CASE 4201/E

PATENTE
p
INVENCION

por "PROCEDINIENTO PARA IA PREPARACION DE ALQUILENDIAMINAS,
ASINETRICAMENTE SUBSTITUIDAS®, a favor de la firma suiza
CIBA Société Anonyme, domiciliada en BASILEA (Suiza).
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MENMORIA DESCRIPTIVA

La presente invenciég se refiere a un procedimien~
to para la preparacidn de alquilendiaminas asimetricamente
substitufdas.,

s sabido que la preparacidn de los monoacilderiva=-

5 dos de alquilendiaminas en medio acuoso tropieza con difi-
cultades, ya que los medios de acilacidén, por ejemplo los
halogenuros de 4cidos; como los halogenuros de 4cido ciani-
rico no reaccionan uniformemente con uno de los grupos ami

no.
10, Ahora bien, se ha comprobado sorprendentemente que



se puedsn preparar'de modo sencillo y con buenos rendimien-

tos, derivados de la halogenotriazina asimétricos de alqui-

lendiaminas de medio acuoso, transponiendo'alquilendiaminas

con compuestos de la 2,4-dihalégeno-1,B,S-triazina hidroso-
5. lubles,

Como alquilendieminas entran en consideracién en el
presente procedimiento, ante todo, las alquilendiaminas de
bajo peso molecular, no ulteriormente substitufdas, que pre
sentan dos grupos amino primarios y una cadena de algquileno

10, rectilinea. Como tales han de mencionarse, por ejemplo,
etilendiamina, propilendiamina, y hexametilendiamina, Al-
quilendiaminas con grupos amino secundarios, como el N,N-dl
metildiaminoetano, no obstante, también pueden ser utiliza-

| das con éxito.

15, Como 2,4-dihalégeno-1,3,5-triazinconpuestos hidroso
lubles han de ser mencionadas, por ejemplo, las sales alca-
linas de la 6-0xi-2,4-dicloro~1,3,5-triazina y, ante todo,
los compuestos.hidrosolubles de‘la'6-am1no~2,4-d1ha16geno-
-1,3,5-triazina que pueden ser preparados, por ejemplo, a ba

20. se¢ de bromuro de cianuro, o de cloruro de cianuro, y de las
aminas siguientes :

Acido aminoetansulfdénico, 4cido N-metilaminoetansul
fénico, monoéster beta-oxietilamin-sulfirico (HOBS-O-CHa-CHQ-
~NH,) écidos aminobencenmono- y -disulfénico, &cido amino-

25. naftalindisulfdénico, Acido aminobenzoico-sulfdnico, 4cido
2,4~ o 2,5-diaminobencen-1-sulfénico, &cidos aminoantraqui-
nonsulfénicos y, ademls, &cidos coloranteaminomonoazoico-

-sulfénicos, como los de férmula
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en la que significan
R el radical de un &cido bencen- o naftalinsulfénico y
A el radical de una aminoaril-5-pirazolona enlazada en

posicidn 4 al grupo azo, o0 el radical de un 4cido ami-
nonaftolsulfénico con grupo amino primario o secunda-

rio, o los de férmula

803H

H— '—N=N"R1
Hpll

en la que R, significa el radical de un componente de co=-
pulacidén que contiene grupos de Acido sulfénico y/o grupos

carboxilo,

La transposicidn segin el invento de las alquilen-

diaminas indicadas al principlo, con los compuestos de diha

logenotriazina, particularmente con los de fdormula

. i
(1) Halégeno-f" \\ﬁix

N
*kcafN

Haldgeno

en la que X significa el radical de una amina que presen-~
ta grupos hidrosolubilizadores, enlazado por el grupo amino
de la misma, es llevada a cabo en medio acuoso, preferente-

