5.

10.

PATENTE
. DE
INPTRODUCCION

por “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS -
DE PERHIDRATO ORGLN:COS", & favor de la firma alemane
HENKEL & CIE. G.m.b.H., domiciliade en DUSSELDORF (Alemania),
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MBMORIA DESCRIPTIVA

El perfxido ds hidrdgno :Coma productos de edi-
o;dn oon ung gerie de oanpuastos"orgénioos'. e son pocesi-
bles en forma sblida. Tales perhidrates orgénicos sdli;
dos se obtienen generalmente mediante conéentracidn 0
refrigerecidn intensivae de las soluciones de las materias
orgénicas y sgua oxigenada. Bstos procedimientos son rela-
tivamente camplicados en parte y requieren cou frecuneacla

gperatos para facilitar un proocedimiento econdmico. Ademés
entraban hssta ahora en consideracién oomo compuestos or-

génicos, uretano, asetemida, 40ido aminoacdtico y ureas,
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pare citer solamente algmos. Adamaa {nicamente hen elcan-
zado una oondicidn desesda en la practiea, como parhidrato
orgénico gblido, ,ios productos de adicién de uress. Las so-
lucioneg de eso obﬁnihlea possen sin embarge la désventéje.

que siempre se presentan log componentes orgénicos en masss
ccnsiéerablea. vlo que es freoue:_xtemente indemsegble.
~ Ahora se ha‘obsezvado,_que puqden prepararsb 0 e

paestos de perhidrato orgdinicos sélidos, que se dejan
preparar ea forma sencilia ¥y rndimiento muy elavago, ¥y
sdomés poseen una buens estabilided més preferents,
los cualesg pueden preparar~‘;_" a mepudo soluciones en .
forma de trabajo adecuadas, las cuales solamente contie-
nen & estog en pequeﬁas' proporoiones.

| Se llega & estos nuavoa oompuastos de perh:.drato
orgénioo, al hacer reaceionar amino-1, 3, 5-triaz1nas con

por lo menos dos grupos amino en la moldeula con solmoio-
nes d8 perdxide de hidrégeno, con lo gue 2o llega a uti-

lizay, por lo menos 1 mol de Hy0p. Como componentes de

triezina, puedon entrar en oonsiaeraoidn. oompuestos 0=
mo por ejemplo 2, 4-dlanm0-6-arﬂ-l 3, S-triazina. Sin

embargo, es de preferencia sdecuadas, como produoto de
pertida, la mélamina corriente. ' .

La reaccibn puede realizarse en forma que se afia-
de ea espa&o. finemente dividido la triazina a una solu-
cidn de perdéxido de hidrégeno. 4 causa de le solubili~
dad en general pequefia éﬁ la triazing o bien 48 la mela-
mina en aguae 68 conveniente vigilar 1a buena mezcla

de los oomponentes.

La rosocidn puede reslizarse sin sportacidn de
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calor, especialmente mientras se realiza la reasccién aun
calentamiento desesdo. Sin embargo, pars impedir lg des-

composicidén del agua o'zd.genada es ventajoso no dejar au-
men tar la temperature en la mezola de reaccidn por en-
cime de 40¢ C, y de preferencia por encima de 252 C.

\ Por consiguiente, la sfntesis puede realizarse
eventualmente bajo refrigeréeidn, en especial si se traba-
ja oon goluciones conteniendo perdxido de hidrégeno fuer-

temente concentrado. Deapuds de un tiempo muy corto ya

ge deposita en esta sﬁqunsi&z el perhidrato de aming-

1,3,5-triazing, cuyo contenido en E 0p paYs melagmina,
aseiende’ pér ejemplo como mé#imo a un 21% sobre el

peso y le corresponde asf una s:fatéeis d; un mol de tria-;
zine para un mol de Hylp. Bl @nhnido en Hy0, del per-
hidrat§ de triezina formado 8e ﬁ'ja; o ano ,se.observarﬁ
uliberiormante'; segdn las proporciones de Josis empl eades
ehtre triazing ¥y 13202, as! como en especial la oonoent-ta-; ,
qidn s la soluoién de peroxido de hidrégeno. Se ;;rocuraa

para la reeccién dé preferencia, por mol de amino-l,3,5-

triazina por 1o menos 1 mol de¢ HyOp en forma 4o una so-

lucidn ae B0, de por lo menos al 5% en peso, de prefe<

. rencia desde el 30 al 40% en peso.

