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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE NUEVOS AOILLMINO-
COMPUESTOS", a favor de CIBA Société Anonyme, de nacionali-
ded suiza, domiciliada en BASILEA, (Suize).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente 1nvenc;6n se refiere a nuevos acilamino-

compuestos que, como por ejemplo el compuesto de férmula

: CH,-0H,~0H

- e ”~ 2 2
0H2-632GH GHZ-GHE-GH

contienen a lo menos un radical monoacilalcoilendiamina, de-
rivado de un dcido ponocarboxilico elifético con a lo menos
8 itemos de cgerno, y en los cuales cada radical alcqilan-
diemina contiene, a lo sumo un &tomo de hidrégeno enlazado
gonvuno>de sus étomosrde nitrégeno, y ¢oa & tres radicglos

alifdticos enlazados con estos atomos de nitrdégeno, entre
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elleos a lo menos un grupo oxialcof{lo de pesc molecular infe-
rior. _

Se llega a estos nuevos acilaminocompuestos, si se
substituye, en alcollendieminas di-primarias, a 1o menos
tres de los cuatro atomos de hidrdgeno enlagados con el ni-
trégeno, o sea un atomo de hidrdgeno por el radical acilo de
un acido carboxilico alifédtico que tiene a lo menos 8 atomos
de carbono, y dos a tres atomos de hidrdgeno por radicales
alifidticos, entre ellos a lo menos un grupo oxialcoflo de
peso molecular inferior.

Como &cidos carbox{licos alifaticos que pueden ser
utilizados para la preparacion de acilaminocompuestos, se
cita: &cido caprinice, &cido laurico, &cido miristico, acido
palmitico, acido estearico, acido oleico, &cido lindélico. De
preferencia 8e utiliza a&cidos carbox{licos alifaticos con 12
hasta 18 atomos de carbono, por ejemplo con 12 a 14 atomos
de carbono, como a&cido laurico y &cido palmitico. También
con &cido esteérico se logra en general resﬁltados muy bue-
nos. Con estos acidos, o eventualmente sus derivados funcio-
nales, por ejemplo los halogenuros, ésteres o anhidridos, se
acila las alcoilendiaminas, a cuyo efecto la acilacién puede
tener lugar antes o después de haber substitufdo por otros
radicales alifdticos, ulteriores atomos de hidrégeno de la
alcoilendiamina enlagados con el nitrdégeno. En las alcoilen-
diaminas se puede substitufr, asimismo, primero uno o‘dos
atomos de hidrégeno por radicales alifaticos, por ejemplo
grupos oxialcoflo, llevar a cabo seguidamente la acilacidn
con el acido carboxflico de peso molecular superior, e in-
troducir ain ulteriores radicales alifaticos en los produc-

tos as{ obtenidos.
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Como alcoilendiaminas se puedg utilizar por ejemplo
propilendipmina, hexametilendiamina 0, de preferencia, eti-
lendiamina,

” En los radicales aliféticos ulteriores que se intro-
duce en la molécula de las alcoilendiaminas, tiene que en-
contrarse a lo menos un grupo oxialcofilo de peso molecular
inferior, por ejemplo un grupo oxipropilo o, de preferencia,
un grupo oxietilo. Tales grupos oxialcoflo pueden ser 1§tro-
ducidos fécilmente con ayuda de oxialcoflhalogenuros u oxi-
dos de alcoileno, rindiendo buenos servicios aquf, ante to-
do, el éxido de etileno.

