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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 2 ,4 ,6 ,8 ,9 -P E N - 

TAAZA-BICICLO-./^.3.1/-NONA-2,6-DIENOS " , a favor de la  firm a 

suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (S u iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que a base de diciandiamida^ sa­

l e s  amónicas y formaldehido pueden prepararse compuestos b i -  

c ic t ic o s  dotados de v a lio sa s propiedades té c n ic a s . Objeto del 

invento que aquí se expone es un procedimiento para la  prepa- 

ración  de 2 ,4 ,6 ,8 ,9 -p e n ta a z a -b ic ic lo -^ 3 .3  .l7 -n o n a -2 , 6-.dlenos 

de l a  fórmula general

HN -  CE -  N
t t tt

HC NH CH
!) - ) - t
N -  CH -  N R

( I )
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en que

R es hidrogeno o un rad ica l a l i fá t ic o , c ic lo a l i f á t ic o , 

aromático o h e te ro c íc lic o , en ocasiones substitu ido , 

procedimiento que se ca ra cteriz a  por hacerse reaccionar en so 

5. lución  acido-acuosa una s a l  de un compuesto básico de la  fo r ­

mula general

en que

R es hidrogeno o un rad ioal a l i fá t ic o ,  c ic lo a l i f á t ic o ,

10 . aromático o h e to ro c íc lico , en ocasiones su bstitu ido ,

con diciandiamida y formaldehido, a temperaturas superiores 

a 659 C, siendo la  proporción molecular entre l a  diciandiam i- 

day l a  s a l  del compuesto de l a  fórmala R-NH$ de 1K ),8 a 1 :1 ,3  

y siendo l a  proporción molecular entre l a  diciandiamida y e l  

15. formaldehido de 1 :1 ,8  a 1 :2 ,3 .

Como compuestos básicos de la  fórmula general HpN- 

R son aptas la s  monoaminas a l i f á t ic a s ,  c ic lo a l i f á t ic a s ,  aro­

m áticas y h c te ro c íc lic a s , como por ejemplo e l  amoníaco, la m c - 

tilam ina^ l a  ctilam in a, la  etanolamina, la  alilam ina, la  n-pro 

20. pilamina, la  n-butilam ina, l a  isobutilam ina, l a  amilamina, la  

estonrilam ina, la  oleilam ina, l a  oiclohoxilam ina, l a  an ilin a , 

e l  p-aminofonol, l a  aminopir imi din a o l a  amino p ir i  dina, Las 

aminas so u tiliz a n  en forma de sus sa le s  solubles en agía, 

por ejemplo en forma do sa les  de ácidos orgánicos, como e l
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ácido fórmico o e l  áciáo acético , o preferentemente de sa les  

de ácidos minerales fuertes,.com o e l  ácido clorhídrico  o e l  

ácido su lfú rico . Se emplea con p referencia  e l  cloruro amónico.. 

La formación del sistem a de an illo  b ic ic l ic o  puedo explicarse

8 1 p

NH CHgO HC 9NH 3 OH + 2 H¿0

HN=C-NH-R*HC1 N —  CH—  N-R.HC1
6 5 4

R = hidrogeno o un ra d ica l 
a lq p ilic o , c ic lo a lq u ilió o , 
a r il ic o  .0 hatero c íc l ic o ,  en 
ocasiones su bstitu ido .

Los nuevos productos b íc ic l ic o a  son bases fu e rte s .

En l a  forma de sa le s  resu ltan  muy estab les en solución acuosa. 

Se distinguen por dos máximos de absorción c a ra c te rs itic o s  en 

208 y 242 m ilim icras. Por l a  ecuación rcaccio n al Gxpuesta an­

te s  re su lta  evidente que l a  condensación de 2 moles de form al- 

dehido con e l  producto de adición do 1 mol de una amina secun­

daria a 1 mol de diciandiamida no puede conducir a un sistoma 

b ic i  e lico  conforme a la  formula I .  Para que se forme e l  c io rrc  

de an illo  de lo s  átomos 2, 3 y 4, f a l t a  on ol átomo de n itro ­

geno 4 , on o l.ca so  do la s  aminas secundarias, e l  átomo de n i­

trogeno. La condensación do 2 molos do formaldehido con 1 mol 

de diciandiamida y 1 mol de dibutilamina o respectivamente 1 

mol de dietanolamina da, como era  de esperar, un espectro do

Producto de adición do 
NHg-R+HCl a la  d ician ­
diamida
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absorción que no concuerda con e l  citado sistem a b ic íc l ic o .

E l nuevo compuesto bicÉLico a baso de 1 mol de d i- 

c i  adi ami da, 1 mol de NH^Cl y 2 moles do CHpO forma con so lu ­

ción 0 ,1 -n  de cianuro potásico , a 60-709 C, un colorante ama- 

5 , r i l l o  cuyo máximo de absorción se h a lla  en 472,5 m ilim icras.

E l  co efic ien te  medio do absorción es de 9,92 por 1 g do subs­

ta n c ia  en 1000 cc . E sta  roacción cromática os e s p e c íf ic a ; los 

compuestos que siguen no forman con e l  cianuro potásico este  

co lo ran te : diciandiamida, diciandiamidina, n itra t  o do b igaa- 

1 0 . nida, n itra to  do gpanidina, b iu ro t, urotropina, formaldohido 

y cloruro amónico.

