
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE 

CONDENSACION DE CARBAMIDA-FOníALDEHIDO", a favor de la  

firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son productos de condensación 

de carbamida-formaldebido, que presenten a lo menos un ra­

dical h idrófilo y a lo menos un radical hidrófobo, carac­

terizados en que a lo menos un radical hidrófobo está l i -  

5 . gado sobre un puente de (donde A s ign ifica  hidró­

geno o alquilo de 1 a 4 átomos de carbono), y a lo me­

nos un radical h idrófilo que está ligado por medio de 

un puente de óter N-metilólioo, a un radical de urea 

c íc lico  o a cíc lico ,

10 . Por puente N-metilólico debe entenderse en e l caso

que se expone una agrupación de la  fórmula
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donde e l nitrógeno pertenece a un grupo amínico del radi­

cal de urea y e l  oxígeno está ligado a l radical h idrófilo .

Eventualmente pueden temblón estar ligados a un áto­

mo de nitrógeno dos radicales m etilólicos.

Los radicales de urea de los productos de condensa­

ción presentes se derivan en primer lugar de la  propia 

urea. Al propio tiempo pueden sin embargo entrar tamhión 

en consideración ureas c íc lica s  con 5 ó 6 miembros en e l 

aniLllo.

Las ureas c íc lic a s  corresponde, por ejemplo, a la  

fórmula

4
donde A sign ifica  un radical de alquileno con 2 ó 3 áto-

20. mos de carbono en la  cadena, substituido eventualmente

con hidroxilo, alquilo in ferior, alcoxilo in ferior, hidro- 

x ialcoxilo  in ferior o alcoxialcoxilo  in ferior; un radical 

de N-alquilamino- o N-hidroxialquilamino-N,N-dimetileno 

in ferio r o un radical de 4,5-etilenurea.

25 . El alquilo , e l hidroxialquilo, e l alcoxilo y e l

hidroxialcoxilo inferiores contienen en general a lo su­

mo 4 átomos de carbono, por ejemplo metilo, e t ilo , iso - 

propilo, n-butilo, h idroxietilo , metoxilo, etoxilo, n- 

propoxilo, tercibutoxilo, hidroxietoxilo o hidroxipropo-
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x ilo . El alcoxialcoxilo in ferior contiene en ambos radi­

cales de alcoxilo convenientemente a lo  sumo 4- átomos de 

carbono en cada uno.

Estas ureas c íc lica s  pertenecen de preferencia a oom- 

5. puestos de la  fórmula

(3)

10.

donde representa un radical de :

(3 .1 ) -CH CH -  
2 2

(3 . 2 ) -CĤ CH CĤ - ¿ ¿ ¿
15 . (3 . 3) -CH0H-CH0H-

(3 . 4 ) -CHOD-CGL-CH -  
2

(3 . 5) -CH -NT-CH -

(3 . 6 )

20. (3 .7 ) HN ĴH 

-CH CH-

donde

25.

D sign ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 átomos de 

carbono, hidroxialquilo con 2 a 4 átomos de car­

bono o alcoxialquilo con 1 a 4 átomos de carbono 

en la  parte de alcoxilo  y 2 a 4 átomos de carbono 

en la  parte de alquilo.

G y L significan hidrógeno % alquilo con 1 a 4 áto­

mos de carbono, y



T s ign ifica  alquilo con 1 a 4 átomos de carbono o 

hidroxialquilo con 2 a 4 átomos de carbono.

Las ureas c íc lic a s  sen cillas son, por ejemplo, e t i­

lo .

15 .

20.

lenurea, propilenurea o acetilendiurea, glioxalurea, la  

4-metoxi-5 , 5-dimetiliiexahidropirimidona-2  o la  N -e tiltr ia -  

zona. Estas son ventajosas en la  forma de sus compuestos 

m etilólicos.

Las N-alqulltriazonas, que también pertenecen a las 

ureas c íc lic a s , corresponden por ejemplo a la  fórmula

donde T tiene la  significación indicada. T representa de 

preferencia en la  fórmula (3 . 5 ) y (4 ) e t ilo .

Las hexáhidropirimidonas tambión aquí pertenecientes 

corresponden ventajosamente a la  fórmula

(5)

O
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donde D, & y L tienen la  significación indicada. Sin em­

bargo, D, G y L en las formulas (3 . 4 ) y (5 ) corresponden 

de preferencia cada una a un radical de metilo.

Entre las ureas c íc lic a s  es en especial ventajosa 

5 . la  etilenurea.

El radioal hidrófobo en los productos de condensa­

ción de carbamida-formaldebido es por ejemplo un radical 

a lifá tic o  c íc lic o  o a c íc lico , saturado o insaturado, un 

radical aromático o un radical a ra lifá tico .

10 . El radical h idrófilo se deriva de* mono- o poli-alqui-

lenglicoles o también de alcanolaminas.

Los productos de condensación ventajosos contienen 

como radical hidrófobo un radical alquílico o alquenílico 

con 6 a 22 átomos de íarbono, un radical cicloalquílico  

15 . con 5 ó 6 átomos de carbono en e l an illo , un radical a l-

qu ilfen ílico  con 1 a 12 átomos de carbono en la  porción 

alqu ílica , un radical fen ílico  o un radical bencílico o 

también un radical a c ílico  que corresponde a estos radica­

les particularmente un radical de alcanoilo, alquenoilo o 

20. ' benzoilo, y como radical h idrófilo  un radical mono- o po-

li-a lq u ilen g licó lico  con un peso molecular medio de 2000 

a lo sumo, en particular de 62 ó respectivamente 105 a 

2000, o, sobre todo, de 105 a 1500.

