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INVE‘IIGIOIQONngg‘

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRUPARACION DE SATES HIDROSOLU

BIES, INCIUSIVE SATES D& AUONIO CUATERITARTAS, DE IUBVOS PRO
DUCTOS DE CONDENSACTION TERNARIOS, BASICOS, HIDURECIBIESY, a
favor d¢ la Tirma suiza, CIBA, Société inonyme, de Basilea

(suiza).

IEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado-QQe se llega a sales hidrosolubles,
inclusive sales de zmonio cuaternarias, de nuevos productos
de condensacibn ternarios, bhsicos, endurecibles, si se trans
pone juntamente, en cualcuier sucesibn a) metilolcompuestos
de aminotriacinas o urea, o sus &teres, con alcoholes de ba
jo peso molecular, b) compuestos aliffticos que contienen um
cadena de carbono de, a lo menos, 7 &tomos~C y un &tomo de
hidrbgeno, apto para la reaccidn, enlazado con un héterobtomo
¥, ©) aminas primarias, o secundarias, o sus sales hidrosolu
bles, o tales aninas terciasrias que contienen en la molbculs
an étomq de hidrbgeno, apto para reaccionar, enlazado con un
ttomo de oxlgeno, de azufre, u otro Atomo de nitrbgeno, no
bésico, transponiendo seguidamente las bases obtenidas en

sales hidrosolubles, inclusive szales de amonio cuaternarias,

slempre que no se haya ‘tomado recurso a sales de asminas pri
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El procedimiento puede llevarse a cabo de modo que
se contdensa, primerd, los compuestos introducidos bajo a),
con los nencionados bajo b) y que se transpone el producto
de condensacibn, asi obtenido, con los indicados bajo ¢); o
gque se copula, primero, los componentes indicados bajo a) y
¢), transponiendo seguidamente el producto obienido con los
compuestos mencionados bajo b) o, ademhs, de modo que sSe con
densa juntamente los compusstos mencionados bejo b) ¥ ¢(,
transponiendo geguidamente el producto de condensacibn con

los indicados bajo a). Finalmente existe dada la posibilidad

¥

de llesvar todos los tres compusstos, simulténeamente, a tranq_%

posicibn.
Como metilolcompuestos de aminotriagcinas a yue ge
pueds recurrir como componentes reaccionagles bajo z), entran

en consideracibn, ente todo, los productos de transfosicibn

' de formaldehido con 2,4,6=triamino-l,3,5-trigcina, de ordi

nario llamade melamina. Productos de condensacidn de esta
i{ndole pueden contener uno hesta seis grupos metilol, repre
gsentando generalmente mezclas de diversos compuestos. Adenés
entran en cuenta, meitilolcompuestos de tales derivados de
la melgmina que, afin a lo menos, contienen un grupo gmino,
por ejemplo, metilolcompuestos de melam, melem, ammelina,
ammelida, o0 de aminotriacinas halbgenosubstituidos, como
2=cl0r0=4,6=disamino-1,3,5=trigcina; ademis metilolcompues—
Y08 de guanaminas, como por ejémplo, de benzoguanamina,
acetoguenanina, o formoguanemina. Log &teres, a los cuales
se ha de tomar recurso, de las nmetiloleminotriscinas con al
coholes de peso molecular bajo pueden derivarse, POr una

parte, de los conpusstos gque acaban de citarse y, por la

¢
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otra, de alcoholes aliffticos, como alcohol metilico, o al

2|
S ISP

cohol butilico. Se citan a t’itulo de ejemplo, los éteres>mg
t1licos de metilolmelaminas con 4~6 grupos metilol, en los
cugles 2-6 grupos metilol estén eterificados; Tales &teres
pueden obtenerse, por ejemplo, por calentmmiento de las me
tilolmelaminas con los alcoholes en presencia de menudas can
tidades de &cidos minerales, de modo conocido. Como metilol=-
compuestos o sus 8teres que se derivan de la ures, los cusg
les puedsn utilizarse como componentes resccionales bajo a),
ge nmencionasn la dimetilolurea y el &ter dimetilico de la
dimetiloluresa.

Entre los compuestos alifaticos que presentan una ca
dena de carbono de, a lo menos, 7 Atomos~C y a los que se
puede recurrir como componentes reaccionales bajo b), entran
en consideraoibn, prepondersntemente, tales, en los cuales
el Atomo de hidrbgeno apto pars la reaccibdn esté enlazado a
un &tomo de oxigeno, de azufre, o un Ltomo de nitrbgeno, no
b&sico. Los compuestos con un &tomo de nitrbgeno, no bésico,
son cuerpos a modo de amidaj se citan por ejemplo, amidas s
base de amoniaco, o de aminas primgrias, como metil-, etil-,
dodecll-octadecil~-, 6 ciclohexilaming por una parte, y por
la otrs, a base de Acidos carboxilicos como &ecidos acético,
clorogeético, butirico, caprinico, liurico, estefhirico, behd
nico, u oleico; ademés ursas substituldas, como la monodode
ciluresn; uretanos de 1s indole como son obtenibles, por ejem
plo @ base de los 8steres del Acido clorofbrmico de alcoholés
de peso molecular mis elevaduo con amoniaco, O amiﬁas prima-
riag, como el octadeciluretano; adengs amidas'secundarias,'
como lg dilpurinamida o alquilén- 0 arilendieminas N,N'-dia

clladss, por ejemplo, la metilendiestesringmida.
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Como compuestos que contienen un dtomo de hidrbgeno ap
to para la reaccibn enlazado con un &tomo de azufre, han de oi
tarse mercaptianos, como el dodecil~ u octadecilmercapianoc, aqg
nis ésteres de alcoholes de peso molecular mhs elevado con aci
dos mercaptocarboxilicos, como el &ster del Acido tioglicélico.