Los compuestos b ic íc l ic o s  de la  fórmula general 

I  se obtienen en forma do solución acuosas. La viscosidad do 

la s  soluciones a l  50% es a 209 c, según e l  contenido de metá­

i s .  nol del formaldohido u tiliz a d o , de Q,8 a 1 ,5  Stokbs. Median­

te  l a  evaporación del agua so obtienen productos que, segín 

la s  m aterias de p artida que se han elegido, presentan un pun­

to de fusión entre 185 y 2159 C. Los productos preparados se ­

gún e s te  invento son do peso molecular bajo  y no están cruza- 

20 . dos.

Tiene p a rticu la r importancia l a  proporción molecu­

la r  on que so u til iz a n  la s  materias de partida. Por 1 mol de 

diciandiamida deben emplearse de 0 ,8  a 1 ,3  molos de la  sa l del 

compuesto básico do la  fórmula gpncrai

25. R -  NHg
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y 1 ,8  a 2 ,3 , preferentemente 1 ,8  a 2 ,2  moles de formaldehido 

Se ha descubierto, verbigracia, que e l  compuesto b ic íc l ic o  de 

la  formula I  se obtiene en menor cantidad s i ,  con empleo de 

1 mol de dicisndiamida y 2 moles de formaldehido, se u tiliz a n  

menos de 0 ,8  moles o más de 1 ,3  moles de l a  sa l del compuesto 

R-NHp. S i  por 1 mol de l a  sa l del compuesto R-NHp y 1 mol de 

diciandiamida se usa menos de 1 ,8  moles o mas de 2 ,3  moles de 

formaldehido, e l  compuesto b ic ic l ic o  de la  formula I  se o b tie­

ne también en menor cantidad.

Al princip io  de la  reacción se produce por breve 

-tiempo un descenso de temperatura y luego, a causa de l a  rea c­

ción exotérmica, l a  temperatura subre h asta  unos 50 a 80 2 C.

Para l a  preparación del compuesto ^ c í c l i c o  de es te  invento 

es importante que no se abandone a pi misma n i se en frie  l a  masa 

sa do la  reacción, sino que, me di anta la  aportación de co lor, se 

mantengan temperaturas de 65- C, y preferentemente de 65 a 

952 C, durante 1/2  hora a 3 horas. S i  por enfriamiento o con 

o tras medidas se re a liz a  la  reacción a temperaturas in fe rio re s  

a 6O2 C, e l  compuesto b ic íc l ic o  deseado solo se obtiene en can­

tidades poco importantes.

E l formaldehido se u t i l iz a  por lo  general en forma

de su solución acuosa a l 37%, la  cual puede contener 7 a 15%

de metanol con fin e s  de e s ta b iliz a c ió n . En lugar del formaldehido

puede emplearse también para-fornaldohido. En lugar de una s a l  
, también

amónica puedo u tilizarse/h o xam etilo n tctr  amina, complo-
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tan do e l  formaldehido que fa l t e  y l a  correspondiente cantidad 

de ácido.

La condensación se efectú a por lo  general depositan­

do primeramente e l  formaldehido y añadiendo luego, con buena 

5. agitación  y tan rápidamente como sea p o sib le , l a  s a l  de l a  ami­

na prim aria y l a  diciandiamida. Terminada l a  reacción , que se 

d esarro lla  a temperatura de 65 a 85- C, puede obtenerse e l  com­

puesto b ic íc l ic o  mediante l a  evaporación del agua. Generalmen­

te  no se a ís la  e l producto de l a  condensación, sino que se le  

1 0 . u t i l i z a  ulteriorm ente en forma de la  solución que se ha produ­

cido .

E l compuesto b ic íc l ic o  de la  fórmula general I  es 

un compuesto catiónico de peso molecular bajo y por lo  tanto 

puede ser u tilizad o  siempre que se necesiten  compuestos de e s -  

1 5 . ta s  propiedades. S irv e especialmente de p recip itan te  y a d it i­

vo para compuestos preferentemente anionactivos. Los productos 

do este  invento son aptos para f i j a r  colorantes ácidos y d irec­

to s  a l  algodón y a l papel. E l empleo como mejoradoreslde l a  so­

lid ez  a la  mojadura para la s  tin tu ra s de algodón, proporciona 

20 . escaso destenimiento en e l  baño después del tratam iento, buena 

estab ilid ad  a l  vapor y solid ez a la  luz y asimismo, en e l  caso 

de lo s  compuestos b ic íc l ic o s  a lq u il-  o a r il-su b stitu íd o s , exce­

len te  estab ilid ad  a la s  s a le s . Estos productos pueden emplear­

se también en combinación con aminoplastos como agentes nuxi- 

25. l ia r e s  para la  preparación de cuerpos e s tra tif ic a d o s  de papel,
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teñidos. Los productos de este invento sirven también p articu ­

larmente como agentes au xiliares en la  in d u stria  del cuero, 

ya sea como agentes de tratam iento u lte r io r  para e l  cuero de 

cu rtic ió n  vegetal, s in té t ic a  o combinada, ya sea  como a u x ilia ­

res en e l  t in te  con colorantes reactiv o s. Otro empleo consis­

te  en la  u tiliz a c ió n  en la  in d u stria  papelera, preferentemen­

te  como medio para impedir la  sedimentación de componentes r e ­

sinosos contenidos en la  pulpa de madera y l a  celu losa de s u l-  

f i t o .  Los productos cationactivos de este  invento se añaden 

convenientemente en la  máquina holandesa a la  pasta de papel 

obtenida a base de pulpa de madera o de celu losa su lfita d a .