Como radicales alifdticos ulteriores pueden ser in-
troducidos por ejemplo grupos de amida o de acido. También
es posible la incorporacién de grupos oxialesoilo distintos,
por ejemplo, de grupos dioxialcof{lo, como beta,gamma-dioxi-
propilo, ademas de grupos monooxialcoi{lo, como beta-oxietilo.
As{ se puede introducir como ulteriores radicales alifaticos,
por ejemplo, ademas de uno a dos grupos monooxialecoilo de

peso molecular inferior, grupos correspondientes a las fér- f§

mulas
(2) -cua-c‘:ﬂ-t‘ma , :
o OH OH
(3) -GHZ-ﬁ—NHg
. I |
(4) ~CH,,~COO0H

En virtud de la introduccién de radicales de peso molecular
inferior de esta naturaleza, se llega, generalmente, a acil-
aminecompuestos que presentan un solo radical acilo derivado

de un acido carboxilico de peso molecular superior. Se obtie-
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ne acilaminocompuestos con dos radicales de esta naturalega,
si se substituye, en alcoilendiaminas di-primarias, un atomo
de hidrdgeno por un radical acilo de peso molecular superior
que tiene la composicidén indicada, y a 1o menos un atomo de
hidrégeno por un grupo oxialcoilo de peso molecular inferior,
y sl se enlaga entre s{ dos moléculas de diamina, por cada
uno de sus atomos de nitrégend, mediante un eslabdén de puen-
te alifédtico, de preferencia por un puente monooxipropilo.
Para el enlace de ambas moléculas de diamina, son apropiades
por ejemplo compuestos alifaticos con dos atemos o grupos
aptos para reaccionar, como glicerindiclorhidrina o epiclor-
hidrina.

Una forma de realigacidn particularmente conveniente
del presente procedimiento es, por ejemplo aquella en la cual
se substituye, en N-monoacil-N-oxialcoil-alcoilendiaminas,
cuyo radical acilo es el radical de un acido monecarboxilico
alifdtico que tiens a lo menos 8 dtomos de carbono, y cuyos
radical oxialcof{le y alcoileno son de peso molecular inferior,
un dtomo de hidrégeno enlazado con un &tomo de nitrégeno,
por un radical alifdtico ulterior, a cuyo efecto se utiliza
ventajosamente un compuesto alifético que presenta un atomo
de haldégeno apto para reaccionar, como por sjemplo glicerin-
monoclorhidrina, cloroacetamida, o acido clorocacético (ver
rérmulas (2) a (4)).

Las transpbsiciones, necesarias con el presente pro-
cedimienfo, pueden llevarse a cabo de modo conocido. lLas
acilaciones para la introduccién de los radicales acilo de
peso molecular superior pueden tener lugar, vg. con ayuda
del &cido respectivo en disolventes organicos inertes, even-

tualmente bajo adicién de catalizadores apropiados como aci-
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do bérico, o 4cido toluensulfénico. Las acilalcoilendiaminas
obtenibles segin el presente procedimiento, en general co-

rresponden a la férmula

- 1 ¢-Hpa
' | o
g 5) Rl-ﬁ -N-RZ-I: (-aleoflo-OH), .9 ;
0 A
g-RB)E-n g

en la cual significan

R; un radical hidrocarburo alifético con a lo menes 8 ato-
mos de carbono,

Ra un radical alcoileno de peso molecular inferior,

By un radical aliratico,

m un ndimero entero con un valor de a 1o sumo 2, ¥y

n un nidmero entero que vale a lo sumo 3,
a cuyo efecto n presenta a lo sumo la misma magnitud que n,
siendo el radical alecoile-OH de peso molecular inferior.

De particular interés son aquellos acilaminocompues-
tos que corresponden a la férmula (5), a cuyo efecto, no

obstante, la suma m + n a 1o menos es &,

Loes nuevos acilaminocompuestos pueden ser transfor-
mados de modo usual en sales. Para la formacidén de sal se
puede recurrir a acidos inorganicos, por ejemplo acido clor-
hidrico, acido sulfirico o acido metilsulfirico, en muchos
casos se utiliza con ventaja acidos orgdnicos, como acido
acético, é&cido lactico, acido férmico o acido citrico. En

general se puede utilizar compuestos organicos aptos para

st

formar sales con aminas, inclusive sales de amonio cuaterna-

rias, Tales compuestos son por ejemplo cloruro de bencilo o

sulfato de dimetilo.
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1.0os nuevos acilaminocompuestos y sus sales presentan

