difenyyli-4,4'-disulfiinihapoksi esimer-
kiksi analogisesti edelld viitatun Houben-Weyl'in teoksen
sivulla 306 esitetyn kohdan kanssa, edullisesti alkalisul-
fiitin tai alkalivetysulfiitin, erityisesti natriumsulfii-
tin tai natriumvetysulfiitin avulla alkalikarbonaatin tai
alkalihydroksidin, kuten natriumkarbonaatin tai natrium-
hydroksidin l#4sndollessa vesiliuoksessa, edullise;ti 18m-
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potilassa valilla O - 80 °C, erityisesti v&lills 60 - 70
°C, ja pH-arvossa v&1ill3 7,0 - 10,0, edullisesti vdlilli
8,0 - 8,5. Saatu yhdiste saatetaan reagoimaan sen jdlkeen
etyleenioksidin kanssa rikkihapon tai fosforihapon vesi-
liuoksen ldsndollessa, esimerkiksi analogisesti US-patent-
tijulkaisussa 3 647 813 selostetun menettelytavan kanssa,
lampbtilassa v&lilld 30 - 70 °C, edullisesti valilla 50 -
60 °C, ja pH-arvossa v#81i114 4,5 - 9,0, erityisesti vdlil-
18 7,0 - 8,0, keksinndn mukaiseksi kaavan I mukaiseksi yh-
disteeksi, jossa symbolit Z tarkoittavat hydroksiryhm&i,
so. 4,4'-bis-(B-hydroksietyylisulfonyyli)-difenyyliksi.

B8-hydroksietyylisulfonyyliyhdisteen esteréinti sen
sulfaatto- tai fosfaattojohdannaiseksi voidaan suorittaa
analogisesti menettelytapojen kanssa, jotka on selostettu
esimerkiksi DE-kuulutusjulkaisuissa 1 248 188, 1 256 542
ja 1 443 877 tal DE-kuulutusjulkaisuissa 1 795 086. Sulfa-
toimisaineena toimivat esimerkiksi 98 - 100-%:inen rikki-
happo tai rikkitrioksidia sis#dltdva rikkihappo tai kloori-
sulfonihappo tai amidosulfonihappo pyridiinin l4sndolles-
sa; fosfatoimisaineena voidaan k#yttdid fosforihappoa tai
polysofosforihappoa tai fosforipentoksidin liuoksia fosfo-
rihapossa tai polyfosforihapossa. Keksinn®én mukaisen 8-
sulfaattoetyylisulfonyyliyhdisteen valmistamiseksi vastaa-
vasta B-hydroksietyylisulfonyyliyhdisteestd voidaan tdm&
hydroksiyhdiste sulfatoida 98 - 100-%:isella rikkihapolla
tai enintddn 30 paino-% rikkitrioksidia sis#ltavdlld rik-
kihapolla l&mpéttilassa v&lilla -5 - +50 °C, edullisesti
vdlilld 20 - 25 °C. Muodostunut sulfaattoyhdiste voidaan
saostaa sen jdilld laimennetusta liuoksesta huoneen lampo-
tilassa tai alemmassa l8mpdtilassa ja erist#s; saatu hapan
yhdiste voidaan sen jdlkeen muuttaa tavalliseen tapaan al-
kalihydroksidin, alkalikarbonaatin tai alkalivetykarbonaa-
tin tai maa-alkalihydroksidin tai -karbonaatin avulla sen
suoloiksi ja eristd8i8 vesipitoisesta vdliaineesta suihku-
kuivauksella.
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Keksinnén mukaisen hydroksietyylisulfonyyliyhdis-
teen muuttaminen sen B-fosfaattoetyylisulfonyylijohdannai-
seksi suoritetaan mainittujen fosfatoimisaineiden kanssa
esimerkiksi lampdtilassa valilla 20 - 120 °C, edullisesti
lampdtilassa vd1illd 95 - 100 °C. Samoin kuin happamat
sulfaattoyhdisteet, voidaan happamat fosfaattoyhdisteet
muuttaa niiden suoloiksi ja eristad.

