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Se ha degscubicrto que a base de diciandiamide, sa-
les_aménigas y fozmaldehido pueden prepararse compuestos bi-
cickicos dotados de veliosas propiedades técnicas. Objeto del

, invento _que cqul se expone es un proccdlmlento par‘ la prep9~
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en que
R es hidrdgeno o un radicsl alifdtico, cicloalifdtico,
aromdtico o heterociclico, en ocasiones substituido,
procediniento que se caracteriza por hacerse reaccionar en So-
lucidn doid-acuosa una gal de un compuesto basico de la fdr-

mlea general

R-NH

en que ‘
R es hidrégeno o un radiosl alifstico, cicloalifstico,

aromdtico o heterociclico, en ocasiones substituido,
con diciandiamida y formaldehido, a temperaturas seperiores _
a 65¢ C, siendo la proporcidn moloculer entre la diciendiemi-
day la 8al dcl compuesto de la formmle R-NHe de 10,8 a 1:1,3
y siendp la proporcidn molecular cntre la dicisndiamide y ol
formaldchido de 1:1,8 a 1:2 3. '

Como compuestos basicos de lo fdrmila gencral HoN-
R son aptas las monoaminas alifdticas, cicloalifsticas, svo-
miticas y hoterociclicas, como por e jemplo cl amoniaco, la..mc..
tilamina, la ctilamina, la etemolamina, la alilamina, la r}-pro.:.
pilemina, la n-butilamine, la isobutilamina, la amilamina, la
oestoarilamina, la oleilamina, la ciclohcoxilamine, la anilina,
el p~aminofcnol, la aminopirimidina o la aminopiridina, I:.as
eminas se utilizan en forma de sus soles solubles en agia,

por cjémplo cn forma de sales de Acidos orgénicos, comp ¢l
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gcido fdrmico o el dcido acético, o preferentemente de sales
de dcidos minerales fuertes,.como el deido clorhidrico o ol

’ . 7 . . .
acido sulfurico. Se emplea con preforoncia el cloruro amonico. .

La formacidn del sistema de anillo bicfelico puede explicarsec

o 8 l 2
H N-C=NH HN— CH— N
2" ! oo I
b’rgi CHg0 —=, Hcli o 5OH  + 2 HO
Hlf == C-NH~-R+HC1 N - CH—~ N-ReHC1
6 5 4
Producto de adicidn do R = hidrdgeno o un rgdical
NH2~R.HCl a la dician- alguilico, cicloalquilico,

arilico o heterociclico, en

diamida v " ca 7
Ocagiones Substituido.

Los nuovos productos biciclicos éon bases fuertes.
En le forma d¢ sales resultan miy estebles en solucidn —
Se distinguen por dos méximos de sbsorcifn caractersiticos on
208 y 242 milimicras. Por la ecuacidn reaccionsl cxpuesta an-
tes resulta evidente que la condensacion de 2 moles de formal-
dehido con cl producto dc adicidon de 1 mol dc wne amina Secun-~
daria a 1 mol dc diciendiamida no pucde conducir a un sistoma
biciclico conforme a la formla I. Para que sc forme el ciorre
do anillo de log dtomos 2, 3 y 4, falta on ol dtomo de nitrd-.
gono 4, en ol caso de lse aminas Secundarias, ¢l &tomo dc hi-~
trdgeno. La condensacidn de 2 moles da formaldchido con 1 mol
dc diciondiamida y 1 mol do dibutilamina o reslnectivamenﬁe 1

mol de dietanolamina de, como ere dc ceperar, un espectro do
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gbsoreion que no concuerda con el citado sistema biciclico;

Bl nuevo compuesto bicidico a base de 1 ml de di-
ciadiamide, 1 mol de NHyCl y 2 moles dc CH20 forma con solu-
cidn 0,1-n de cienuro potdsico, a 60-70¢ C, un colorantc ama-
rillo cuyo miximo de absorcidn se halla en 472,5 milimicres,
EL copficiontc mcdio de absorcidn cs de 9,92 por 1 g dc subs~
tanoia en 1000 ce. Esta rosccidn cromdtica os cgpecifica; los
compuestos quc siguen no forman con el cisenuro potdsico estg
colorente: dicisndieumida, diciendiamidina, nitrato do bigia-
nide, nitrasto do genidina, biurct, urotropina, formeldchido
y cloruro amonico. ,

Los compuestos biciclicos de la forimla general
I sc obtionon cn forma de solmcidn acuoses. La viscosidad do
las soluciones sl 50% os a 202 C, segin ol contenido dc mota-
nol del formaldchido utilizado, de 0,8 a 1,5 S‘bokés.'Mcdian-—
te 1la ovapora?idn dcl agna se¢ obticnen productos que, segﬁn
las materiass de partida que se han eloegido, prcsentan un pun-
to de fusion entre 185 y 215°¢ C. Los productos prcparados so-
gin este invento son dc peso moleculer bajo y no cstdn cruza~
dos.

