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CASE 1906-1

PATENTE
DE
INVENCION

por WPROCEDLLIENTO PARA LA PREPARACION DE TRISALINO.S-TRIAZINAS
UPILTZABLES PARA DA LEJORA DE SUPERFICIES SOLIDAS", e favor
de lo fima suiza J.R. GEIGY, A.G., duicilisde en BASILEA (Sui-

Z8a).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procediumiento
para la preparacion de nuevos derivados de trisamino ~-s-triazineg
con caracteristicas de cera, asi como estos wismos nuevos coi-
Puestos. » _

Con estas sustancias se preparm "egentes para la
ejora guperficial”, que hallen utilizecidn pera la proteccidn
Y para lga uejora de superficies de todas clases, como por eje -
Plo euperficies de materisles inorgnicos, como metal, piedra,
loza, etc., y de malerisles orginicos, por ejemplo madera, cue;-

T, materias artificizles, como lindleo, etc., tectiles y papel.

ﬂ....,.«__,__.‘....‘_ e
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Se he hallado, que losg derivedos de trissuino-se

triazina de la fdmmls genersl I

gignificen independienteuwente entre

af hidrdgmno o radicales de hi grocar-
buro glifdticos, .eventualmente susti-
tuidos, con 20 dhouos de cerbono z 1o

gudo,

gignifican redicales de hidrocarburo ali-
fdtico o cicloalifdtico, eventuslmente
halogenados y/o sugbituidos mediante
grupos hidmx:‘flicos, pero ai 1os que por
lo menos uno de egtos radicales es un
grupo lipofilo con 10-20 gtowos de

caxrbono,

sigifica un radicel elkilénico o elime- -

nilico, e
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Y gignifice un substituyente hidrofilo,

son singularaente spropiados cowo ingredientes en agentes ya-

re la umejors smperficial.

Como radicales de hidrocarturos aliféticos even-
tl.mlmen’ue substituidos, qﬁ.e ge representon mediante R, Rl y
Rz en la fonmla general I, pueden embrar en consideracid |
radicales elkflico o slquenfiicos de cadena reotilinea o fp-
mificade con 20 dtomos de carbono a lo sumo, que pueden eé:tjea::;-
substituidos por éjemplo mediente el grupo bidroxilico y/o uno

s 2 . '
o varios ghowos de haldgeno, couwo por ejemplo fluor o cloro.

s

Los redicales de hidrocarburos alifdticos o cicloa-
elifdticos, eventuelmente helogenados, Ré y R4 son de prefe-
rencia radicales slkilicos o dlguenilicos con 1 & 20 dtoms
de carbono, que estén substituidos una o varias weces, even-
tusluente mediente dtomos de haldgeno, de preferencia mediente
cloro o fiuor. Por lo menos uno & los radicales R, y/o Rﬁr"def-
ben contener de 10 a 20 dtoms de carbono y por esta rezdn re-
presenta un grupo lipo'filo.; Bate grupo lipdfilo puede ser asi-

N 7
wiswo ionogzeno.

Como substituyentes hidrofilos Y pueden entrar en
consideracidn en primer lugur, grupos iono genos, a ssber tan-
to substituyentes Zcidos que formen aniones, com tambidn subs-
tituyentes bdsicos me formsn cationes, pew esimismo grupos
no-disociantes, cowo por ejeiplo log sigxien'bes_: log grupos
carboxilicos, @ 4eid sulfénico, sulfemoilo, N-alkileulfeuoilo,

hidroxielcoxi-carbonflico, N-hidroxislkil-carbemoilo. N,N-di-
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(hidroeiglkil)-carbamoilo, el grupo hidroxilico, lo

‘ arupo s
eawino primerios, secundarios y terciarios, couwo grupos -NH2,
elkilomino y &ielkilamino, grupos aminoslcoxicarbonilo o -

alcanolaiine o bien dizlcenolemino.