Como compuestos gue contienen un Atomo de hidrbgeno ap
t0 para la reaccibn, enlazado con un &tomo de oxigeno, entran
en consideracibn acidos carboxilicos, alcoholes y N-metilolcom
puestos. Entre los ficidos carboxilicos que presentan una cadens
de carbono de, a lo menos, 7 &tomos-Q, se mencionan &ecido cap:i
nico, lhurico, esteirico, benfnico, olsico, ricinoleico, o mon
té&nico. Como alcoholes puede tomarse recurso g alcoholes primg
rios, secundasrios, o terciarios, que pueden ser de cadena rec—~
tilinea, o bien ramificada, como por ejemplo, el alcohol lafirico,
alcohol cetilico, alcohol octadecllico, 2~butiloctanol. 4

_ Log H~metilolcompuesgtos gque pueden‘utilizarse paras el
pregente procedimiento son, de preferencia, N-motilolcompuestos
de amldaes o combinaciones a modo de amida, como hen sido mencio
nados mus arriba.

De log conmpuestos mancionados gue pueden ser esmplegdos
como componsntes resccionales bajo b), son utilizados, de pre~-
fereﬁcia, tales que presenten, a lo menos, una cedena de carbo.
no de 16 a 18 &Lomos~C, parficularménte derivados del &cido es
tedrico, del alcohol octadecilico, o de la ootadecilamina.

Las eminas primariass, o secundarias, que entran en con
gsideracibn 61llas mismas, o sus sales hidrosolubles, como compc
nentes resccionales bajo ¢), pueden pertenecer a las series aro
mético, hidroaromético, aralifftica, heterociclica o, de pre-
ferencia, alifética. Como aminas gliféticas se recorrs, conve-—

nientemente, a alquilaminas, dialquilaminags, oxialquilaminsgs,



bis-(oxialquil)~gminas y W', N'~dialquilslquilendigminas para
la tz;ansposicién. SOﬁJtilizables, tanto representantes con
cadeng rectilihes, con;o eaimismo rsmificada, saturados y no
saturedos, de dichos compuestos con, por ejemplo, 1-18 &tomos-
5, ~C. BEntre éstos resultan particularmente apropiados aguellos
con cadenas de carbono e l-4 &tomos G. Se citan a t4tulo de
ejemplo, metilaming, etilamina, propilamins, isopropilemina,
butileming, isobutilemins, slilamins, mono- y dietanolamina,
propanolaminas, diisobutilamina, N',N'~dietil-etilendiamins,
10. o dietilentriemina. Pero entran en considersecibn, asimismo,
eminas aliffticas, substituldas en el radical a.lqu.ilo, como
écidos aminocerboxilicos o ~sulfbnicos, por ejemplo, alenina,
o taurins. 7 ‘ ‘
De les amines hidroaromfticas pueden citarse, por ejem
15. plo, ciclohexilaming, dioiclohexilamina, o N-metil-ciclohexila
ming.

Lias anminas sraliffiticas se derivan, de .preferencia.
de la benoilemine, oithndose la misme bencilamina y sus deriva

_ dos, substituidos en el nficleo, por ejemplo, halbgeno, grupos
20. alquilo, o alcoxi.

Tas sminas aromfticaes pueden ser mono- o polinucleeares
¥ eventualmente, substituidass afin ulteriormente. De preferen~
ois se utiliza sniling y sus productos de substitucibn nuclear,
como por ejemplo o- u p~toluidina, diversas cloroanilinas, o-

25. ®? p~enisidina, y otras. Pero también se puede tomar recurso g
naftilamines como la alfa- 0 beta-naftilaming y sus productos
de substitucibn muclesr para la transposicibn conforme al inven
to. "

Las agmines heterociclicas utilizables pueden contener

30. uno o verios heteroitomos. Se mencionan piperidina, alfa- pips

- colina, morfolina, pirrolidina, imidem 1, bencimidazol, 2~amino
tlezol, S-aminoietrazol, y tetrghidroguinoling.
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Como sales de las suinas primariass, o secundarigs, con
viens recurrir g las de los &cidos inorghnicos, u orgénicos, 63
dinagrios.

Las aminas terciarias que contienen un étomo de hidrb
geno, aptq para reaccionar, engarzado con un ftomo de oxigeno,
azufre, u o%ro, no bhsico, de nitrbgeno y yue, igualmente son
utllizables como componentes bajo c¢), pertenecen, de preferencis ,
a lz serie glifftica. Entran en conéideraoién alcanolaminags ten-
cigriss, como trietanolakine, dietil~etanol-~amina, tripropanols
mins, beta~oxietilmorfolins, adembs productos de condensacibn
de tales alcanoleminas con poliglicoles u bxidos de alguileno,
ademés, ésteres parciales de tales alcanolaminas con Acidos car
boxilicos, como el monodster del Acido trietanolaminocesteirico,
productos de transposicidn etéreos de alcanolaminas con N-netl
lolgnidas, por sjenplo, los productos de +transposicibn de 1 mol
de trietanolenmina con 1 o dos moles de I-metilolamida del &ecido g
estebrico. Ios compuestos que presentan, adembs del htomo de é
nitrbgeno,terciario, afin otro &tomo de nitrdgeno, no basico, se
derivan preponderantemente de polisminas glifaticas que, adembs .
de, a 10 menos, un grupo mmino terciario, contienen otro prima §
rio, que esti acilado. Un compuesto de ssta 4ndole es, por ejem
plo, la i',N'~dietil~etilendigmina, acilada con decido esteéricb.