Presentan particular interós los productos de conden- 

25. sación de carbamida-formaldehido de la  fórmula

!
(6) R -  N -  C -  ]jf -  CHg -  X

Á Y
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25.

en la  que

R sign ifica  alquilo, alquenilo, alquilcarbonilo o 

alquenilcarbonilo con 6 a 22 átomos de carbono, 

cicloalquilo  con 5 ó 6 átomos de carbono en e l 

a n illo , a lqu ilfen ilo  coh 1 a 12 átomos de carbo­

no en la  porción a lq u ílica , fen ilo , bencilo o ben- 

zoilo ;

A sign ifica  hidrógeno o alquilo con 1 a 4 átomos de 

carbono;

Y s ign ifica  hidrógeno, -CH^-O-Q-, donde Q es 

hidrógeno o alquilo con 1 a 4 átomos de carbo­

no, o -CH^-X'; y

X y  X ', significan, cada uno, un radical mono- o p oli- 

alquilenglicólico de peso molecular medio 2000 a 

lo  sumo y 2 a 4 átomos de carbono por unidad a l-  

quilónica, ligado por medio de 1 átomo de oxígeno.

En e l caso del radical hidrófobo o respectivamente 

R, se trata , por ejemplo, de un .radical a lq u ílico , como 

n-hexilo, n-decilo, n-dodecilo, n-hexadecilo, o-octadeci- 

lo  o behenilo; de un radical alquilenico como delta '̂***^-

decenilo, delta ' .  -dodecenilo, d e l t a '  -hexadecenilo o
9 10 12 11delta ' -delta '-o c ta d e c a d ie n ilo ; de un radical c i-  

cloalqu ílico , como ciclopentenilo o ciclohexilo, de un 

radical a lq u ilfen ílico , como 3 , 5-d i-tercib u tilfe n ilo , p- 

n-nonilfenilo o p-n-dodecilfentilo; fenilo o bencilo.

En e l significado de A los radicales alquílicos son, 

por ejemplo, metilo, e t ilo , isopropilo, n-propilo o n- 

b u tilo .

E l grupo -CEL-O-Q en la  definición de Y representa
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un grupo m etilélico, eventualmente eterificado con un a l-  

canol de 1 a 4 .átomos de carbono. En calidad de alcanol 

entran aquí en cuenta, por ejemplo, el metanol, el eta- 

nol, e l isopropanol, e l n-propanol o el n-butanol. Y cons­

tituye de preferencia hidrogeno, metoximetilo o CH--X'.
¿

El radical X se deriva de mono- o poli-alauilengIdeó­

le s , que normalmente presentan por unidad alquilénica de 

2 a 4 átomos de carbono, preferentemente 2 . Los polialqui- 

len glicoles, con los cuales se alude también a los d ia l- 

quilenglicoles, se prefieren sobre los monoalquilenglioo- 

le s .  El radical X está siempre unido por medio de uno de 

sus átomos de oxígeno al grupo metilénico. Los radicales 

alquilenglicolicos pueden además estar eterificados ter­

minalmente con un alcanol de 4 átomos de carbono a lo  su­

mo; por ejemplo, con n-butanol, n-propanol, etanol o en 

especial metanol. Se prefieren sin embargo los productos 

no eterificados. Los radicales X se derivan, por ejemplo, 

del e tile n g lico l, e l d ie tilen g lico l, e l p o lie tilen g lico l, 

el 1 , 3-propilenglicol, e l 1,2-propilengliool, el polipro- 

p ilen glicol o el p o lie tile n g lico l.

Una posición ventajosa reciben los productos de con­

densación de la  formula

donde T es 1 o 2 ; s ign ifica  alquilo o fen ilo  con 6 a 

22 átomo. a. carbono, Ŷ  sign ifica  hidrogeno, -<B,-0-Q o

Y.1



10.

15 .

20.

con un peso molecular medio de 105 a 1500, ligado por me­

dio de un átomo de oxígeno y Q tiene la  significación a rr i­

ba indicada. T representa de preferencia 1 y Q represen­

ta  en especial metilo.

Productos de condensación especialmente apropiados 

corresponden a la  fórmula

en la  que

tiene la  significación indicada y 

Rp sign ifica  alquilo con 10 a 18 átomos de carbono. 

Son asimismo de interós los productos de condensa­

ción de la  fóimula

en la  que

Rp y Xi tienen la  significación indicada.

Los productos de condensación de carbamida-formalde- 

hido conforme a esta invención se preparan haciendo reac­

cionar:

a) un producto de condensación de carbamida-formaldehi- 

do c íc lic o  o a c íc lico , que contiene ligado en la  forma in­

dicada por lo  menos un radical hidrófobo y que muestra por 

lo  menos un grupo N-metilólico lib re ,

b) con una alquilen glicol, en presencia de un ácido dó- 

b i l ,  a temperatura de 80 a 1203c y  con presión de 1 a 30 

mm de Hg,

o bien

(8) Rg -  NH -  CO -  N(CHg -  X^)g
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c) con un óxido de alquileno, en presencia de un alcoho­

lado metálico de un metal de transición de los grupos IV,

V o VI del sistema periódico y eventualmente de un hidró- 

xido de metal alcalino o un alcoholado de metal alcalino, 

a temperatura de 10 a ,1608C y con presión de 1 a 20 atmos­

feras .

