>

FE.xpediente ndm.. .. ..

ANO  1.9%9.

_ REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

-

PATENTE DE = 1 v v & x ¢ 1 0o u

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a ln solicitud de

una PATENTE, DE, INVELSCION por .20. . afios, en Espafia

a tavor de

la firma J.R. GEIGY &.G. —~  de nacionalidad
sulza  domiciliado en  DASILEA (Suiza). . ..

callede = = = = = = = = = = z=. == = = = = = =  pnédm... = = = -

por:

« PROGEDILIENTO PARA L4 FREDARACION DE WUKVOS COLITUESTOS AN-

FOTEROSY S

Ne 13730

Agente Sr. . JAIME. ISERY LIIRALLES.



PATELNLTE
DE
INVEZHCIOHN
por ¢FRCCEDILILLTO Pardk Li PREPARACION LI LUEVOS COLIPURSTOS
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MELIOXIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refierc a nuevos compuestos
de nitréd._eno heterociclicos cou propiedades purificadoras y
biocidas. Se refiere e procedimientos para la preparacidn
de los nuevos compuestos, asi{ como a su empleo para la lim-

5. pieza y proteccidn de materiales orgédnicos de toda clase;

aderds al material con éllos tratado .

Se ha encontrado que se obtienen productos de limple
za valiosos con efecto protector contra 1a8 bacterias y los

hon 0os que corresponden & la fdérmula @eneral 1
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Ry - i i - R, = COCH (1)
N ./
i
INH
en la cque
A Sirnifica un redical bivalente alifdtico o cicloali-

fédtico que completa el anillo que contiene nitrdpero
en un heterociclo de 5 a 6 eslebones, y en la que

“y significa un radical hidrocarburo lipdéfilo consisten
te en un radlcal alkilo de 10 a 1€ atowos de carbono,
0 que contiene un radicel alkilo, ¥

RE un radiceal alguileno de 1 a & atomos de carborno,

transponiendo un compuesto de férmula general IIX

A
R N/ N I (11)
By - 9 11
N

Q

b ——
o) —

en la que Rl Yy & precsenten el significado anterior, con un
compuesto de hald;eno que contiene el dtoumo de haldseno apto
puare reaccicnar en posicidn alfa o beta con respectoc gzl gru-
po carboxilo el cuel introduce un radical carboxialkilo de 2
a 4 &atonos de carbono. Como radicales hidrocarburo Rl gue
contienen un radicel alkilo de 10 a 16 dtomos de carbono en-
tran en consideracidn, por ejempnlo, el radical decilbvencilo,
dodecilbencilc, etc,

1 haldpeno compuesto que introduce un radical carbo

xialkilc corresconde a la férmula general 1II

Hal - RE - COOu: (IX1)
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Ln ella ¢ilaln significa c¢lero o0 bromo. R1 radical

alculleno 2 consicte en 1 & 3 dtomos de carbono y contie-
- o y

s & N
ne el haldpeno en le posicidn alta o beta con resvecto al

grupo carboxilo. I, puede ser recto o ramificado, por eje

12

\

plo el grupo metileno, el 1,1- o 1l,2-etilero y el 1,1- , 1,2-

0 2,2-propilero., it sigrifica o el equivalente de un catidn

-

3
entonces particularmente un metal alcalino, o un radical all
fétice, entonces ante todo un radical alkilo inferior como
por cjemwlo el ;rupo metilc o etile,

Si i sigrifica un grupo alkile infericr, entonces
el ;ruvo de éster es saponificado durante o después de la
condencacion.

En las {érmulas I y II sigmifica I, preferente
mente un radical dodecilo o un wradical tetradecilo; pero Ry
puede gi_ nificear asimismo un radical hexadecilo o un radical
decilo,

Compucstos sepun la invencidn gue contienen los dos
radicales indicados en primer lugar, son biocidas particular
mente eficaces,

Como ejenplos para 4 en las férmules I y II en
tran en cucnta los radicales siguientes: radicales alquileno
corio los radicales 1,2-etilenc, 1,2-propilenc, 1,2~ o 2,3-bu
tileno, 1,3-propilenoc, 2-metil-1l,%-propilenc y cicloalquile-
20, como los radicales 1,2-ciclopentileno o l,Z-ciclolexile-
no, y sus derivados homdlec.os,