En vez del empleo de compuestos individuales que hen si
do relaciongdos, como componentes reaccionsles para el presante
procedimiento, bejo m), b), ¥y ¢), se puede tomar recurso, des
de luego, esimismo, avmezélas de varios de tales compuestos.

Lz preparacibn de los nuevos productos de condensacibn
termarios, tiene lugar en parte bajo empleo de procedimientos
conocidos, particularmente para la sintesis de los productos in

termedios binarios. ié preparacibn de productos de condensacibn
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a base de los componenies &) y b), g6 dilucida a base de la
trangposicibn de metilolsminotriacinas, o sus &teres, gue se
derivgn de ulcoholes ds peso moleculgr inferior, y de H-metl
lolgmidas de &cidos carboxilicos. Se puede, por ejemplo, calen
tar las materias de partida en presencia de medios de conden~
sacibn, como fcido bbfico, a 50-100°, a cuyo efecto conviene
elimingr de la mezcla reaccional, el oxicompuesto vol&til (aene
0 alcoholes de peso molscular inferior) que se origing en el
curso de la transposicibdn, por aplicacidn de presibn disminui
da. Si se enplea en esta transposicibn derivados de la arino-
triacina con grupos metilol libres, como nateriass de partids,
entonces resulis afin mis conveniente, aplicar con lg transposi
cibn un disolvente auxiliar, como benzol, o toluol, el cual lo
hace posible, eliminar el agua reaccional de la mezcla reaccio
nal, de un modo continuo, como mezcla azeotrbpica. Se puede "
proceder, por ejemplo, de manera que se efectia la transposi
cibn en ol punto de ebullicibn del disolvente zuxiliar, hacien
do‘pasar ol destilado condenssdo on sl refrigerante ds reflujb,
antes de su retorno en el recipiente reaccional, a través de un
Beparador de agua que rebtiene el agua desdoblada. De modo se
nmejante pueden transponsrse, en lugar de las N-metilolaminas,
esimismo, los ficidos carboxilicos, amidas del &cido carboxili
co, ¥y alcoholes gue entran en consideracibn como componentes
reacciongles bgjo b).

La transposicibn de tales productos intermedios con el
componente reagccional c¢), o sem, las aminas, tiene igualmente
lugar, convenientemente; 2 btenperaturs sunentada, de preferen-
cla, & tempersturas de mfs alli de 100°, por ejemplo 120-150°.
Los éomponsntes reaccionzles, pusden ser fundidos de modo sen

cillo, o ge los fHranspone en presencis de un disolvente inerte
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orghnico. Puede ser conveniente, efectuar la reaccibn bajo
presibn disminuida, pudiendo zl efecto sa separados de la mez
cla reaccional los productos Licilmente volitiles que se van
origingndo, como agua y los alcoholes de peso moleculsr infe-
rior. 81 llegan a transposicibn aninss fheilmente volitiles,
como por ejemplo, la dimetilguina, etilaming, o morfolina,
entonces conviehe opsrar a presibn ordinaria o, incluso; a pre
sibn aumenteda en un recipiente cerrado.

De modo similar se procede, asimismo, si se transpone,
primero, los componsntes reaccionszles a) y ¢) y se condensa el
producto intermedio obtenide con el componente b); o, 8i se
prepars, primero, un producto de condensacibn s base de los
compuesbtos bajo b) ¥y ¢), condensando éste ulteriormente con el

componente &), 0 si todos los tres conponentes llegan simulté

‘neamente a transposicibn.

T.a relacifn molar entre los componentes gue llegan a
aplicacibn depends, preponderantemente, del nfimero de grupos
metilol, o de grupos de é&ter metildlico que existan en el com
ponente a). Con ventaja son trenspuestos sobre 1 mol de un
compuesto bajo a), 1l-2Z moles de un compuesto bajo b) y 1 mol
de un compuesto bajo c).

Los nuevos productos, obtenibles con arreglo g las su
cesiones reaccionales descritas, representan cuerpos chreos Que
resultsn insolubles en agua, siendo no obstante hidrosolubles
en forms de sales. Ia transposicibn de las bases libres en las
sgles hidrosolubles, sales de guonio cuaternerias inclusive,
que sigue a la condensacibn, en tanto qus al efecto no hayan
sido utilizades sales de gminess primariaes o secundarias, tisne
lugar de acuerdo con mbtodos, de suyo conocidos. Para la forma

cibn de sales puede tomarse recurso a fcidos inorghnicos u or-
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ghnicos. Convenientemente se emplean &cidos carboxilicos de
peso molecular bajo, como &cido propibnico, &cido glicblico,
fcido fbrmico y, particulermente, 4oido acético. Tambidn resul
ta poslble transponsr los productos de condenssacibn ternarios;
siempre que presenten un grupo amino secundario, por alguilizg
c¢ibn, o aralquilacibn, en sales hidrosolubles de aminas tercia
riags o de tales con un grupo amino terciario en la sal de amo
nio cugternaria. Para esta transposicidn se prestan, por ejen
plo, el sulfato de dimetilo, o0 el cloruro de bencilo.