Tienc particular importancia la proporcidn molecu-
lar en que sc ubilizan las ueterias de partida. Por 1 mol do
diciondisida dvben emplearse de 0,8 2 1,3 moles de la sal del

coupnesto bdsico de la formle goncral

R - NHy
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¥y 1,8 a 2,3, preferentemente 1,8 a 2,2 moles de formaldehido
Se hg descubierto, verbigracia, que ol compuesto bicfclico de
la formla I se obtiene en menor contidad i, con empleo de

1 mol de diciendisnida y 2 moles de formsldehido, se utilizan
wenos de 0,8 noles o nas de 1,3 moles de la sal del compuesto

R-NH2. Si por 1 wol de la sal del compuesto R-i*IH2 ¥ 1 mel de

diciandiomida se usa menos de 1,8 moles o mds de 2,3 moles de

formaldehido, el compuesto biciclico de la formla I Se obtie-
ne también en menor cantidad.

" AL principio de la resccidn se produce por breve

fiempo uWn descenso de temperatura y luego, a causa de la reac-

cidn exotdrmica, la teuperatura subre hasta unos 50 a 80¢ C,
Pars la preporacion del compuesto hicfelico de este invento
es importente que no se abandons e i misma ni se enfrie la maga,
sa do la roaccidn, sino que, medients lo sportacidn de calor, se
mentongan tewmporeturas de 652 C, y preferentemente de 65 a
95¢ C, durantc 1/2 hora = 3 horas. Si por enfrisamiento o con
otras medidas sc realiza la reaccidn a temperatures inferiorcs
8 60¢ G, ol compuesto biciclico descado sdlo sc obtione en con-
tidades poco importrntcs.

E1l formnldchido se utilizn por le general en forma
de su solucidn acuosn sl 374, la cual pucde contener 7 a 15%
do metmol con fines de estaobilizacion. Bn Ilugar del formaldchido
pucdo emplearsc taubicn para-formeldchido. En Imgar de una sol

, . . taubien .
amonica puede utilizarse/hoxametilentetramina, couple-
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tando el formaldehido que falte y la correspondiente centidad
de deido. _

La condensacidn se efectia por lo general depositan-
do primeramente el formaldshido y afiadiendo luego, con buena
agitacidn y tan répidamente como sea posible, la sal de la ami-
na primaris y la diciandiawmida. Termipada la reaccidn, qus se
desarrolla a temperatwra de 65 a 852 C, puede obtenerse el com-

puesto bicfelico mediante 1a evaporacion del agua. Generalmen-

« 7 .
te no se afsla el producto de la condensacion, sino que se le

utiliza wlteriormente en forma de la solucidn que se ha produ-
cido.,

El compuesto biciclico de la fdrmla genersl I es
un compuesto catidnico de peso molecular bajo y por lo tanto
puede ser utilizado siempre que se necesiten compuestos de es~
tes propiedades. Sirve empecialmente de precipitante y aditi-
vo para compuestos preferentemente anionactivos. Los productos.
de este invento son aptos pars fijar colorantes scidos y direc-
tos al algoddn y al papel. Bl empleo como mejoradores de la so-
lidez a la mojadura para las tinturas de slgodon, proporciona
escaso destefiimiento en el bafio despuds del tratemiento, buena
estabilidad 2l vapor y solidez a la luz y asimismo, en el caso
de los compucstos biciclicos alquil- o aril-substitufdos, cxce-
lente estabilidad o les sales. Estos productos pueden emplea;-
se también en combinecion con aminoplagtos como agentes mmxi- ]

liares pora lo preparsfion de cuerpos estratificados de papel,



5.

10,

15,

20.

tefiidos. Los productos de este invento sirven también particu-
lariente como agentes amxiliares en la industria del cuero,

ya sea como agentes de tratamiento ulterior para el cuero de '
curticion vegetal, sintética o combinada, ya Sea como auxilia-
res on el finte con colorantes reactives. Otro empleo consis~
te en.la utilizacidn en la industria papelera, preferentemen-
te como medio para impedir la sedimentacion de componentes re-
ginosos contenidos en la pulpa de madera y la celulosa de sul-
fito. Los productos cationactivos de este invento se afiaden
conveaientemente en la méquina hplandesa & la pasta d& papsl
obtenida a base de pulpa de madera o de celulosa sulfitada.
Otra aplicacion se basa en la propiedad de los productos de
egte invento de precipitar los coloides. Por ejemplo, se los
puede emplear como agentes de floculacion para emulsiones de
haluro argéntico ; la aceion precipitante y la capacidad de re-
dispersidn son miy buenas en ese caso. Los productos bicielicos
de este invento sirven ademss de precipitantes en la pari-
ficacidn de las agias residuales. Los compuestos biciclicos

de este invento que estén substituidos por una cadena de hi-
drocarburo superidr, con 16 a 18 dtomos de carkono por ejem~
plc, son aptos por otra parte como agentes suavizantes del

‘baC‘tOo
En los ejemplos que siguen, 1o porcentajes signi-

ficen, Siempre que no &e indique otra cosa, porcentajes en peso.
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EJEMPLO 1