Los redicales elkilénicos o alquenilénicos Topre-
sentados medisnte Q en lg Fdrumle gemersl I son de preforen-
cia de cadena rectilinee y pueden mostrar hasta 20 dtouos de

carbono.

Los compuestos de la formmla generpl I se obbis-
nen al hecer reacclonar en ouslquier sucesidn, la 2,4,6-bri-
cloro-g-triazina (clomuro de tricimmdeeno) con aminas de las

formlas generales II, III y IV:

R R
/1 Ve /
NH (IX) NH (III) NH ( V)
\Rn - Ng v \Q - Y
2 4
en leos é_ue

R) Rln }%y Rs, R4v QeY 'bien.en la, significa—

cidn arriba indicadsa.

Lag reascciones se pueden ubilizar en piesencia
de un disolvente inerte con respecto a los compefieros de

regoeidn de un aceptor de protones y de un gas inerbe.

. De preferencia se hace resccioner priwero la

2,4, futricloro-s-triszine con une auina de la Fdrmle,
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ganersl II o III a 0-52C (remccidn exotéruica), lueg con
une swdina de la formla zeneral ITT o bien II a 40-609C

y por Ulliuo con una auwina de la £ il e, generel IV a 150
17520, a cuyo efecto la susbitucidn del tercer etomo d:é?' '
cloro con una suina de la fdrmile general IV se efeci;&a{ g

de preferencia en presencis de un hidrocarburo alifdtico

" de elevado punto de ebullicidn, por ejemplo una fraceidy

de petréleo de punto de ebullicidn 160-1702¢, @m0 disdi-
vente. Cowo disolventes para la primers y segnda faso so
utilizen los disolventes usueles para las reacciones & -
cloruro de triciendgeno con eminag, como agia, cloroformo,
mezciaé_a da ace‘bona'y agua ¥ otras mezclag de disolventea

orgdnicos’ con agia.

Tos Qexivadog de triseuino-s-triaszine de le o
mla general I, en la que Y vepresenta un substituyente
doid, hiardfilo que forma eniones, pueden aislarse en
forus de s Sales metdlicas y amdnicas, de preferencia

sug gsles slcalinometalices.

!

Los coupuestos, en los gue Y significa un de-
. I'4 ! B . .
rivad de acid carboxilico funcional, pueden obtenerse
d acuerdo con una variante del procediwiento arriba
. . ’
descrito, al hacer regccionar un coupuesto de la formla

genergl V:
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‘en la que

R, Ry, By, By, R, ¥ Q tienen las significacio-
nes arribeg indicadas, ¥

X significa un étomo de hsldgeno, wn ra-
dical alcoxi inferior, el radical fe-

noxi o el grupo-hidroxilico,

en forua de por si conocida, con una slcanolamine, dialca-

nolauina, alkilenodiawine o alcendiol.

Tos derivados de trigamino-s-triszina de la f0r-
unla geuneral I poseen puntos de fusidn reletivauente elevae-
dog y bien definidos y tienen propiedades en formz de cera;
por counsizuiente pueden utilizarse en lugaxr de cergs na-
turales o junto con estes Ultimes para ol tratamiento y
'mejox'a de superficies de todas clases. Foseen las propie-
dades carecteristicas de las ceras naturales, Couwo Solu-
bilidad en agentes de solucidn de grases, uiscibilidad
con cerss naturgles y sintdtices, formacion de pastas o

geles con disolventes orgdnicos, en especigl con bencinas
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1ligeras, formacidn de brillo trag ligerw frote. Los nue-

vog cowpunestos den ceras reletivamente duras con inmejo-

*ay % ®

rable emigidn de brillo y son resistentes a los produc-

tos quimicos, en especigl tuene estebilided a los dloa-

. v

lig. En su inmejoreble sptitud couo ceras, son practica-’

wente equivelentes a 1los dsterss del deido monténico.