Las sales hidrosolubles, obtenibles segfin el presente h_
vento, pusden emplearse, 81 han sido obtenidos & bage de apropik
das materigs de partida, entre otras comoc materias suxiligres,
por ejemplo, en las industrias fextil, del cuero y papelera.
Pusden llegar a aplicacibn, como medios para hacer hidrorrepehe
te, sdemés, como medios para disminuir el arrugado o encogerse
al lavar y, particularmente, como emolientes. Sobre la lana se
puede lograr con productos apropiados, accesibles segin el in-
venlto, interesantes efectos de aprestc, particularmente uns
marcadamente aumentada solidez al encogimiento, en combinacibn
con un agradaeble tacto blando.

\3/ La aplicacibn de los productos accesibles segin el pre-~
senée procedimisnto puede tener lugar de modo que se trata los
materisles g refinar, de preferencia textiles, con soluciones,
convenientemente solucionss acuosas, de las sales des los produc
tos de éondensacibn termarios, calentfindolos sventualments a te_
peraturas més altas.

Para el apresto de la lana se puede tratar el materiel,
por sjemplo, con una solucibn acuosa g un 5-10 por ciento de una
‘sal de un producto segin el procedimiento, secar a temperstura

baja ¥y, seguldamente, calentar algin tiempo, por ejemplo, duran
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te 2 horas a 80-90°. De este modo se logra, con productos con~
forge al procedimiento que contienen un radical alifético con
aproximadamente 16-18 &tomos-C, aprestos particularmente valio
sos.

Param sl apresto de nateriales celulbsicos, como algodbn
0 geda artificial a base de celulosa regenerada, se puede calen
tar los nateriagles inpresnados con goluciones acuosas de sales
de productos adecuados segin el procedimiento, ventajosamente
en presencis de &cido excedente, como &cido férmico, despubs
del prensado o0 exprimido, sin secado inftermedio, por ejemplo,
a 100~150°. Productos seghn el procedimiento con un radical
alifgtico de, aproximadaments, 16-18 &Htomos-C proporcionan
segin esta modalidad de aplicacibn al material tratado un
apresto hidrorrepelente que results &mpliamente sblido al la
vado. A los bafios destinados para el logro de un apresto hidro
rrepelente pueden adicionarse sales de aluminio hidrosolubles,
por ejemplo, triformieto de aluminio, ademas compuestos de cir
conio, por ejemplo, sales de circonio o sglmueras de dibxido
de circonio hidratado, adembs dispersiones de parafina. Del
mismo modo se puade dar a los textiles tambidén un tacto blando.
Para obtener un apresto hidrorrepelents se utilizan generalmen
te, de los productos de condensacibn 10-80 g/ 1 del baiio de '
fulgrdado, mientras que basta para conseguir un tacto suave
con cantidgdes mucho menores, por ejemplo, de un 0,1 por cisn
to referido al psso del tsjido. '

Los p oductiog de procedimiento pueden ser utilizados
solos o0, como en parte ya se ha indicado, juntamente con otras
substancias, como sales, particularmente tales de Acidos débi
les, yor ejemplo, acetato sbdico, acetato de aluminio, ademfs

Juntamente con hidrocarburos, comé parafins, disolventes, meti
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lolamidas, coloides protectores, agentes de apresto y deslus

trado, cono metiloiureas, medios de carga emolientes y similg

res, a cuyo efecto han de determinarse, no obstante, estas aig

-ciones, de modo que no provocan ninguna precipitacibn de los

productos de procedimiento de las soluciones de sus sales.
Bn los ejemplos siguientes, significan partes, en tan

to no se indica otra cosa, partes en peso. La relacibn de parie

" en peso a parts en volumen es la misma que la entre el kilogras

no y el 1litro. Pars las indicaciones de temperaturz se utiliga
la escala de CSelsius.
SISNPIC L. ,

Una nezcla de léhpéffesﬁde trietanolaming yv 90 partes
de un éster fundido am base de metilolmelamina metilizada y
fcido estehrico, cuya obtencibn es descrita abajo, es calenta
da bajo agitacibn con presibn disminuids (10-20 mm), durante
una hora a 115-120°, hasta que una prucba sacada del recipien
te reaccional resulia soluble en dcido acético tibio, diluido.
Seguidamente es amaseds la fusibn a 70-80° con 7 partes de gci
do acético glacial. Se obtiens un producto amarillenso, céreo
¥y hidrosoluble, que al ser agitado con aproximadamente la doble
cantidad de agua caliente adopta consistencia pastosa.

El 4ster a base de la netilolmeleming metilizsada ¥y
del &cido estefrico, fud preparado de modo anflogo a los éste
res descritos en la memoris de patente suiza ne 251.642, Pero,
al efscto Fubd utilizado como materizl de partids una metilomela
ming netiliza®a , que solo se distingue del &ter metilico de
metilolmelamina, descrito en el ®ltimo phrrafo del ejemeplo
de lg memoria de patente ciltada, por el detalle que el jarabe
obtenido después de la condensacibn, filtrado y concentrado a

4 .
un mas 0 menos 99 por ciento, no es recogido en bhenzol, sino
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que fué filtrado en caliente, con la Zinalidad de eliminar la
sal restanise.
1 parte de &ste 8tor metflico de metilolmelemina es

calentada con aproximadamente 1,3 partes de Acido estefrico a

.una presibn de 10-20 mm tanto tiempo g 180-200?, hasta que la

cifra de acidez del producto haya descendido a 5~8.
SJRPI0 2.

Un producto ds condensscibn semejantie come fud descrito
en el sgjemplo 1, as obteniao,_si se cnplea, en lugar de trieta
nolaming, 10,4 partes de dietilentriaminz, llevando a c¢abo la
reaccibn con una presibn de 40-50 mmn. *

ZJIEIPLO 3.

