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CASE 142 _

PATENTE

DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE NUEVAS COMBINACIO-
NES CATIONACTIVAS Y PROVISTAS DE GRUPOS AMIDO"™, a favor de la
firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Sui-

za).

-/ -

MEMORIA DESCRIPTIVA

El invento que presentamos se refiere & nuevos produc-
tos de transformacién, cationactivos y provistos de grupos emi-
da, a base de urea y productos de acilacidén derivados de un
mol de una poliamina alifitica y un mol, por lo menos, de un
dcido carboxilico alifdtico de alto peso molecular (productos
de acilacién que de preferencia contienen grupos oxialguilos),
y & sales de los mencionados productos de transformacién.

Los nuevos productos de transformacidn poseen, por

ejemplo, la formula presuntiva
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en la cual 'R significa un radical de hidrocarburo alifati-
co de alto peso molecular, en especial el radical hidrocarbu-
ro de un Acido graso que éontenga de 11 a 17 &tomos de carbo-
no; Ry, By, 33 ¥ R, significan un &tomo de hidrdgeno o un
radical alifdtico de bajo peso molecular, en especial un radi-
cal oxialguilo con 2 a 3 &tomos de carbono; y R5 representa un

étomo de hidrdgeno o un radical de la férmula

- 0
— (CH?_)Z-——E}-——( Gﬁg);-]n 113: } -R4
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en la cual R, Rl, R2 h'g .R5 tienen el significado antes indi-
cado, p significa un nimero entero de valor 3 como méximo y
2 significa un nimeroc entero por valor de 2 a 5;

Lasg nuevas combinaciones pueden obtenerse haciendo
reaccionar con urea productos de acilacién derivados de un
mol de una poliamina y un mol de un 4dcido carboxilico alifdti-

coy de alto peso molecular, en especial un &cido graso con
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12 a 18 atomos de carbono o sus derivados funcionales, los cua-
les productos de acilacidén contienen de preferencia grupos oxi-
alquilos, y transformando en caso dado los productos abtenidos
en las combinaciones de sales correspondientes, por medio de
reaccidén con dcidos o agentes cuaternantes.

Las poliaminas a que puede recurrirse para la prepara-
cién de los productos de acilacidn empleados como materiales
primeros, pueden presentar, ademds de radicales de hidrocarbu-
ros y los atomos de nitrégeno bésicoé, otros substituyentes,
en especial grupos oxialguilos.

?ueden utilizarse, por ejemplo:

Trietilentetremina o tetraetilenpentamina, ademas de
las polieminas tales como las que se obtiemen cuando se calien-
tan dihalogenuros de etileno son amonfaco o aminas, y en par-
ticular la dietilentriamina, as{ como sus productos de oxial-
quilacidn.

Como algquilendxidos de bajo peso molecular gque en caso
dado pueden emplearse para la oxialquilacidn, cabe mencionar
el éxido de propileno y més especialmente el Sxido de etileno.

En calidad de dcidos carbox{licos alifdticos y de alto
peso molecular, o bien de sus derivados funcionales, que pue-
dan emplearse para la preparacidn de los productos de acila-
cidn, citaremos:

édcido caprilico, acido céprico, &cido oleico, y en
particular el dcido ldurico, el dcido miristico, el dcido pal-
mitico y el dcido estedrico. En calidad de derivados funcionaQ
les cabe mencionar los halogenuros, ésteres o anhidridos de
estos acidos carbox{licos.

La preparacidn de los nuevos productos se efectiia por

calentemiento de los materiales primeros, o sea la urea y el
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producto de ecilacidén, en caso dadoc en presencia de disolven-
tes, tales como hidrocarburos arométicos, y catalizadores, co-
mo el Acido bérico y el 4cido toluensulfdrico,

Para la formacidén de las sales puede recurrirse a los
édcidos orgénicos o inorgénicos habituales, como dcido clorhi-
drico, dcido sulfdrico, dcido fdérmico, &cido léctico o &cido
citrico. Las seles cuaternarias de amonio pueden prepararse
por trataemiento con los agentes de alguilacidén y aralquila-
ctén ordinarios, como son el yoduro met{lico, el sulfato de
metilo y el cloruro de bencilo, Las combinaciones de las sa-
les son, o bien solubles en agua, o bien fécilmente dispersa-
bles en ella.

