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por "PROCEDIMIZNTG PARA LA PRTPARACION 3 NUSVAS TRIAZINAS
CERZASY, a favor de la firma suiza J.R. GEIGY, A.G. residen-

te en BASAEL (Suiza).

MEMORI4& DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevas tria-
cinas céreas, procedimiento pars su preparacidn, agen-
tes para el acabado de superficies, que contlene como
componentes estas nuevas triacinas cdéreas, asi como pro-
cedimicnto para preparacidn de tales agentese

Bajo ¢l concepto "agontes para cl acabedo de su-~
perficies"'son de comprender on la prescntc descrip-
cidn los agontes que puedon hallar agrupacidn para
protoger y para acabar supopfioies dec todas clascs,

como por ejcmplo para cl tratamiento de supcrficics

BAD ORIGINAL




10,

15.

204

‘05,

-2 -

3%@@78 uﬁ

de materiales inorgénicos, por cjemplo de picdra,

gros, metal, ctce; y de materiales orgdnicos; por

cjoemplo dc madera, cuero, materias sintéticeas, texti-

les y papcl.

8¢ hallado, que dorivados de triacina de la

férmula general I

on la que

R .
N-K'N E--X--(N ]N-—-N = C < i: (1)
/ N4 2
1 ¢

Ry, Ry y R3 significan, indcpendientemente

&

cntre si, un grupo amino substituido por
uno o dos radicalcs alifdticos o un he-
teorociclo do nitrdgcho de 3 a 7 micm-
bros saturado, substituldo o insus-
tituido, enlazado sobre un dtomo de ni-
trégeno del anillo, quc pucdc mostrar
otros hoterodtomes, y

slgnifica un radical bivalente de una

amina polibdsice ¢ de un heterociclo de

nitrégeno por lo menos bibdsico, onlaza-



do medinnte dos d%omos de nitrégeno di-
forontes on los dos onillos trideinicos,
poscen propicdades céreas y por cllo son valiosos co-
no componentes Ge agoentes para c¢l acabado de superfi-
5e clcee e
' Como substituyentes alifdticos de un grupo amiﬁbﬁ
Ry R, © R3 pueden entrar en consideraoién radicales -
alifdticos de cadena abierta sustituidos, heterocicli- f:f}
cos; o0 oiclicos de cadena abierta. En substituyentes
10. alifdticos de cadena ablerta, se trata de radicales
alquilicos y alquenilicos de cadena rectilinea o ra-
mificada con 1 a 22 dtomos de carbono. EL substituyen-—
te alifdtico de cadena abierta de un grupe amino pri-
morio es de preferencia uno ogn 6 & 22 y cn especial
154 con 10 a 22 dtomos de carbono, micntras que en los
radicqles de cadena abicrta de un grupo amino scoun-
dario, uno e¢s de preforcncia de un radical algquilico
o alquenilico con 1 a 6 dtomog de carbono y el otro -
uno de tales con 6 a 22 dtomog dec carbono. Estos radi-
204 cales alquilicos o alqﬁenilicos pueden sor insusti-
tuldos o cstar sustituidos una ¢ varias veces por gru-
pos hidroxilicos o 4tomos do hoaldgenc. Comc heteroci-
clog de nitrdgeno saturados, cnlazado sobre un dtomo
! de nitrdgeno del anillo pucden cntrar en considera~

254 c¢idn de preforencin sistemas de anillo do 5 a 7 micme
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embros,; que pueden contener como miembros de anillo
ademds de nitrégeno todavia otros heterodtomos, como ‘
oxigeno vy agufre, por ejemplo pirrolidina, piperidina,.ft-
Piperacina, l-alquilpiperecine, morfolina, tiomorfo- ‘E“
De lina, asi como hexehidro-acepinas y hexahidro-diacepi-.....