Keksinndn mukaisia tiosulfaattoyhdisteitd voidaan
valmistaa esimerkiksi analogisesti niiden menettelytapojen
kanssa, joita on selostettu esimerkiksi DE-patenttijulkai-
sussa 1 246 906. Keksinndn mukaisten tiosulfaattoyhdistei-
den valmistamiseksi menetell#sn t&l1ldin edullisesti siten,
ettsd kyseinen keksinndn mukainen sulfaattoyhdiste muute-
taan vastaavaksi vinyylisulfonyyliyhdisteeksi vesiliuok-
sessa alkalihydroksidin tai -karbonaatin avulla pH-arvos-
sa, joka on v#lilli 10 - 13, edullisesti vdlilla 11,5 -
12,3, l&mpdtilassa v&lilla 20 - 80 °C, edullisesti v3lilla
35 - 45 °C. Vinyylisulfonyyliyhdisteen vesiliuos tai sus-
pensio saatetaan sen j#dlkeen reagoimaan alkalitiosulfaa-
tin, edullisesti natriumtiosulfaatin kanssa l&mpdtilassa
v411114 40 - 90 °C, edullisesti v&alilla 70 - 75 °C, ja pH-
arvossa, joka on v#1illi 4,5 - 7,5, edullisesti vililla
5,7 - 6,2 B-tiosulfaattoetyylisulfonyyliyhdisteen liuok-
seksi. Tiosulfaattoyhdiste voidaan saostaa vesiliuoksesta
ja eristd4 siitd lis#s#m#113 alkalihalogenideja, edullises-
ti kaliumkloridia.

Uudet kaavan I mukaiset yhdisteet ovat avuksi sel-
laisten materiaalien fysikaalisten ja vdriominaisuuksien
muuttamiseksi ja parantamiseksi, jotka koostuvat luonnon
ja/tai synteettisist# polyamidikuiduista, kuten villa, po-
lyamidi-6, polyamidi-6,6 ja polyamidi-11, ja/tai polyure-
taanikuiduista, sekid ne ovat arvokkaina apuaineina t&l-
laisten materiaalien vdrjdysprosesseissa. Niinpd ne paran-
tavat esimerkiksi polyamidivirjdysten tasaisuutta annetta-
essa niiden vaikuttaa ennen varsinaista vdrjdysprosessia

tai yhdess# viriaineen kanssa vdrjdysprosessin aikana
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luonnon ja/tail synteettisiin polyamidikuituihin. Samalla
tavalla onnistutaan parantamaan esimerkiksi villan marké&-
repdisylujuutta kdsittelemdlld kaavan I mukaisilla uusilla
yhdisteills. Mydskin kuituh3vistd, jota esiintyy yleensa
virjittidesss villaa kiehumislémpOtilassa, voidaan pienen-
ti44 kaavan I mukaisten uusien yhdisteiden avulla. Villaa
vdrjattidesssd turmeltuu vérjsysolosuhteiden johdosta osa
villaa hydrolyysin takia. T&m# ilmenee pienentyneessa kui-
tulujuudessa sekd villan suurentuneessa alkaliliukoisuu-
dessa. Vastaavanlaista tapahtuu tietyssd laajuudessa poly-
amidi- ja polyuretaanikuitumateriaaleille. Villan tai n&di-
den synteettisten materiaalien kasittely keksinndn mukai-
sella yhdisteelld vesipitoisessa kylvyssd vaikuttaa tal-
18in niin, ett3 villan samoin kuin muiden karbonamidiryh-
mid sis#ltidvien kuitujen kestdvyys vaadittavien vdrjays-
olosuhteiden suhteen paranee huomattavasti. Lujuuden heik-
keneminen v&rjdyksen jdlkeen samoin kuin alkaliliukoisuus
vihenee. Sit3 paitsi tapahtuu saatujen vdrjédysten mark&lu-
juusominaisuuksien paranemista. Materiaalin kdsitteleminen
suoritetaan esimerkiksi siten, ett#d villakudosta tai vil-
lahahtuvia k#sitell##n ennen v3rjdysprosessia tai sen ai-
kana yhdessd véariaineen, esimerkiksi happaman vidriaineen
tai reaktiivividriaineen kanssa t#4m#n ollessa kdsittelylie-
meen liuotettuna tai k#sitell#sn sen kanssa itse mainitus-
sa vdrjdysliuoksessa. Kaavan I mukaisten yhdisteiden vai-
kutus n#ihin kuitumateriaaleihin voidaan t&ll6in aikaan-
saada analogisesti niiden menetelm8olosuhdeiden ja menet-
telytapojen kanssa, joita yleisesti ja tunnetulla tavalla
kidytetdin virjittdessid nsitd kuitumateriaaleja kuitureak-
tiivisten viriaineiden avulla (kts. esim. DE-hakemusjul-
kaisu 3 132 917, sivu 15, riviltid 27 eteenpdin sivulle 16,
riville 19, seki sivu 6, rivilts 23 eteenpdin sivun 17 ri-
ville 23).