mente a 25-450 y al pH 6,5-7,5. Si se utilizan sales de las



diaminas de partida, entonces se debe operar en presencia
de medios fijadores de acidos, en tanto que con empleo de
las diaminas libres la transposicion se desarrolla sin difi
cultad, incluso en ausencia de fijadores de Acidos, El se-
Se gundo grupo amino de la alquiléndiamina combina probablemen
te el halogenohidrdcido que va gquedando libre en la conden-
sacidn del primero con los compuestos de férmula (1), por
cuya razdén no esté en condiciones de reacoionar ultériormeg
te a su vez. Probablemente esta es también la razdén porque
10. un exceso en compuestos de férmula (1) no repercute -aparte
de por razones econdmicas- desventajosamente, es decir que
también con empleo de mayores cantidades en compuestos de
férmula (1) que las necesarias tedricamente para la substi-
tucidn de un &tomo de haldgeno por reaccidn con uno de am-
15, bos grupos amino existentes en la diamina, la condensacidn
da practicamente sblo derivados de la alquilendiémina con
una sola agrupacidn de monohalogenotriazine como los com-

puestos de férmula

2N
(2) x-f/ \Iclz-Y
N N
§c/
I .
Halogeno
en la que significan
20. X el radical de una amina que presenta grupos hidrosolu-

bilizadores, enlazada sobre el grupo amino de la misma, e
Y el radical de una alquilendiamina enlazada por uno de

los dos grupos amino de la misma al Atomo de carbono del
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Estos compuestos de la monohalogenotriazina de fér-

nicleo de triazinay

mula (2) pueden ser fécilmente aislados de la mezcla de for
macidén, por ejemplo por filtracidén, en caso de necesidad

5. después de previa precipitacién mediante sal, por ejemplo
con cloruros alcalinos,

Los derivados de alquilendiamina obtenidos con arrg
glo al invento, son nuevos. Constituyen valiosos productos
intermediarios que encuentran empleo, gracias al contenido

10. de un &tomo de haldgeno {substitui{bvle), apto para reaccionar.
y un grupo amino acilable, en la quimica orgdnica, por ejem
plo en la fabricacién de colorantes, condensando segin la
presente invencién por ejemplo un grupo de halogenuro de
dcido de una molécula de colorante con el grupo amino libre

15, de un producto intermedio; as{ pueden ser condensados, por
ejemplo sulfocloruros de ftalocianina con productos interme
dios seglin la presente invencidn, obteniéndose colorantes
que han sido obtenidos ya segun otro procedimiento en la me
moria de patente espafiola n¢ 237,160, Igualmente pueden

20. ser llevados a reacci&n, pof ejeﬁplo con los grupos oxi de
la celulosa, por lo cual se hace posible una influencia en
las propiedades tintéreas de maferias que contienen celulo-
sa. |

En los ejemplos siguientes, en tanto gue no se indi

25, que otra cosa, las partes significan partes en peso, los
porcentajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas
estdn indicadas en grados Celsius., Entre las partes en pe-
so y las partes en volumen existe la misma relacidn que en-

tre gramo y centimetro cibico.
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12,7 partes de 4cido 1-aminobencen-2,5-disulfdénico

EJEMPLO 1

son disueltas en 100 partes de agua con adicidn de tanta so
lucidén de hidrdxzido sddico 2-n que se vaya formando una so-
5, lucidn neutra que es enfriada a 0°. 4 la solucién enfriada
se vierte bajo agitacidn una solucién de 9,25 partes de clo
ruro de cianuro en 40 partes en voluﬁen de acetona, mante-
niendo mediante simulténea adicién de hielo desmenuzado la
temperatura entre 0 a 5°, E1 dcido clorhfdrico que queda
10, libre durante la condensacidn es neutralizado mediante adi-
cidn a gotas de solucidn de hidrdzido sddico normal de tal
manera que el pH es de 6,5 a 7. Después de terminada la
condensacidn es calentado, y entre 25 a 35° es adiclonada a
gotas bajo agitacidn una solucidén de 3 partes de etilendia-
15, mina en 50 partes de agua de tal manera que'el pPH es de 7 a
7,3, Una vez terminada la adicidn son adicionados 15-20%
de eloruro sddico y se enfria a 10°, Al efecto se precipi-

ta la sal monosddica del &cido de formula

.?1
TR
'-Nﬂ-g\ Nﬁ‘.’fm'cgzcﬁz‘mz
HO;S |

en finas agujitas incoloras. La papllla cristalina es pos-
20. teriormente agitada durante 1 a 10 horas, separada por £il-

tracidén y la torta de filtracién es lavada con 25 partes de
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una solucidn fria de cloruro sddico al 20%. Asi se obtienen
aproximadamente 50 partes de pasta himeda que es lo més ven
tajosamente utilizada inmediatamente para ulteriores trans-
posiciones.