Otra aplicación se basa en la  propiedad de lo s  productos de 

este invento do p re cip ita r  lo s coloides. Por ejemplo, se lo s  

puede emplear como agentes de flocu lacion  para emulsiones de 

haluro argéntico ; l a  acción p recip itan te  y l a  capacidad de r e -  

dispersion son muy buenas en ese caso. Los productos b ic íc l ic o s  

de este invento sirven además de p recip itan tes en la  puri­

ficac ió n  de la s  aguas resid u ales. Los compuestos b ic íc l ic o s  

da este  invento que están substitu idos por una cadena de h i ­

drocarburo superior, con 16 a 18 átomos de carbono por ejem­

plo, son aptos por o tra  parte como agentes suavizantes del 

ta c to .
En los ejemplos que siguen, lo s  porcentajes s ig n i­

fic a n , siempre que no se indique o tra  cosa, porcentajes en peso.
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E J E M P L O  1

En un recip ien te  de 10 l i t r o s  de capacidad se depo­

s ita n  3 ,25  kg (4-0 moles h.de formaldehido a l 37%, Agitando bien 

y tan de p risa  como sea posible se agregan 1 ,66  kg (20 moles) 

de diaiandiamida y 1 ,07  kg (20 moles) de cloruro-amónico. La 

temperatura desciende h asta  14-C, sube luego en e l  curso de 

10 minutos h asta  20 6 c y a p a rtir  de ahí sube en 16 C aproxi­

madamente por minuto h asta  30 3 C. La temperatura sigue aumen­

tando a continuación; a pesar de re frig e ra rse  e l  recip ien te  

de l a  reacción , sube en unos 4 minutos h asta  un máxinD de 886 

C. Mediante aportación de ca lo r , se mantiene l a  mezcla re no­

cional durante 2 horas a temperatura de 806 C a 859 0 . Se ob­

tienen  5,98 kg de un producto de condensación en forma do so­

lución a l  57 %. La viscosidad a 25- C es de 2 ,5  Stokes. E l 

pH a 256 C es de 3 ,2 , y e l  peso e sp e c ifico , de 1 ,2368 .

Con una solución de oleato sodico, se p re cip ita  de so­

lución acuosa dilu ida l a  sa l de ácido o le ico , d ifícilm ente 

so lu b le . A n ális is :

Calculado: C 64,8% H 10,2  % N 17,2  %

Hallado : C 63,46% H 9,56% N 17,18 %.

De l a  solución acuosa diluida se p re c ip ita  e l  p i-  

cra to , d ifícilm ente so lu b le . Después de dos re c r is ta liz a c io n e s  

en agua, es te  p icrato  m anifiesta un punto de fusión de 2239 C. 

A n á lis is :
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Calculado: C 33,8 % H 2,83% O 31,62% N 31,63%

Hallado: C 33,74 % H 2,81% 0 31,97% N 31,18%

E J E M P L O  2

Se disuelven en ca lien te  60 g (2 moles) de para- 

formaldchido en 170 g de agua y, después de enfriada la  solu­

ción, so la  añade agitando a 53,5 g ( l  mol) de cloruro amó­

nico y 84g !¡1 mol) de diciandiamida. La temperatura descien­

de a l principio hasta 9a C y lueg) aubre en e l  curso do 35 mi 

ñutos hasta  90s C. Para ev itar  otro aumento de temperatura,, 

se re fr ig e ra  hasta  809 c y se mantiene e sta  temperatura, duran 

te  2 horas. Después, de la  evaporación del agua, se obtiene un 

producto de índole sa lin a , estab le  e incoloro, que re su lta  so 

lúbla en cualquier cantidad de agua.

E J E M P L O  3

162 g (2 moles) de formddehido a l 37%, que con tie­

ne como etab ilizad or 7 ,5  ^ de metanol respecto a la  solución 

do formaldehido, se añaden de una vez y agitando b ien  a una 

mezcla de 53,5 g ( l  mol) de cloruro do amonio, 84 g (1 mol) 

de dioiandiamida, 21,7 g de metanol y 50 g do agua. La tempe­

ratu ra  desciende a l princip io  y luego sube gradualmente has­

t a  679 c .  La solución, a l princip io  tu rb ia , se vuelve lírnpi-



-  K> -

da a l a  temperatura de 369 C. Se mantiene l a  mezcla reaccio ­

n al a 859 C durante 2 horas. E l producto f in a l  tien e  una v is ­

cosidad, según Gardner, de A -2 .  Se evapora la  solución en ba­

ño de vapor, hasta  sequedad, y luego se seca e l residuo en va- 

5. cío y a 609 C. E l producto blanco, de carácter sa lin o , tie n e , 

un punto de fusión de 195- C.