Trag filtracidn del perhidrato de trimzinas, =8

-regule la concentracidn de lo f£iltrado en Hg0p, mediants

adicidn de soluciones de perdxido de hidzdgeho altamen-
te concentrado sobre.el valor original obleto de reace
eidn renovada. Por consigniente, es freauente trabajer

ean-lg aplicacién del procedimiento arriba desorito con
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Qa exceS0 S8guro eu 3202. de ‘unos 2 8 6 moles, de prefe- e

Tencig de unos 2 a 3 moles do triszina. Eventusimente se

pueds utilizer luego lo filtrado directamente para la pre-

paracidn de perhidratos de trimzina oon un contanido de

Héoz inferior. Naturalmente también es posible alcanzar la

-ooncentracidn deseada ds H,0p medisnte oonoentiaciﬁ

‘38 lo filtrado en vaecio. Tras la separacidn, se seca

y triturae-el perhidrato de triazj,ﬁa-en forma unsual. Se

obtiene un perhidrato que ya poaee sin la adiecién de

estabuizadorea uns, eatabilidad caracter:[st:.oa.

En oaso de una utilizaoién 0 almacenamiento ba-

Jo ocondioiones en especial indeseadas. se pusde elevar
todavia 1a estebilided mediante edicién de estabiliza-
dores de perhiérato de por sf conocidos. La adicién de
estos esté.bilizador'gs puede realizargse antes o &uréq‘l&
la reaccifn, pero en oaso deseado tembién puede mez-
clarse estas materias al preducto finel. Como estabili-
zgdoreg pueden entrar en oconsideracidn, ocompuesto en

si oonocidos para este objeto, como fosfato monosddico.

pirofoafato di o tetrasédico, silicato magae'sz.oo 8-
oxiquiloleina, la sal bisédica del Zecido etilen-diemino

tetré.oé’tico ¥y én eépeeial el doide cftrico. Sin embargo, '
tembidn pusden utilizarse para los nuevos perhidraté:s
aminotriazfnicos en forma inversa, a la desarita arri-
ba, en la que se gfiaden a los ccmponeﬁte‘s sflidos la

soluoidn de peroxido de hidrdgeno. La adicidn de la so-
lucién H,0, puede realizarse continusmente o en forma de

porciones. Tal remecién puede realizarse en forma teo-

njcamente ventajosa, en especiel en mna emasadora o
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wnr dispositivo técﬁigo equivalente, como agitadores

\A.'w\\-v-r perrwi

meodnicos. Netaralmente también ea posible, en caso
deseado, partir desde un principio de un trabajo en
emasadora de mezola total de los componentss o bien apor-
tar ambos continuaments.

.'L‘ambién s conweniente en ‘es‘ba modo operatorio,
trabajar con aoluolones de 3202, ouya conoentraaidn as-
oiende por lo menos al 30% en peso. El produoto reascic=
nal es extztaido despuds de reslizads la reacciln en ea-
tado todavfa himedo do ls amasedora, y oonducido sobre
un dispositivo gecador. '

Con objeto de evitar‘ pé.jraidas de anz, es ugual-~
mente ventajoso calentar para el secado el producto fi-
nal sin rebesar los 502 C. Estq modo operatorio es ade-
cuado usualmente' en éspeeial para la preparacién con-
“tfnua de los nuevos compaestos de perhidrato.

‘Los nuevos perhidratos orggénicos, preparablea
segin el prooedimlento descrito, se muestran como un pol-
Vo a granel que despuds de efeotuado el secado pera el
almacenedo 1o es caglomerable ni higroseépico. Posee
la veataje ya descrita al principio de una preparacidn
gsencilla oon rendimiento aievado, une busna 8atabili-

dad y pexmite preparer a menudo sdluciones de los com-

_ponentes orgénicos, que solo lo contienen en medidas

escasas.

_Asimismo, 3o ha observado, que el peréxido de
hidrégeno puede elj.ininarse oon agua o también con disol-
vantes orgdnicos determinados con tal qﬁe se utilice el

disolvente en un exceso suficiente. Para la pre paracidn
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de una soluoién conteniendo perdxido ge hidrég@no que eg
pobre en sustencia orgénioe, ' ocarga una columna con
perh:i.dr_ato de melaminag finamente molido y & de¢ja pasar
una dosis correapondiente d8 agna. Con ello se obtiene
un filtrado, cuyo ocontenido en H On es opnsiderablemnte
més elavada que el gue corresponde en el filtrado disuel-
to en dosls eq_uijalen'be de melgmina.

Sin embargo, tembién puede suceder, que 3¢ tra.

{0 el perhidrato & ammo-l.,a,s-triazina con una dosis

‘mgyor de agua y = separe la amino-1,3,5-triazina, no

disuelfa medisnte decantacién o filtrado. E1 ocmtenide
en melsming en tales aoluciohos pzeparédas, asoien.de- 00=
mo méximo a un 0,3% y a 202 C.