Seuraavien esimerkkien tarkoituksena on valaista
keksintd4. Osat ovat paino-osia ja %-luvut tarkoittavat
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paino-%:a sik&li, kuin toisin ei ole mainittu. Paino-osat
suhtautuvat tilavuusosiin kuten kilogramma litréan.
Esimerkki 1
a) 154 osaa difenyylid lis#t#8n noin 90 minuutin ku-
luessa 760 osaan 100-%:ista rikkihappooa noin 30 °C:n 1l4m-

pbtilassa samalla hyvin sekoittaen. Seosta sekoitetaan sen
jdlkeen noin tunnin ajan 45 - 50 °C:ssa ja t&m&n j&lkeen
vield 2 tuntia 75 °C:ssa. Sen jilkeen lis#t#d&n noin 15
tunnin kuluessa 65 - 70 °C:n l&mpdtilassa hitaasti 1 000
osaa tionyylikloridia. Reaktioseos jadhdytet#idn tdmidn
reaktion pddtyttyd 40 - 45 °C:seen ja suspensio lis#dtdin
samalla sekoittaen 2 400 osaan jditd. 250 osaa natriumklo-
ridia lis&t8&n ja la&mpdtila pidet#sn 10 °C:ssa. Seosta se-
koitetaan vield noin 90 minuuttia, saostunut tuote erote-
taan imusuodattamalla, pestdsdn yhteens#d 1 300 osalla vettd
ja imetd8n kuivaksi tyhjdsuodattamella (suodatuspuristi-
messa).

Saanto: 333 osaa, mik3 vastaa 95 % teoreettisesta arvosta;
sp. 203 °C.

b) Kohdassa a) saatu difenyyli-4,4'-disulfokloridi
pelkistetddn sulfiinihappoyhdisteeksi. T&4t4 varten valmis-
tetaan liuos, joka sis#dltdd 325 osaa 40-%:ista natriumsul-
fiitin vesiliuosta ja 280 osaa 33-%:ista natronlipe#s
1 000 osassa vettd. T&dhdn 80 °C:seen li8mmitettyyn ja nat-
ronlipedlld pH-arvoon 8 s#ddettyyn liuokseen lis#t#in sa-
malla hyvin sekoittaen kohdassa a) saatu difenyylidisulfo-
kloridi annoksittain noin 90 minuutin kuluessa; t#1186in
pH-arvo pidet&&n arvossa 8 lisd#m#lli vahitellen noin 430
osaa 33-%:ista natronlipedn vesiliuosta. Seosta sekoite-
taan vield noin tunnin ajan téssid lampdtilassa, sen jal-
keen sen annetaan j&&htyd 20 °C:seen, kiteinen saostunut
difenyylinatriumdisulfinaatti suodatetaan imusuodattimella
ja kuivataan.