E J E M P L O  4

A l a  temperatura ambiente, se depositan 168 g 

(2 moles) de diciandinmida, 70,1 g (1/2 mol) de hexam etilen- 

tetram ina, 81 g (1 mol) de formaldchido a l 37% y 38,5 g de 

10 . agua. A e s ta  mezcla, agitando bien, se añaden en e l  curso de 

1 /2  hora 197,4 g (2 moles) de acido clorh íd rico  a l 57%. La 

temperatura sube gradualmente h asta  689 C. A continuación se 

mantiene l a  mezcla reaccion al a 809 C durante 2 horas. La so­

lución presenta un pH de 5.

15 . E J E M P L O  5

Se deposita 1 mol do formal debido en forma de una 

solución a l 37% y luego se añaden 1 mol de cloruro amónico,

1 mol de di aciadi amida y 1 mol de paraformaldehido. La tempe­

ratura desciende hasta 199 C y luego sube despacio hasta 429 

20. C. Se ca lie n ta  a 80e c y a continuación l a  temperatura do la  

mezcla reaccion al sube h asta  969 C a consecuencia do la. roac-
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ción exotérmica, Se en fr ia  hasta 80$ C y se mantiene la  mez­

c la  renecional durante 2 horas a e s ta  temperatura. La, solución 

obtenida es límpida a temperatura de 6 a 7$ C y a la  tempera­

tura  ambiente. E l  contenido de materia soca es de 67,5%.

5. E J E M P L O  6

Se depositan 202 g (2 moles) de formaldehido a l 30%, despro­

v isto  de metanol, y se añaden, agitando bien, 83 g (1 mol) 

de dicinndiamida y 124,5 g (1 mol) de clorhidrato  do n -b u til-  

amina a l 88%. La temperatura sube h asta  79$ C en e l  curso 

10. do 30 minutos. La condensación se re a liz a  a 100$ C durante 12 

horas. Se obtiene una solución muy flu id a , débilmente amari­

l le n ta  y con un contenido de materia seca de 57,8%.

E J E M P L O  7

Se depositan 4/10 moles (32,4 g) de formaldehido 

15. a l 37% y, agitando bien, se añaden 2/tO moles (13,8 g) de c lo r­

hidrato de motilamina y ? / l0  moles (16,8 g) de diciandiamida. 

Después de un descenso in ic ia l ,  l a  temperatura sube hasta un 

máximo do 75- C sin  aportación de calor externo. ¿1 cabo de 

3 horas de reacción a 80$ C, se obtiene una solución límpida 

20. § incolora, que se puede d ilu ir  con agua como se quiera.

Una solución del prí parado de 3 ,3  g / l i t r o  (con r e -
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lac io n  a l  contenido de m ateria seca) y 10 g / l i t r o  de su lfa to  

sodioo so mantiene perfectamente límpida aun después de 4 ho­

ras de reposo a temperatura ambiento. E l mismo resultado dan 

la s  soluciones de 10 g / l it r o  do Na^PO  ̂ o 2 ,2  g / l it r o  do su l-  

5. fa to  de cobre. La estab ilid ad  frente a la s  sa le s  que- presenta 

e l  agento de tratam iento f in a l  tien e  importancia muy grande 

en e l  tratamiento f in a l de la s  bobinas cruzadas, en e l  que 

e l  lavado completo de la s  sales presentes en e l baño t in to -  

roo suele o frecer d ificu ltad es.

10 . En e l  tratam iento f in a l ,  con esto preparado, de sa­

tén de algodón teñido con colorante d irecto , se destiñe muy 

' poco colorante en e l  baño de tratam iento f in a l .  E l genero t r a ­

tado se distingue por buena solid ez a la  mojadura.

Los preparados siguientes se componen de manera 

15 . analoga, poro u tilizando en cada caso, en lugar d el-clorh id ra­

to  de metí lamina, una cantidad equivalente del clorhidrato 

de amina indicado en la  ta b la :
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Clorhidrato de 
amina

, Aspecto do la s  soluciones de los 
- Temperatura preparados
'.máxima d e _________________________________ ___
i reacción exo- ¡
; térm ica, en ,33/, de mate-j 3 ,3  g/L itro  de preparado 
i 9 0 .r ia s e c a  i seco +

¡

1 0  g / l i -  
tro  de 
N  &pS0^

1 0  g / l i -  
tro de 
N s . g P 0 _̂

}' 2 ,2  g /
! l i t r o  do 
i CuSO^

Clorhidrato de 
e t ano lamín a 7 8 5 [amarillo 

jclaro
l í v i d o límpido límpido

Clorhidrato de 
etilam ina TOS

¡pardo
¡claro límpido límpido límpido

Clorhidrato de 
alilam ina 8 6 9

i

1 amarillo 
; claro límpido límpido límpido

Clorhidrato de 
dietilam ino-n- 
propilamina _

í

7 1 °

i
t
:

[incoloro

)

i

l í  mp i  do ¡ límpido límpido

D iclorhidrato 
de die t i l  amino -  
etilam ina 8 5 9

i

!

!

[ amarillo 
¡claro  '

,  í ,límpido ¡límpido límpido

Di clorhidrato 
do aminopropil- 
morfolina

í

í 8 0 9

! ;

!  :  i

! amarillo límpido [ límpido línpido

Triclorhidrato 
do am inoetilp i- 
perazina ¡ 7 8 9 pardo !

i

}

límpido !