Compuestos de fdérmula general II, usilizables segin
la invencidn, son obtesnidos a base de o -moncalkil-1,2- o
-1l,3-diamiroalcanos, o bien -1,2-diaminocicloalcanos, meciean
te transposicidn con cloiuro o bromuro de cian5Q930, & cuyo

efecto el radical  -monoalkilo corresronde a Ry
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Ljemplos de derivados de &cido alfa~, o bien heta-ha
lorenocarboxflico, utilizables segin la invencidn, son los
ésteres y las sales del dcido bromo- o clovoacético, del Aci
do alte- o beta-cloro- o bromopropidnico y de lcs écicos al-
fa- 0 beta-cloro- ¢ bromobutiricos, a cuyo efecto son prefe-
ridos las sales v ésteres del &dcido clorcacético,

Una modificacidn del procedimiento sesin la inven-
cibdn para la prgparacién de 2-imino-l,3-di~-heterociclos de
formula gencrel I consiste en hacer reaccionar con un dia-

- A . ’ -
minoconuesto de Icrmula general IV

Ry I R COOM (1V)

(8]

rd T
en le cue a los simbolos A, Rl’ R ¥y I corresponden

r

las significaciones antes indicades, haluro de ciandgeno, rar
ticularmente cloruro y bromuro de ciandgeno. En los compuesg
tos de férmula IV un radical alifdtico A puede estar en-
lazado por Aatowos de alfa, beta- o alfa,gamma-carbono con

los &tcmos de nitrégeuo, a cuyo efecto se ori; inan heteroci-
clos de 5 o & eslabones. Los &tomos de carbono de A4 que
forman el eslabdn de vpuente pueden estar ulteriormente subs-
tituidos por g¢rupos alkilo inferiores, o pertenecer a un ani
1llo saturado.

Como ejemplos de compuestos de férmula general IV
gue son utilizables segﬁn la invencién, se citan lcs sicuien
tes: H-decll-il'-carboximetil- o ~-carboxi-etil-1l,2-diaminoete
no, s-dodecil-i'~carboximetil- o ~-carboxi-etil-1l,2-diaminoe-
tano, li-tetradecil-!'-carboximetil- o -carboxi-etil-1l,2-dia-
minoetano, H-~l-{4t-dodecil)=fenil-metil-i'-carboximetil- o
-carboxietil-l,2~-diamiroetanc, n-dodecil-I'~carboximetil- o
~carboxi-etil-l,-diaminoproparno, iW-dodecil-lit~carboximetil-

0 =carboxi-etil-1,2-diamino-ciclohexano, y ..-dodecil-iit-car-
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boximetil- o -cerboxi-etil-l,2~diaminociclopentano., Sou ob-
tenldos, por ejemplo, por transposicién de un mol de un dia-
minocompuesio de férmula general
Ry - KH - A - HH2

cor un mol de un &cido graso de alfa- o beta-haldseno. El ra
dical CHECOOH puede ser introducicdo, asimismo, con ayuda de
formaldenido y cianuro potésico Yy subsipuiente conversidn
del rupo ciano vor saponificacidén en el grupo carboxilo.

Los 2-iuino-1,3-di-N-heterociclos que pueden ser pre
parados secun la inve..cidn son substascias incoloras haste
débilmente coloreadas, a modo de cera, sdlidas a le luz, que
en forma de sus sales con 4cidos o bases se disuelven muy fé
cilmente en acua. Los compuestos son valiosos medios bioci-
das que se distinpuen por su gran anchura de accidn, particu
larmente por su buena eficacie bactericidu, pero también fun
glcida, o bien funiistdatica. 4Yambiéa son algicidas bien efi
caces, uracias a sus propiedades de actividad superficial,
tambié: son valiosos productos de lavar y mojantes. Los me-
dios pueden ser utilizados por si{ solos, ean disoluecidn, o en
mezcla con otras substancias con actividad de lavado o bioci
das, asi como con materias de soporte o cargas inertes, ba-
ses de ungliento, cremas, etc. Son utilizados en los terre-
nos de aplicacidn més civersos. 4sf, por ejemplo, en la nme-
dicina humana y veterinaria son prcductos de lavar desinfec-
tantes y antisépticos bien uvtilizables, puesto que presentan
buena, hasta muy buena, eficucia contra estafilococos, baci-
los Coli, tificos, paratfficos y de enteritis, as{ como con-
tra los houngzos patd, enos, cono por ejemnulo Ctenomyces inter-
digitalis. Cracias a la buena hidrosolubilidad de szus sales