Las nuevas combinaciones resultan apropiadas como com-
ponentes espumantes y detergentes en la fabricacidn de champis
para el cabello, Es ya sabido que las combinaciones cationsc-
tivas, cuando se usan en las lociones o medios para el lavado
del cabello, poseen en general la ventaja sobre los medios de
lavado anlonactivos de ectuar favorablemente en apoyo de las
propiedades del cabello. La finura, la suavidad y la facilidad
de pelnado del cabello méjoran notablemente; la cabellera ad-
quiere un hermoso brillo y los cabellos debilitados o atacados
quedan fortalecidos de manera que a continuacidén resulta més
facil tratarlos. Sin embargo, aparte de estas ventajas, las

combinaciones cationactivas empleadas hasta el dfa para el

'cuidado del cabello presentan la desventaja, en comparacidn

con los productos anionactivos, de que sus soluciones dan
demasiadoc poca espuma, © bien de que al enjuagar el cabello
con agua, después de lavarlo con soluciones de champl gque
contengan combinaciones catlioncepilaractivas, se presentan

precipitados crasos, insolubles en el agua, que acartonan y
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aglutinan completasmente el cabtello, sobre tddo las cabelleras
largas de las sefioras. La aparicién de este efecto aglutinante
("poissage™ o empegamiento) parece estar en correlacidn con los
ingredientes anionactivos de las impurezas sebaceas del cabello
humeno,

Sin embargo, se ha efectuadoc el sorprendente descubri-
miento de que los nuevos productos de transformacidn de la
urea no presentan estas desventajas propias de las combinacio-
nes cationactivas conocidas. Ademés de poseer un extraordina-
rio poder espumante y carecer por complete, o por lo menos casi
por completo, del fastidioso efecto aglutinante que se produce
al lavar el cabello humano, estos nuevos produectos se distin-
guen por su compatibilidad con el cubtis, que los tolera bien.

El invento gque aqul presentamos se refiere por consi-
guiente también a preparados cosméticos, en especial medios de
lavado del cabello muy espumosos, exentos de efecto aglutinan-
te y bien tolerados por el cutis, que se caracterizan por el
hecho de contener productos de transformacion, cationactivos
y provistos de grupos amida, derivados de la urea y de produc-
tos de acilacidn provenientes de un mol de una poliaminpa alifa-
tica y un mol, por lo menos, de un dcido carboxflico alifdtico
y de alto peso molécular, productos de acilacidn que de prefe-
rencia contienen grupos oxialguilo, o bien sus sales, en caso
dado junto con agentes disolventes inertes, substanciaes porta-
doras o vehiculo y otros aditamentos que son usuales en los
preparados cosméticos.

La preparacién de los medlos de lavado para el cabello
u otros preparados cosméticos en conformidad con este invento,
se efectia poi la simple mezcla y disolucidn de los componsn-

tes. Para esta preparacién se puede utiligar un solo represen-
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tante de una clase de combinacidn, o bien se puede recurrir a
mezclas de dos o més combinaciones de una misma clase. Ademas,
pueden utilizarse también aditamentos compuestos de otras com-
binaciones que se usan ordinariamente para los medios de lava-
do del cabello, como son perfumes, colorantes, aclaradores y
espesadores. Es ventajoso agregar a los preparados realizados
en conformidad con este invento combinaciones no-ionégenas y
solubles en agua, derivadas de una combinacidn mercapto con un
radical no aromdtico de 10 ftomos de carbono por lo menos. Ta-
les derivados mercapténicos, alifédticos, solubles en agua y no-
-iondgenos, pueden derivarse, por ejemplo, del dodeoilmercaptén;
el hexadecilmercaptén o el octadecilmercaptén. Es conveniente
utilizar productos de condensacidn de los alquilendxidos, en
particular productos de condensacién del bxido de etileno. Un
producto especialmente apropiado es la combinacidn que se ob-
tiene del dodecilmercaptén terciario y el éxido de etileno y
cuyo punto de turbidez en una solucidn al 0.115% se presenta
alrededor de los 69°.