Saanto: noin 318 osaa.

c) Kohdassa b) saatu difenyylidisulfinaatti liuote-

taan 2 500 osaan vettd pH-arvossa v#lillsa 8,1 - 8,3 ja
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noin 60 °C:n ldmpdtilassa. Samalla kun t#m3 l&mpdtila ja
tdmd pH-alue ylldpidetddn, johdetaan liuokseen noin 3 tun-
nin kuluessa 132 osaa etyleenioksidia; t&m&n pH-alueen
yll8pitédminen suoritetaan 20-%:isen fosforihapon vesi-
liuoksen avulla; pH-alue pidetddn my®Ss vield tdm&n jdlkeen
seuranneen 2 tuntia kestdneen jdlkisekoituksen ajan (yh-
teensd kdytettiin noin 380 osaa 20-%:ista fosforihapon ve-
siliuosta).

Kohdassa c) muodostunut 4,4'-bis-(8-hydroksietyyli-
sulfonyyli)-difenyyli saostuu kvantitatiivisesti oksiety-
lointireaktion aikana. Kun reaktioannos on j&dhdytetty vé-
lille 20 - 30 °C, se suodatetaan imusuodattimella ja pes-
tddn sen jdlkeen vedells.

Saanto: 304 osaa, mik3 vastaa 82 % teoreettisesta arvosta
laskettuna kdytetystd difenyylistd; sp. 197 °C; puhtaus
analyysin mukaan yli 98 %.
Analyysi: Laskettu: C 51,8 H 4,8 S 17,2

Saatu: C 51,3 H 4,8 s 17,3.

Esimerkki 2

1 800 osaan 100-%:ista rikkihappoa lis&t&4n 2 tun-
nin kuluessa aluksi l&mpdtilassa 0 - 5 °C, myShemmin enin-
tddn 30 °C:ssa, 370 osaa 4,4'-bis-(B-hdyroksietyylisulfo-
nyyli)-difenyylid. Annosta sekoitetaan edelleen vield 12

tuntia ja sen jdlkeen se kaadetaan samalla sekoittaen
10 000 osaan jiddvettd. Noin 1 700 osan avulla kalsiumkar-
bonaattia s#8ddetddn pH arvoon 5, muodostunut kalsiumsul-
faatti erotetaan imusuodattamalla ja pest##n sen jdlkeen
3 000 osalla vettd. Suodokseen lis#dtdsn 600 osaa kalium-
kloridia ja ndin suolaamalla erotettu keksinn®n mukainen
4,4'-bis-(B-sulfonaattietyylisulfonyyli)-difenyyliyhdiste
suodatetaan imusuodattimella ja kuivataan alipaineessa
30 - 60 °C:ssa.

Td116in saadaan varitdntd, kaliumkloridipitoista ja
hiukan kaliumsulfaattia sisdlt#vid4 tuotetta, joka sis#dltii
450 osaa keksinndn mukaista sulfaattoyhdistettd sen ka-

liumsuolana.
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Keksinndn mukaisen yhdisteen avulla voidaan paran-
taa villan mirkarepidisylujuutta samoin kuin va;iaineilla
aikaansaatujen villivarjdysten mdrkdlujuuksia kdsittele-
m4114 keksinndn mukaisesti etuk#dteen t4td materiaalia kek-
sinndn mukaista yhdistettd sisdltdvdssa vesikylvyssd tai
myds lisdsmdlls t&dtd keksinndn mukaista yhdistettd vdriai-
netta sisdltaviasn villan varjdyskylpyyn (kts. my8s jédljem-
p&n3d oleva esimerkki 5).