propiedades marcadamente cationactivas, siendo por regla ge-

neral, a lo menos como sales, bien solubles en agua, a cuyo

Wb g i s et

efecto las soluciones desarrollan abundante espuma, Pueden
5¢ ser utilizados como medios de lavar, humectantes, dispersan-
tes o emulgentes. Por ejemplo pueden ser empleados para la
preparacidn de productos para lavar el cabello, los cuales
producen mucha espuma y tienen muy buena eficacia.
En los siguienfes ejemplos, en tanto que no se ob~-
10, serve otra cosa, las partes significan partes en peso, los N
porcentajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas

estan indicadas en grados Celsius,

EJEMPLO L,
160 partes de acido ldurice, 85 partes de oxietil-

15, etilendiamina, 1.5 partes de acido borico y 300 partes de
xilol son ligeramente calentadas bajo agitacidén, hasta que

todo haya quedado disuelto; seguidamente se calienta a ebu-

1licién. A1 cabo de aproximadamente S horas se han segrega-
do alrededor de 16 partes-de agua y el residuo de una prueba
20, evaporada es claramente soluble en acido dilufdo. La solu-
cién_de xilol entonces es concentrada al vacfo, obteniéndo-
se un residuo amarillo que se solidifica, después de algin
tiempo, dando una masa de un color amarillo pédlido. 28,6
partes de la lauroflamida de oxietilaminoetilo, 9 partes de s
25. alfa-clorhidrina, y 100 partes de etanol son calentadas bajo ¥
reflujo durante & horas., Después del enfriamiento se amasa
con 4 partes de hidréxido sédico pulverizado, se filtra por
aspiracidn del cloruro sdédico segregado, y se concentra. La 8
pasta de coloracidn ocre puede ser amasada con agua hasta“ ‘

30. una solucidn opalina que produce espuma facilmente. Con &ci-
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do dilufdo se forma una solucidén clara de buena produccidn ;
de espuma,

EJEMPLO 2 |
28.6 partes de oxietilaminoetillauroilamida (para su

preparacidn véase el ejemplo 1), 9.5 partes de cloroacetami-
da y 100 partes de etanol, son calentadas durante 5 horas
bajo reflujo. Se amasa en frio con 4 partes de hidrdxido sé-
dico pulverizado, se filtra del clorure sédico segregado y
se concentra. La pasta parda ¢clara es netamente soluble en
agua. Con a&cidos diluf{dos forma soluciones claras, muy espu-

mosas.

EJEMPLO 3, 7
28.6 partes de oxietilaminocetillauroilamida, 9.5

partes de &cide cloroacético, y 38 partes de agua son calen-
tadas bajo agitacién a 80°. Al cabo de 5 horas, una prueba
es claramente soluble con agua dando buena produceidn de'es-

puma. A base del producto asf obtenido, se puede preparar,

por ejemplo un producto para lavar el cabello, de la siguien-

te manera: Se megzcla 26 partes de la solucidén de clorhidrato
anterior con 4 partes de acido léctico al 90%, & partes de
un producto de condensacidén hidrosoluble de dodecilmercaptan
terciario con 6xido de etileno (por ejemplo aquel cuyo punto
de enturbiamiento en solucién al 0.115% esta situado a apro-
ximadamente 69°), 2.5 partes de oxietilamida del &cide pal-
mftico, 1 parte)de metosulfato de p-(estearoilaminofenil)-
trimetilamonio y 15 partes de agua. El producto para lavar
el cabello de esta composicidén presenta un efecto de lavado
y produccidn de espuma muy bueno.