‘nas. BEstos lhoterociclos pueden ser insustituidos o es— -« -

.ot

tar sustituidos uwna o varias veces, »or ejemplo me=- S

ve

diante alguilo v haldgeno-alquilo. A

Como radicalcs de aminas polibdsicas que forman

10. el micmbro de puente X, pucdon cntrar on considoracidn
los radicales de poliamina alif%ﬁicas, como por ejom-—
plo de ctilenodiamina, hoxametilcnodismina, N,N-bis—

( gamma-aminopropil)-N-netilenina, los radicales de
poliaminos aromdticas ¢ alicfclicas como por cjem~—

154 plo do las fenilenodiamines, de las diamino-difonil-
alecanol, dcl l-omino-3-aninometil-ciclohexano, de las
polianminas heterociclicas, como por cjemplo de la
2,6-dianinopiridina asi como los radicales dec hotero-

eielos do nitrégeno hidrogenados por lo nenos bivdsi-

20, cos, conc por cjemplo ¢l radical de la piperacina,

Les nucvas triscines de lo f£érmula general I se
preoparan, sogun lo inveneidn, al hocer reaccionar dos
oguivalentos de una 2-guanidinc=4-anino-s-triacine do

la férnula gencreal II
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en la que
Hal significa un étomg de haldgeno hasta el
ntimero atdémico 35; y
Rl, R2 v R3 signifioan, infdependientemente
entre si, cada una un grupo amino sus-
tituido mediante uno o dos radicales
al%féticos o un heterociclo de nitrd-
geno de 3 a 7 miembrgs saturadosj insus-
tituido o sustituido, enlazado sobre un
dtomo de nitrdgeno del anillo, que puede
nostrar otros hoterodtomos,
con un equivalente de una amina polibésiea‘o un com;
pucsto heterociclico contenicndo nitrdseno, por Lo
menos bivdsico en presencia de un agente ligador de
dcido y o temperaturas entre 100 y 300° ¢, eventual-
nente en prescncia de un disolvente ¢ dilucntos
Como disolventes o dilucntes pucden cntrar con
congideracidn cn cspeclal disolventes orgdnicos de

alto punto de cbullicidn, cuyo punto dc¢ chullicidn
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se halla por encima de 100° C, por ejemplo hidrocar-

buros alifdiicos y aromdticos, como fracciones de

petréleo de elevado punto de ebullicidn, tolueno, xi-
lenos; hidwocarburos halogenados, como clorobenceno, .
édter de alto punto Ge cbullicidn, amidas de dcido v
N-algquiladas, sulfoxidos, ctce

Como agentes ligadorcs dc dcido en el sentido del
procedimiento son utilizables no solo las bascs inorgé—:"
nicas, comc carbonatos ¢ hidrdxidos de metales alca—
linos y de motales alcalinotdrrcos, sino tambidn ba-
ses orgdnicas, como aminas torciarias, por cjemplo pri
piridina y colidina. En muchos oésOs, cs de preferir,
la utilizecidn come disclventc o dilucnte, de una amina
terciaria, como por cjemplo piridina, que cjercc si-
nultdnconcnte la funcidn do un disolvente y la de un
agente ligedor de deido.

Los nucvas triacinas de la féromle general I po-
scon puntos de fusidn caracteristicos y ticnen pro-
picdades céreas; por cllo pucden utilizarse cn lugar
de ccros naturales y sintdticas usuales on ¢l mereado ¢
Junto con cstas para cl tratanicntc y mejora de supcr-—
ficics deo todas clascs. Poscon las propicdades carac-—
teristicas para las coras naturalos, como solubilidad
en disolventes grasos, miscibilided con ceras natura-

les y sintdticos y sc dejan claborar bajo adicidn de
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emulsores apropiados en agua para formar emulsiones f£i~
namente dispersas. los nuevos compuestos dan capas,

que son resistentes frente a productos quimicos, en
especial buens estabilidad frente a los dlcalise. En

su sobresaliente idoneldad como ceras son prdctica-—
mente de igual valor a los ésteres del dcido mon-
tdnico. las nuevas triacinas son ademds apropiadas

para ablandar textiles de todas clases.