Esimerkki 3

Keksinnén mukaisen 4,4'-bis-(B-fosfaattoetyylisul-
fonyyli)-difenyyliyhdisteen valmistamiseksi lis&t&ddn 100
°C:n ldmpdtilaan kuumennettuun seokseen, joka sisaltdsa 600

osaa polyfosforihappoa, jonka fosforipentoksidipitoisuus
on 84 %, ja 108 osaa 80-%:ista fosforihapon vesiliuosta,
samalla sekoittaen 15 minuutin kuluessa 370 osaa 4,4'-bis-
(B-hydroksietyylisulfonyyli)-difenyylid. Saatua sulatetta
sekoitetaan sen jidlkeen vield 2 tuntia 100 °C:ssa ja jouk-
koon juoksutetaan sulatetta jashdyttamsttd 1 400 osaa vet-
t4, jolloin limpdtila ei saa alittaa 80 °C. Ndin saatua
liuosta keitetd&n vield noin 30 minuuttia palautusjaahdyt-
t4ja4 kdyttden, jonka jélkeen sekoitetaan useita tunteja
antamalla liuoksen samalla ja#hty#d. Liuokseen lisatdén 100
osaa kaliumkloridia ja liuosta sekoitetaan sen jalkeen
vield 2 tuntia.

Suolaamalla erotettu keksinntn mukainen 4,4'-bis-
(B-fosfaattoetyylisulfonyyli)-difenyyliyhdiste suodate-
taan imusuodattimella ja pidetd8n alipaineessa 30 - 60
°C:gsa. T#118in saadaan viariténtd elektrolyyttipitoista
(edullisesti kaliumkloridia) tuotetta, joka sisdltasa 500
osaa keksinndn mukaista fosfaattoyhdistettd sen kaliumsuo-
lana.

Keksinndén mukaisen yhdisteen avulla voidaan paran-
taa villan mirk#repdisylujuutta ja samoin vdriaineilla
saavutettujen villav#rj#ysten mérk&lujuuksia, kdsittele-
ma1l14 keksinndn mukaisesti t#dt4 materiaalia etukdteen kek-
sinndn mukaista yhdistettd sis#éltdvdssa vesikylvyssd tai
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mydskin lis88m8lld tdtd keksinndn mukaista yhdistettd va-
riainetta sis#dltdvd&n villan védrjdyskylpyyn; t&dlldin voi-
daan menetelld analogisesti jdljemp&nd esitetyn esimerkin
5 kanssa.

Esimerkki 4

Keksinntn mukaisen 4,4'-bis-(8-tiosulfonaattoetyy-
lisulfonyyli)-difenyyliyhdisteen valmistamiseksi liuote-
taan 545 osaa 4,4'-bis-(B-sulfaattoetyylisulfonyyli)-dife-
nyylid 4 000 osaan vettd; liuos ldmmitet#sdn 40 °C:seen ja
siihen lis&t&&n 800 osaa 20-%:ista natronlipeén vesiliuos-
ta samalla sekoittaen 15 minuutin kuluessa. Liuosta sekoi-
tetaan edelleen vield 30 minuuttia 40 °C:ssa ja sen j&l-
keen siihen lis&tddn 750 osaa kidevettd sisdltdv&s nat-
riumtiosulfaattia. Liuos ldmmitetddn 70 - 75 °C:seen ja
liuoksen pH s&iddetdidn 50-%:isen etikkahapon vesiliuoksen
avulla v&lilld 5,7 - 6,2 olevaan arvoon. T&m& pH-alue pi-
detddn vield 3 tunnin ajan lis##m#lld lisd8 etikkahapon
vesiliuosta.

Keksinntn mukainen tiosulfonaattoyhdiste erotetaan

suolaamalla lisdten 600 osaa kaliumkloridia ja eristet&dén.
Tdll6in saadaan 480 osaa elektrolyyttipitoista jauhetta
(pddasiallisesti kaliumkloridia), joka sis#ltsd 300 osaa
(vastaten 55 %:n suuruista saantoa teoreettisesta arvosta)
4,4'-bis-(B8-tiosulfaattoetyylisulfonyyli)-difenyylin ka-
liumsuolaa.