En calidad de componente a) son ventajosos los produc­

tos de condensación de urea-formaldehido aciclioos.

Son aquí de interás especial en calidad de componen­

te a), los productos de condensación de urea-formaldehido 

que en calidad do radical hidrófobo segdn la  definición 

muestran un radical de alquilo o de alquenilo con 6 a 22 

átomos de carbono, uh radical de cicloalquilo  con 5 ó 6 

átomos de carbono en el an illo , un radical de a lq u ilfen i- 

lo con 1 a 12 átomos de carbono en la  porción a lqu ílica , 

un radical de fenilo o un radical de benoilo o tamblón un 

radical a c ílico  que corresponde a estos radicales.

Los productos de condensación de carbamida-formalde- 

hido de la  fórmula (6) se obtienen a l u t il iz a r  un compues­

to de la  fórmula

0

(10) R - j T - S - j T - C H g - O - Z

A E

25.
como componente a), donde R y A tienen la  significación 

indicada, E sign ifica  hidrógeno o -CH^-O-Z' y Z y Z' sig­

nifican, oada uno, hidrógeno o alquilo con 1 a 4 átomos 

de carbono y un grupo N-metilólico, a lo menos, está l i ­

bre.



Los productos do condensación de la  fórmula (7 ) se 

preparan a p artir de compuestos de la  fórmula

( 11)

en la  que

sign ifica  hidrógeno o -CHg-OQ y 

R ,̂ Q y p tienen la  significación indicada.

Para la  preparación de productos do condensación de 

la  fórmula (8) o Lien (9) se u t il iz a  como componente a) 

un compuesto de la  fórmula

( 12)

CHpOH

Rp -  NH -  CO -  i f

ĈHpOH

o bien de la  fórmula

(13) Rg -  NH -  CO -  NH -  CHgOH 

en las  que

Rp tiene la  significación indicada.

El componente a) se hace reaccionar solo con b) un 

p olialquilen glico l o c) un óxido de alquileno.

Como componente b) han demostrado ser ventajosos los 

polialquilenglicoles de peso molecular medio 2000 a lo su­

mo (por ejemplo, de 105 a 2000) y con 2 a 4 átomos de Car­

bono por unidad alquilónica; y en particular los p o lio ti-  

lenglicolos de peso molecular medio 105 a 1500 o, sobro 

todo, de 300 aproximadamente.
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En calidad de polialquilenglicole^*púéR3n'*eirKrar en 

consideración,* por ejemplo, e l p olibutilen glicol, o, en es 

pecial, e l polipropilenglicol y, sobre todo, el p o lie ti-  

len g lico l.

La reacción.con b) se efectúa convenientemente en 

presencia, como acido dóbil, de un ácido alcancarboxíli- 

oo con 1 a 3 átomos de carbono. Además del ácido fórmico 

y e l ácido pr.opiónico, se ha revelado aquí ventajoso el 

ácido acótico, sobre todo, Se prefiere efectuar esta reac­

ción a temperatura de 90 a lOOSO. La presión es preferen­

temente de 10 a 25 mm de Hg.

Terminada la  reacción resulta conveniente neutrali­

zar con una base e l producto de e lla . Para este fin  en­

tran en consideración sobre todo las alcanolaminas, como 

la  monoalcanolamina, la  dialcanolamina o en especial la  

trietanolamina.

En la  variante del procedimiento en que la  reacción 

se efectúa con e l componente c) deben entenderse por óxi­

dos de alquileno los compuestos que presentan una agrupa­

ción de óxido. Se trata  en este caso, por ejemplo, del 

óxido de estireno, el óter d ig lic id ílic o , pero preferente­

mente del óxido de propileno o, sobre todo, del óxido de 

etilen o .

La reacción con e l óxido de alquileno se realiza  en 

presencia, como catalizador, de un alcoholato metálico, 

el cual corresponde preferentemente a la  fórmula

Me(0-Alr)p(B)q_p(17)
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en la  qu.e

He sign ifica  un metal de transición q-valente de 

los grupos IV, V o VI del sistema periódico $

Ak sign ifica  fen ilo , bencilo, cicloalquilo con 12 

átomos de carbono a lo sumo en e l an illo  (en par­

ticu la r, 5 a 12 y, sobre todo, 8 =a 12) o de pre­

ferencia alquilo con 1 a 4 átomos de carbono 

(eventualmente substituido por halógeno);

B s ign ifica  halógeno (por ejemplo bromo o de pre- 

rencia cloro), o alcoxilo con 1 a 4 átomos de 

carbono;

r  s ig n ifica  de 1 a q; y

q s ign ifica  4 , 5 é 6.