Compuestos anédlogos son obtenidos con empleo de can
tidades correspondientes de 1,3-diaminopropano, o de 1,6-
-diaminohexano en lugar de etilendiamina, o con substitucidn
del dcido 1-aminobencen-2,5-disulfdnico pbr cantidades co-
rrespondientes de &cido 1-aminobencen-2-sulfénico, &cido 1-
-aminobencen-}-sulfénico; &tido 1~-aminobencen-4-sulfénico,
dcido 1-amino-2-carboxibencen-4-sulfdénico, 4cido 2-aminonaf
talin-4,8-disulfdénico, dcido 1,3-diaminobencen-4-sulfénico.

La 2~cloro-4-(befa-aminoetil)-amino-6-(2',5'-disul-
fofenil)-amino-1,3,5-triazina, obtenida segin el ejemplo an
terior, puede ser utilizada para la preparacidn de un colo-
rante reactivo, por ejemplo de la siguiente manera :

30 partes de ftalocignina de cobre (0,05 mol) son c&
lentadas en 270 partes de &cido clorosulfénico a 130-140° y
agitadas a esta temperatura durante 4 a 5 horas, La mezcla
reaccional enfriada es evacuada sobre hielo. El sulfocloruy
ro segregado es aislado mediante filtracidn y libérado en
lo posible de dcido mediante lavado con agua helada. La
pasta es transformada, por amasado en 100 partes de agua y
100 partes de hielo, en una suspensidn, y neutralizada con
solucién de hidréxido sddico.

67 partes (0,15 mol) de la sal monosddica de la 2-
~cloro-4.(beta~amincetil)~amino-6-(2t,5t-disulfofenil)~ami-
no-1,3,5-triazina son amasadas en forma de una paste himeda
en 380 partes de agua & 35° y mezcladas con 25 partes en VO

lumen de amonfaco concentrado. La solucién obtenide es in-
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corporada répidamente en la suspensidén de sulfocloruro. 4l
efecto se adiciona tanto hielo que la temperatura de la mez
cla reaccional es de 10-15°, Al cabo de unos 15 minutos se
obtiene una solucién clara, Se deja agitar ain durante unas
cuentas horas a temperatura ambiente. Seguldamente la solg‘
cién de colorante es ajustada con 4cido clorhidricoe dilufde
al pH 7 y el colorante es aislado mediante evaporacién al
vacfo de la solucidn a 40-60%, o medlante secado por pulve-
rizacidén; Tifie lﬁ fibra celuldsica en tonos de un azul bri
llante, sdlidos al lavado.

EJEMPLO 2

48,3 partes del colorante obtenido por diazotacidn
de 4eldo 1-aminobencen~2,5-disulfénico y copulacidn a &cido
1-(3*~aminofenil)-5-pirazolon-3-carboxilico, son disueltas
en 500 partes de agua, neutralizadas, enfriando la solucién
a 0° y mezcléndola bajo agitacidén con 18,5 partes .de cloru=
ro de cianuro disueltas en 100 partes ®R volumen de acetona,
El &cido clorhidrico que gueda libre durante la condensacidn
es neutralizado & 0-5° con solucidn normal de hidréxido s6di
co de tal manera que el pH es de 6-7, Después de terminada
la condensacidén le solucidn reaccional es filtrade y ocalen-
tada. A 35-40° es adicionada a gotas bajo agitacién una 1)
lucidén de 6 partes de etilendiamina en 100 partes de agua
de tal modo que el pH es de 7-7,4. Se adiciona 20% de clo-
ruro sédico, agitando en frio & 10°, siendo seguidamente
filtrado y el producfo aislado lavado con 100 partes de so=-
lucidén fria de cloruro sédico al 20%.

EJEMPLO 3

14,1 partes de (semiéster beta-aminoetilsulfirico)

de monosulfato de (aminoetilo) son disueltas en 200 partes



5.