;

1
)
}

límpido } línpido
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E J E M P L O  8

A una so lu c í &  do 4/10 molos (33 g) de formal dehido 

a l 3 7 / on 40 co de agía se incorporan 2/10 moles (13,9 g) 

de clorhidrato de hidroxilamina y 2/10 moles (16,8 g) de 

5. diciandiamida. A pesar de la  d ilu ción , l a  reacción signe

siendo fuertemente exotérmica. Al cabo de 2 horas de reac­

ción a 809 C, se obtiene una solución in co lora , con 38% <3o 

materia, seca. S i  se examina, este  preparado, d: la  manera, in ­

dicada en e l ejemplo 7, respecto a l a  e s ta b ilid a d  fren te a

10 . la s  s a le s , se comprueba 'que, o)n todas la s  tre s  sa les  u t i l i ­

zadas en e l ejemplo 7, aparece a l princip io  una l ig e r a  opal­

escencia que luego se convierte en una p recip itación  en e l  

curso de 4 horas.

E J E M P L O  9

15. Se depositan 2/10 moles (19,8 g) de ciclo h cx ilam i-

n a y , enfriando a 409 C, se in s t i la n  2 /l0  molps (13,8  g) de 

acido clorh ídrico  a l  37,5  Z. Después del enfriamiento h asta  

l a  temperatura ambiente, se añaden 4/10 moles (3^,4  g) de 

formaldehido al 37/* y ?/lO moles (16,8 g) de diciandiamida.

?0. Sin  aportación de calor externo, la  temperatura sube h asta  

429 0 . So deja entonces reaccionar durante 3 horas a 80 3 0 

y se obtiene una solución límpida, de color pardo claro 

y con un contenido de m ateria soca del 56%. S i  se examina
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l a  estab ilid ad  fren te  a la s  sa les de l a  manera que se ha in ­

dicado en e l ejemplo 7, se comprueba que e l su lfa to  sádico y 

e l  fosfato  trisó d ico  producen p recip itacion es con este  prepa­

rado, en tanto que e l su lfa to  de cobre es compatible en can- 

5. tidrades de 2,2 g / l i t r o .

De manera análoga se componen preparados empleando-, 

en lugar de l a  ciclohexilam ina, una cantidad equivalente de 

an ilin a  o de p-aminofenol:

' Temperatura 
i maxima de ^

; Amina ¡ l a  reacción
! ¡exotérm ica,
! ¡ en s c
¡ ¡

t
A nilina i 46

}
i p-amino- ! 
¡ fenol ¡ 78

Contenido 
de mate­
r ia  seca

Aspecto de la s  soluciones de lo s  
__________preparados_____________

¡de 1^ so-j33%  d e¡3 ,3 g / l i t r o  de preparado seco 4 
lu c io n  ¡mate- ¡ " 1  : '

¡ r ia  ¡10 g / l i -  ¡10 g / l i - ,  2 ,2  g / l i -  
¡seca  ¡tro  de ¡tro  de 
j ¡NagSO^ ¡NagPO^

tro  de
CuSO,4

!
$2

59,2

¡pardo
oscuro

¡pardo
oscuro

p re c ip i- ¡p recip i­
ta c ió n  ¡ t  ación

p re c ip i- ¡límpido 
t  ación i

límpido

3recapi­
tación

E J E  M LO 10

10. Se depositan 2,10 (18,8 g) moles de aminopiridina y,

a temperatura de 35 a 409 C, se añaden 4/10 moles (27,6  g) de 

ácido clorhídrico a l 37,5%- Después del enfriamiento hasta la  

temperatura ambiente, se añaden, agitando bien, p/lO moles
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(16,8 g) de diciandiamida y 4 /l0  moles (3 ? ,4  g) de formaldelTi- 

do al 37%. A causa del ca lo r de la  reacción , l a  temperatura 

sube hasta  493 c . Se ca lie n ta  en seguida h asta  805 C y se deja 

reaccionar a e s ta  temperatura durante 3 horas. Se obtiene una 

5. solución am arilla, con 59% de m ateria seoa. Este preparado

produce p recip itacion es con e l su lfato  sódico, e l  fosfato  t r i ­

so dico y e l su lfa to  de cobre.

De manera analoga se compone un preparado emplean­

do, en lugar de l a  aminopiridina, una cantidad equivalente de 

10 . aminopirimidina. Ln solución se c a lie n ta  hasta 48 s C a cansa 

del ca lo r que se desprende de la  reacción . Al cabo de 3 horas 

de reacción a 809 C, se obtiene una solución de color anaran­

jado, con 50% de m ateria seca. Este preparado produce p re cip i­

tacion es con todas la s  tre s  sa les que se han indicado antes.

15 . E J E M P L O  11

Se depositan bajo  nitrógeno, con 100 cc de agua,

0 ,5  moles (134,5 g) de estearilam ina d estilad a y, a 70- C y . 

agitando, se añaden 0 ,5  moles (50,0 g) de acido clorh íd rico  

aL 36,5%. Luego se ag ita  durante 2 horas a 70 s c. Después del 

enfriamiento hasta 56- C, se agregan 1 mol (81 g)'de formal -  

dehido al 37% y 0 ,5  moles (4? g) de diciandiamida. A causa 

del calor de la  reacción , la  temperatura sube hasta 779 c . 