En e l caso de estos alcoholatos metálicos so trata 

particularmente de alcoholatos de metales de transición 

de los grupos IV, V o VI del periodo 4 , 5 ó 6 del sistema 

periódico según Lange's Handbook of Chemistry, décima edi­

ción, 1967, páginas 60 y 61. A estos metales de transi­

ción, designados también como elementos de los grupos in­

termedios, de los grupos a o de los grupos b, pertenecen 

e l titan io , e l circonio, e l hafnio, e l vanadio, e l niobio, 

e l tan talio , e l cromo, e l molibdeno y e l  wolframio. En e l 

caso del radical -O-Ak se trata  preferentemente de un ra­

dical de un alcanol (como, por ejemplo, metanol, etanol, 

beta-cloroetanol, isopropanol, n-propanol, n-butanol, bu- 

tanol secundario o butanol terciario) o asimismo de fenol, 

alcohol bencílico o un cicloalcanol provisto de convenien­

cia de 5 a 12 átomos de carbono, como e l ciclododecanol.

En e l  concepto de alcoxilo , B es normalmente distinto de
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Ak y puede ser, por ejemplo, metoxilo, etoxilo , propoxi- 

lo o, de preferencia, butoxilo terc ia rio .

La reacción con e l componente c) se efectúa con ven­

ta ja  en presencia de alcoholatos metálicos de la  fórmula

(18) Me- (O-Ak- )1 1 q

en la  que
V V VI'Me., sign ifica  niobo , tantalio , wolframio , mo­

ví IVlibdeno o hafnio ;

Ak̂  s ign ifica  alquilo con 1 a 4 átomos de carbono; y 

n sign ifica  4, 5 ó 6, según la  valencia del metal.

Alcoholatos metálicos sumamente apropiados correspon­

den a la  fórmula

15

20.

25.

(19) MefO-Ak,)¿ qi

en la  que
V V VI

Mê  sign ifica  niobio , tantalio o wolframio ? .

q̂  s ign ifica  5 ó 6; y

Ak̂  tiene e l mismo significado que)se le  ha asignado 

antes.

La reacción con el componente c) se realiza  prefe­

rentemente en presencia de un catalizador adicional, como 

por ejemplo, un hidróxido de metal alcalino o un alcohóla­

te de metal alcalino con un alcanol con 1 a 4 átomos de 

carbono. Como representantes de ta les catalizadores pue­

den entrar en consideración, por ejemplo, e l hidróxido de 

l i t io ,  de sodio, de potasio, de rubídio o de cesio o bien 

los respectivos alcoholatos de alcandés, como los que se 

han indicado para los alcoholatos de los metales de tran-
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sicióh.

Se emplea preferentemente como catalizador adicio­

nal e l hidróxido sádico o e l potásico o un alcoholato sá­

dico o potásico de un alcanol de 1 a 4 átomos de carbono.

Los aleoholatos metálicos, solos o en mezcla con los 

hidróxidos o alcoholatos de metal alcalino, se u tilizan  

con ventaja en cantidades de 0,05  a 5%, preferentemente 

de 0,1 a 2% y en particular de 0 ,4  a 1%, respecto a l peso 

de la  mezcla reaccional.

Siempre que se empleen juntos ambos tipos de c a ta li­

zadores, la  relación ponderal de alcoholato de metal de 

transición a hidróxido o alcoholato alcalino es normalmen­

te  de 9:1  a 1 : 9, preferentemente de 4 :1  a 1 :4  o, sobre 

todo, de 7:3 a 3:7.

Representantes típ ico s  de lo s alcoholatos de metal

de transición son, por ejemplo:

(20.1) Ta(0CH^

(20.2) Ta(OCgH )̂^

(20. 3 ) Ta(0-CH(CH )̂g),

(20 .4 ) Ta(00(CH^)^

(20. 5 ) ' Ta(0-  ^

(20.6) Nb(OCĤ )̂

(20 .7 ) NbíOCgH^

(20.8) Nb(0-CH(CH )̂g)

(20. 9) Nb(0C(CH^)^

(20.10) Nb(0- )̂

(20.11) W(0CĤ )g

(20.12) W(0C(CH^)g

(20 .13) Hf(0-CH(CH )̂ )̂



(20,14) H f(0-C(CH ^)^

(20.15) Mo(0-CH(CH^)g)g

(20,16) Mo(0-C(CH^)g

(20,17) Ti(OCgHg)^

(20.18 ) T i(0 -C (C I-^ )^

(20.19) Zr(OCgHg)^

(20.20) Zr(0-C(CH ^)^

(20,21) Ta(0CH^)01^

(20.22) Nb(0CH^Cl

(20.23) T i ( 0 C ^

(20.24) Zr(0CH„CH„01),
2 2 4

(20.25) Ta(0CH^)(0C(CH^)^)^

(20.26) Zr(0CH^)Cl^

Representantes típ ico s  de los hidróxidos y alcohola' 

tos de metal alcalino  son, por ejemplo:

(21.1) LiOH

(21.2) NaOH

(21.3) KOH

(21.4) LiOCH  ̂ .

(21.5) NaOCĤ

(21.6) NaOĈ H, 
2 5

(21 .7) NaOC(CH )̂^

(21.8) KOCĤ3
(21.9) KOC Hr- 2 5
(21,10) KOC(OEL).. 

3 3

La temperatura para la  reacción con e l  componente c) 

es de preferencia de 30 a 120SC, o en p articu lar de 40 a 

90SC. La reacción puede llev arse  a oabo a la  presión a t­



mosférica o con sobrepresión. Preferentemente la  presidn 

es de 1 a 15 atmósferas, o en particular, de 1 a 11 atmós- 

feras. Normalmente se actúa con la  llamada presión autó- 

gena, es decir, con la  presidn creada por la  propia mez­

cla  a la  temperatura dada.