Asimisuo, como los compuestos de la férmila . - -
generel I toubidn se pucden utilizar sus sales metélic‘a‘éf-‘
y audnicas, las sales de adicio'n_de deidos inorgénicos_ry‘_',
orginicos y les sales audnicas cusbernarias en luger de

les ceras nabursles o junto con datas.

Tos agentes pera la mejora de superficies se ob-
tienen ol mezcler un derivade de trisamino-s-triazina de
la férmla general I o varios de tales derivados con msbe-

riss epropiades usuales para el trateuiento de superficies.

Los ejemplos signientes describen la preparacidn
de log derivados de trisamino-s-triezine de aoueréo con la
invancidri. Cugnd no se advierte 1o cdn’craxio Tes partes
significen partes en peso y las temperstures se indlom en

grados Celsius.

EJDLPLG 1

En un metrez de sulfonscidn se diswelven mediente
aébil cdlentaniento 370 partes de clowuro da triciemdgeno
(’cécnicamen‘_te puro) en 3000 partes en volumen de tetraclo-
ruro de carbono y luegp se enfris o 0-3%. A confimiacidn se

adicionan en forma de porciones, en el término de eproxima-
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dasente 3 horas, bajo agitacidn intensive y refrigerecidn, _
1078 partes de n-octadecilandna (‘aéenicamen'te pura) finomen-
e pulverizada.. Couwo que la reaccidn es fuertemente emfﬁ'ér-
wing, debe enfrisrse bien; Iuego se adicione lc_an'b amen’a,'e;cv;n
forun de gptes, en el tdruino de unos 40 minutos bajo Liena
refrigeracidn, una solucion de 220 partes de carbongho. sdé-
dico (teenicamente.puro, seco), disuelto en 1000 partes en
voluien de sgua destilade. ILa mezole reacclonal se cﬁiézata
bajo aglt é,cidn a ‘bempera'bura- anbiente y a contjnuaoi6n,‘sé’“‘
calienta lentemente hesta ebullicidn y avto seguide se hier-
ve o reflujo darmte 4-5 horas. La meteria de resccidn se
enfria bajo agitacidn hasta temperatura aubiente., Imezp se
succiona la parte sdlida y se lava 3 veces sobre el muche

_conA %00 paries en volumen de tetracloruro de carbono.

Bl género del nuche se desmenuze ¥y 96 SeCa en oproXi-
medenente 24 horas en el aruerio de secade en vacio a 50-602/
14-200 mn Hg. Tl producto reaccional se suspende 2 veces '
con apmximadamente 6000 partes en volumen de agia destila.
da caliente y se separa del agua; Se obtiene la P-cloro-
4,efbis-n-oqtadecilauﬁ.noés-triazina con el punto de fugidn
159-140¢, como polvo de color blenco-nieva, en un rendimien-

to del 867 del valor tedrico.

Inego se suspenden en un wetraz de sulfonscidn, 49
partes del 4eido 1l-emino-undecilico (Héﬂ-(CHé)lo-GOOH)
téenicamente puro en 500 partes en volumen de "Speziel Pe-
t710lI" ¥ se celienta a 70-80°. A continuacidn se adicio-
na en pequeilas poroiones, en el tdrmino de 5-10 minmutos,

bajo agitacidn intensiva, 20 partes de hidroxido sddico
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(téonicamente puro) recién pulverizadd ¥ se agita ulte-
rioruente de l-1 1/2 horas a una temperstura de 70-80%.---
Iuego se adiciona en forma de porcione_s, bajo agitacicfn;:“
intensiva, y en el téruino de unos 0-40 minutos, 130 pafbes

de 2-0lor0~4,6~bis-n-octadecilamino~s-triazina finamente pul-

-verizads. Después se agita a reflujo bajo paso de nitrdgetxo,

wrate 2 horas a una teuperstura de 90-1002, a continuacidn
durents 2 hoTes a una tempereturs de 130-140% y por dltiug.
durente 18 horas a una temperabura de 160-170¢, Se deja
enfriar a 1002 bajo sgitacidn del contenido del matraz y