’ . Y - .
con acidos o bases, los nuevos compuestes pueden ser utiliza

Y 4
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53 partes de clorhidrato de 1-uwocdecil-Z-iminoimidazo

- 5 T s, ., .
y &l partes de acldo cloroacetico son disueltas en
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100 partes de agua mediante calentumients moderado. .. 30-35
se deja afluir bajo buena agitacidn $1,8 partes de lejfa de
sosa al 18,3 .. La mezcla es agitada durante 14 noras a tenpe

N . . - _ [o]
ratura anbiente y a continuacion durante dos horas a 90-95°.

2

. 2

Segulvamente la solucion incolora, clara, gque se ha origina-
do es eve_.orada a sequedad al vacio a 50—550. =1 residuo es
disuvelto en alcohol metilico y se intrcduce en la sclucidn
tanto &cido clorhfdrico Lasta que una prueba diluid.. con
agua hiace virar justamente a azul el papel rojo al congo, a
cuyo efecto se segreca cloruro sddico gque es separado por
filtrac.dn. Entonces el filtrado es liberado del disoclvente
por destilacidn al vacfo. El residuo untuoso es disuelto en
éster acético caliente. La solucidn caliente es filtrada.
4l enfriarse el filtrado a -10° se sesresza el producto reac-
cional, primero de modo oleasinoso. X1 disolvente es decan-
tado y se seca el residuo., La masa cérea sesun andlisis y
propledades, coastituye el clorhidrato del dcido 3-dodecil-
-2-imino-imidazolidil-l-acético y corresponde a la fdérmu:la
sigilente

CH,— CH

|°1°
015125-}5 N - CH2 - COCH
i
&H + HC1

5 4 .
snalisis

C encontrado 58,675 H encontrado 10,035 I encontrado 11,95
calculado 58,68% calculado 9,84} calculado 12,077
Cl iondzeno encontrado 10,41
calculado 10,18%

Para la mayorfa de las fiaalidades de empleo a0 es

necesario aislar el compuesto gpuro., La solucidn reaccional
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acuosa puede ser utilizade por ejemplo directamente como pro
ducto de limpieza biocida para envases de leche.

E J 8 Iz

-

PLO 2
Une emulsidn de 68,4 partes de dodecil-etilendiamina
en 400 partes de a'ua es mezclada con tanto dcido clornidri-
co cono corresporda al dihidrohalo_enuro. 4 la solvcidr cla

ra se adicionan a gotes, a 20-25° 4,7 partes de solucidn de

. NN _ 4 > " - 4 . . . - .
clanuyro potasice acuoco al 20,84, R se uldamerte, 24,2 rar-

- . .7 , - - - -
tes de sclucictn de formaldenido al 37,45, azitando la mezcle

! 1

durerle una hora & lerjcratura coublecte. bDatonces ls meszcle

] e Ly LN iy e e G , s ~ PO
eg nexclada con 0 Daites do sosa caustica b4 caientada duran

5 ~

N rasy e g o ":.o - a - 3
te 21 licras a $0-357, Lntonces la mezmcla clara es neutrali-

’

1, - AN B 3 - rd
saLés Ccor aciauQ Cclox

Wddrico, concentralo hasta lo suliciente

vy Y ~ : SPSRETE) - - - o 3 - 3 e 2 - 3
nara eue ¢l pevel reactivo te.iido com nilosa vire cun nenas

vacio a 70-757,

LouGen L eyenorenc & geguedad
sat d v 3 e —nr - + PRI

21 residuo es disuelio en 300 nartes de silcohol metiliico
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tirico ¥y 29 partes de clorinidrato de l-dodecil-Z-imino-imlda
zolidiaa en 75 partes de a ua son adicionadas a zotas bajo
b

buena a;itacidn 58,8 vartes de lejfa de sosa al 15 de tal

manera que la tenperatura no vaya subiendo nds alld de 35°

il

A continuacidn la mezcla reacclonal es agitada durante 14 ho

\
.

