Case 3328/L/B

PATENTE
DE
INVENCION

por wPROCEDILIIENTO PAR:L LA PREPARAGION DE NUBVAS SALES DE AMONIO

CULTERMARIASH, a favor de CIBA Société Anonyme, de nacionalidad
N suiza, domiciliade en BASILEA, (Suiza),

FELIORIA DESGRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
la preparacidn de nuevas sales de amonio cuaternarias.
Se ha encontrado gue se llega a valiosas nuevas sales de
amonio cuaternarias, si se cuaterniza aminas terciarias que
5. contienen a lo menos un radical hidrocarburo no aromdético con

mas de 7 dtomos de carbono, con compuestos de férmula
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en la cuagl significan

R un radical alcoileno, eventualmente interrumpido por

1
heteroadtomos, con menos de 8 Atomos de carbono,

Ry ¥y R3 hidrégeno, un radical alcoflo o radical alcoilo

substitufdo, y
X un substituyente apto para la formacion del anidn de

un amoniocompuesto cuaternario,

En las aminas terciarias a utiligar aqui como mate-
rias de partida, el radical hidrocarburo no aromédtico con
mds de 7 atomos de carbono, puede estar enlazado directamen-
te al dtomo de nitrogeno terciario. Tales compuestos, pueden
concebirse por esta ragdn, siempre y cuando el radical hi-
drocarburo sea un radical alcoflo, como derivados de alcoil-~
aminas de peso molecular méas elevado, por ejemplo de octil-
amina, octadecilamina, oleilamina, © particularmente de do-
decilamina. No obstante, se utiliza, de preferencia tales
compuestos en los cuales a lo menos un radical hidrocafburo;
que presenta mé&s de 7 Atomos de carbono, esté'enlézado por
uno o varios heterodtomos con el atomo de nitrdgeno tercia-
rio. Como heterodtomos entran en consideracidn, particular-
mente, 4tomos de ox{geno o de nitrdgeno que pueden ser esla-
bones de grupos funcionales o de anillos heterociclicos. Co-
mo grupos funcionales entran en cuenta, ademés de grupos
éter, particularmente grupos acilo, como grupos de éster y
de amida. En el caso de la presencia de un grupo éster, las
aminas terciarias a utilizar como materias de partida pueden
derivarse de 4cidos carbox{licos no aromdticos, como por
ejemplo acido caprinico, &cido léurico, &cido mir{stico,
édcido palmftico, &cido estearico, acido oleico, o acido li-

nélico, y de una alcanolamlna que presenta a lo menos un gru-
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po amino, como por ejemplo la dimetiletanolamina, dipropil-
etanolamina o trietanolamina. En el caso de la presencia de
un grupo amido, los compuestos puesden presentar derivados de
los mismos acidos carboxf{licos antes mencionados y de una
di- o poliamina, como por ejemplo etilendiamina, propilen-

diamine, hexametilendiamina, dietilentriaming, trietilente-

tramina o tetraetilenpentamina, o, ademas, de productos de

oxialcoilacidén de tales di- o poliaminas, como dioxietileti-
lendiaming o trioxietiletilendiamina. Si a lo menos un radical
hidrocarburo no aromAtico, con mas de 7 atomos de carbono,
estd enlazado por un radical heterociclico con el atomo de
nitrégeno cuaternario, sntonces se elige como radical hete-
rociclico, de preferencia, un anillo de imidazolina. Tales
derivados de la imidazolina con un radical hidrocarburo de
peso molecular mas elevado, y con una cadena lateral que
contiene nitrégeno, estan descritos en la solicitud de pa-
tente suiza n® 98 840 del 17 de Noviembre de 1953 (Case 3199).
Asi s; cuaterniza con ventaja, de la misma manera

indicada al principio, por ejemplo aminas terciarias de for-

mula
R C‘}N - iHa
(2) N
e
”

CHa-GHa-N\R"
en la cual significan
R un radical hidrocarburo alifAtico con a 1o menos 7

atomos de carbono, ¥y
R' y R" radicales alcoflo, como grupos etilo o metilo, o

radicales oxialcoflo, como grupos oxietilo u oxipropilo.
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Ulteriores materias de partida que con el presente
procedimiento suministran resultados valiosos, son las que

responden a la fdérmula
*

(3) R -A =N - R" ,

en lg cual significan

R un radical derivado de un écido carboxilico alifdtico,
con a lo menos 8 4tomos de carbono, enlazado & A en
el grupo -CO- por un heteroat omo, i