se succiona la parte sélida sobre un nuche de gbsorcidn,
sobre el cudl se reune una capa de un espesor de 3-4 mm

de "valo-Super-Cel", e se suspendid con un poco &
"Spezial Petrol IM, Se lave luegp 2 veces con 100 partes

en voluuen cada vez de d.solvente caliente. La solucidn
apenas opalina, wsi obtenida se evapora hasta secluédad

en el eveporafor de robasidn y el residno se seca poste-
riormente en el exuario de secaje en vacio a 60-70° ¥
sproximedemente 14-20 mu. de prgs?.dn.»se’ obtiene 1a sel '
sdatea del doido 11{2',4'-bis-n-octadecilanino-s-triazinil-
-(6')—amino]-undec:flico con el punt o ée fusidn 1Bé - 190¢
com producto ddbiluente amorillento, en un rendimiento

de sproximadauente el 987% del valor tedrico.

s

EJELPLO 2

En un metrez de swlfonaciOn se disuelven totslmen-
te, mediante debil calenteumiento, 95 partes de cloruro de

triciendgeno (tdenicamente pure) en 1500 partes de tebra~
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cloruro de caxbono y luego se enfria a 0-32. A contimua-
cidn se adicionen en foima de porciones, eri, wnos 30~40
aimitos, a 0-52 b?,jo agltacidn intensiva y ref:rigeraci'b'r‘}?_.
135 partes de n-octadecilanina finamente pulverizada (+oni.-
cauente pure). Cowo que la reaceidn tremscurre en foruy -
fuerbeusnte éi&térﬁioa, se requiere uns buena refrigera
cidn._A continuacidn, se adiciona lentamente, bejo bueriéf
agltacidn y en el téruino de X mlnu*bos una solucidn da’ .

55 pertes .de carbonato sddico (te’onicawm&e puro, £eco) . dl-
sueltas en 200 partes en volumen de agua destilede. Tame .
bien aqui trensourre la reaccidn exotdrmicemente, de foma
gue es necesariauna buena refrigeracidn. Luego la tobgli-
dad de la uezcle reasccional se agita o esha “uenperé;tura du-
rente 3 horss. Despuds de ello se elimina el baiio de refri-
geracidn y se adicionsn bajo agltacidn intensiva, en unos
30-40 minuios y en forma de porciones, 101 partes de dcido
1l-amino-undecilico (técnj.cagaen'{:e puyé). Con ello la ten-
peratura interior asciende a 10-152. A contimuecidn se adi-
ciona en forma de gtas a esta teuperatura en unos 15-20 nmi-
nuios, una solucion de 27 partes de carbonato sddico (4éc-
nicanente puro, seco ), disuelto en 100 partes en voluien
de ag e, des‘(:ilada. Luego, la tobtglidad de lo mezclp reaccio-
nal se lleve a ebullicidn bajo lenta agitacidn y se hierve
ulteriormente 2 reflujo amrantc 5 hores. A continuacidn se
enfria o tempersture abiente bajo agltacidn y se mezcla

en el wuftraz con 1500 partes en voluumen de acetona, & con-
tinuacion se succiona, el pxo ancto bruto se seca en el
aruario de secsje en vacio a 50-602 y 14-20 mp Hg y se

libera del disolvente orginico. El prodicto regcciongl se
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deglfe luego 2 veces con sproximedauente 5000 parl:e;en
volumen de egia degtilada celiente ¥y se succiona: Iueg se
seca la mezcl_a.'reaccional en el armario de secaje en v&'gib
a 50—6990 y 14-‘;0 mn Hg. Se obtieng la sal .so'dica del 'e'c:z.c"o
11-[2'~cloro~4 "-n-octadecilamino-s-triazinil-(6" )-amilic'):_‘{-'i,

undecilico, como polvo de color blanco nieve, en un rendi-

‘wlento de aproximadauente el 955% del valor tedrico con-el -

punto ds fusidn 138-1402C.