10,

15,

20,

de ague de tal menera que se origina una solucidén neutra,
siendo enfriada a 0°. 4 ella se vierte, bajo adicidn de
hielo desmenuzado y buena agitacidn, una solucidén de 18,5
partes de cloruro de cianuro en 100 partes en volumen de
acetona. ILa temperatura es mantenida mediante enfriamiento
por debsajo de 5° y el pH durente la condensacidn, mediante
a&icién’a gotas de solucidn normal de hidrédxido sédico, en-
tre 6y 7. 1la so;ucién, seguidamente, ea filtrada y calen~
tade a 40°, Entre 35 y 40° se adiciona a gotas bajo agita-~
cién una solucidn & base de 6 partes de etilendiamina y 100
partes de agua de tal modo que el pH es de 7-7,3. Después
de terminada la condensacidn es agregado 20% de cloruro sé-
dico y enfriado a 5°. Al efecto se precipita incoloro el

producto de férmula

Cc1

|
1Ny
| o

O5SO-CHéCHé—NH~C -NH-GHzcﬂé-NHB

\NZ

Se contintia egitando durante una hore, se filtra y se lava
el produoto aislado oon solucidén frfa de cloruro sédico al

20%.

EJENPLO _ 4

‘ 12,7 partes de &cido 1-aminobencen-2,5-disulfénico
son disueltas en 100 partes de agua, con adicidén de tanta
solucién de hidrdxido sbdico 2-n que se forma una solucidn
neutra que es enfriada a 0°. A ella se vierte una solucién

de 9,25 partes de cloruro de clanuro en 40 partes en volu-
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men de &acetona, manteniendo la temperatura entre O y 5° me-
diante simulténea adicién de hielo desmenuzado., E1 &cido
clorhidrico que va quedando libre durante la condensacidn
es neutralizado por adicidn a gotas de solucidn de hidrdxi-
do sddico dilufda de modo que el pH es de 6,5 a 7. Después
de terminada la condensacidén le solucidén formada es calenta
da a 15°, 4 ella se afiade una solucidn a base de 4,4 par-
tes de N,N'-dimetiletilendiamina y &cido clorhfdrico diluf-
do. E1 4cido clorhidrico que queda libre durante la reac-
cién es neutralizado con solucién de hidréxido sédico dilui

do., El producto de condensacidén de férmula

c1
!
Ny i,

_NH-J\N ¢C-N-CH2¢H27-NH-QH3-

03H

SOSH

puede ser aislado por evaporacidn de la solucidn reaccional,
EJENPLO 5 .

12,5 partes de &cido beta-aminoetansulfdénico (tauri
ng) son disueltas en 200 partes de agua y neutralizadas; ba-
jo agitacidn se mezcla con una solucién de 18,5 partes de
cloruro de cianuro en 100 pertes en volumen de acetona. ILa
temperatura es mantenida por adicidén de hielo desmenuzado
entre 5 y 10°, Fl &cido clorhfdrico que queda libre duran-
te la reaccién es neutralizado con solucién de hidréxido sf

dico dilufda. Después de terminada la condensacidn se ca-
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lienta la solucidn reaccional a 35-45° y se adicionan 6 par

tes de etilendiamina (en 50 partes de agua) de tal manera

que el pH es de 7-7,4, EL producto de f£érmula

HOBS-CHZCHé—NH-g N C-NH-CHchz-NH2

puede ser segregado por adicién de 20% de cloruro sodico y
aiglado por filtracién del medio reaccional.

EJEMPLO 6

49 partes del écido de férmula

0 NH,

aSOBH
Qo
Nl

son neutralizadas como sal sédica disueltas en 500 partes
de agua y enfriadas a 0°. A la solucién enfriada se vierte
bajo buena agitacidn una solucidn de 18,5 partes de cloruro
de cianuro en 100 partes en volumen de acetona, Bajo adi-
cidén simulténea de hielo desmenuzado la temperatura es man-
tenide entre 0 y 5°. .El &cido clorhidrico que queda libre