.

ras a tzmperabura ambiente y seguldamente durante dos ioras

a 90—950. ntorces sec deja reposar la mezcla durante tanto
tiemso hasta que se hayan formsedo dos capas, separando luego
la cana acuosa. La capa oleaginosa puede ger utilizada di-
10, recltamente como producto de limiieza biocida
S1i la masa rzaccilonal es ulteriormente purificada co
me se describe en el ejewplo 1, entonces se obtiene un com-
puesto céreo, cuyo anélisis y rroniedades corresponde a la

Cormula

N
NH+ HC1

15, 31 sc utilizan en lugar de las 13,5 partes de acido

4

beta-cloro-butirico, 12 partes de aciuo alfa-cloro-pronidai-

co, entonces es obtenido el proaucto reaccional de fdrmla

sioulente

BJLii2L0 4

20. Se aflade a csotas a una mezcla de 10,5 partes de dci-
7, . - som s e P .
do cloroacetico, 22,5 partss de l-decil-2-iairo-imidazolidi-

na, y 20 partss de agua, una solucidn de “y4% vartes de sosa
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4 *
caustica =n 40 partes de agua a una temperatura que no exce-
el 1 z5C ; : y S Anagl $ o - .

a de 357, La mezcla reacclonal es agltada durante 14 horas

a temperatura ambiente y entonces durante una hora a 90- -95°
La solucidn clara que se origina suede ser utilizada directa
mente como oroducto de limnieza blocida, Coantiene el produg

to reacciounal de la coustitucion siguieate:

img _— c,m,)
C10ﬁ2l n W= CH2 - GO0
\.~”
i
NH

34 partes de clornidrato de l-dodecil-2-imino-4,5-te
trametilen-imidazolidina y 10,5 partes de 4cido cloracético
son disueltas en 95 partes de a-ua y 25 partes de alcohol
isopropilico bajo calentamiento. En esta solucida soa incor
poradas a gotas bajo buena apitacidn, a 30-35°, 58,3 partes
de lejfa de sosa al 15». La mezcla reacclonal es agitada du
rante 12 horus a teuperatura ambiente y seguidamente durante
dos horas a 90-95°, La solucidn clara puede ser utilizada
después de la dilucidn cen agua, directameate como producto

de limvieza biocida. £1 prodacto correspoude a la fdrumula

Cfl L‘ES
CH2 ﬁ
CHH — Cn

A= 1 A = CH, - CO00H
12725 ; 2

il
WH

c

S d et L0 =)

Se adiciona a (0tas aunamezcla de ©3,5 partes de olor

l...:.

hidrato de tetradecil-2-imino-imidazolidina, 21 partes de dc
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do cloroacético, 150 partes de agua y 50 partes de alcohol
igopropilico, bajo enfriamiento ¥y agitacidn, 116,38 partes de
lejia de sosa a 14,45 de tal manera gque la temperatura no re
base 550. La mezcla reaccional entonces c¢s agitada durante
16 horas a temperatura ambiente ¥ a continuacidn durante
tres horas a 80-850. La solucidu clara es mezclada con tan-
to Acido cloriifdrico que panel rojo al conro vira apenas a
azil. Lntonces es evaporadc a seguedad al vacio a 50—550,
5l residuc es disuelto en éster acético caliente y separado
por filtracidn de cloruro sddico. 4l enfriar el filtrado se
segprega de modo untuoso el producto reaccional. Intonces se
elimina por decantacidu el éster acético y la cera remanente
es secadd & 80—850. Cl andlisis elemental es exacto para la

fédrmula slouiente;
(lme'“ i’“z
Coptiqe. = 1 i
147729 \ / 2
}

LyTor

ivii =+ HCl

Si se utilizan en lugar de 21 partes de acido cloro-
acdtico, 27 partes de acido beta-clorobutirico, o bien 24
Foo. . 4 - N e
partes de 4cido beta-cloropropionico, operando segun la pres
crincidn indicada, eantonces :on obtenidos compuestos con si-

4 L4 s :
milares provied.des .Je¢ las formulas siguientes

o bien
— CH - CH., - COOCH Ci, - CII, - €00

| N 5 -
4 A 2 /
N/ o1 4Hiog \c':/

4

|
HC1 wrl + HCl

M
< 5.
e
-
+
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nal es agitada durante 12 horas a temyeratura ambiente y se-
13 Y s "*’t”‘ d 30T e} . s L

tuldamente duracie 3 horas a 80-85", La solucidn clara que

se ha formado puede ser utilizada como tal come producto de-
ERNa) ey " ~ 2 < 2 < 7 .

sinfectante. Contiene en solucidn clorhfdrica como componen

te actlivo el compuesto de la constitucidn sisuiente:

ANt

CH,— CH

n

i - CH, - COOH

«Q
=
o

fan
o

Ui

]

H
9
(]

n

I

D

G

] .