Si se procede degﬁodb'aﬁélogo al ejemplo 1, psro bajo
enpleo de 11,5 partes de ', N'-distil-ctilendiasmina, a cuyo
efecto se trzbaja con una presibn de 640 mm., entonces es obte
nida ung masa céreas, blanda, de un color gmarillo clarc, que
go disuelve en aguaz caliente.

81 se amasa 98 partes del producto de condensacibn bi
sico, no neutralizado con &cido acdtico, obtenible conforme al
parrafo anterior, 40-450, con 13 partes de sulfato de dimetilo,
recidn destilado, se obtiene un producto cbreo que resulta so
luble en agua con reaccibn neutra.

Si se amesa 98 partes del producto de condensacibn bi
sico, no neutralizado con &cido achtico, obtenible sezfin ol phmra
fo 1, o 90—950, durente 4 horas con 13 partes de cloruro de i
bencilo, entonces se obtiens un producto que rééulta soluble
en agua caliente, formando soluciones opslescentes.

7 EBJELIPIO 4.
Ung mezcla de iéwbéi%éé de trietanolamina y 90 partes

de un producto de condensacibn fundido a base de netilolmelami
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na metilizada y amida del &cido N-metilolestehrico, cuya prepa
racibn se describe mhs abujo, son calentadas bajo agitacibn con
una presibn de 10-20 mm. dursnts 1 hora a 115-1200. =l producto
asi{ obtenido yue se uisuelve en &cido acdtico esliente, diluido,
o8 mezclado a 90° con 7 partes de fcido scbtico glacial y la
nezcla es bisn agitsda durante 1 hora. Se obtiene, despubs de
haber enfrisdo, una nesa cérea, hidrosoluble. .

- E1 producto de condensacibn a base de la metilolmelemi
ng nmetilizads y la asmida del &eido I-metilolestedrico es prepg
rado por calentgmiento de una mezecla de 60 partes de amida del
dcido I-metilolestefzrico y 39 partes del &ter metilico de meti
lolmelagming, mencionsdo en 8l ejenplo 1, = 115-1200, durgnte
1-2 horas con una presibn de 10-20 mm. Se obtiene una masa cg
rea, dura, claramente soluble en parefins, que en beio maria
hirviente gin no se funde.

EJLIPIC 5.

Se proceds seghn ei_éjém?ié 4, pero ses substituys de
modo anflogo a ejemplo 3, la trietanolemins por 11,6 partes
de ', Nt=dietiletilendismina. Se obtlens una masg bérea, da
color amarillo claro que es soluble en zgua caliente.

BIZLIPLO 6.

15 partes de trietanolaning vy 39 partes del &ter meti
lico de metilolmelamina, mencionado en ¢l ejemplo 1, son calen
tadas con una presibn de 10-20 mm. durante 1 hora a 115-120%.
Seguidanente son adicionadas a 115-120°, bajo agitacibn, 60
partes de anida del fLeido W-metilol~estehrico en pequefias poxr
ciones. Despuls de que t0do hays guedado funcido, es disminui
da la presidn en el recipiente resccional & 10-20 mm. y la
fusibn es intensivamente szitada durante 1 a 2 horas a 115-120%

Seguidanente son agregadas 7 partes ds &cido acbtico 2lacial a
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90-95° ¥ la fusibn es sgitada 1 hora a 80-90%, con presibn at
mosférica. Bl producto de condensacibn obtenido presenta pro~
pledades como el que fub obtenido seghn el ejemplo 4.

EJLEPIO 7.

15 partes de trietanolaming ¥y 90 partes de un producto
de condengacibn a base de amida del Acido I'~metilol~sstefrico
y de un producto de eBrificszcibn presentando aproximadamente
tres grupos metoxi, & base de hexametilolmelaminag y metanol,
preparado seghn el sjemplo 1, ds lg memoris de patente suiza
ne 268.5%2, son calentadas, tan pronto que todo haya guedado
fundido, bajo agitacibn con uns presibn de 10~15 mm durante 3
horas a 115-120°. Es obtenida una fusibn viscosa que puede ser
pulverizada después de su solidificacibn total, y que resulta
claramente soluble en Acido acético caliente, dilufido.

SJELPIO 8.

Zn una calderawééﬁééioﬁél gon fundidas 27 partes de
gcido estehrico técnico y 36 psrtes ¢e la retilolmelamina &lta
mente metilizadu, mencionada en el sjenplo 1, y calentadas con
una presibn inicial de 20~50 mu. segln la formacibn de espuna
en dos horas é 190-?000. Despudbs de agitar una hora a esta Sem
persturz, se deja enfrisr a 120°, agregando 30 partes de amida
del &cido H-metilol-estefirico. Despuds de la fusibn de la me-
tilolamida es intensivamente agitado durante una hora con una
presibn de 10-20 Il Ll producto que al enfriarse se convierte
por solidificacibn en uns masa cérea, funde én bafio maria ca-
liente y se disuslve de un modo claro en parafing. Bl producto
de condensacidn, obtenide de esta manera, pusde ser condensado
de modo andlogo a ejemplo 1, con, por ejemplo, 15 partes de
trietanolamina, en cuya operacibn, despubs de lg transposicibn