En un recipiente de 10 litros de capacidad se depo-
gitan 3,25 kg (40 moles).de formaldehido al 37/, Agitando bien
¥y ten de prisa como sea posible se agregan 1,66 kg (20 moles)
de dieiandiamida y 1,07 kg (20 moles) de cloruro-amdnico. La
temperstura desciende hasta 149C, sube luego en sl curso de
10 minutos hasta 20¢ C y & partir dec shi sube en 1° C aproxi-

medamente por wminuto hasta ¢ C. La temperatura sigue sumen-

. . J s P
tando a continuacion; a pesar de refrigerarse el recipiente

de la reaccidn, sube en mnos 4 minutos hasta un méximo de 88°
C. Medisnte aportacidn de calor, se mantiene la mezcla reac-
cional durante 2 horas a temperstura dé 80e C g 852 C. Se ob-:
tienen 5,98 kg de un producto ds condensacidn eﬁ forma de¢ so-
lucidn al 57 4. La viscosidaed a 252 C es de 2,5 Stokes. Bl
pH a 252 C es de 3,2, y el peso especifico, de 1,9368.

Con una solucion de olesto sddico, se¢ precipita de so-
lncion acvosa diluida la sal de 4cido oleico, dificilmente
goluble. Andlisis: _

Calculado: C 64,88 H 10,27 W 17,2
Hallado : C 63,46/ H 9,56% N 17,18 /.

De la solucidn acuosa diluida se precipita el pi-
crato, diffcilmente soluble. Despuds de dos recristalizaciones
en agna, estec picrato manifiesta un punto de fusion de 223° C:

Andlisis:
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Galoulado: © 33,8% H 2,82% 0 31,62% N 31,634
Hallado: ¢ 33,74 % H 2,814 0 31,97% N 31,184

EJEMNPLO 2

Se disuelven en caliente 60 & (2 moles) 88 para-
formaldchido on 170 g dc agma y, después de enfriada la solu-
cidn, sc la afiade agitando a 53,5 g (1 wol) de clormro el
nico y 84g {1 wol) de diciandlamide. La temperatura descien-
de al principio hasta 9¢ C y lueg subre en el curso do 35 mi-
mitos hasta %02 C. Pars cvitor otro aumento dc temporatura,.
se refrigera hasta 802 C y se mantiene e¢sta temperatura duran-
te 2 horas. Dﬁspucfa de 1o eveaporncion del agua, se obtiene un
producto de indole salinn. cstsble e incoloro, gque resulta so--

luble en cualquier centidad de sgra.

EJEMNPLO 3

162 g (2 moles) de formeldshido al 374, que contio-
ne como e‘babiligo,dor 7,5 # de metanol respocto a la solucidn
do formaldchido, se afinden de una vez y a,gitnx}do bien o wna
mezeln d¢ 55,5 g (1 mol) dc cloruro de awonio, 84 & (1 mol) .
de dioiondinmidn, 21,7 g de metenol y 50 g de agna. Le tem;pg-—
raturs desciendc ol principio y lucgo subc gradualmento haﬁ-’-

t2 672 C. La solucion, sl principio turbia, sc vuelve 1fmpi-
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dn n 1o tempersturn de 36¢ C. Se montiene 1o mezeln rencclio-
nnl » 85¢ C durmnte 2 horas. E1l producto final tiene uno vis-
cosidnd, segin Grrdner, de a-2. Se evnpora ln solucidn en ba-
fio de vapor, hoste sequednd, y lucgo sc gecq el residuc en va-
cfo v & 602 C. EL producto blanco, de caracter salino, tienc.

un punbo de fusidn de 1952 C.

EJENPLO 4

A 1la temperatura ambiente, se depositan 168 g
(2 moles) dc diciandiamida, 70,1 g (1/2 mol) de hexametilen-
tetramina, 8l g (1 mol) de formaldchido el 37% y 38,5 g de

o

Ty

ge. A esba mezela, agitando bien, se nfiaden en €l curso do
1/2 hors 197,4 g (2 moles) de acido clorhidrico al 37%. La
temperstura sube gradizlmente hasta 68¢ C. A continuacion se
montiene la mezelso recccional 2 80¢ C durante 2 horas. Lo so-

lucion presenta un pH de 5.

BEJEHPLGOG 5

Se¢ deposita 1 wmwol de formecldehido en forwa de uns ‘
solucidn al 374 y lucgd se oiinden 1 mol de cloruro amonico,
1 mol de dincindiemida y 1 mol de poraformaldehido. La tempeo
rature descisnds hasta 192 C y luego sube despacio hasta 42°
C. Se¢ cnliento 2 802 Cy a continuacidn la temperatura do la

mezela reaccional sibe hasta 96% C o consceuencia do 1o ronc-
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cidn exote’rmica, Se enfria hastn 802 ¢ ¥ 8¢ mantiene lo ez~
cla rerccion~l durante 2 horss a esta tomperaturs. Le solucidn
obtecnide es limpida 2 teaperatura de 6 a 72 C y a 1o tempera-

tura cmbicntc. B1l contenido de meterin scca es de 67,54

EJEMPLO 6

Se depositan 202 g (2 moles) d¢ formaldehido al 30, despro-
visto d¢ metonol, y se afiaden, zgitando bien, 83 g (1 moi)
de dicimdinmida y 124,5 g (1 wl) de clorhidrato de n-butil-
amina al 88%. La tewperatura sube hasta 792 C en el curso
do 30 winvtos. La condensacion se realizn a 100° C darentc 12
hores. Se obticne unn solucidn miy fluida, adbilmente nmari-

llentn y con un contenido de metecria seca de 57,84.