durante la condensacidn es neutralizado con solucidn diluf-
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da de hidréxido sédico. Seguidemente la solucidén reaccio-
nal es calentada, adicionando a gotas una solucidn de 6 rar
tes de etilendiemina en 50 partes de agua de tal modo, entre
3 ¥y 40°, que el pH es de 7-7,4., El producto formado, al
efecto, en parte se pfecipita. Se adiciona un 10% de cloru
ro sédico y se agita durante una hora, ELl compuesto de fdr

mula

—SO5H
c1
| l
0 NH_..C?——S%H v Ny
R !! (';-NH-CHZCHa ~NH,

es separado por filtracidn, lavado con 200 partes de solu-
cidn de cloruro sddico al 10% y secado al vacio & 50-60°.

EJEMPLO 7

Une solucidn acuose neutraliza de 24,6 partes de

sal gddica del &cido 2-oxinaftalin-6-sulfénico es mezclada
con buena agitacién a 0° con una solucién de 18,5 partes de
cioruro de clanuro y 100 partes en volumen de acetona. Se
mantiene la temperatura reaccional entre 0 y 5°, neutrali-
zando el &cido clorhidrico que va quedando libre durante la
condensacidén con unas 50 partes en volumen de solucidn de
hidréxido sédico 2-n. Seguidemente se hace subir la tempe-
ratura de la mezcla reaccional a 40°, dejando afluir, el pH

7-7,5, 6 partes de etilendiamina, disueltas en 100 partes
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de agua., Se agita a 20-25° ulteriormente durante una hora

y se filtra; de esta manera se aisla el compuesto de férmu-

la

Le invencidén, dentro de su esencialidad, puede ser
llevada & csbo en otras formas de realizacidn que difieran
de la mencionade a titulo de ejemplo en la descripcién, a
las cuales alcanzaréd igualmente la proteccidn que se reca-
ba. Podréd, pues, realizarse con los medios y aparatos mds
adecuados, por quedar todo ello comprendido en el espiritu

de las reivindicaciones.,

NOTA
.-——""—J

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien
tes reivindicaciones, con prioridades suizas nims. 68 173,
del 10 enero 1,959 y 80 838 del 20 noviembre 1.959, exis-
tiendo en ambas unidad de invencidn :

1. Procedimiento para la preparacidén de alquilen-
dieminas asimétricamente substituidas, caracterizado porque

se transpone aiquilendiaminas con compuestos hidrosolubles




de lg 2,4-diheldgeno-1,3,5-triazina en medio scuoso,
2, ©Procedimiento segin le reivindicacién 1, carac-
terizsdo porque se utilizan compuestos hidrosclubles de ls

2,4-dicloro-1,3,5-triazina de formule

N
c1-c? Sc-x

1

N

Ng . .

L=

1

en la gque n significa el radicai de una smihg que presen~
ta grupos hidrosolubilizsdores, enlazedos por el grupo emi-
no de lg misma, |
3. Procedimientc segun una de les reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque se utilizsn como elquilen-
10. dieminss alquilendisminas no ulferiormente substituides de
bajo peso molecular gue presentsn dos grupos amino prima-
rios y une csdene rectilinea de aslquileno.
4, Procedimiento segun una de las reivindicacio-
nes 1 a 3, cerascterigzado porque se lleva g cabo la transpo-
15. sicidn a 25-45°,
5, Procedimiento segun una de las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterigzado porqgue se lleva a cabo le transpo-
sicidn s un pil de 6,5 & 7,5,
6. Procedimiento seguin uhe de las reivindicacio- .
20. nes 1 g 5, caracterigado porque se utilizg centidades mes o
menos equimolares de diamina y compuesto de dihaldgenotriszina.
Ve Procedimiento seglin una de las reivindicacio-
.nes 1 & 6, csracterigado porque se adicions la dismina en
una soluciodn sproximsdsmente neutra del compuesto de dihalé-

05, genotrigzina,



8. Procedimiento para la preparacidn de alquilen-
disminas asimétricamente substitufdas,
Segin se describe y reivindicae en la presente memo-
ria, que consta de quince hojas foliadas y escritas a méqui
5. n& por una sola csara. |
Madrid, & 9 de enero de 1,960,
CIBA Société Anonyme,
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