en lg sal presentando acidez acktica es obtenida una masa solu
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LBIBIPLO 9.
Si se proceue, eAacuuwente de gecuerdo con el eaemplo 4,
wtilizgando gl elfecvo, no obsbtunte, en vez de las 60 partes de
anida del Geido I-metilolestelrico, 68 partes de I-metilolactsg
deciluretano, prepsrado o buse de OCuudecLlL etono y formalds
nido segzn mbiodos conocidos, es obtenicda uns maesa cbres y blan
de, Thellmente sclubles en agua caliente.
EJXITPIO 10.
En unn calxera r60001on91 gon calentadas 39 parbtes del
bter metilico ds metvilolmelsmina, mencionado en el ejemplo 1,
y 182 partes de un producto de condensgcibn, preparado e base
de 2 moles de Acido estefrico téecnico y un mol de diet ilentrig
pins, en el vaclo con una presibn de 10-20 mm durante 1 1/2 ho
ra, bajo agliacibn intensiva, & 115—1200. Se obltiene ung nass
quebrsdiza, de coloracibn ligerumente amerillenta, yue en para

fing fundida es claramente soluble y ¢ue se disuslve nuy bien &

Hy

feido achditico caliente, diluido.

Si el producto de condensgeibn bhsico es fundido en ba
flo meria hirviente y amzusado con 20 parbes de feido acdtico gla
cial y, secuidznente, con mhs o menos lz doble cantidad de agus
cpnliente, se obtienc, ml enfriarse, una pagta dilulble con azua
caliente.

SJBPIO 11,

Productos de condensacibn gue presentan propiedades si
milares que el que se describe en el ejemplo 10, pueden ser oD
fenidos conforme al procedimiento del ejemplo 10, gsimismo, si
encuentra aplicacibn una cantidad mfs pequelia del producto de
condensacibn & bause de 2 moles de feido estehrico y 1 mol de

dietilentrizmina, por ejemplo, 120 partes, o solguenie 60 par—



Se

10.

15.

20.

25,

30.

- 16 -

205328

teg.

T RIPIL L2,
“n ung calders reasccional es fundida una mezcla de 60

paxrtes del producto de condensacibn, menciongdo en el ejemplo

10, a base de 2 moles de &cido estefrico y 1 mol de dietilentrie

mina y 15 partes de &ter dimetilico de dimetilolures, y evacua-
da la calders conforme a la formascibn de espuma, hasta una pre
gibn de 10 - 20 mm., bzjo siiulithnen agitacibn y calenteniento
a 115-120° durante 30 minutos. Ta mesa solidificada, pulveriza
ble, puede ser disuelts Theilmente en fcido acbtico oaliente,
diluido.

LJELPIO0 13.

27 partes de écido'esteérico t&enico y 15 partes de
trietanolsmine son calentadas en corriente de nitrbzeno tanto
tiempo = 180-200°, haéta gue ung prueba de la fusibn resulta
claramente soluble cn hcido acbtico caliente, dilulde. Seguida
nente son aiadidas = 1200, 36 partes del &ter metilico de meti
lolmelanina, mencionsdo en el ejemplc 1, y la mozcla reaccional
es pgitada durante 2 horas en el vaclo con una presibn de 3¢
Rr., a 115~lZC°~ Bnionces se ogrezan aln 30 partes de anida
del ficido W-metilolestehrico, siendo trabtada la fusibn Ltanto
tiempo a 115-120° con presibn disminudda de 30 mun., hasta gue
una pruebs se disuslve totalmente on heido achtico caliente,
diluido, lo cual ordinariamsnte sucede al cabo de una hora. Se
deja enfriar la fusibn, seguidanente, a 900, adicionzndo 6,5
partes de Acido acdtico glacial. Despuds de una buena agitacibn
a fondo de una hora, sc obtiene una masa cérea gue se disuelve -
en agua caliente.

EJUNPIO 14.

Bajo unsa presibn de 30 mm son fundidas 30 partes de

s e s

e -
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amida del fHeido H-metilol-sstefrico, 0,5 partes de ocarbonato

sbdico seco, pulverizado, y 15 parbes de trietanolamina, y ca
lentzdas durante 2 horas a 110%. Seguldenente resulta la fusgibn
goluble en hecido achtico diluido. ks mezcludg con 36 partes del
5 6ter metilico de metilolmslanina, mencionsdo en el ejemplo 1, ¥y
le mezcla es calentada ulteriormente en el vaclo a 120°%. 4l ca
bo de 2 horas son sizdidas 0tros 30 g de amida del Acido N-metil
olgsteérieo, contvinubndose la agitucibn hasta que une prueba re
\séita soluble on fAcido achtico dilufdo. 3i esto tiene lugar, se
10. hace enfriar a 90°, sdicionmndo 6 pzrtes ds &cido acético gla
cialzﬂpespués de una hors de agltacibn posterior a presibn atmes_
fériéa, ge doje solidificarse la fugibn en unag masa céres que b
disuelve en agua caliente.
Si el producto de condensacibn bhsico, no neutralizado
15. con &cido gcético, obtenible conforme =21 phrrafo precedente,
es anusado g T0=-80° con 13 paries de sulfato de dinetilo, re~
cifn destiludo, se obtiens una nasa c¢’-rex gue es soluble en
agua celiente de roaccibn tanto Heida como alealina.
31 el producto de condensacibn bhsico, no nsutralizado
20. con &cido acbtico, obbtenible con arreglo al phrrafo 1, es aua
gado con 13 partes de cloruro de bencilo dursnte 4=~G horss a
85-105°, se obtiene un producto que resulta soluble en agua ca
liente.
Lus sales de asponio custernarias, anbes descritas, pue~
25. den ser enpleadas como emolientes. Il suavizado del tacto obbe_
nible en la seda artificiasl viscosa es s6lida al lavaedo, si se
trata el material en presenciaz de un catalizador fLeido, calentvan
do el material secado durante 5 minutos a 145°. |