Según la  finalidad de empleo de los productos de 

reacción, se adicionan normalmente de 1 a 100, y preferen­

temente de 1 a 25 moles del componente c) a l componente 

a ) .

En ocasiones puede ser oportuno realizar la  a lcoxila- 

cidn en presencia de un segundo alcdxido que no participe 

en la  reacción genuina. Por ejemplo, puede hacerse reac­

cionar con óxido de etileno y emplearse óxido de p?opile- 

no o dioxano como medio de reacción o como agente suspen­

sor.

La reacción con e l componente c) tiene la  ventaja de 

que en condiciones suaves, es decir, a temperatura rela­

tivamente baja y con un sistema catalizador prácticamente 

neutro, pueden adicionarse óxidos de alquileno a un com­

puesto de urea N-metilolado. Como se sabe, los compuestos 

N-metilólicos son inestables ya en medio débilmente ácido 

y en medio fuertemente alcalino forman policondensados o 

desprenden formaldehido y agua.

Las adiciones de óxido de etileno, por ejemplo, a un 

compuesto orgánico que presente un átomo de hidrógeno mó­

v i l ,  se realizan de ordinario a temperaturas de 160 a 

200SC. Con temperaturas tan a ltas, sin embargo, la  mayo­

ría  de los compuestos M-metilólicos no son ya estables, 

es decir, se produce una desintegración de los grupos me-*-



t i ló l ic o s ,  Gracias a l sistema catalizador (alcoholatos me­

tá licos solos o junto con hidróxidos o alcoholatos de me­

ta les  alcalinos) utilizados según la  invención se ha vuel­

to ahora posible rea lizar con óxito ta les  adiciones aún a 

temperaturas relativamente bajas, o sea a temperaturas 

por debajo de 16030, sin que se produzca desintágración 

de los grupos m etilólicos.

Los productoá logrados según este invento son prin­

cipalmente productos monómeros de peso molecular bajo, 

que pueden contener a lo sumo porciones inferiores de pro­

ductos de condensación más a lta .

Los productos de condensación de carbamida-formalde- 

hido conformes a este invento son tensiuros reactivos 

y pueden u tiliza rse  en todos los casos en que resulta 

oportuno e l empleo de tensiuros reactivos. De la  solución 

acuosa, estos productos de condensación reactivos se se­

gregan, despuós de la  acidificación  (o sea con índices de 

pH de 1 o inferiores a 5 aproximadamente), en forma de re­

sinas hidrófobas insolubles.

En virtud de sus grupos do m etilol, los productos de 

este invento son reactivos y pueden, según las substitu­

ción, u tiliza rse  para diversos fin es. En particular son 

aptos en e l papel de los llamados productos tensioactivos 

reactivos, que en determinadas condiciones (por ejemplo, 

con reacción ácida o a temperatura elevada) pueden poner­

se en un estado insoluble irreversib le . Son u tiliza b le s , 

por ejemplo,.para la  preparación de microcápsulas. Por 

otra parte, se distinguen por buen poder espumante y lim­

piador y sirven de detergentes, aditivos para los deter­



gentes, emulgentes, dispersantes, aditivos para los h i- 

drofobantos, suavizadores del tacto y del filan tes y a s i­

mismo de oarriers.

Los ejemplos que siguen explican e l invento sin l i ­

mitarlo a e llo s . En estos ejemplos, los porcentajes son 

siempre poroentajes en peso.

Ejemplo 1

a) 295 g de isooianato octadecílico so introducen en

forma conocida en 500 cc de tolueno y a continuación 

so hace pasar lentamente gas de amoniaco, es decir 

hasta que un papel indicador muestra claramente una 

reacción alcalina (pH = 10 ), con lo que simultánea­

mente se separa por precipitación e l producto in ter­

medio deseado ( = despuós de 2 horas aproximadamente). 

62,5  g (0,2 moles) de esta urea octadecílica se fun­

den a 110SC en un. matraz de fondo redondo y a conti­

nuación se trata  bajo agitación con 6 g de trietano- 

lamina (pH 8-10). En esta mezcla se introducen en 

tres porciones, 10 g (0,3 moles) de paraformaldehido 

cada voz, con lo que dospuós de 4 horas se obtienen 

98 g de un producto do reacción que huele a formal- 

dehido, que corresponde predominantemente a las s i ­

guientes fórmulas:

0

CH -̂(CHp^g-CHg-N-C-N-CHgOH peso medio 372, 74.2,
(101.1) H CHgQH 98, 24%)
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41
CH^-(ca^^-ca^- 

(1 0 1 .2 )
f fTT TIti fl

-CH OH 
2

5 .

1 0.

15*.

b) 7 ,1  g (0,04  moles) de este producto intermedio se 

funden junto con 13,2  g (0,6 moles) de dxido de e t i-  

leno y 100 mg de Ta(OCgH )̂  ̂ y se sacude durante 16 

horas en un "baño de aceite termostatizado a 809C, 

con lo que se obtienen 16 g de un producto oáreo.

Esto corresponde a un rendimiento de 86%, calculado 

sobre un rendimiento tedrico de 18,6 g (tras descuen­

to del foimaldehido lib r e ) . Este preparado es apro­

piado no solo como detergente sino como agente hidro- 

fobante.