EJEMNPLO 7

Se depositan 4/10 moles (32,4 g) de forinldehide
al 374 y, agitendo bien, s¢ nfiaden 2/10 moles (13,8 g) dc clor-
hidrato de metilewina y 2/10 wolcs (16,8 g) de diciandirmide.
Despuéds de un dcscenso inicial, lo tewpsratura sube hasto un
maxiio do 732 C sin sportacidn de calor sxtorno. Al csbo dv
5 hores de recceidn a 80° ¢, sc obticnc una solucidn limpida
¢ incolora, quc 8¢ pucde diluir con agua como se quiera.

Una solucidén del pre¢parado de 5,3 g/litro (con re-
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lacidn al contenido de materia scea) y 10 g/litro ds sulfato

86dico so mmmticne porfectamente limpida =min despuds & 4 ho-

ros de reposo o btewpoeratura aubicnte. Bl miswno risultado den

los solucionss do 10 g/litre ds Na5P04 o 2,2 g/litro de sul-
fato dc cobro. Do cstebilidad frente o las saleos que presonta
el agentc & tratacicnto final tiene iwportancia my grende
en el tratacicnto final de las bobinas cruzadas, en el e
el lavado coipleto de las sales presentes en el baflo tintd-
reo sucle ofrecer dificultades.

BEn el trata.iento fihal, con este preparado, 4 oa-
tén de algoddn tefiido con colorsmte directo, sc destific auy
poco colorante on ¢l befio d: tratauiento final. El género tra~
tado se distingie por buena 80lidez a la mojadura.

Loa proparados siguientes s¢ componen de msnera
analoga, pero utilizando en cada caso, cn lugar del -clorhidra-

t0 de metilamina, una centidad equivalente del clorhidrato

dc amins indicado en la tabla:
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. Clorhidrato de
aming

. Aspecto de les soluciones de los

'+ Tomporatura preperados

' maxima de

: rGaccion @xo- ! i

: bermice, en 334 de mates 3,3 g/litro de preparado
;e g ’ seco +

ria seca

10 g/1i-|10 g/1i-2,2 &/

: | 'tro de Itro de |litro do
! z ! | i
' Clorhidrato de . . ! , b,
, etanoleming | 78¢ amarillo  (limpido |limpido |1fwpido
i i’claro
! Glorhidrato de | ipardo
! s . | ; S S S
» gbilaming f 70¢e jelero limpido }limpdido | Limpido
. Clorhidrato de | !‘
- alilamina ;] Be¢ tamarillo , , ,
: g ; claro liapido liwpido | liupido
H H i ' :
{ Clorhidrato de ; ; !
; dlotilemino~n~ | i ’
. propilamina tTLe jincoloro  {limpido |1fmpido | 1impido
. Diclorhidrato  ; ; 5 E
: de die'l}ilalrlino- : i ‘
; etilamina ;850 jamarillo  i1iwpido |1impide | 1fwpido
i i lelaro : \
| Diclorhidrato
! de aminopropil- ! 5 : ;
{ morfolina | 80° | emerillo  (1fupido ,1fnpide | 1impido
| Triclorhidrato ! : f
l'dc aminoetilpi- ; | -
i perazina L 78 { pardo N{upido |1fmpido | 1fmpido
i i i | i

| & ;

i !
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BRJEMPLO 8

L une solucidn de¢ 4/10 moles (33 g) de formaldchido
al 37,5 cn 40 cc de agna s¢ incorporan 2/10 moles (13,9 g)
de clorhidrato de hidroxilamina y 2/10 molee (16,8 g) de
diciandismida. A pesar de la dilueidn, la reaceidn siguc
siendo fuertcmente exotdrmica. Al cabo dc 2 horas dc roac-
cidn a 80¢ C, sc obtienc una solucidn incolora, con 38/ &o
nateria scca. 51 se examine cste preperado, dc la manera in-
dicada on ol cjvaplo 7, ruspocto a la estgbilidad fronte o
las sales, sc comprucba gue, wn todas las tris sales utili-
zadas on el c¢jcuplo 7, aparece al principio una ligira opal-
esccneia guc luego se convicrie en una precipitacién en ¢l

curso &e 4 heras.