A un radical alcoileno de bajo peso molecular, y

R!' y R" grupos alcoflo de bajo peéo molecular, por ejemplo
grupos etilo o metilo. Como compuestos de este compo-
sicidn nan de mencionarse por ejemplo los ésteres ' t

carboxilicos de férmula
t
(&) R-g-o-A-N-R"
o .

y particularmente carboxilamidas de formula

R!
(5) R-ﬁ-m-g-&'-nn
' 0
En las foérmulas (4) y (5) significan
R un radical hidrocarburo alifatico con a lo menos 7 é
dtomos de carbono, g
A un radical alcolleno de bajo peso molecular, ¥y i

R' y R" grupos alcoflo de bajo peso molecular.
Por cohsiguiente entran en consideracién, ante todo, aminas
terciarias de férmula
, ‘%HZ)m-T :H3
(6) H5<:-(cma)i;-f‘c‘-m\r-(cvaa)—---—-r]“1 —(CH, )57 Hy
0
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k, m y n mimeros enteros que valen a lo sumo 2, y

en la cual significan

P uﬁ numero entero por valor de a lo menos 10 y todo
lo mas 16,

Con respecto a la eleccidn de las materias de partida para la

cogstitucién de los compuestos de las férmulas (2) hasta (8),

particularmente de los compugstos gque dan el radical R, se

remite a los datos que se encuentran anteriormente.

En general, las materias de partida del presente
procedimiento‘son preparadas, ventajosamente acilando las
alcanolaninas o0 las di- o poliaminas mencionadas anterior-
mente, con los &cidos carboxilicos, igualmente mencionados
anteriormente, 0 con sus derivados funcionales, como cloru-
ros de acidos, ésteres, o anhidridos, ¥y formahdo, siempre
que no esté presente todavia ningin grupo amino terciario en
los materiales de partida, un grupo amino terciario de esta
naturaleza por alcoilacidn u oxialcoilacidn, particularmente
por oxietilacidn con ayuda de éxido de etileno. Si se nece-
sita como producto intermedio un derivado de imidazolina,

entonces éste puede ser preparado seglin las indicaciones gque

figuran en la solicitud de patente suiza N® 98 840 (Case 3199).

Como compuestos correspondientes arla foérmula (1) que
son utilizados con el presente procedimiento para la cuater-
nizacidn de las aminas terciarias, se utiliza, ventajosamen-
te, aquellos que presentan como substituyente x, apto para
la formacidn de la amina del compuesto cuaternario, un 4tomo
de haldgeno, por ejemplo un atomo de bromo, o particularmen-
te un atomo de cloro. Ry puede ser un radical alcoileno de
bajo peso molecular, por ejemplo un grupo etileno o metileno,

y el atomo de nitrdgeno puede estar ulteriormente substituf-
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do por uno o dos grupos alcoilo de bajo peso molecular, o de
preferencia, no ulteriormente substituldo. De acuerdo con
ello, para la cuaternizacién entra en cuenta, en primera 1{-

nea un compuesto de fdérmula

4?0

(7) haldgeno - CH, - C\\
NH,

como bromacetamida, ante todo cloracetamida.

Como sea que para la preparacion de los productos
segin la invencidn se utiliza, de preferencia halogenocarbo-
xilamidas, las sales de amonio cuaternarias por regla gene-
ral contienen, como anidn, un halogenidn, particularmente un
cloridén. Estos halogeniones pusden ser substituidos, desde
luego, por los iones de otros 4cidos inorgdnicos u organicos.

Por lo demés, la cuaternizacidn de las aminas ter-
clarias puede llevarse a cabo segin los métodos usuales, en
si conocidos, por ejemplo por calentamiento a temperaturas
de hasta aproximadamente 100°C de las aminas teréiarias con
los compuestos que responden a la formula (1), con o, con-
venlentemente, sin adiciones, y ventajosamente bajo exclu-
s81dn de oxigeno, por ejemplo en una atmésfera de nitrdgeno.