Después do 2 horas do reacción a 80 9 0, gg obtiene una pasta 

blanca, poco espumante y con un.contenido de m ateria seca del
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51%. Como esto preparado so vuelve sálido al en friarse hasta 

l a  temperatura ambiente y entonces re s u lta  d i f í c i l  de manejar 

se diluye e l  preparado todavía ca lien te  hasta un contenido do 

m ateria seca del 20%. Se obtiene a s í una crema blanca. E sta  

5. croma os excelente como suavizador del tacto  para e l h ilo  do 

algodón.

E J E M P L O  12

Se depositan bajo nitrógeno 0 ,5  moles (135 g) de 

oleilam ina junto 100 co de agua y, agitando y a temperatura 

10. de 60 a 709 C, se tra ta n  con 0 ,5  moles (49,5 g) de ácido c lo r ­

hídrico al 57%. Luego se homogeneiza agitando durante 1 hora 

a 70 9 C. A continuación se- deja en fr ia r  l a  masa espumosa 

hasta 50s C y se agregan entoncos 1 mol (81 g) de formaldohido 

ni 37% y 0, 5 moles (42 g) de diciandiamida. La temperatura,

15. que entretanto ha bajado h asta  45^ C, subo ahora h asta  679 C

a causa del ca lor de l a  reacción . Al cabo do 3 horas de rea c­

ción a temperatura do 80 a 85- C se obtiene una pasta blanca 

y viscosa, que contieno 49,8 % do materia seco. En estado to -  

todavía ca lie n te , se la  diluye hasta o l  20% de materia seca y, 

20. después del enfriamiento, se obtiene una dispersión muy flu id a . 

E ste  prepararo sirv e do .agente suavizador del ta c to , no hidro- 

fobante, para l a  v iscosa y e l algodón
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E J  E R P L O 13

Se depositan 182 ,3  g (2,25 so le s) de formaldéhido 

comercial a l 37^ y, agitando b ien , se añaden 84 g (1 so l)  3c 

dician di amida y 53,5 g (1 mol) de cloruro amónico. Latem pera- 

5. tura  desciende a l princip io  h asta  149 C y luego sube, primera­

mente despacio y , a l pasar de 40 9, bastante deprisa h asta  un 

máximo de 909 c. Para completar la  reacción , se ag ita  segui­

damente a 809 0 durante 2 horas. Al cabo de 50 minutos la  so­

lución muestra ya un pH de 4 . E l producto f in a l  forma a 20? C 

10. un gel con un contenido de materia seca del 54 ,2p. Este gel 

puede disolverse en agua s in  ninguna <&fi cuitad .

E J  E R P L 0 14

Se depositan 2 moles (162 g) de formaldéhido al 37.4 

y se agregan a e llo  1 ,25 moles (66,6 g) de cloruro amónico y 

15- 1 mol (84 g) de dicinndiamida. l a  temperatura desciende a l

princip io  h asta  12? C y luego sube h asta  718 C s in  aportación 

de calor extem o. Al cabo de 2 horas de reacción a 80? C, so 

obtiene una solución que es límpida y fácilm ente v e rtib le  a 

209 C y que presenta un contenido de m ateria seca de 52,3 

Con e l  enfriamiento hasta 7 a 89 C, e s ta  solución se separa 

20. en dos fases flu id as , que después del calentamiento h asta  la  

temperatura ambiente pueden volver a mezclarse.
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E J E M P L O  15

A 2 molos (162 g) de formaldehido a l 37% se in cor­

poran 1 ,1  molos (92,5  g) de dicianáiam iday 1 mol, (53,5  g) 

de cloruro amónico. La temperatura b a ja  entonces al p r in c i-

So deja reaccionar durante 2 horas a 80 9 c .  E l con­

tenido de m ateria seca de la  solución os entonces de 52,2 

Este preparado se presenta límpido y viscoso tanto a ?s C co- 

10 . mo a 20 9 C.

E J  E N P L O 16

5- pió hasta  un mínimo de 129 c y luego, sin  aportación de ca lo r 

externo, sube hasta un máximo de 729 C.

Se tiñ e  soten do algodón mercerizado con 2 ,9  %

(en relación  al peso do fib ra )  del colorante de la  formula 

Siguiente, que tiñ e  do color pardo:

OH



-  20

3e8 \ ^

A. continuación e l genero tenido s„. t r a ta  a 25- C, 

durante 30 minutos, con un baño que contieno, en relació n  al 

poso do la  f ib ra , 2% de una solución al 50% del producto de 

condensación según e l  ejemplo 5 y que presenta una relación  

5. do liquido de 1 :3 0 . Después del tratam iento, se centrifu ga y 

se saca a temperatura do 70 a 8090. Las tin tu ra s se distinguen 

por escaso dcstcñimicnto en e l  baño de tratam iento f in a l ,  por 

buena estab ilid ad  a la  vaporización y por una merma r e la t iv a ­

mente escasa de la  solidez a la  lu z .