Los agentes para el acabado de superficles se-~

"
T .
T tae

a

“ e

gin la invencidn se obtiene al mezclar materias de csta fér-

mula con materiales usuales, apropiados para el trata-
mientb de suporficics. Tales matbriales S0n por CJom-
plo los siguicntes: ceras natureles y sintdétices,
resinas , siliconas, ctecs, quc mejoren las propicdades

.

fisicas, asl como disolventos, ademds materics de re-
llono inorgdnicos y orgénicas, por cjemplo silicatos.
natoring sintéticas molidas, disperssntes aminicos,
catidnicos o no iondgenos, agenics de purificacidn,
como por cjemplo jaboncs naturales o sintdéticos, ma-
terias tonsioactivas, plgmentos, agentes pare la mez-
jora do la eetabilidad de la luz, cstabilizadores de
todas clascs, como inhibidorcs de la corrosidn, ma-
tories odorantes, colorantecs, matorias bideidas o

agentes, que contiecnen tales matorias activas, por

cjemplo insccticidas, fungicildas, bactcricidas, ctces
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Los agentes para ol acabado de superficic gggﬁn
la invencién pucden prescntersc y ubilizarse en £ope : *
ma de serosoles, soluciones, emulsionss, pastas se~
misbélidas y sélidas. Los agentes pueden asimismo ubi--
lizarse para proteger y para acabar (por ejemplo, cém@}

LI

ceras brillantes) superficies de %odas clases, dentéq»,
de lo cual estd asimismo previsto el tratamiento de’ .7
papel, por ejemplo para la preparacidén de papel car—
bdn.

Los ejemplos que siguen describen la preparacién
de las nucvas triacinas y lafpreparaoidn de los agen-—
tes pare el acabado dc superficies segin la invencidn.
Cuondo no sc indique lo contrario, las partes signifi-

can partes cn peso y las temperaturas sc indicon en

grados Celsius.

EJEHNR2LO 1.

a) 246 partes de cloruro /4,6-dicloro-s-triacinil—
(2)/-imidocarbonilico sc disuclven cn 500 portes cn vo-
lumen dc tetracloruro de carbono y mjo agitacidn in-
tcensa de O a -50 sc trate con una solucidn de 310 par-
tes de n-octadecilamina cn 7500 partes on velumen de

tetracloruro de corbonoe A continuvacidn se adiciona a

gotas una solucidn de 175 partes de carbonato sédico cn
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1500 partes en volumen de agua. El género reaccional se

caldea luego lentamente y a continuvacidn se calienta a

- -

reflujo durante % horas. Tras finalizer la reaccidn s¢

~oa

destila el disolvente y el rcsiduo se deslic con 3000°

partes en volumen de acctona. ILa parte ne disuclta

se succiona, se lava a fondo con agun y se scca. Sc obyiene

-
P

la 2-(1',3'-di-n-octadecilguanidino)~4-n~octadeeilamino~

6~cloro~ag~triacina, gquc *ras reocristalizor cn alcohol...
s 4

otilico fundc a 94-96°.

b) 945 partes de 2-(1',3'-bis-n-octadccilguanidine) -~

4 -n~octadecilamino-6-cloro-s—triacina y 35 partoes do
etilenodiamina sc disuclven calicntes en 4000 partes
en volumen d¢ xileno y se¢ trata bajo agltacidén con 45
partes de hidrdxido sédico pulverizado. A continuacidén
el género reaccional sc calionta a rcflujo bajo nitré-
genc con condensador de agua. Tras finalizar la con-
densacidn dc ague so enliento la mezela o reflujo du-
rantc tres horas. EL género reaceional sc filtra oo~
licnte, lo filtrado se ccncentra cn vacio hoaste scque-
dad y cl residuo sc nmasa con 5000 partcs on volumen dg
acetona. In parté sélide no disuclta sc scpara, sc
lave o fondc con agua ¥y sc geea on vocio. Se ocbbticnen
la 2,2'-ctilendiimine-bis- /4-(1',3'-di-n-octadecil-
guanidino)~6-n-octadccilamino-s—triccina/, que tras