Los nuevos compuestos obtenibles segun el presente
procedimiento son sales de amonio cuaternarias que, ademas
de a lo menos un radical hidrocafburo no aromatico con méas
de 7 atomos de carbono, contienen enlazado con el atomo de
nitrégenc cuaternario, a lo menos un radical de férmula

4’0
-Rl-c\\ ’,R

N
N

Ry

2
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Ry un radical alcoileno, eventualmente interrumpido por

en la cual significan

heteroatomos, con menos de 8 Atomos de carbono, y
R, ¥ By hidrdégeno, un radical alcoilo o alcoflo substituido.

Los nuevos amoniocompuestos cuaternarios presentan
marcadag propiedades cationactivas ¥y, por regla géneral, son
bien solubles en agua, a cuyo efecto las soluciones forman
abundante eépuma. Pueden ser empleados como medios para la-
var, medios numectantes, dispersantes o emulgentes. Por
e jemplo, pueden ser empleados para la preparacidn de produc-
tos para el lavado del cabello, los cuales forman mucha es-
pumg y son eficaces, o0 para otras preparaciones cosméticas.

Por regla general se muestran como muy resistentes contra

los oxidantes, especialmente contra el perdxido de hidrdgeno.

En los siguientes ejemplos, en tanto que no se ob-

serve otra cosa, las partes significan partes en peso, y los

porcentajes tantos por ciento en peso; las temperaturas estéan

indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.

28.3% partes de N,N-dimetiletanoclamina, esterificada

" con &cido palmitico, y 10.3 partes de cloracetamida, son ca-

lentadas en un bafio maria hirviente, en corriente de nitré-
zeno, bajo agitacidn, hasta que el precducto reaccional es
clareamente soluble en agua, lo cual sucede después de un
breve tiempo., La sal de amonilo cuaternaria asf obtenida, en
solucidn acuosa produce una intensa espuma.

EJEMPLO 2.

200 partes de &cido palmitico destilado, 103 partes
de dietilentriamina, 0.2 parte de é&cido bdérico y 150 partes

de xileno, son calentadas en el refrigerante de reflujo has-
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ta terminar la disociacidn de agua. Al efecto se hace circu-
lar el xileno que va saliendo del refrigerante de reflujo,
antes de realimentarlo al recipiente reaccional, a través de
un separador de agua, en el cual el agua puede ser separada
de un modo continuo. Al cabo de aproximadamente 8 horas ha
quedado terminada la transposicidn y se destila el disolven-
te a presidn disminuida.

148 partes de la imidazolina obtenida de este modo,
son calentadas a 1200, después de lo cual se introduce 44
partes de 6xido de etileno como corriente gaseosa finamente
dispersada, a 120-125°.

36,7 partes de este producto de oxietilaciodn y 9.4
partes de cloracstamida, son calentadas en un bafio maria'en
ebulliciodn en corriente de nitrdgeno y bajo agitacidn, hasta
que el producto reaccional es claramente soluble en agua, lo
cual tiens lugar despuéds de un breve tiempo.

EJENPLO D

93 partes de la imidazolina mencionada en el ejemplo

2, a base de acido palmitico destilado y dietilentriamina, son

calentadas a 120°, despuds de lo cual se introduce 43 partes
de 6xido de propileno como corriente gaseosa finamente dis-
persada, a 120-130°.

18,7 partes de este producto de oxietilacion y 4.7
partes de cloracetamida son calentadas en un bafio maria en
sbullicidn, en corriente de nitrégeno y bajo agitacidn, has-
ta que el producto reaccional es claramente soluble en agua,
lo cual sucede después de breve tiempo.

EJEMPLO 4,

5.6 partes de iN,N-dimetilpropilendiamina acilada con

aeido palmitico, y 1.9 partes de cloracetamida, son calenta-
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das en un bafio maria, en corriente de nitrdgeno, presentan-
dose al cabo de un breve tiempo la formacidn de la sal de
amonio cuaternaria. Esta i1ltima es claramente soluble ean agua.

EJEHNPLO 5,

4 partes de N,N~dietilpropilendiamina, acilada con
adcido estearico técnico, y 0.94 parte de cloracetamida, son
calentadas durante 6 horas en un bafio mar{a en ebulliciédn,
en corriente de nitrdgeno y bajo agitacién. La sal de amonio
cuaternaria es soluble en agua.

EJEHPLO 6.