Como & he deserito anteriomente, también se
puede irabajar, en caso desesdo con disdlventes orgénicos,

como dietildter, etildater del 4eido acético, isobutanol
¥y luego se obtiene una soluci-d_zi del perdxido de hidrd-
geno en los dlgolventes correspondientes. |

Ademés, para ls prépaiaoicf# de soluciones de
peréxido de hidrdgﬁno, también pusden hallar utilizaecidn
los nuevos pe:lﬁ.aratoé eminotriazinioos junto con otros
canponentes izorgdnicos y oigéniooa oonocidos, en especiegl

en procedimientos de limpleza y desginfeccidn.

————

EJEMPLO 1

Se suspenden 126 g de melzming pura, finamente
molida, durante unos 20 minutos, bajo agitacién y a temperati-

ra embiente en 0,185 litros de solucidn d8 agua oxigeneda
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al 35,8% en psso, que se sstabilizd o unos 0,06 g de

Na.‘4?207,; La proporoidn molar de melemina a Hp0p &soendié
al:2,2. ‘ | 4 |

Seguidamente se fil tra el peridréto de melamina
formado‘; 86 lava ooh ung dosis escasas d¢ agia y % seca a
;;59 C. Se obtiene un rendimiento pox en;s:m'a del 999? oalou-
lat']o. sobre la melamina sustituida. E.‘; contenido 69’11202,

del pe:fidrato' de mélamina gai obtanido asciende a 20,4%
en pego. Se adiciona la dosis de Ho0p que precipita en
1o fiz.uiaao'om la dosis de ague oxigensds, yue es en-

lazada por la melamine, =a¥ reaulta una pérdida en 32 2.

que asciende a.un 3% ¥ que por consiguiante es muy peque~ - .

fige

EJEMPLO 2

Se sugpenden 928 g de melamina en 1,67 1itros de
solucidn de agua oxigenada al 25,5% en peso, a la qne
se adiciona para estab;lizaeidn o, 5 g de Na41>207, (p;-g..

poro:.dn moler de meleming H,0p 1:1,9). Se obtiene tras

elaboracidn oomo en el ejemplo 1, 1140 gramos de peridra-

to de melamina con un contenido de szg del 20% en pe-

80.

EJEMPﬁI.ZO 3

Se suspenden 5’?8 g de malamina en proporcidn mo=-
lar 1:3,0 oon 0,79 litros de golucién de agua oxigena-~

da, ouya conoentracidn eséiende al 34,6 en peso. Lue--
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go se agita durante algdn tiempo y 8o obtiene tras fil-
treqién y seosdo, 472 g de peridrato de melaming (oon-
tenido de Hy0p 20,3%). I’O, filtrado de la solucién de
Ezoa, cnya.- concentrasién en Hao tres la reaccidn y me-
diante el agua dé lavedo que se aiiade, asoiende & un 24%
en peso, se regula con solucidn de HE 0p al 50% en peso '
8 una omoentraoién de 384 gramos de HyOp por 1;!.1::0.

Feta solucidn se releva con melanmina 11-avadaL a la Teag-

oidén (proporcidn moler de melamina a He0p 1:3). B pe-

ridrato aa melamina que precipitae seg\in elaborao:.dn usual
tiene un omntenido en H0o ge 19,94 en peso.

FIJEFMPL 9'4

Se suspenden melanﬂ.na en 801'1016!1 de ggus oxige-
nada el 49,9% en peso en la proporeibn molar de 1:3,5.
Se obtiene ti'as elaboracién igual al ejemplo 1, un pe-
ridrato de melamina con 20,55 en pess de H202

- BJBMPLO- S5

Fn una forme de trebajo como en el ejemplo 1,
se hepen reagcionar una solucién de agua oxigenada al
5% en peso qon melamina en proporeidn molaexr 1:l. Se

obtiane un peridrato, cuyo contenido en 1{202 asoien-

dﬂallZZ%enpem. -

v

EJEMPIO &6

Se tratan durante 30 minutoa 126 g dé melamine
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con o 35 11 tros de saluoidn de 3202 el 10% en peso.
Ia propo ro:.dn molam de melenine a 3202 asciende a 1:1,1.
Se obtiene tres ﬁl tracifn y lavedo con 0,15 l:l.tros de
g e, 145 g de peridrato con un contenido de 13, 1?5
en peso de 3202.

Si se ooloca por el oontrario los productos de

partida en la proporcién molar 1:32, ss obtiene en 1gua1
forma de trabajo 149 g de peridrato con 15,6% en peso

de 3202 .