EJEKMPLO 9

Se dcpositan 2/10 moles (19,8 g) dc ciclohcxilami-
nay, cnfriando a 40° C, se¢ instilen 2/10 molps (13,8 g) &
acido clorhiarice 2l 37,5 5. Despuls dcl onfriamiento hasta
la teomporatura awbicntc, sc afladen 4/10 molus (32,4 g) de
forusl dchido = 3% y 2/10 moles (16,8 g) de diciandiamide.
Sin aportacidn de calor axterno, 1o tempoeratura sube hagta
42¢ ¢, S¢ doja ontoncos reaccionnr dqursnte 3 horas a 802 C
¥y se obbticnc una solucidn 1fuwpida, dc color pardo claro

¥y con un contenido de n&terin scea dcl 564. Si se exomind
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la estebilidad frente a las sales de la manera que se¢ ha in-

dicado en el ejemplo 7,

ge comprueba que el sulfato sddico y

el fosfato trisddico producen precipitaciones con este prepa-
rado, en tento gue el sulfagte de cobre es compatible en can-
5. tidades de 2,2 g/litro.
De menera andloga Se couponen preparados empleendo.,
en lugar de la ciclohexilamina, una cantidad equivalenté de
anilina o de p-aminofenol:
z"'emperatura ‘Contenido . Aspecto de las soluciones de 108
! maxima de | .de ngte- { preparados

© pmina  !la reacolon iria seca -’ ; :
: | exotériica, |de lg so0-i33% de; 3, Sg/lltro de preparaao seco ¥
! jen 2 C \lucion  mste- »
; : ! ‘ria 110 g/li- ‘10 g/l]_-1 2,2 g/li-
: ; . iseca Itro de tro de |tro da
' inilina 46 57 pardo |precipi- iprecipi-| 1fupido
5 ¢ %oscuro tacion  tacidn
| |
: ! I
, pamino - pardo precipi- {linpido |precipi-
g%ﬁ)‘enol 78 P 59,2 'ascuro ‘bamén } %aci:c'{n
: ' z ‘: i
10. Se depositen 2,10 (18,8 g) moles de aminopiridina y,

o temperatura de 35 a 402 C, se afladen 4/10 moles (27,6 g) de

scido clorhidrico al 37,54.

temperatura ambiente,

Después del enfrismiento hasta la

se afladen, agitando bien, 2/10 moles
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(16,8 g) de diciendiomide y 4/10 moles (37,4 g) de formeldehi-
do gl 374. A causa del calor de la reaccidn, la tewperatura
sube hasta 492 C. Se calienta en seguide hasta 802 C y se dsja
regccionar a esta tenperstura dursnte 3 horas. Se obtiene una
solucidn émarilla, con 59% de meteria seca. Bste preparado
produce precipitaciones éon el sulfsgto so'dico, el fosfato 4ri-
sodico y el sulfato de cobre.

De manera snaloga Se compone un preparado emplesn-
do, en lugar de la aminopiridina, una centidad equivalente de
aminopirimidina. Ln solucidn se calisnta hesta 482 C a camsa
del calor que se desprende de le reaccidn. Al cabo de 3 horas
de reaccidn n 80¢ C, se obtiene unc solucion de color sneren-
jado, con 50/ de moteria seca. Este preparado produce precipi-

taciones com todes las tres sales que sc¢ han indicado antes.

EJEUPLO 11

Se depositen bajo hitrdgeno, con 100 cc de agua,

0,5 woles (134,5 g) de estearilamina destilada y, 2 0° Cy
agitondo, se ofiaden O, 5 moles (50,0 g) de dcido clorhidrico
al 36,54 luc® sc agita durante 2 horas = 702 C. Despuds del
enfriauiento hasta 56° C, sc 2gregan 1 mol (81 g)° de formal.
dehido &l 37y 0,5 moles (47 g) de Qiciendismida. A camsa
del calor de 1a rcaccidn, 1= tewperatura sube hegta 770 (.
Despugs de 2 horas dc reaccidn a 80° C, sc obtiene una paste

blenca, poco espumente y con un.contenido de materia scea gol
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51%. Como oste preparado sc vuelve sd1ido al enfriarsc hosta
la touwpsratura ambicnte y entonces resulta dificil de mrnsjnr
sc¢ diluyc el preperado todavia caliente hasta un contonido do
nateria scea del 204. Se obticn. asi vma crema blanca. Betn

creme 68 oxcil.nbte como suavizador del tacto para ¢l hilo ac

algodon.

BJEMPLO 12

So depositan bajo nitrdgeno 0,5 moles (135 g) dc
oleilaming ju;q’i:o 100 cc de g1l y, agitonde y o temperatura
de 60 = 702 C, sc traten con 0,5 moles (49,5 g) ds dcido clor-
hidrico al 375, Luego sc homogsneiza egitando durante 1 horg
a 70 ¢C. A conbinuacion s¢ deje cnfriar la masa espumosa
hasta 509 C y sc¢ agregen entoncoes 1 mol (8L g) de foragaldehido
nl 37% y 0,5 wolcs (42 g) do diciendiawidn. Lo temperaturn,
que entrotento ha bajado hasta 452 C, sube shors hasta 67° C
o causa dsl enlor de la rcnccidn. Al cobo de 3 horass dc rcac-
cidn a temperatura dc 80 o 852 C sc obbicne una pasta blenca
y viscosa, quc contienc 49,8 4 d¢ matoria seco. En estado 0w
todavia calicntc, sc la diluyc hasta ol 207 de msteria scca ,
despuds dcl anfriawicnto, sc obticnc una disporsidn miy flufda.
Dete prepararo sirve de agonte suevizador del tacto, no hidro-

fovante, para la viscosa y ¢l algodon
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EJEWPLO 13