Se mezcla 21.6 partes de una sal de amonio cuaterna-
ria de las que se han descrito en los ejemplos 1 a 5, con 7
partes de acido lactico al 90% aproximadamente, 7.85 partes
de un producto de condensacidn soluble en agua de dodecil-
mercaptan terciario con o6xido de etileno { por ejemplo de
agquel cuyo punto de enturbiamiento en solucidén al 0.115% es-
t4 situado a aproximadamente 69°), 4.9 partes de N-oxietil-
~palmitinamida, 2 partes de metosulfato de p-(estearoilami-
no)-fenil-trimetilaménico, y 56 partes de agua. El producto
as! obtenido, es un medio para el lavado del cabello de muy
buens eficacia, el cual es apto para formar abundante espuma,
presentando una muy buena accidn de limpieza.

La invencidn, en su esencialidad, puede ser desarro-

‘1llada en otras formas de realizacién, que difieran en deta-

lle de las indicadas a t{tulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaré igualmente la proteccién que se recaba. Podra, pues,
llevarse a la practica con los medlos y aparatos més adecua~
dos, por quedar todo ello comprendido en el espiritu de las

reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las sigulentes reivindicacioness

1. Procedimiento para la preparacién de nuevas sales
de amonio cuaternarias, carccterizado porgue se cuaterniza ami-
nas terciarias que contienen a lo menos un radical hidrocarbu-
ro no aromético, con mds de 7 Atomos de carbono, con compuss-

tos correspondientes & la férmula

- 2°
(1) A-Rl-c‘~N‘,R2
-
R3
en la cual significan

R un radical alcoileno con menos de 8 d&tomos de carbono,

1
eventualmente interrumpido por heteroétomos,

Ry, ¥ R3 hidrégeno, un radical alcoflo o alcoflo substitufdo, ¥y

un substituyente apto para la formacidn del anidn de

un compuesto de amonile cuaternarie.

2. Procedimiento segfin la reivindicacidn 1, caracteri-

zado pvorque se cuaterniza las aminags terciarias con compuestos

de férmula

0
hal 6geno-CHa-C :
NH
2

de preferencia, con cloracetamiga,
3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porgue se cuaterniza aminas terciarias

de férmula
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Rt

CH2~CH2-N::R”

en le cual sipgnifican |
R un radical hidrocarburo alifdtico con a lo menos 7

dtomos de carbono, y
R' y R"  radicales alcoflo u oxialcoilo.

4, Procedimiento sesin una de las reivindicaciones
1l y 2, carzcterizado porgue se cuaterniza aminas terciarias

que responden a la férmula

t
R -4 - ﬁ*- R™
en la cual significan
R un radfcal derivado de un 4cido carboxilico alifédtice
con a lo menos 8 dtomos de carbono, enlazado a A en
el grupo -CO- por un heterodtomo,

A un radical alcoileno de bajo peso molecular, y
Rt ¥y R" grupos alco{lo de bajo peso molecular,

) 5., Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracte-
rizado porque se cuaterniza aminas terciarias correspondientes
a la fdérmula

Rt

-

R-C=~-0~A-YN~-R"
0

en la cual significan
R un radical hidrocarburo alifatico con a lo menos 7

4tomos de carbono,
A un radical alcoileno de bajo peso molecular, y
R' ¥y R® radiceles alcoflo de bajo peso molecular.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracte-

rizado porgue se cuaterniza aminas terciarias de férmula
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en la cual significan ' '
R un redical hidrocarburo alifatico con a lo menos 7

dtomos de carbono,

A un radical alcoileno de bajo peso molecular, y

R' v Rv ' radicales alcoflo de bajo peso molecular.
7. ¥Procedimiento segin la reivindicecidn 6, carac-

terizado porque se cuaterniza aminas terciarias de férmula
( ie oy CH

Hac-(CHZ)E—ﬁ-HE#(CHE)E;T‘N'(CHz)E:T_CHB

en la cual significan

kX, m y n nimeros enteros que valen a lo sumo 2, ¥

» un'ndmeré entero por valor de a lo menos 10 y todo
lo més 16,

8. Procedimiento para lsa preparacién de nuevas sales
de amonio cuaternarias.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva, que consta de doce hojas, foliadas y escri-
tas a méquina por una sola cara.’

iiedrid, de Barcelona, a 10 de Agosto de 1955.

CIBA Société Anonyme
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