30. En una caldera resccional son fundidas 14 pertes de
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H=~oxietilmorfolina, y 90 parites de é&ster mencionado en el ejen
plo 1, en el phrrafo 2, a base de metilolmelaming metilizada y
gcido estefrico, y calentadas bajo agitacibn con unz presibn de
20~30 mm., & 120°, 4l cabo de 3=-4 horas resulta ung prusba saca
da del recipiente reaccional, soluble en fHeido acbético caliente,
giluldo. Lntonces se adiciona a gotas en la Fusibn entriada a
60°, 13 partes de sulfato de dimetilo neutro, recién destilado,
despubs de lo cual se agita ofin posteriormente el producto 1
hora a 50~60°, La Ffusibn viscosa ss convierte por solidificacibn
deapuds del enfrianmiento total en ung nasas dura, cbrea, de un
color agmarillo claro, gue rssults soluble en agua celiente.
EBIELPIOC 164

Bn un matraz son fandidas 56 partes de &cido graso de
coco y 55 partes de la metilolmelsmina altamente metilizada,
mencionada en sl ejemplo 1, y calentadas bajo agitacibn y una
presibn de, 8l prineipio, 10~50 mm, conforme a la formazcibn de
egpuna, en dos horas, = 195-200°. Despu’es de una agitacibn
de doa horas a esta temperatura, se deja enfriar la fusibn s
1200,‘adicionando 22,5 partes de trietanolanina. El material
reaccioﬁal eg calentado entonces durante 1 1/2 horas a 115-1200,
con 10-15 mm de presibn. Despuds de aussada la.fusibn con 9 par
tes de Acido acéiico glacisl a 80°, se obtisne un aceite hidro
goluble pardo rojizo, claramente transpsrsnte.

BIFIPLO 17.

30 partes de ééefatb'dé Piperidina y 90 partes de un
producto de condensacibn a base de metilolnelaming metilizada
vy amida del Acido li~motilolestehrico, caya preparacibn fué deg
erita en el segundo phrrafo del Bjemplo 4, y 12 partes de dio
xXano, son calentadas durante 2 horas bajo agitacibn a 120°. Desg

puds de la scparacibn del disolvents por destilacibén, bajo pre
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gibn disminuida, representa el producto resccional uns nasa cé

rades

Una pruebn del nuevo producto de condensgcibn suministra

- desgpubs de mezclado con poco etancl en el calor despuds de la

adicibn de agua caliente, una solucibn opalescente que, despubs
de la adicibn de poco Acido acético, se hace clara como el agua
y que forma enbrgicamente espunia al sécudir. De esta Ultima se
grega hidrbdxido sbdico la base libre, en forma de copos, la cual
es disuelta otra vez al geidular.

SJZPLO 18,

In el vaclo (lb;ié nn de presibn) son f&ndidaa 66 par—
tes de amida del Acido L-motilolestefrico y 15 partes de brie
tenolaning, y calentadas durante 2 horas bajo agltecibn s 110°.
Seguidamente resulbs soluble la fusibn cn feido acbtico dilui
do. Es mezclada con 16 partes de &ter dimetflico de dimetilol
urea y la mezcla es calentada dﬁrante 1 hora en el vaclo a 1202
Seguidamente es smasada lg fusibn g 75-85° con 6 partes de &ciw
achtico glacial. Se obtiene un producto amarillento, cbreo Yy S0
luble sn aguae. ' ?

EJEIIPIO 19. |

Gabardine de ualgodbn es fulardado a aproxinadanente 100%
de sumento de peso, en un bafio acuoso de 60-65°, que contiene
9 partes de aguz, 0,1 parte de cloruro ambnico, 0,1 partes de
dcido £brmico al 85 por ciento, y 0,8 partes de la emulsibn,
degcrita gbajo. Seguldanente es secauo el tejido a 80° ¥ luego,
posteriormente, tratado durante 5 minutos g 120-1500. Bl tejido
tanto sin lavar, como lavado, presente buenas propiedades hidro

rrepelentes.

La emnlsibn utilizada en este ejemplo pueds prepararse

del modo giguiente: ;

' /
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g6 Punde a.90—950, 40 partves del producto obtenible se
ghn el ejemplo 1, y juntamente 40 partes de parafina; seguida-~
mente se erulsions bajo enbrgica asgitacibn, por adicibn de 8¢
bartes de agua de 60=70°. Ia emulsibn es ulteriormente agitada
hasta gue la nasa hays adopbtado temperatura interior.
DJEMPLO 20,
8e procads ﬁé modé aﬁélogo al ejsmplo 19, perb uitilizan
do un baiio que contiens 9 partes de agua, 0,1 parie de cloruroc
anbnico, 0.1 parte de &Lcido f6rmico al 85 por ciento, y 0,1-0,8
partss de uno de los productos de condensacidbn obtenibvles con
arrezlo a los sjemplos 1, 4, 6 y 8-12. De este modo se obtiens
una gabarding ds algodbn ¢ue presenta un apresto hidrorrepslen
te buesno, que afin persiste despubs de un lavado de ebullicibn
con 5 g/l de jabbn y 2 g/l de sosa.
LIEIPIO0 21,

Seda viscosa artificisl es tratada durante 30 minutos a
20-30° con una relacibn de bafio de 1330, en un baio que contiens
un 0,1 - 1 por ciento de un producto de condensacibn obtenible
segfin los ejemplos 1-14 y un 1 - 4 porciento de cloruro ambnico
(emboy referidos sl peso de hilo). Seguldamente ee secado a 80°
y endurecido a uns temperaturs algo mas alta. Se obtlene ung
seda viscosa artificial con un tacto suave, muy bueno, gue afin
persiste despuds de un lavado (1/4 de hora a 90° en un bgfio que
contuvo 2 g/l de la sal disbsica del &oido o-heptadecil-N-ben
cimidazol-disulfbnico, y 1 z/1 de amonfaco el 25 por ciento).