Se depositan 182,3 g (2,25 moles) ds formaldehido
comsreial £l 37y, agitando bien, se afiaden 84 g (1 mel) de
diciandiaﬁida ¥y 53,5 g (1 mol) de cloruro aménico. La tempora-
ture desciende ol principio hasta 14¢ C y luego sube, priucra-
mente despacic y, ol pasar de 402, bastante deprisa hosta un
meximo de 900 C: Para completar la reaccidn, se agita sogoi-
danente a 802 O durente 2 hores. Al cobo de 50 minutos 1o so-
lueion mestre ya un pH de 4. El producto final formn o 20? C
un gel con un contenido de materiao seco del 54,2;5. Bste gel

puede disolverse en ague sin ninguna dificultad.

EJEWPLO 14

Se dopositan 2 moles (162 g} de formaldchido rl 3774
¥ s agregm a ello 1,25 moles (66,6 £) de cloruro nmdnico y
1 mol (84 g) de dicimmdinmidn. Lo teumporatura desciends ol
principio hastn 12° C y lucgo sube hasta 710 C gin npor'bacio'n
de cnlor externo. Al ccbo de 2 horas de rsaccidn » 802 C, s¢
obticne une solucidn gue os 1impide y fdeilmente vertiblec o
202 C y guoe prosentn un contenido de mrterin seca de 52,3 A
Con ¢l enfrimmicnto hastn 7 a 8¢ ¢, esbta solucidn se separn
en dos fases fluidas, que despue's del calentamiento hasta 1n

temperatura anbiente pueden volver a mezclorsc.



EJEMPLO 15

A 2 moles (162 g) de formeldehido el 3775 se incor-
poren 1,1 molos (92,5 g) de dicimndiomida y 1 mol, (53,5 &)
de cloruro amdnico. La temperatura baja en’tonces‘ al princi-

5 plo hasta un minino de 12° C ¥ luego, Sin aportacion de celor

ext srno, sube hogta wn adximo de 72¢ C.

Se dcjo reaccionor durante 2 horas a 80¢ C. EL1 con-
tenido d¢ maboris seca de la solucidn o entonces de 52,2 ,5_
Estc proparado se presenta limpido y viscoso tanto a 7¢ ¢ co;

1. mo o 209 C,

EJEuRLO 1lp

Sc tific satdn do algodon merccrizado con 2,9 %
(en relacion al peso de fibra) del colorentc de la formle

sigionte, quc tifie de color pardo:

CH
l 5.. - \
0. /7 NoWN = N /;:wm—{\, - f.’;ww‘:i\. o= N-.—fi N\ ~0.Cu-0
\.;;.*:::.". \.::::,.f \.m / \...—::.I/. k
COOH N= ¥ Ma’y »
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L contirmncidn €l géncro tefiido s. trota a 250 C,
dnrente 30 minutos, con un baio quc combticne, cn relacion ol
peso do 1la Tibra, 2% dc una solucidn al 50% dcl producto 4o
condensncidn sogin el ejemplo 5y que presenta una relacidn
de 1fquido dc 1:30. Dospués dcl trsbemionto, se centrifugn y
gc secn n tomperetura de 70 a 80¢C, Las tinturas sc dist:’gngmn
por escaso dosbofiinicnto cn ¢l bafio de tratemiento final, por
bucna ostebilidad a 1n voporizacion y por una merma relabiva-

nentc cscasn du la golidez o 1n luz.

EJERPLO 17

’ . . -
Unn miguine que fobrica popel a base de papel vie-
Jo y pulpa d¢ mndern debe limpicrse 3 veces por lo mknos on
cl curso de 24 horas, = causa &€ la rcsina que sc depositn so-
brc las partcs metdlicas. Los trabajos do limpieze tienen .
sicmpre por consccuencia wnn inte xmpcio'n de medis hora cn 1o
. ] - : .
febricoeion Az papol. Sc dfiade entonces 0,25% {on rclacion =
la materin scea de papel viejo y pulpe dec madera) de wnn so-
<! -4 . . . 7 a
lucion ol 50,5 del coumpucsto biciclico obtenide scain ¢l ¢jom-
. s ? . ’
plo 1. In adicion dcl producto de cste invento cvite ¢l depo-
s . - . é
gito dc log componcntos resinosog. Lia fabricacion de papcl

" i J . . -
se prosigic duronte 6 dins sin interrmpcioncs.
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EJENMPLOG 18

Con una. mé:quina papelora se fabrice papcl blanco
destinndo a la preduccidn de prpol de calear. Sc cmplen co-
lulose do sulfito sin blmquear. En cl curso do 2 afas so de-
pogita en 1la red y on ol ficltre tento rcsina, que resulta
inevitablc una limpicze o fondo de lao méquinn; Sc afinden o
lo pesta de papol on le mAquine holandcsa 500 a 700 g (pod
tonelada do cclulosn do sulfito) do una solucidn al 30% del pro
ducto do condensacidn proparado sogin el cjomplo 1. Dursntc 3
scmanas do produccion dc papcl, no pucden observarée entoncos
en 1o méo_uina holrmndosa ni en 1a mriquina papclera depdsitos do

resinne.