1a reeristalizacidn cn éstor ctilico del deido acdtice
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En la forma deserita on ¢l cjemplc 1, sc obticne

baje utilizacidn de triacinas de la férmula II (2 mOE;,

les) y une amina polibdsica o un compuesto hotorociclij
5e c¢ centonicnde nitrdgeno por lo menos bibdsico (I moii:

los compucstos sigulentoss ’

Compuestos Punto do

fusidn

lO. ‘ ‘ .
2;?~0tilondiimino~bis1éz—(l',3'_dimotil—l',3'—
di-n-octadceilguanidine) —6-N-motil-N-n-octade- 48~51°
cilamino-g-triacing/

2,2' —/Fetiliminc~bis-(trimctilonimine)7-bis—/F—

15 (1", 3"-di~-n-octadceilguanidino) ~6~n=-octadccila~
nino-s~triacing/ 94-96°
N,N'-big~/2'=(1",3"-di-n-octadecilguanidino ) =4 ~
-n-octedccilomino-s-triccinil-(61)/-1-anino-3-

0 —anino-netil-3,5,5-trinetilciclohexancs 86-—89O

20«

2,2'~(piperacin-1l,4-dil)-bis—/4-(1",3"-3di-n~
~octadecilguanidino)-6-n-octadeeilenino-s—tria~

cinag/ 58-62O




Puntc do
Conpuestos fusidn.

2

2,2'~(piperacin-l,4-dil)-bis~/4~(1", 3" -dinctil-1",
3"-di-j-octadecilgueniding ) ~6-N-nctil-N-n-cctadeeil----

e anino~-s—triacina i40°42°

2,2'~(piporacin-l,4=dil) ~bisw/F~(1",3%~d1i-n-

. ns . . L A4t 0
—docos1lguan1d1no)—6-n—doccs1lan1nc-s-tr1a01q§7 " 86-90

10.
EJENPLO 24

4,95 pertes de 2,2'-(piporocin-l,4-dil)-bis/Z-(1",
3"—dimotil—1";3"udiwnoctadécilguanidino)-6~
netil-l-n-octadecilanino-s—triscing/

15 4;05 partcs dc cera de potrdleo (puntc de fusidn
86-88"; indicc dc dcidez (5%): 13-16;
indice de sgponifioacién (VZ): 45-55 3
Ponotracién: 4-6 o 100 g/25°/5 scgundos)
0;63 partes de comlsor del tipo de un Ster poli-
20. glicdlicc de alechol graso.
0;54 partes de oleoina
0;54 vartes de aninomeiilpropanol

77,89 partes dc agude
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b) 1,20 partés de rosina sintdtica del tipo de una re-
sina de fencl nodificada con colofonias
0,40 partes de cncniaco ccncentradoe

8,40 partes dc cguo.

c) 0,02 partes de huncctante del tipo de wn hiéﬁbcar—
buro perfluorado con srupo solublce f
0,40 partes de fosfato tris—(butoxictilico)

0,98 partcs dec agus.

Los conponcntes de la nezela a), con cxelusidn
del agua, sc funden a 150°, lo masa fundida honcgaénea
sc cnfria o 100~110° y sc adicicne bajo fuerte agita-
cidn peulatinemente lo dosis citada do agua hirviente.
La onulsidn originada se enfrie a tenperature anbicntoe
y sc lc odiciona succsivancntc bajo agitacidn las neczclas
ad) ¥y c)s

Lo cora de enulsidn resultanté cs apropiade sobroe-
solienteiicnte paro el cuidado de suclos nwdernos con
1o cual se obtiene sobre placas de clorure de polivini-~
lo un valor de brillantez de 30,0 mientras que wna
emulsién preparada segin el presente ejemplo, en la
que se sustituyd la cera segin la invencidén por cera
dé carnauba solemente mostrd un valor de brillantez de
17,0. Ademds, la scguridad de deslizamiento sobre pi~

so0s tratados con la emulsidn de cera preparada segin
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la presente invencidn es significativamente superior~}~

gue en pilsos que se trataron con cera de carnauba.