EJEMPLO 4,

En 90 partes de etilendiamina se introduce, a una
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temperatura reaccional de 65-100°, éxido de etileno a traves

de una frita de vidrio, hasta que el aumento de peso equiva-
le a 200 partes. E1l 1{quido incoloro es fraccionado y se ob-
tiene, en un rendimiento de aproximadamente 75%, la trioxi-
etiletilendiamina como 1fquido incoloro (punto de ebullicidn
183 a 192°/0.15 mm). 200 partes de &cido laurico y 198 par-
tes de trioxietilefilendiamina son calentadas, a un vacio de
50 a 60 mm de columna de mercurio y en corriente de nitrdge-
no, primero durante una hora a 110°, seguidamentevdurante 7
horas a 140°. El agua que se forma durante la reaccién es des- Q;
tilada continuamente. Se obtiene un aceite parde, claro, que 3
con agua da soluciones opalinas de buena produccién de espu-~
ma. Con acidos dilufdos forma soluciones claras, gque produ-
cen mucha espuma.

EJENMPLO 5.

284 partes de dcido estedrico, 106 partes de oxietil-
etilendiemina, 1.5 partes de &cido bérico, y 400 partes de
xilol, son calentadas bajo agitacion, hasta que todo haya
quedado disuelto; seguidamente se calienta a ebullicidn. Al
cabo de aproximadamente 5 horas se han segregado 18 a 19 |
partes de agua y el residuc de una prueba evaporada es casi
claramente soluble en dcido dilufdo. Entonces, la solucion
de xilol es concentrada al vacio, obteniéndose oxietilamino-
etilestearoilamida como residuo amarillo gque, despues de al-
gin tiempo, se solidifica en una masa dura, clara.

Oxietilaminoetil-estearoilamida es, como se ha des-
erito en el ejemplo 2, transpuesta con cloroacetamida, sien-
do puesta en libertad la base por adicidn de hidréxido sédi-
co. Con agua y con écidos dilufdos, la base forma soluciones

turbias que producen espuma.
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En lugar del estearoilcompuestc, se puede transponer
del modo indicado, asimismo, mezclas de los correspondientes
laurocil- y estearoil-compuestos.

EJEMPLO 6,

Se transpone de la misma manera descrita en el ejem-
plo 1, oxietilamino-etilestearoilamlida, con alfa-clorhidrina,
¥y la base es finalmente puesta en libertad. En vez de alfa-
-clorhidrinakse puede utilizar, esimismo etilenclorhidrina.
Tales productos de reaccién son pastas sdlidas claras que
dan, con dcidos, soluciones turbias que producen espuma.
EJENMPLO 7.

| 74 partes de oxietilaminoetilestearoilamida, 19 par-
tes de &cido monocloroacético y 93 partes de agua son calen~
tadas a 70-80° bajo agitacidn. Al cabo de aproximadamente 4
horas una prueba es claramente hidrosoluble con buena pro-
duccién de espuma.

La solucién asi obtenida puede ser utilizada para la
preparacidén de un producto para lavar el cabello, por ejemplo
del modo sigulente: Se mezcla 28 partes de la solucidén del
clorhidrato anterior con 4 partes de un producto de conden~
saciéﬁ hidrosoluble de dodecilmercaptan terciario con éxido
de etileno (por ejemplo aguel cuyo punto de enturbiamiento
en solucidén al 0.115% estéa situado alrededor de 69°), 1 par-
te de oxietilamida del dcido palmitico, 1 parte de metosul-
fato p-{estearoilamino)~fenil-trimetil-aménico y 16 partes
de agua. El producto péra lavar el cabello, de esta composi-
cidén, tiene un efecto de lavado y de produccidén de espuma
muy buenos,

EJEMPLO 8 _
61.2 partes de emida del Acido oxietilaminoetil-pal-
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mitico son amasades a 60-70° con 9.2 partes de epiclorhidri-

na durante 12 horas. Con ello, dos moléculas de la amida del
écido oxietilaminocetil-palmitico son enlazades entre sf por
la epiclerhidrina, por un puente de oxiprepilo. lLa pasta
parda oscura obitenide da, con agua, solucionosrligerameate
opalinas que producen mucha espuma., Si se acidifica con un
poco de écido, entonces se obtiene soluciones claras que
producen mucha espuma, ) ‘

De la misma meanera se puede treansponer 70.8 partes
de oxietilaminocetil-estearcilamida con 9.2 partes de epi-
clorhidrina., Al efecto se adiciona ventajosamente un poco
de alcohol & la mezcla reaccional, Se obtiene una cera dura,
emarilla. Con &cides forma, en dilucidn, soluciones ligera-
mente opalinas que producen mucha espuma.