Ademds pueden emplearse en conjuncidn alcanolamidas
de &cidos grasos, como por ejemplo la oxietilamida del 4cido
de grasa de coco. Los nuevos productos pueden prepararse en
forma sdlida, pastosa o l{guida. Su aplicacidn como medicde
lavado se efectia en la forma ya conocida para el cuidado del
cabello,

En los ejemplos que se dan a continuacidn, las tempe-
raturas estén indicadas en grados Celsius.

EJENPLO 1.

Se condensan en xilol hirviendo, en presencia de 1%

de acido toluensulfdénico (referido al peso del &cido palmiti-

co), 256 g (un mol) de &cido palmitico con 103 g (un mol) de



kas
dietilentriamina, El agua desdoblada se recoge ea un separador
de agua condensada.
Se separa el xilol por destilacidn en el vacio y ge
eliminan las #ltimas huellas gque de €l puedan quedar calentando
5. a 120 grados durante 2 horas en vac{o de 15 mm, La N-monopalmi-
| toil-diefilentriamina que se obtiene aparece como una masa dura,
de color ligeramente amarillo, que se disuelve limpiamente en
dcido dilufdo.
Se mezclan blen 62.2 g de N-monopalmitoil~dietilentria-

mina {recién preparada) con 6.8 g de urea y se calienta el todo

10.
| a temperatura de 140 a 145° en corriente de nitrdgeno, con agi-
tacidn, durante 2 a 2 1/2 horas. Durante la reaccidén se despren
de gas amonfaco. Se obtiene una masa dura, de color marfilefio,
"la cual forma con acido dilufdo soluciones claras y bien espu-
15. mosas@.

La titulacidén del producto de reaccidn con dcido per-
c¢lérico, calculado a base de un peso molecular de 708, muestra
' con bastante exactitud la presencia de 2 &tomos bdsicos amino-

azoicos; esto corresponde a la férmula presuntiva

20, Cagfiz 0O O NHOL CF NHOONTIOH O NHCH ,CHNHCO0, )

las solucliones del lactato en concentrgcién de 1.5%,
aplicadas a la piel 7 veces en el curso de 24 horas, no produ-
ce ningin efecto irritante,

EJEMPLO 2,

25, De acuerdo con los datos del Ejemplo 1, se condensa
- en xilol hirviendo, en presencia de dcido toluensulfénico, un
mol de A4cido de grasa de coco con 103 g (un mol) de dietilen-
triamina. La amida de dietilentriamina y dcido de grasa de coco

es una pasta sélida, de tonalidad amarillenta, Se disuelve lim-
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Se mezclan a 6ontinuacién 120 g de la N-moncacil-die~-

piamente en &cido dilufdo.

. tilentriamina antes descrita con 16 g de urea y se calienta el

todo a temperatura de 140 a 145° con agitacidn y en corriente
de nitrégeno durante un tiempo de 2 a 2 1/2 horas.

El producto de reaccién, de la férmula presuntiva «

R.CONHCH20H2NHGH2NHOGEBH2032NHCH20H2NHGO.R ’

en la cual R sigpifica el radical hidrocarburo del &cido de
grasa de coco, es una pasta de tonalidad ligeramente amarillen
ta que con dcido dilufdo forma soluciones que‘dan buena espu-
ma . |

Las soluciones del lactato en concentraciones de 0.4%,
aplicadas a la piel en el curso de 8 dias, no producenningin
efecto irritante. ‘ |

Para preparar un champd para el cabello se mezclan 9'g
del producto de reaccién que acabamos de describir y 9 g de un
producto de condensacidn, soluble en agua, de un mol de dode-
cilmercaptén terciario con 8 a 10 moles de éxido de etileno
(por ejemplo, el 4xido de etilenmo cuyo punto de turbidez en
una solucién al 0,115% se halla alrededor de los 69°) y 79 g
de agua.

EJEMPLO 3

De acuerdo con los datos del ejemplo 1, se condensa

en xilol hirviendo, en presencia de dcido toluensulfdnico, un

" mol de acido graso de coco coan un mol (148 g) de N-oxietil-

-dietilentriamina. E1 producto de condensacidn es una masa
de color amarillento y aspecto como-el de la vaselina, que
se disuelve en dcido acético dilufdo dando una solucidn cla-

ra.