60,4 partes de la sal sédice del deido 11...[2';915—
104 '-n-0cbadecilanino-s-triezinil-(6*)-anino]-undecilico y
52,2 partes d di-n-octadecilamina se disuelven en 70-802
en 500 partes en volumen de "Spezial Petrol I%. A esta sc;"-‘
lucidn se ediciona = contimmacion 5 partes de hidrdxido so-
dico finsumente pulverizado. Inegp en el téruino de unas 4
horas y bajo peso de nitrozeno se lleva la teuperaturs de
la mezcla regecionael a 160-170’9 v se agita dirante gproxi-
medauente 18 hores a este temperatura. Tras el enfriado e
100¢, 1la mgzcla :f'eaocional se filtra caliente con lg ayﬁdg
del “Hyflo-Super-Cel". A comtimuecidn se destila el disol-
vente de 10 filtrado. Se obtiene como residuo en un rendi-
miento de sproximzdemente ol 987 del valor tedrico, la sel
sddice pura de;l. deido 11..[2'-p-dctadgcilamino-dr'-di-n-oc_-
tadecilanino -s-i;xiazinil—( 6' )-ominoj-undecilico con el pun-

o de fusidn 98-1008,

En forma endloga se preparsn los coupuestos si-
guientes de la fo’rml,a general I, en la que R, Bja R4 y

Q -~ Y tienen las sigificaciones representadas en la ta-

bla:



TABLA
. Punto .de

e - R fusid
n R Qe -Y By Bo 4 Lég:zgn
1 H  ~CHoCOOH H n-018H37 n-018H37 14‘7‘-_-1“;@
2 H -CHyCO0Na H 1-Cq gHer n-C; B 268

5 H -0 00CH H  nG,H ., 10y gHzy 94-96
4 H <0G 000K H  nCghg n-C1 gHzy 150-152
5 H -G/ ,000H H  n-CigHsy " Gy gHegn 136
7 H -CigHpoCOONe  H  n-Cgfy n-Cy gHzy 166-168
9 B -0gHp000Ne  E  n-C,H n-C, JH37 154-156
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PTABLA ({conbinuacid)

e

0,000 B O, H npgfg lagrj_l,(?»s
~C1gHnnCO0H H n-CyoHps H n;GlBHS,? srz._.é'a
“.-.cloHeoCOO{NVa" . n-Opoflys X nGH 182154
0 FpgO00H  n-Oypflyy n-Cy gy H xﬁ.'.cléﬁm 54-56
-6,0Hia0000N n;c]_;z%' neCypllps B om0 B 7800
015000 BeGpoflys  1-0p s n;cla;{é‘j n;clg'Hés 65

12H n«C. JH n—leH?s n-012H25 92-.94

_(?lOHZOCOONa R0 05 12805

=01 gHp0C00H H n-0; Hee H n-Cy Ho, 82-83

~CyoHo0C00N &, H 00O H, H nOgHg  126-128
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19

21

22

24

25

26

Y

(1),

H

H

H

~G1 gHongCOOK
=0 HpgC00CE0H B
(~C1Ho0C00) nALC1

-CloHéOCOOCaH4NH2.HGl ﬁ

NHg
B

~C10Hp0C00CH -G ~CHz.HCL H

CHe
~C gHopCO0H CH,
~C1 oHoCO0Na 'CHS
~C10HpCOO0H n-0q gy
~C10HagCO0H H

-0y gHzy

n-CqgHzy

n=C, H

18737’

n-Cy gl

n-C) gy
n-C. H

18 37

n"01§H35

H n-015337 H

H

CH
3

CcH

n-C. H

16737

n-Cy gy

n-CygHzy

n-0y oy

n-C g5y

-0, gty

n-Cq gy

0-Cy gflan

-~198

970

78-79

125.127

84-86
148-152
724

78




TABLA (Continuscidn)