Keksinntén mukainen yhdiste hajoaa hitaasti kuumen-
nettaessa 200 °C:n ylédpuolelle.

Keksinndén mukaisen yhdisteen avulla voidaan paran-
taa villan mdrkdrepdisylujuutta ja samoin variaineilla
saavutettujen villavdrjaysten mérkdlujuuksia, kasittele-
mdlld keksinndn mukaisesti tdt4d materiaalia etukidteen kek-
sinndn mukaista yhdistettd sis#ltdvissid vesikylvyssd tai
mytskin lis88mdlld t&td keksinndn mukaista yhdistettd va-
riainetta sisdltdvdsdn villan varjdyskylpyyn; t&lldin voi-
daan menetelld analogisesti seuraavan esimerkin 5 kanssa.
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Esimerkki 5 (kayttd)

a) 100 g villalankaa varjdttiin 2 litrassa vesikylpysd,
joka sisdlsi 2 g hapanta vidriainetta, jonka Colour Index-
nimitys on C.I. Acid Violet 9 (C.I.-No. 45 190), sekd 2 g
rikkihappoa 10 g natriumsulfaattia, ensiksi 30 minuuttia
100 °C:ssa. Sen j#dlkeen lis#ttiin 3 g keksinndn mukaista
yhdistetta, 4,4'—bis—(B-sulfaattoetyylisulfonyyli)-dife—

nyylid natriumsuolan muodossa, varikylvyn pH s#dddettiin
arvoon 5 ja virjdysprosessia jatkettiin edelleen vield 60
minuuttia 100 °C:ssa. VArjatty kudos otettiin sen jdlkeen
kylvystd, huuhdeltiin l&mpimdll& seka kylm&lla vedelld te-
hokkaasti ja kuivattiin sen jalkeen.

viarjattyd villalankaa testattiin sen jédlkeen varin-
kestdvyyden osalta DIN 54 010:n mukaan suoritetussa pesus-
sa. Villalangan véris8vy osoitti varisavyn muutosta, joka
vastaa arvostelupistemddrda 4.

b) 100 g villalankaa védrjdttiin 2 litrassa vesikylpyd,
joka sis#lsi 2 g hapanta vériainetta C.I. Acid violet 9
(C.I.-No. 45 190) sek#d 2 g rikkihappoa ja 10 g natriumsul-
faattia, 60 minuutin ajan 100 °C:ssa. Varjatty kudos otet-
tiin sen jdlkeen kylvystd, huuhdeltiin voimakkaasti l8mpi-
malla ja kylm#lld vedelld ja kuivattiin sen jdlkeen. Var-
jédttyd villalankaa testattiin virinkestdvyyden osalta DIN
54 010:n mukaan suoritetussa pesussa. Villalangan varisavy
osoitti vdris3vyn muutosta, joka vastaa arvostelupistemdd-
ras 2.
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Patenttivaatimukset

1. Yhdiste, jolla on yleinen kaava 1

Z—CHZ—CFHZ—SozSOZ—CHz-—CI-lz—Z (1)

jossa radikaalit Z, jotka ovat toisiinsa ndhden samanlai-
set, tarkoittavat hydroksiryhm&d tai sulfaatto-, tiosul-
faatto- tai fosfaattoryhméi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste,
tunnettu siit3d, ettd kumpikin Z tarkoittaa sul-
faatto-, tiosulfaatto- tai fosfaattoryhmé&a.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste,
tunnettu siit3d, ettd kumpikin Z on sulfaattoryhma.

4. Menetelmi patenttivaatimuksessa 1 mainitun ylei-
sen kaavan I mukaisen yhdisteen valmistamiseksi, jossa
kaavassa kumpikin Z tarkoittaa hydroksiryhmdda, t un -
nettu siitd, ettd difenyyli muutetaan ensiksi sulfo-
klooraamalla difenyyli-4,4'-disulfokloridiksi ja tdma sen
j4lkeen alkali- tai maa-alkalisulfitin tai -vetysulfiitin
kanssa difenyyli-4,4'-disulfiinihapoksi ja tdmd vuorostaan
etyleenioksidin avulla muutetaan 4,4'-bis-(B-hydroksietyy-
lisulfonyyli)-difenyyliksi.