Se

10,

15,

20,

25,

A continuacibén se mezclan 0,2 mol (70 g) del producto
de condensacidén antes mencionado con 0.1 mol (6 g) de urea y
se calienta el todo a temperatura de 150 grados durante 3 ho-ﬂ
ras, en corriente de nitrégeno y con agitacién, El producto de
reaccidn, que se origina acompafiado de desprendimiento de amo-
nfaco, se presenta como una masa clara, viscosa y de color par-
do. Con acido acético dilufdo da soluciones limplas, de buena
espuma.

Una solucidén compuesta de 9 g del producto de reaccidn
antes descrito, 9 g de un producto de condensacidn, soluble en
agua, de un mol de dodecilmercaptan terciario con 8 a 10 moles
de 6xido de etileno (por ejemplo, el éxido de etileno cuyo
punto de turbidez en una solucidn al 0.115% se halla alrededor
de los 69°), 3 g de &cido léctico ¥y 79 g de agua, todo ello
mezclado, puede utilizarse como champd para el cabello,

EJEMPLO 4,

» Se procede de la misma manera gque se ha descrito en el
Ejemplo 3, pero en lugar del Acido de grasa de coco se emplean
272 g (un mol) de un dcido estedrico industrial y en lugar de
la N-oxietil-dietilentriamina se emplean 190 g (un mol) de N-
-oxietil-trietilentetramina. Por este procedimiénto se obtiene,
después de la condensacidn con un poco més de 1/2 mol de urea,
un producto sdlido, amarillo claro y de aspecto céreo, el cual
da con dcido acético dilufdo soluciones de buen poder espuman-
te.

La titulacidn del producto de reaccidén con acido per-
clérico en dcido acético glacial, calculando en base a un peso
molecular de 1008, muestra unos 4 grupos bésicos amino; esto

corresponde a la férmula presuntiva

i
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R-CO-N~02H4-NH—GEH4-NH-C2H4€N

(R = radical hidrocarburo del dcido estedrico industrial).

El producto de reaccidn puede emplearse'para la pre-
paracién de un champd para el cabello en forma andloga a co-
mo se ha descrito en el Ejemplo 3.
EJEMPLO 5

De acuerdo con los datos del ejemplo 1, se condensan
en xilol hirviendo, en presencia de 1% de acido toluensulfd-
nico (referido al Acido graso), 220 g (un mol) de 4cido de
grasa de coco con 192 g (un mol) de N,N'-dioxietil-dietilen-
triamina, Después de separar el xilol por destilacién, se ob-
tiene un aceite que se disuelve en 4cido acético dilufdo dan-
do una solucidn limpia.

A continuacidén se mezclan 394 g (1 mol aprox imedamen-
te) del producto de acilacidn obtenido, al que se puede atri-

buir la férmula

' —
f2H4N - lom
RCO -~} N

con 75 g (l.25 mol) de urea y se calienta el todo a temperatu-

ra de 150° durante 15 horas, con agitacién, Durante esta ope-
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racién puede recogerse de la masa de fusidn reaccionante, ha-

ciendo pasar gas nitrdgeno y utilizando un colector de &cido
sulfirico, algo mias de un mol de amonfaco.

En lugar de 75 g de urea se puede emplear también la
5, mitad solamente, 0 bien el doble de dicha cantidad.

En todos los casos se obtiene un producto de reaccidn
bésico gque presenta una basicidad menor que el material de
partida. En la condensacibn con 40 g, 75 g o 150 g de urea
se hallan, al titular con &cido clorhfdrico, 1.5 a 1.5 mol,

10, 0.9 a 1.1 mol o bien 0,7 a 0.8 mol de grupos amino basicos,

calculando a base de un peso molar promedioc de 437 g; esto

corresponde a una substancia de la férmula presuntiva

(‘32H40H
oH, NH
RCON
\02H41;r-com12

(R = radical del dcldo de grasa de coco).
Con 150 g ( 2 1/2 moles) de urea pueden recogerse
15, en un tiempo de reaccidén de 21 horas 1.9 moles de amonfaco
| con édcido; no obstante, segin el andlisis de titulacidn, re-
ferido al peso molar antes ipdicado de 437 g, existe una subs-
tancia que aproximadamente s8lo es monobdsica.
Con el producto de reaccidn que acaba de describirse,
20, derivado de 1 mol de producto de acilacién y 1.25 moles de
urea, puede prepararse un champd de la siguiente composicidn:
Se mezcla entre si, con ligerc calentamiento, 9 g del

producto de reaccidén, 6 g de dcido lactico al 90%, 10 g de un
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producto de transformacidn, soluble en agua, derivado de un
mol de dodecilmercaptén tercierio con 8 a 12 moles de déxido

de etileno, y 75 g de agua, formando una solucidn limpia.