EJEZIWPTLO

3

a) 4,250

4,250
"

4,250

0,850

0,765

0,680
694955
b) 2,250

0,675
12,075

partes de 2,2'-etilendiimino-bis-/Z-(11,3'-

~di-metil-1',3'~di-n-octadecil~guani~-__

dino) =6 -N-metil-N-n-octadecilaminog— " "

triacing/

partes de cera del $ipo de un dstor de deido

montdnico (punto de fusidns 80-8303 SZs 20~

305 VZ: 135-150°),

partes @e cera de petrdleo (punto de fusiéns

06-88°; S7 13-163 V% 45-553 penetracidn:

4-6 a 100

partes

partes

" edlico

partes

partes

partes
resina
partes

partes

de
de
de
de
de

de
de
de
de

g/25°/5segundos) ,

oleina

emulsor del %?po de un éter poligli
alcohol graso,

aminometilpropanoi

agua

resina sintética del tipo de uma
fenol modificada con colofonia
amoniaco concentrado

ag08.
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Los componentes de la mezcla a), con exclusidn
del agua, se funden a 1500, la masa fundide homogénea
se enfria a 100-110° y bajo agitacidn se adiciona

lentamente la dosis citada de agua hirviente, la emul-

Swra.

gidn originada se onfria a temperatura ambienic y se le

.« v

adiciona bajo agitacidn la mezcla b). )
La cera de cmulsidn resultente es apropiadd sobre-
salicentomonte para ¢l culdade de plsos modernos; con
dondc sc obticne una autobrillantez pulible. La capa
obtenida sobre placos de cloruro de polivinilo se
lava con ayuda de un traopo hﬁmcdo; y asi se cleva
¢l velor de la brillantez de 45,0 a 53,0 micﬁtras
que una cmulsidén preparada sezin ¢l prescente cjom-
plo, cn la que lo cera segun lo invencidn se susti-

tuyd por ccre de carnauba, solo cxperimentd une cle-

.

~vecidn dc valor dc brillantez medientc lavado de 45,0

a 46,0.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn, las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de

patente suiza n? 15590/66 dcl 27 de Octubre de 196’

5, 1. Procedimiento para la preparacién de nuevas ...

triazinas céreas, de la férmula general I

1 - -
AN . A N
/c = Neg ?—-X-{/ ?-N - ¢’ (1)
" R N N ) \ g
10, 2 Q?/N' Q?/N 2
B3 "3
en la que
~ Rl’ R2 y,Rs significan, cada una independiente-~

15. ' mente entre si, un grupo amino sustituido
por uno & dos radicales alifdticos o un
hetorociclo de nitrogeno de 3 a % miembros,
saturado, insustituido o sustituido, enla-
zado sobre un dtomo de nitrdgeno del anillo,

20. y que puede mostrar ptros hoterodtomos, y
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X significa un radical bivalente de una mina

polibdsica o de un heterociclo de nitrégeno

por lo menos bibdsico, enlazado mediante dos
dtomos diferentes de nitrdgeno en las dos
triazinas,

caracterizado porque dos equivalentes de uno 2-guanidino-

4~amino-s-triazina de la férmula goneral II

C= N—-/l ~Hal
'
NN (II)

VO
1:lLB

R
1\ N
Ry

en la que
R, ¥ Ré tienen las significaciones arriba

indicadas, ¥y

19

Hal significa un dtomo de haldgeno hasta el nimoro
atémico 35,
se hace reaccionar con un equivalent? de una omina polibd-
sica o de un compuesto heterociclico, conteniendo nitfo-
geno, por lo menos bibdsico, en presencia de un agente li-
gador de dcido a temperaturas entre 100 y 3002 C, eventual-

mente en prescncia de un disolvente o dilucnte.
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2. Proccdimionto para la preparacidn de

nuevas triazinas cdreas.

Segin se describe y reivindica en la presento-
memoria descriptiva que consta de 17 hojas foliadas

vy escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 26 de Octdbre de 1967

Dol

[
|

ok

Firmudar JOSE RODRIGUEZ
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