EJENPLCG 19

En 55 portes de ngun descolcarizada, o temperatura
de 40-50¢ C, sc disuclven agitando 100 partes dc un producto
de roaccion dc meleming pura y formaldchido en la proporcidn
molecular 1:2.- Despuds d¢ dejar onfrisr, sc ngregon 5 portog
de una dispersion acuosa al 107 de alfa-cuproftalocisning con
un temafio do particules de 5 micras e lo sumo, lue® 15 par-
tes de wna dispersion fina de sulfuro de zine, acuosa al 507
luege 5 partes dc la solmeion acuosa al 557 del producto de

condengacion scgin el ejemplo 1 y por Wltino 5 partes de una
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solueidn nl 1075 de sodio diisobutilsulfdnico. Con la prepo-

racidn do rosine d¢ mclomina osi obtcnida, que tiene color

azul, s¢ improgno wniformementc un papel blanco de 150 g dc
peso por metro cuadrado. Despzés do eliminar el &xccso de
proparacidn impregnantc por medic de un dispositivo apropin-
do, 8¢ scea ol papel a 80¢ C durante 20 minubtos, 10 quc haco
que se produzea hosta cicrto grade condonsacion dc la resina
de melaminc.

Se propara un cucrpo cstratificnde cmpleando las
siguientes copas individualcs:

al Papcl fuerte de celulosa sulfitico o sulfdtica sin
blemgquoor (¢l llamedo papcl Kraft), que se ha im-
pregnade con unn solucion ncuose dc rosinn dc fonele
formnldchido, exprimide y sccado. .

b) Capeo intormedis dc papel blmmco (ho ja interccptora}
jue s¢ hao cmpapado con une solucidn acuosa dcl pro-~
ductg de reaccidn dc melomina-formaldchido smtes ci-
tado, s hn cxprimido y sc ha scendo.

c) Papel quc 8. ha trotndo, segin las indicncionss mmtc-
rior.g, con lan prcparacicfn d¢ resine pigmentadn.

32 colocrn ontonces uno sobre otro trozos dc igmel

v

tampniio del metoridl asi preparndo, o saber: primerasente 3
a 5 copas del popel n), lucgd una caps dol papel b) y luwogo
ung copa del papel c¢). Todo cllo s¢ rocubre por el lado colo-

roado con una place dc cromndo brufiido y s¢ prensn dursntc 15



- 23 ~

minutos r 1452 ¢ con presion 4o 100 kg/cmz- Tucgo sc onfria
hestn 302 C y s¢ retira de 1a prensa ¢l cucrpo ostratificado que
82 ha obtenido. Estc 8¢ halla tecdido on le cera supcrior con

un mebiz azul oy unifornc.

5 EJEMNMPLO 20

Se batanan do la mamera ordinaris 100 partos de
cucro para gumtes y lucgo 8¢ las trata durantce 10 o 1% minu-
tos, ¢n una centicdad 10 Vo evs mayor dc agre a btemperature do
50 a g0¢ C, con 4 partes de amomiaco #l 254 y 1,8 partcs d
0. 1la soluciér; segin el ejcmplo 5. A continuacidn se tifie en el

mism bafio con 5 partes del colorante de la formila

C1
l
N -C
7N
NH - ¢ N
N,

15. /\ N =l '/\\./

1 /ll NH
, r . :
: VAV 5 WA N50,5

¥ 5 partes de una solucidn el 5% de N,N-dirctilhidrazine, di-
rante 1 a 1 y 1/2 horas; en todo este ticmpo el bafio tine
20. toreo ha de estar ajustado a punto alcalino. Luegn se cnjua~-

ga 6l cuero, se le lava, sc lo neutraliza con dcido Formico
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o dcido acético y a continuacidn se le engrasa. Se obtiene un
cuero bteiliido muy vigorosamgnte de rojol L§s tinturas presentan
buenas propiedades de sclidez a la humedad,'y en particular
famblén buena resistencia &l lavado y al sudor. Si la tincidn
se efectla sin el producto de condensacién del ejemplo 5, se
obtiene una tintura muchi;imo més débil; al enjuagar y lavar,

se marcha la mayor parte del colorante.

EJTNPLO 21

- -

Se dgepositan en la miguina holandesa las materias

siguientes:

- -

400 ¥g de celulosa sulfitiga blanqueada REKN 15

80 " ge-caolin

4 " @el colorante de la férmula

HO
‘. N ] .E ’
1
—— T P,
/’ A = =g,
ToWa0s-

¢

12 kg de sulfato de aluminio.