Lavando con 2.7 cc de esta solucidn 10 g de lana

cruda suéia homogénea que se ha humectado con 30 g de agua,

se obtiene, después de dos lavados, una limpieza solamente
moderada, acompaflada de una produccidn de espuma que también
es solamente moderada. El cabelloc humano, en cambio, con una
cantidad de solucidn como la que se suele emplear ordinaris-
mente, por ejemplo dos veces 5 cc, queda lavado en forma muy
limpia y con produccidn, esta vez, de una gran cantidad de
espuma., Egta espuma es de burbujitas finas y presenta una es-
tabilidad muy buena. Ademéds, no se observa el llamado efecto
aglutinante, o encartonamiento del cabello al enjuagarloc con
ague en el aclaramiento a que de ordinario se le somete des~
pués del lavado. La ausencia del efecto aglutinante puede de-
mostrarse también in vitro con cabello que haya sido ensuciado
artificialmente con cierta cantidad de &cido oleico, por ejem-
plo 3 o 10%. La intensidad del efecto aglutinante de una subs-
tancia cationactiva puede determinarse contando las veces que
debe lavarse y enjuagarse con une determinasda cantided de un
champii que contenga la substancia cationactiva en cuestién
(por ejemplo, 5 cc de champi) el cabello ensuciado con 3 o 10%
‘de écido oleico (por ejemplo, 18 g), hasta que el cabello del
ensayo no quede encartonado ni huela a &cido oleico.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser

desarrollada en otras formas de realizacién que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-

canzard igualmente la proteccidén que se recaba. Podré, pues,

realizarse con los medlos y aparatos mas adecuados, por que-

Lo e o o 1 = i s

e vt
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dar todo ello comprendido deantro del esp{ritu de las reivindi-

caciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas nume-
ros 41,537 del 11 de Enero de 1957, 52,647 del 14 de Noviembre
de 1957 y 53.758 del 13 de Diciembre de 1957, existiendo en
todas ellas unidad de invencién,

1. Procedimiento para la preparacién de nuevas com-
binaéiones cationactivas y provistas de grupos amido, carac-
terizado por el hecho de hacer reaccionar con urea productos
de acilacidn derivados de 1 mol de una poliamina y 1 hol de
un dcido carboxilico alifdtico y de alto peso molecular, en
especial un écido con 12 a 18 4tomos de carbono, o sus deri-
vados funcionales, los cuales productos de acilacién conten-
gan de preferencia grupos oxialguilos, y en caso dado trans-
formar los productos obtenidos en las correspondientes combi-
naciones de sales, por medio de reaccidn con dcidos o agentes
cuaternantes.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por el hecho de que se hace reaccionar un mol de urea
con dos moles del producto de acilacién derivade de un mol de

écido palm{tico y un mol de dietilentriamina.

g e A
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3. PFrocedimiento segfin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado por el hecho de gque se hace reaccionar un mol de urea
con dos moles del producto de acilacidén derivado de un mol de
acido de grasa de coco y un mol de dietilentriamina,

4, <rocedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado por el hecho de gque se hace reaccionar un mol de urea
con dos moles del producto de acilacién derivado de un mol de
&cido de grasa de coco y un mol de N-oxletildietilentriamina..

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado por el hecho de gue se hace reaccionar un mol de urea
con dos moles del producto de acilacidn derivado de un mol de
édcido de grasa de coco y un mol de N-oxietiltrietilentetrami-
na,

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-~
rizado por el hecho de gque se hace reaccionar un mol de urea
con un mol del productc de acilacidn derivado de un mol de
adcido de grasa de coco y un mol de N,N'-dioxietildietilentria-
mina.

7. Procedimiento pars la preparacidn de nuevas com-
binaciones ocationactivas y provistas de grupos amido.

Segiin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de catorce hojas, foliadas y escritas a maguina por
una sola de sus caras,

Madrid, a 10 de Enero de 1958

CIBA SOCIETE ANONYME

P.8e
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