28

51
2
5
y

35

=04t COON s

~C1 Hp0C00H

~C10HooCOONe

=G4 0HpgC00E

~C10fipgCOOH

H

n-018H35
n-C. H

18735

n-018H55'

n-CéHl5

-Gy gHzy

n-Cy gHzy

n-Cy gz 00 H

-0 gHag

-0y gl

n-CléH57.

n"’_leHav
n-C4 gHzy

n-Cl‘H

n~Cy gHy 08

8§37

126.130

“

184-186
70;72
156-158

104
0-52

90~94




T ABLA (Continuacidn)

36

3%

38

39

I

42

43

"0101{20000}1 H

~01gHogCOON2,  H

-010320000021{5 H

_010H20000K H

HonC00C, gy H

"GlO

-40 5H10000Na H
..§ 5H1OCOOH H

-C 2H4- S0 3H H

n-0y gflzy
n;Cl:B'H 5
n;clBH$7
n-Cy g0
n'cléﬁés

n-Cq gl gy

n=Cy ggs

n-C. H

18735

n-Cy g5y

-Gy gflgy
n-Cy gizy

n-Cq gy

n"cléﬂév

n=Cq gy

8082
;f£?5
70-72
165;155
72
150-152
114

196-198
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Descrito el objeto de la invemcidn, se declars nusvas

las siguientes reivindiceciones, con prioridad suize no 16070 /3

del 3L de Dicienbre de 1963

1.~ Procediuento para la preparacidn de trisemino-
~g-triezines utilizebles para le mejorg de gupcrficies, de

le fdrunle generel I

R
J
1;.
Ne _ v |
NN
j2 R I
1
\J\ e
N NI\
Vi .
R R
2 4

en la que

R, R ¥ By significen independientemente entre si,
hidrdgeno o radiceles d hidrocarburo ali-

fdticoa, eventuglmente substituidos, con
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, 20 dtomos de carbono o lo swmo,

R, ¥ 3‘4 significen radicales de hidrocarburos,
alifdticos o cicloglifdbicos, evenmalf- N
mente halogenados y/o0 sustituidos medier-:
te grupos hidrox{licos, pew en donde pc:"af‘
lo menos uno de_éstos radicales es un zruyo

lipdfilo con 10-20 dtomos de carboné.,-~ -

Q signifios un redicel slkildnico o alkenilico, e
‘ Y eignifics un sustituyents hidrdfilo,

ceracterizads porque se hace resccionar cloruro de tricimndgeno,
sucesivemente, con un mol de cada una de lps awinss & las

f_drmlas zenergles II, III y IV

/Rl /35 | R

NH (II) NH (III) NH (IV)

N N
R2 R4 Q-Y

en las que _ 7 _
R, By, Ry, By, By, Qo T tienen la gignificacidn

. . . . 2
arriba indicada, en cualguier sucesion.

©.~ Procedimiento para la preparacidn de trisemino-
-s-triazinas de scuerd con la reivindicacidn 1 caracterizado -
por realizarse lg resccidn en presencis de un dis lvente o
diluente inerte con respecto a las participaentes en la reaco-

» 2
ClOn.
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3.;- Procediudento pare la preparscion de trisemino-
-g-triazings segin l2 reivindicecidn 1y 2 caracterizady por-
que eventualiente la resccidn se resliza en presencia de 1n
eceptor de protones y evitando el contacto con la atusafers
durente la reamceidn bien por el empleo de gas inerte o woi-

piente cerrado. .

4.- Procedimiento para la obtencidn de trisauino-
~-g-triezines de acuerd con lag reivindicaciones 1, 2 y 3 por
lag que en cogo desead se transformen los prodictos de 6 63=

cidn en sus scles.

, 5.~ Procedimiento para la preparacion de trisamino-

-s-triazinas utilizsbles pera la mejora de superficies solidas.

Segx'n ge describe y reivindica en la presente me-
moria gque consta_ de 19 hojasg folimdas y escritas a méquina por -

ung sole de sus carss.

Liadrid, a 30 de dlciembre de 1964

Dot . dAlME ISERN
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