WH o HCL

La invenclén, dentro de su esencialidud, puede ser de
sarrollada cn otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcan-
zard i_uclmente la proteceidn aue se recaba. rodrd, nues,
10. realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por gque-

dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindi

caciones.

Descrito el invento se declaran nuevas las sigsuientes
reivindicaciones, con prioridad suiza o 58 767 del 25 de
15. abril de 1,958.
1. Procedimiento para la preparacidn de nroductos
de humectacidn y de limpieza biocidas, anfétercs, de férmula

sencral
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» A
/mﬁ L.;»:;,
/\
Ry == 1 N - R. - COOH I
! N/ °
i
NH

en la oue

2 ,n’ . . - .
A significa un radical bivalente, alifatico o cicloali

L
- N ’F_ .
fédtico que com:leta el anillo que contlene nitrogeno
en un heterociclo de 5 a 6 eslabones, y en la cual
I3 . . - 4 3 ~3
Rl signitica un radical hidrocarburo lipofilo conzisten
32 . L4 . 3 M
te en un radical alkilo de 10-16 atomos ae caroono,
o gue coutienen un tal, y
.. - 4 B .
Rg un radical alquileuo de 1-% atomos de curbono,

4 pa £ - e
car.cterizado norque se transpone un compuesto de Iormula ze

neral

- da = I s 11
1 \G /

n la que Rl y & Dpre.entan el signiflicado anterior, con
un couw uesio de haldzeno que introduce un radical carboxial-
ikilo de 2-4 Atouos de carbonc, cuyo coi-ucsto contiene el
dtomo de haldgenoc anto par. reaccionar en nosicidn alfa, o
beta con respecto al grupo carboxilo, y porgue se transforaa
eventualmente un ;rupo carboxilo coujugado en un grupo carbgo
xilo libre.

2. Procedimiento seyin la reivindicacidn 1, vara
la prepuracidn de productos ¢e humectacidn y de limpieza bagc

s . ’ 1
tericidas, anfdteros, de fdérmula ceneral



WH

caracterizada porgue se hace reaccloaar un haluro de ciandse

1o coinr un diaminocompuesto de férmula general II

R - W o= A = nilo= i - S00LT
dl Ll A ik RE OO0 II
en la gue significa
A un radical alifético, enlazado con Atouos de alfa,bg
5 ta- o alfa,gamma-carbouno, 0 blen ciclcalifdtico, en-

lazado con &tomos de alfa-beta-carbono,

Al un radical hidrocarburc 1indfilo consistente el uil
reodical alkilo de 10-16 dtcmos de carbono, o que con
tiene un tal,

10. R, un radical alguileno de 1-3 dtoumos de carbono, ¥

L hidrdgeno, un catidin, o un radical alifdtico inferior,

transiormando eventualmente un zruso carboxilo conjugado en

el ;runo carboxiloc libre

3. Procedinmiento segun las reivindicaciones 1 ¥ 2,

H
D3
L]

caracterizado porgue sc utilizan cowmponentes en los gque &£
significa un radical alifdtico o cicloalifdtico que estd en-
lazado en atomos de alfa,beta-carbono con los Atomos de ni-
trdgeno.,

4, FProcediniento seguin las reivindicaciones 1 a 3,

1Y
o

caracterizado porque se utilizan compounentes en los gue Rl
significa un radical dodecilo.

5 Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por el empleo de componentes en los que R2
significa el grupo metileno,

Y8 Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 5,

Y
po
.

caracterizado porque ¢l productc obtenible es del tipo 3-al-



cil-2-imino=-l-carboxialkil-1,%-di-li-heterociclos

7. Procedimiento para la sreparacion de nuevos com
ouesios anfdteros.

Segun se describe y reivindica en la presents memoria,
gue coasta de diecisels hojas foliadas y escritas a maquina
por una sola de sus caras,

Ladrid, a 24 de abril de 1.959.

JaRe GzICGY A.G.

¥
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