El producto corresponde principalmente a las for­

mulas

(101 . 3 ) CH. '(OH ) -J*o <0H -N. -N-CH ÍO-CRLCH ) - 0H 
! 2 2 2*J-5

H H

20.
y

(101.4 ) CHy- ( CHg )^g-CH^-N-&-N-CH^-( O-CH^Cilg )^-OH

H ^-(O-CH^CH^)y -OH

x 4 y = 15

y
0

(101. 5 ) CĤ -( CĤ  ) ĝ-CH -̂N-L]jr-CHg-(OCHgCHg ̂  OH

H CHgOH
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Ejemplo 2

So prepara en forma óonocida urea octadecílica a par­

lo .

15 .

20.

t i r  de isocianato octadecílico segán e l ejemplo 1 median­

te adición de amoniaco.

(102.1) C^H^-N-C=0 4- N H ^  C^gH  ̂ -NH-CO-NĤ

Mediante calentamiento de este producto con parafor- 

maldehido en presencia de trietanolamina se obtiene meti- 

lenurea octadecílica.

(102.2) C H "-m-CO-NH-CH OH
18 37 2

Un mol de este producto se condensa en vacio a 90-  

1003C durante 2 horas con 1 mol de p o lie tilen g lico l de pe­

so molecular medio 1000 on presencia de 0,15 molos de áci­

do acético g la c ia l, con lo que se destila  un poco do áci­

do acético diluido y formaldehido, Se neutraliza e l resto 

de ácido acético g la c ia l con trietanolamina y se obtiene 

un tensiuro líquido quo a l enfriar so lid ific a  on forma 

de pomada, que se disuelve fácilmente en agua para cons­

t i t u ir  una solución espumante. Si esta se acidula, preci­

p ita  rápidamente ál calentar, lentamente a temperatura am­

biente a modo de una resina hidrófoba. Este tensiuro co­

rresponde principalmente a la  fórmula

en la  que Ĝ  representa un radical p o lietilen glicó lico  de 

peso molecular medio 1000 ligado a un átomo de oxígeno.
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Ejemplo 3

a) 65,2 g (0,2 moles) de urea estearoílica  se tratan 

con 45 g (1,5  moles) de paraformaldehldo y 10 g de 

trietanolamina (pH- 8- 9). El paraformaldehldo se adi- 

5 . clona en forma de porciones, con lo que la  reacción

fin a liza  después de 4á* horas. El rendimiento es de 

87 g de un compuesto de la  formula

1 0 . (103.1) H ^CÍCH ^gCO -N H -CO -Ñ

.CĤ OH

\CHgOH

La medición de formaldehido de los resultados s i­

guientes:

15 . OĤ O to ta l = 17%

CHgO lib re  = 4%

OH 0 combinado = 13%, CH 0 teoría, calcu-
2 ¿

lado, 15 , 5%.

El rendimiento en dimetilolurea estearoílica  es se- 

20. segdn ello  de 84%.

h) 7,7 g (0,02 moles) de este producto intermedio de la  

fórmula (103.1) se funden con 8,8 g (0,2 moles) de 

óxido de etileno y 100 mg de Ta(OGHgĤ ) y se sacude 

durante 16 horas en un bailo de aceite termostatizado 

25 . a 80SC, con lo que se obtienen 15 g de un producto

oóreo. Esto corresponde a un rendimiento de 91%, cal­

culado sobre un valor teórico de 16,5  g. Este prepa­

rado da a l lavar lana un grado de lancura muy bue­

no y la  clarificación  del baño de lavado es muy bue-
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El producto corresponde principalmente a la  fórmula

0 0

(103. 2) H^C-(CH )̂^gJ-NH-C-.N-CH2 (0-CHgCĤ )̂ -----OH

CĤ (0-CĤ CH )-— ""OH
2 2 2 y

x 4- y = 10

10

Ejemplo 4

a) 55 g de un compuesto de la  fórmula

15 .

20.

25.

,-CEOH 
/  2

(104 .1 ) CH -̂(CĤ )̂ Q-C0-N-C0-N.

H(CH Î^CH0H

en parte

que se prepara mediante reacción de urea la u rílica  

con paraformaldehido, se disuelven en 200 g de meta- 

nol hirviente y se regula a pH de 3 con 4 g de ócido 

clorhídrico a l 37%. La eterificación  se rea liza  du­

rante 15 minutos a 65-C. Luego se adiciona a gotas 

solución de NaOH a l 25%, hasta que la  solución mues­

tra  un pH de 6,5  -  7 , 0 . La mezcla de reacción se f i l ­

tra  caliente y se libera cautelosamente del metanol 

en exceso mediante evaporación y se seca en vacio a 

50SC durante la  noche. El rendimiento en monoóter 

asciende a 53 g (95% de la  teoría). El preparado có- 

reo contiene predominantemente un compuesto de la  fór­

mula estructural siguiente:



(104. 2) CH -̂(CHg) -̂
3

¡Ĥ OH

H(CH OH) 

en parte

6,4  g (0,02  moles) de este producto intermedio se 

funden con 8,8 g (0,2 moles) de oxido de etileno y 

100 mg de Ta(OC H ) y se sacude durante 20 horas en

un baño de aceite termostatizado a 8QSC, con lo que

de a un rendimiento de 85,5%, calculado sobre un ren­

dimiento teórico de 15,2  g . Una solución acuosa de 2 

g por l it r o  es clara opalescente y tiene un volumen - 

de espuma de 245 ccm así como una facultad de reticu­

lación de 8 ,3  segundos. El grado de blancura de la  

lana lavada con este preparado es muy buena y la  cla­

rificació n  del baño de lavado es asimismo completa 

despuós de 24 horas.