10. E J E M P L O  17

jo y pulpa, de madera debe lim piarse 3 veces por lo  menos en 

e l  curso de 24 horas, a causa de l a  re s in a  que se deposita so-

15. siempre por consecuencia una interrupción do media hora en la

l a  m ateria seca do papel v ie jo  y pulpa do madera) de una so­

s ito  do loa componentes resin osos. La fabricación  do papel 

20. se prosigue durante 6 días sin  in terrupciones.

fab ricación  de papel. So añado entonces 0,25% (en relación

lución a l  50% del compuesto b ic íc l ic o  obtenido segón e l  ejem­

plo 1 . La adición del producto de este  invento e v ita  e l  depó-



308239
E J E M P L O  18

Con una. máquina papelera se fa b r ica  papel blanco 

destinado a l a  producción de papel do c a lca r . Se emplea ce­

lu lo sa  do s u lf ito  sin  blanquear. En e l  curso do 2 días so de- 

5. posita en la  red y en e l  f ie l t r o  tanta resin a , que re su lta  

in ev itab le  una limpieza a fondo do l a  máquina. 3o añaden a 

la  pasta do papol on la  máquina holandesa 500 a 700 g (por 

tonelada do cc-lulosa do s u l f i t o ) do una solución al 50% del pro 

ducto do condensación preparado según e l  ejemplo 1 . Durante 3 

10. semanas do producción de papol, no pueden observarse entonces 

en la  máquina holandesa n i on l a  máquina papelera depósitos do 

res in a .

E J E M P L O  19

En 55 partos de agua doscnlcarizada, a temperatura 

15. de 40-50 9 C, se disuelven agitando 100 portes de un producto 

do reacción de mol amina pura y formaldohido on la  proporción 

molecular 1 :2 . - Después do dejar en fr ia r , so agregan 5 partos 

de una dispersión acuosa a l 10% de alfa -cu p rofta locian in a  con 

un tamaño do p artícu las de 5 mieras a lo  sumo, lueg) 15 p ar- 

2 0 . te s  de una dispersión fin a  do sulfuro de zinc, acuosa al 50%, 

luego 5 partes de la  solución acuosa al 55% del producto de 

condensación según e l  ejemplo 1 y por ultimo 5 p artes de una
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5.

10 .

15 .

20.

solución al 10% de sodio d iiso b u tilsu lfo n ico .  Con l a  prepa­

ración de- resin a  de melamina a s í  obtenida, que tien e  color 

azul, so impregna uniformemente un papel blanco de 150 g de 

peso por metro cuadrado. Después de elim inar e l  exceso de 

preparación impregnante por medio de un dispositivo apropia­

do, se soca e l  papel a 80$ C durante 20 minutos, lo  que hace 

que se produzca hasta  c ie rto  grado condensación de l a  res in a  

de melamina.

Se prepara un cuerpo e s tra tif ic a d o  empleando la s  

sigu ientes capas individuales:

a) Papel fuerte de celu losa  s u l f í t i c a  o s u lfá t ic a  s in  

blanquear (e l llamado papel K ra ft) , que se ha im­

pregnado con una solución acuosa de res in a  de fc n c l-  

formaláehido, exprimido y socado.

b) Capa intermedia de papel blanco (hoja in tercoptora) 

que se ha empapado con una solución acuosa del pro­

ducto de reacción de mclamina-formaldchido antes c i ­

tado, se ha exprimido y se ha secado.

c) Papel que Se ha tratad o , segín la s  indicaciones ante­

r io re s  , con la  preparación de resin a  pigmentada.

Se colocan entonces uno sobro otro trozos de igual 

tamaño del m aterial a s í  preparado, a saber: primeramente 3 

a 5 capas del popel a ), luego una capa del papel b) y luego 

una capa del papel c ) .  Todo e l lo  se recubre por e l  lado colo­

reado con una p laca do cromado bruñido y se prensa durante 15
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10.

se ha obtenido. Esto so hall?, teñido on l a  cara superior con 

un matiz azul muy uniformo.

E J E M P L O  20

Se batanan do la  manera ordinaria 100 partos do 

cuero para guantes y luego so la s  t r a t a  durante 10 a 15 minu­

to s , en una cantidad 10 voces mayor de agua a temperatura, de 

50 a 60$ C, con 4 partes de amoníaco a l 25% y 1 ,8  partos do 

l a  solución según e l  ejemplo 5. A continuación se tiñ e  en e l  

mismo baño con 5 partes del colorante de l a  formula

y 5 partes de una solución al 5% de N,N-dim etilhidrazina, du­

rante 1 a 1 y l /2  horas; en todo este tiempo e l  baño t in ­

tóreo ha de e s ta r  ajustado a punto a lca lin o . Luego se enjua­

ga e l  cuero, se le  lava, se la  n eu tra liza  con ácido fórmico

C1

N -  C

HO NH— -  C N

20
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o ácido a cé tico  y a continuación se l e  engrasa. Se obtiene un 

cuero teñido muy vigorosamente de r o jo . Las tin tu ra s  presentan 

buenas propiedades de so lid ez  a la  humedad, y en p a rtic u la r  

también buena re s is te n c ia  a l  lavado y a l sudor. S i  l a  t in c ió n  

se efectúa, s in  e l producto de condensación del ejemplo 5 , se 

obtiene una tin tu ra  muchísimo más d é b il; a l  enjuagar y la v a r , 

se marcha, l a  mayor parte del co lo ran te .

E J E M P L O  21

Se depositan en l a  máquina holandesa, la s  m aterias 

s ig u ie n te s :

400 Yg de celu losa  s u l f í t i c a  blanqueada EKN 15 

SO " d e-caolín

4 " del colorante de la  fórmula

HO

. \ -N=N- -

- /
NaO-S-/

3 v

./

/
*\

^ SO-Na 3

y .