Lea invencibn, dentro de su esencialidad, podrf llevarse
a la prictica en otras variantes de realizacibn que difieran en
detalle de las indicadas s titulo de ejsmplo, pudiendo emplesy
los medios y aparatos mhs adecuados, las proporcionss, tiempos
y temperaturas, por quedar todo &llo couprendido dentro del

espiritu dsl invento.
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Hecha la descripcién del pregente invento, ge¢ declaran
como nuevas y de propia invencibn, las siguientes rveivindica-
ciones:

12 .~ Procediniento pars la preparacibn de ggles hidro-
solubles, inclusive sales de muonio cuzmbernmrizs, de nuevos
productos ds condenszcibn terncrios, bhsicos, endurecibles, ca
rgcterizado porgue se Ltranspone entrs si, en cuslyuier gucesibn,
a) nmetilolcompuesios de uminofriacinas 0 urea, 0 sus &terss,
con alcoholes de peso molecular inferior, b) compuestos aliﬁé
ticos ¢ue contienon una cadens de carbono con, & 1o menos, 7
&tomos~C, y un Atomo de hidrbgeno apto para reaccionsr, enlaza
do con un hbterobiomo, y ¢) aminas primarias o secundarias, o
sus saless hidrosolubles, o tales aminas terciarias gue contiena
en la moléculz un ftomo de hidrdgeno apto para reaccionar enla
zado con un &tomo de oxigeno, ds azufre, u otro Atomo de nitrd
geno, no bagico, transponiendo, seguidamente, las bases obbeni
das, en sales hidrosolubles, inclusive sales de zmonlo cuaterna
rias, en tanto que no se haya tomado recurso a sales de aminas
primariss, o secundarias.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacibn 12, caracte
rizado porque se condensa los compuestos indicados en la reivin
dicacibn 12, bajo a), primero, con los indicados bajo b), trang
poniendo el producto de condensacibn, =si obtenido, con los in_
dicados bajo o).

%2 .~ Procedimiento sepln lg reivindicacibn 12, caracts
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rizado pOrqué ge condensa los compuestosg indicados en la rei-
vindicacibn 18, bajo a), primero con los indicados bajo ¢) ¥
gue se trunspons el producto de condensacibn, agsi obtenido, con
los indicados bzijo D).

48 ,—- Procedimiento seglin la reivindicacibn 18, carac-
terizado porgque se condensa los productos indicados en la rei
vindicacibn 12, bajo b), primero con los indicados bajo ¢) ¥
que se transpone el producto de condensacibn, asil obtenido, con
los indicados bajo a)e.

58 ¢ Procedimiento seghn la reivindicacibn 12, caracte
rizado porgue se transpone simulténesmente los compuestos in@i
cados en lg reivindicacibn de patente 1, bajo a), b) ¥ ¢).

68 .~ Procedimiento seghn las reivindicaciones de paten
te 18 g 52, caracterizado porque se parte de metilolmelamings
o de los bteres de las mismas, con alcoholes de peso molecular
inferior.

72 o= Procedimiento segfin las reivindicaciones 12 g 62,
caracterizado porque se utiliza un éter hexametilico de hexa
metilolmelamine, '

88 .~ Procedimiento seghn las reivindicaciones 1 - 7,
caracterizado porque se emplea como combinagciones que fueron
mencionadas en las reivindicacionss 1, bajo b), aquellas con
ung cadeng de carbono con 16-18 Hiomos-C.

2 ,~ Procedimiento seghn lus reivindicaciones de paten
te 1-8, caracterizado porque se emplea la W-metilolamida del
feoido estehrico.

112 .~ Procediniento seghn las reivindicaciones 1-10%,
carscterizado porqus se utilize eminas aliffticas brimgrias, o
seocundarias, como compuestos que fueron mencionadas en la reivin

dicacibn de patente 1, bajo c).
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122,~ Procediniento gesfin las reivindlcaciones de paten
te 18-108, caracterizado porcue se utiliza como amina tercisria
de le {ndole mencionads en la reivindicacibn de patente 1, bajo
¢), la trietanolamina.

132 ,.,~ Proosdimienio para la impregnccibn de nateriales
orzinicos, carecterizado porque se saburas &stos con soluciones
de las szles conforme a lu reivindicacibn de patente 1, sechndo
los y sometiéndolos a un tratemiento t&rmico.

148,- Procedimiento para el suavizado o Dara hacer hi
drorrepelentes textlles, caracterizado porque se sctura bstos
con soluciones de lug sales seghn la reivindicacibn de patente
1, secfndolos y sometibéndolos g un tretamienso térmico.

158 .= Procedimiento para la preparacibn de sales hidro
golubles, inclusive sales de amonio custernariass, de nuevos
productos de condensazcibn ternarios, bisicos, endurecibles.

Segln se describe y reivindica en la presente memorig
descriptiva, que consta de veintitrbés hojas, foliadas y escri~
tas a maquing por una sole cara, acompafiadas de un juego de do
cumentgeibn reglumentarise.

Madrida, a 10 de septiembre de 1952.
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