El producto corresponde principalmente a la  fórmula

2 5 '5

se obtiene 13 g de un producto córeo. Esto correspon­

y en parte a la  fórmula



—  2 4  —

J 02 8

5 .

10.

15.

20.

25

(104. 4 ) H^C-ÍCHg^Q-CO-MO-N

êHgOCH^

x;̂ (̂OCHgCHg -̂OH

CĤ (O-CĤ CH-) -OH ¿ ¿ 2 y

x  + y = 10

Ejemplo 5

Se impregna un tejid o  de algodón con una solu­

ción que contiene en un l i t r o ,  50 g del tensiaro reactivo 

segdn e l  ejemplo 1 asi como 1 25 g de fosfato monoamónico, 

se seca y  se calienta durante 5 minutos a 150ac, con lo  

que se obtiene un efecto hidrofobante, que después del 

tratamiento con solución jabonosa a 60ac todavía se aumen­

ta. La acción repelente a l agua muestra tambión la  estabi­

lidad frente a l tiic lo ro etilen o  y e l  tejid o  no muestra, 

ensayado con n-hexano, ningán anillo  de disolvente.

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención la s  siguientes reivin­

dicaciones con prioridad de la  solicitud  de patentes sui­

zas na 4532/72 del 28 de Marzo de 1972 na 18728/72 del 22 

de Diciembre de 1972 y- n$ 2750/73 del 26 de Febrero de 

1973.

1 . Procedimiento para la  preparación de pro­

ductos de condensación de carbamida^formaldehido, que pre­

sentan a lo  menos un radical hidrófobo y un radical hidró­

f i l o ,  de lo s  que a lo menos un radical hidrófobo está
..A,

ligado por medio de un puente -N- (donde A sign ifica
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H3028 ^
41 3 028

5 .

10.

15.

20.

25.

hidrógeno o albullo de 1 á 4 átomos de carbono), y a lo  

menos un radical hidrófilo  está ligado por medio de un 

puente de áter N-metilólico, a un radical de urea c íc lic o  

o a cic lico , caracterizado por hacerse reaccionar;

a) un producto de condensación de urea-f omaldehido c í­

clico  o acic lico , que contiene a lo menos un radi­

ca l hldriobo ligado de la  manera ya indicada y que 

presenta a lo menos un grupo N-metilólioo lib re , con

b) un alqnilenglicol, en presencia de un ácido dóbil,

a temperatura de 80 a 1203C, y con presión de 1 a 30 

mm do Hg,

2. Procedimiento, segdn la  reivindicación 1 , 

caracterizado porque, en una variante de su realización

la  reacción de condensación se v e r if ic a  entre e l  componen­

te  a) y

c) un óxido de alquileno, en presencia de un alcoholato 

metálico de un metal de transición de los grupos IV,

V o VI del sistema periódico y eventualmente de un 

hidróxido de metal alcalino o un alcoholato de metal 

alcalino, a temperatura de 10 a 16OSO y compresión 

de l  a 20 atmósferas.

3. Procedimiento, segdn las reivindicaciones 1

y 2, caracterizado por emplearse, selectivamente en su rea­

lización  en concepto de componente a), un producto de con­

densación de urea-fomaldehido, que presenta, como radi­

cal hidrófobo, un radical a lqu ílico  o alquenílico con 6 

a 22 átomos de carbono, un radical cicloalqu ílico  de 5 Ó 

6 átomos de oarbono en e l  an illo , un radical a lq u ilfen í- 

lic o  de 1 a 12 átomos de carbono en la  porción alquílioa,



un radical fe n ilic o , un radical bencílico o un radical 

a c ílico  que corresponde a estos radicales.

4- Procedimiento, segdn la  reivindicación 3, 

caracterizado en que particularmente, cuando en su re a li­

zación se emplea en concepto de componente a) un condensa- 

do urea-formaldehido de la  fórmula

A E

en la  que

R s ig n ifica  alquilo, alquenilo, alquilcarboni- 

lo  o alquenilcarbonilo con 6 a 22 átomos de 

carbono, cicloalquilo  con 5 ó 6 átomos de 

carbono en e l  an illo , a lquilfen ilo  con 1  a 

12 átomos de carbono en la  porción a lqu ilica , 

fe n ilo , bencilo o benzoilo?

A s ig n ifica  hidrógeno o alquilo con 1 a 4 áto­

mos de carbono?

E sig n ifica  hidrógeno o --CHg-O-Z' y

Z y Z' significan, cada uno, hidrógeno o alqui­

lo  con 1 a 4 átomos de carbono, 

y a lo menos un grupo N-metilólico está lib re , 

se forman productos de condensación de carbamidaformalde- 

hido de la  fórmula

A Y

donde R y A tienen la  sign ificación  antes indicada,

Y s ign ifica  hidrógeno, -OHg-O-Q, donde Q es
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5.

10.

- 15.

20.