12 kg de su lfa to  de alum inio.

El rendimiento del co loran te , determinado colorim é- 

tricam ente, es un 30%. E l 70% resta n te  no queda f i ja d o  y 

se va con la s  aguas res id u a les ..



Con la  adición de 0 , 5% (2 kg) de la  solución a l 

50% del producto de condensación según e l ejemplo 1 antes de 

añadir e l co loran te, se aumenta e l rendimiento de este  hasta 

e l 85% aproximadamente. De este  mpdo se ahorra ya e l 55% 

de colorante y la s  aguas resid u ales salen  ca s i in co lo ra s .

Con la  ad ición  de 2% (8  kg) de este  producto, se obtiene un 

rendimiento de colorante del 100% aproximadamente, o sea que 

la s  aguas residu ales salen  completamente lím pidas. Además 

de eso, la  adición del producto mejora considerablemente e l 

grado de encolado del papel y aumenta, la  retención  de la. ma­

te r ia  de re lle n o ,

3  J  3 H 3 L 0 22

1 l i t r o  de aguas resid u ales químicas, intensamente 

teñ id as, se tr a ta  con una cantidad de su lfa to  ferro so  que co­

rresponde a 25 mg de h ierro  y, agitando, se a ju sta  con l e j í a  

de sosa c à lc ic a  a punto de a lca lin id a d  a la  fe n o lfta le in a . 

Para la  sedimentación de lo s  copos, se v ie r te  la -so lu c ió n  en 

un c ilin d ro  Imhoff.

1 l i t r o  de aguas resid u ales quím icas, intensamente 

teñ id as, se t r a ta  con una cantidad de su lfa to  ferro so  que 

corresponde a 25 mg de h ierro  y con 130 mg del compuesto b i -  

c íc l ic o  obtenido según e l  ejemplo 1 . Agitando,se a ju sta  con
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l e j í a  3c sosa cáu stica  a punto de a lca lin id a d  a le. fe n o lf ta -  

le ín a . Para la  sedimentación de lo s  copos so "vierte l a  solu­

ción  en un cilin d ro  Imhoff.

En la  solución flocu lad a únicamente con h ie rro , no 

5 . se compruena ninguna a c la ra c ió n .

La solución flocu lad a con-hierro  y con e l prepara­

do según e l ejemplo 1 muestra un e fe c to  de ac laració n  del 8<3%.



REIVINDICACIONES

D escrito  e l ob jeto  dc-1 presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención, la s  sig u ien tes re iv in ­

dicaciones con prioridad de la s  so lic itu d e s  de patentes 

suizas núrns. 522/64 del 17 de Enero de 1964 y 15864/64 

del 8 de Diciembre de I 964, existiend o en e l la s  undidad 

de invención.

1 .  Procedimiento para l a  preparación de 2 ,4 ,6 ,8 ,9 -  

p e n ta a z a -b ic ic lo -/"3 .3 * l7 -u o n a -2 ,6 -d icn o s de la  .fórmula 

general

H N --  C H -- N
t i Ü

HC NH CU
it ! !
N - -  C U -.. pp..

en que

R es hidrógeno o un ra d ica l a l i f á t i c o ,  c ic lo a l i f á  

t ic o  o h e te ro c íc lic o , en ocasiones su b stitu id o , 

procedimiento que s¡e ca ra cte riz a  por hacerse reaccionar en 

solución ácido-acuosa una sa l de un compuesto básico de la



fórmula, general
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1 6

R -  NH,2

en que R es hidrógeno o un rad ica l a l i f á t i c o ,n c i c lo a l i f á t i c o ,  

aromático o h e tc io c ic l ic o , en ocasiones su b stitu id o .

5* con diciandiamida y formaldohido, a temperaturas superiores a 

6$s 0 , siendo la  proporción m olecular entre la  diciandiamida 

y la  sa l del compuesto de la  fórmula R-NHg 'de 1 x0 ,8  a 1 : 1 ,3  

y siendo la  proporción m olecular entre l a  diciandiamida y e l 

formaldehido de 1 x1 ,8  a 132,3*

1 0 . 2 . Procedimiento de acuerdo con la  re iv in d icació n  1 ?

que se ca ra c te r iz a  por e fec tu a rse  l a  reacción  durante l /2  

hora a 3 horas.

3 . Procedimiento do acuerdo con la s  reiv indióaclones

1 y 2 , que se ca ra c te r iz a  por presentar la  solución reaccio n a!

1 5 , una concentración de 35 a 70% en peso respecto a la s  m aterias 

de p artid a .

4 . Procedimiento de acuerdo con la s  reiv in d icacion es 

1 a 3 ? que se ca ra cteriz a  por e l hecho de que la  sal del

compuesto R-ÜEg es e l  cloruro amónico.

20. 5. Procedimiento para l a  preparación de 2 ,4?6 ' ,8 ,9 -

p en taasa-h icio lo -^T 3 * 3 .i7-n on a-2  ! 6-d icn o s.



Según se describe y re iv in d ica  en la  presente 

memoria d escrip tiva que consta de veintinuene hojas fo liad as 

y v escritas a máquina por una sola de sus caras.

. Madrid, a 16 de Enero de 1965

5. GIBA SOCIETE ANONYME,
p.a .

v . f
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