La invencidén, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras variantes que difieran en detalle de las indi-
cades y & las cuales alcanzaré igualmente la proteccidn que
se recaba, Podréd, pues, ser practicada con los materiales y
apaiatos més adecuados, por quedar todo ello comprendide en
el espiritu de las reivindicaciones.

= 0 =

NOTA

Deserito el invento, comprende las siguientes reivin-
dicaciones: 7

1. Procedimiento para la preparacién de nuevos
acileminocompuestos, que contienen a lo menos un radical de

unéa monoacil-alcoilendiamina, ¢ aracter izgeado

R 1 ap o e
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porque se substituye, en alceilendieminag di-primarias, a lo
menos tres de los cuatro &tomos de hidrdgeno enlaszados con
el nitrdgeno, o sea un &tomo de hidrégenc por el radical
acilo de un Acide carbexflice alifdtice que tieme a lo menos
8 &tomos de carbono, y dos a tres Stomos de hidrégeno por
redicales alifiticos, entre elles a lo menos un grupe oxi-
alcohflo de peso molecular inferior, y porque se transforma,
eventualmente, los acilaminocompuestos as{ obtenidos, en sa-
les, incluyendo sales de amonio cuaternarias.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, cerac-
terizado porque se introduce el radical acile de un acido
carbox{lice alifédtico que tiene 12 a 18 itomos de cerbeno.

3. Frocedimiento segiin una de las reivindicaciones
1l y 2, caracterigado porque la alcoilendiamina es etilendi-
amina.

&, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque se introduce grupos oxietile.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 4, ceracterizado porque se introduce, ademids de grupos
monooxialcoflo de peso molecular inferior, como radicales
elirtdticos ulteriores, radicales corrospondienteé & las fér-

mlas

-

oy,
OH OH
-GHé-C-NH

i
0

~CH, -COCH .

6. Procedimiento segﬁn una de las relivindicaciones

[ ]

l a 4, caracterizado porgque se substituye, en alcoilendiami-

nas di-primaries, un &tomo de hidrdgeno por un radical acile

e e sy e
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de la composicidén indicada, y a lo menos un atomo de hidrd-

geno por un grupo oxialcefle de peso molecular inferior, en-
lazando entre s{ dos moléculas de diamina, en cada uno de sus
dtomos de nitiégeno, por un eslabdén de puente alifdtico, de
preferencia un puente monoexipropilo.

7. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones
l a 6, caracterizado porque se substituye, en N-monoacil-N-

~oxialcofl-alcoilendiaminas, cuyo radical acilo es el radical

de un 4cido monocarboxflico alifdtice que tiene a lo memos 8

&tomos de carbono y cuyos radicales oxialcoflo y alcoileno
son de peso molecular inferior, un &tomo de hidrdgeno enla-
zado con un &tomo de nitrdgeno por un radical alifdtico.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizado porque se transpone N-monoacil-N-oxialcefl-alcoilen-
diaminas de la composicidn indicada, con compuestos aliféti-
cos que presentan un Atemo de haldgeno apto para reaccionar.

9. Procedimiento para la preparacidn de nuevos
acilaminocompuestos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de doce hojas, foliadas y mecanogra-
fiadas por una sola csara.

Barcelona, para Madrid,l19 Julio 1955
CIBA SOCIETE ANONYME
C ‘ShmE ERNM
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