25.

hidrógeno o alquilo con 1  a 4 átomos de car­

bono, o "OHg-K'; y

X y X'¡ significan, cada uno, un radical mono- o

p oli-alqu ilen glicó lico  con un peso molecular 

medio de 2000 a lo  sumo y 2 a 4 átomos de 

carbono por unidad alquilónica, ligado sobre 

un átomo de oxJ^enol

5 . Procedimiento, segán la  reivindicación 4# 

caracterizado en que más particularmente cuando en su rea­

lización  se emplea, en concepto de componente a), un com­

puesto de la  fórmula

vCHg-CH

R -  (0 0 ) -NH -  CO -
1  p-1

¡
en la  que

B̂  s ign ifica  hidrógeno o -CHgOQ, donde Q es 

hidrógeno o alquilo con 1 a 4 átomos de car­

bono, o y

sign ifica  un radical p o lie tilen g licó lico  

con un peso molecular medio de 105 a 1500, 

ligado sobre un átomo de oxígeno, 

p es 1 ó 2,

s ign ifica  alquilo o alquenilo oon 6 a 22 

_ átomos de carbono o fen ilo , 

se forman productos de condensación carbamida-formaldehi- 

do de la  fórmula



5 .

10.

. 20.

25.

en la  que

Y , s ign ifica  hidrógeno, -CH OQ, 

y los substituyentes R, Q, p y X  ̂ tienen la  significación 

antes indicada.

6. Procedimiento, según la  reivindicación 5 , 

caracterizado en que especialmente cuando en su, realización 

se_ emplea, en concepto de componente a), un compuesto de la  

fórmula

Rg -  NH -  CO -  N

CHgOH

.OHgOa

\

en la  que

Rg s ig n ifica  alquilo con 10 a -18 átomos de car­

bono,

se forman productos de condensación carbamida-formaldehido 

de la  fórmula

m  -  00 -  N(CS, -

en la  que

Rg tiene la  significación  indicada,

y

X̂  tiene la  significación  indicada en la  r e i­

vindicación 5,

7. Procedimiento, según la  reivindicación 5 ; 

caracterizado en que tambión especialmente cuando en su rea­

lización  se emplea en concepto de componente a), un compues-



i

5*

to de la  fórmula

R̂   ̂ NH -  00 ** NH CHgCH

se forman productos de condensación de la  fórnala

R -  NH -  CO 2

10 #

- ' 15.

20.

25.

en cuyas fórmulas

R y 2L tienen la  sign ificación  indicada en la  
2 J*

reivindicación 6.

8. Procedimiento, segán la  reiyindicación 1 , 

caracterizado por emplearse selectivamente, en concepto de 

componente b ) , un alquilenglicol de peso molecular medio 

2000 a lo sumo y con 2 a 4 átomos de carbono por unidad 

alqailánica, de preferencia un p o lie tile n g lico l con un 

peso molecular medio de 105 a 1500, y más especialmente 

de peso molecular medio de 300.

9* Procedimiento, segán la  reivindicación 2 , 

caracterizado por emplearse selectivamente en concepto de 

componente c) e l  óxido de estireno e l áter d ig lic id llic o , 

e l  óxido de propileno o e l  Óxido de etileno.

10. Procedimiento segán la  reivindicación 2, 

caracterizado por producirse selectivamente la  reacción 

con e l componente c), en presencia de un alcoholato metá** 

lico  de la  fórmula

Me(O-iAk) (B)r  q**r

en la  que

Me sign ifica  un metal de transición q-valente 

de los grupos IV, V o VI del sistema parió*-*
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2.

10.

20.

25.

dico?

Ak s ig n ifica  alquilo con 1 a 4 átomos do carbo­

no, halogenalquilo con 1 a 4 átomos de 

carbono, fen ilo , bencilo o cicloalquilo  con 

12 átomos de carbono a lo  sumo en e l  anillo?

B sig n ifica  halógeno o alcoxilo con 1 a 4 

átomos de carbono  ̂

y  tiene e l  valor de 1  a q? y 

q s ig n ifica , 4 , 5 6 6.

11. Procedimiento, segán la  reivindicación 10 , 

caracterizado en que particularmente se v e r ific a  la  reac­

ción, con e l  componente c) en presencia de un aleoholato 

metálico de l a  fórmula

Me- (0—Ak- )1  l^q

en la  que
V V VI

Mê  s ig n ifica  niobio , tantalio o wolframio ,

Ak  ̂ s ig n ifica  alquilo con 1 a 4 átomos de car­

bono? y

q s ig n ifica  5 ó 6.

12 . Procedimiento, segán la  reivindicación 2, 

caracterizado en que de una forma preferente la  reacción 

con e l  componente c) se v e r if ic a  en presencia adicional­

mente de hidróxido sódico o potásico o de un alcoholato 

sódico o potásico de un alcanol con 1 a 4 átomos de car­

bono.

13. Procedimiento segán la  reivindicación 2, 

caracterizado porque en calidad de componente a) se solee, 

ciona para su realización un compuesto de la  fórmula



*. 31 -

O-HH-CHgQH

14* Procedimiento para l a  preparación de pro­

ductos de condensación de caYbamida-foimaJLdehido.

Según se describe y reiv in d ica  en la  presente 

memonLa descrip tiva que cons&arde  ̂ 31 páginas fo liad as y  

e s c r ita s  a  máquina ñor un e sus caras .

Madrid, 

p .a .

E L MORA
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