5. Menetelm# patenttivaatimuksessa 1 mainitun ylei-
sen kaavan I mukaisen yhdisteen valmistamiseksi, jossa
kaavassa kumpikin Z tarkoittavat sulfaatto- tai fosfaatto-
ryhmd38, tunnettu siitd, ettd 4,4'-bis-(B-hydrok-
sietyylisulfonyyli)-difenyyli saatetaan reagoimaan sulfa-
toimisaineen tai fosfatoimisaineen kanssa.

6. Menetelmd3 4,4'-bis-(B-tiosulfaattoetyylisulfo-
nyyli)difenyylin valmistamiseksi, tunnet tu siitd,
ettd 4,4'-bis-(B-hydroksietyylisulfonyyli)-difenyyli muu-
tetaan vesiliuoksella ensiksi pH-arvossa, joka on vdlilla
10 - 13, ja l&mpdtilassa, joka on vdlills 20 - 80 °C, vi-
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nyylisulfonyyliyhdisteeksi ja t&md muutetaan sen jdlkeen
sitd v&8lilld erist&mattd pH-arvossa vdlilld 4,5 - 7,5 ja

vdlilld 40 - 90 °C olevassa lémpdtilassa alkalitiosulfaa-
tin kanssa.
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Patentkrav

1. Fbrening med den allm&nna formeln I

Z-CHz-CFHZ-SOZSOz—CHz—CHz—Z (1)

vari radikaler Z, som &r likadana i f6rhdllande till var-
andra, betecknar en hydroxigrupp eller en sulfato-, tio-
sulfato- eller fosfatogrupp.

2. Fbrening enligt patentkravet 1, k @8 nn e -

t ec knad dirav, att vardera Z betecknar en sulfa-
to, tiosulfato- eller fosfatogrupp.

3. Férening enligt patentkravet 1, k &8 nn e -

t ecknad dirav, att vardera Z &r en sulfatogrupp.

4. Forfarande fOr framstdllning av i patentkravet 1
ndmnda f&rening med den allmidnna formeln I, i vilken for-
mel vardera Z betecknar en hydroxigrupp, k 8 n n e -
tecknat didrav, att difenyl fdrst omvandlas medelst
sulfoklorering till difenyl-4,4'-disulfinklorid och denna
ddrefter med alkali- eller jordalkalisulfit eller -vdate-
sulfit till difenyl-4,4'-disulfinsyra och denna omvandlas
i sin tur medelst etylenoxid till 4,4'-bis-(B-hydroxietyl-
sulfonyl )-difenyl.

5. Férfarande f6r framstdllning av i patentkravet 1
ndmnda f8rening med den allm&nna formeln (1), i vilken
formel ba&da Z betecknar en sulfato- eller fosfatogrupp,
k @&n ne tecknat ddrav, att 4,4'-bis-(B-hydroxi-
etylsulfonyl)-difenyl bringas att reagera med ett sulfate-
ringsmedel eller fosfateringsmedel.

6. Forfarande for framstdllning av 4,4'-bis-(B-tio-
sulfatoetylsulfonyl)-difenyl, k & nne tecknat
ddrav, att 4,4'-bis-(B-hydroxietylsulfonyl)-difenyl om-
vandlas i vattenldsning fd6rst vid ett pH-vdrde, som dr
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mellan 10 - 13, och vid en temperatur, som 8r mellan 20 -
80 °C, till vinylsulfonylfdrening och denna omvandlas ddr-
efter utan isolering vid ett pH-vdrde mellan 4,5 - 7,5 och
vid en temperatur mellan 40 - 90 °C med alkalitiosulfat.
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