EJEmpLo 7

' Se heoen reaceionaxr 126 g de melamina en 0,27 1li-
tros de solucidn de agua oxigenada (55 6% en peso, pro-
poToién molar en melamina & Hy0p = 1:5,2)- A la solucidn
de agna oxigenada se afiadi6 sdemfs 3 gramocs de silicato
magnésico pars la ostahiliz‘acién; e obtienen tres fil-
traoidn y aecado, un peridrato de melaming com 20,9% en
peao de 32 ¢ |

Se suspenden 100 g ge peridrato de melemina ﬁ.-
nemente molido, como se deeonbe anteriomsnta, bajo

agitecién en un litro da agna a 20¢ C., y as{ se obtie~
ne tras filtracién una soluoién gue omtiens 20,9 g de
Hz02 en un litro. H1 pontenido’@é melemine de esta s0-
luoién aadienqe por .el ccntrario salamente a 0, 3%

81 se utilisa en lugar de peridrato de melamina
como producto de partida, el peridrato de urea usual en
8l mercado para la preparaei&n de uade tales golucio-

nes de HoCp, se obtiene esty en abroximadananté 12 ve~
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Se suspenden 2,4-diamino-g-fanil-1,3,5-triazine

con solucidn de agua oxigenada en proporeidn mol ax 1:5;8-
La concentracidn de la solucidn de agua oxigenada, que

ée eatabilisé mediante una dosis escasa de pirofosfato
addico, asociende e 35, 6% en peso. La mezela reamcoional
g8 sgita luego todavia'éurante un ;siorto tiempo y el
peridrato formado Je 2!4;diaz;ino-;65-feni;1;-’-1,5,5;tziazina‘
ge £i1 tra, se lava y =@ seca. Bl contenido en 3_202 del

producto asf originaio msciende g un 11%. La solucidn
de HyO, que precipite como filtrado ee utiliza de nuevo

para una nueva droge.

FEJEMPLO 9

F] li.ttoa de @a agluoidn de agua oxigenada al
35,3% en peso se introducen 0,6 g de Na'41’207 g_ai’ como
3kg de mlamina (proporoifn molar & FIéO2 =1:1) y la
mezola reacaionel se mezcla durante-lﬁmitiutds con ayu-

da de un dispositivo agitador planetario. La températura

“ge eleve a 452 C en la rescoién gne tiene lugar. El pe-

ridrato dq meiemina yue precipita se-gecs & 452 C y
posee un contenido de B0 ge 20,475. B ﬁ:ndimient;
asciende o 3,77 kg, practicamente sl 100% celoukisdo so-
bre la melemina. Del Hp0o aloanza% en 1§L1.t:llizacidn, .

estén presentes en el producto finel el 96%.
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"Se amaéan ;!urahte 20 minutos en uns masa an;asad ora
¥y en proporoidn molaz_.lzl, ﬁalatnina y solucidn de H,09
(35,3% en peso) y el producto se seca seguidamente & 45 ¢ ¢,
Se obﬁ.eqe un perhidrato de meiaxrtina coﬁ ao,é% en Hi0p en

rendimiento practicamente al 100%, calculado gobre la melamina.
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Hecha la descripoidn del presente invento lo gue ge
declara como no divulgado ni practicado en Espafia, comprende

las sigulentes reivindicaclonss:

1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos
compuestos de perhidrate organicos, varacterizados porque
se hace reaceionar amino-l,3,5-triazina con por lo menos
dos grupos amino en lg molécula con soluciones de aguea
oxigenada, con 1o que se consigue emplear por mol de tria-

zing por lo menos 1l mol de Héoe;

2; Procedimiento, segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque'ee congigue utilizar'por mol de
amino-l,3,5-triazina de 2 a é moles de Héoa, y tras se-
paracién del perhidrato de triazina, lo'ﬁiltrado ge uti~
liza para una reaccidn renovada, gvaétualmente tras adi~

cidn previa de solucidn de H’202 concentrada.

"~ 3, Proocedimiento, seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reaccidn se realiza en una amasae

dora o en un dispositivo téemico equivélente;

4, Procedimiento, seglin las relvindicaciones ly
3, caracterizado porque la melemina y el Hy0, se sitdan en
una proporcidn molar 1:1 para la accidn y se utiliza una

solucidn de H,0, por lo menos &l 30% en peso,
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5. Procedimiento para la preparacidn de nuevos

compuestos de perhidrate orglaicos.

Seglin se describe y reivindica en lé presente
memoria que consta de 15 Déginas foliadas y escritas

& miquina por una sola de sus caras.
Madrid, & 6 de Jupio’de 1963.
HENKEL & CIE. G.mibiHe.
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