Tl rendimiento del colorante, determinado colorimé-

tricamente, es un 30%. E1 70% restante mo queda fijado ¥y

[

se va con las aguas residuales.
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Con la adicién de 0,5% (2 kg) de 1z solucién al

50%”del.producto de condensacidn segﬁn;el ejemplo 1 antes de
afiadir el colorgnﬁe, se aumenta el’rendimienio de éste hasta
el 85% sproximedomente. De este mpdo se ahorra ya el 55%

de colorgnte ¥ }as aguas res}duaies salgn casl incoloras,
Con la adicidn de 2% (8 kg) de este progucto, se obtiene un
rendiniento de colorante del 100% aproximadamegte; 6_sea gue
las agues residusles salen completamente limpidas. Ademds

de €80, la adic}én_del producto mejora oonsidérable@ente el
greado ge encolado del papel y aumenta la retencidn de la me-

teria de relleno.

PJITMNBLO__22

_ 1 litro de aguas residuales quimicas, intensamente
teﬁidasz se trate con une cantidad de sulfato ferroso que co-
rresponde a 25 mg de hierro y, agitando, se ajuste con lejia
- - - = :
de sosa cé}cica a puﬁtg de alcalinidad a2 la fenolftoleina.
Pare la sedimentacién de los copos, se vierte la.solucibn en
un cilindro Imhoff. )

1 litro de aguas residuales quimicns, intensemente
tefiides, se trata con uwn cantidad de sulfato ferroso que
corresponde ¢ 25 mg de hierro y con 100 mg del compuesto bi-

ciclico obtenido segln el ejemplo 1., Agitando, se ajuste con



lejin de sosn cdustica o punto de alecalinided o le fenolfta~

leina, Para la sedinentacidén de los copos sc vierte la sclu-

4

cidn en un cilindro Imhoff.

En la solucidn floculade Gnicamente con hierro, no
4

se compruena ninguna cclarancibn.

Lo soluecidn floculada con-hierro ¥y con el preparn-

4

.
do scglm ol ejemplo 1 mucstra un efccto ¢ aclaracién del 8Gh.

L]

- e ™



REIVINDICACIONES

Desor}to el objeto dcl presente invento, se declow
ren nuevas y de propi@ inyencién, las siguie?tes reivine-
dicaciones con prior}ﬂad de las soligitudas de patentes
guizas_nﬁms. 522/64_del 17 de Inero ge 1964 y 1586&/?4.

5e del 8 Ge Dic}embre de 1964, cxistiendo en ellas undided

de invencidn.

1 Procedlmlcnto D&rn la pGCar901on ¢ 2,4,6,8,9-~

pcnuaczu-b101010~[“3 3.L7Lnonu~2 6-dicnos de la . £érmule

gencral
10, H — CH»»—I!S!T
| i
HC §H CH
i ! £
- CH =~ W - R
en que

R ¢s hidrdgeno o un radical alifftico, cicloalifd
15. tico o heterociclico, en ocasioncs substituido,

procedimicnto que e caracteriza poxr heacersc rcacciomar enm

solucidn feido-acuosa una sal dc un compucsto bdsico de 1o
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férmula gencral

T
R - LH2

¢n quc B e¢s hidrdgeno o un radical nlifdtico,neciclozliffitico,

- ¢

arqmético o heterociclico, en ocesiones substituido.

con diciand;amida v formaldchido, o tcmperatura§ superioreg o
65¢ C, siendo 1o pr0p0r916n molecular entre 1A diciandiamide
¥ 1o sel del compucsto de la férmula R-NH, de 1:0,8 & 1:1,3
¥ siendo 1§ p?Oporcién molecular entre la diciandiamida y el
formnldehido de 1:1,8 & 1:2,3.

. — - - -

2. Procedimicnto de acuerdo eon 1o reivindiereidn 1,
que ss carccheriza por ¢ fectunrse la resccidn durante 1/2
hora o 3 horas,

¢ - - - -

3+ Procedimiento de scuverdo con las roivindicdociones
1 ¥y 2, que se caractcriza por nresentor la solueidn reaceional

una econcentracibn d¢ 35 » 70% cn peso respeeto o las moteria
- - £

de poxtide,.

- - - -

4. Proccdimiento de necuerdo con las reivindicnciones
1l a3, que sc chrocterize por ¢l hecho de gque lo sl dol
: . :

compucsto R-NH, es el cloruro embnico.

. g -

5. Procedimiento parc le preporncidn de 2,4,6,8,9-

pentoaza-biciclo~/ 3.3.17/-nonn-2,6-dicnos.



5.

Scglin sc¢ describe v reivindiea en la presentc

necnmorie descripbive que consta de veintinuene hojas foliadas

yveserites a mAquina por una soln de sus caras.

s —

ndrid, ~ 16 dc¢ Enero dc 1965

CIBA SOCIETY AUONYME,
Pt
- JAIME ISERN

v.f.
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