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La presente invenzione si riferisce

a nuove bisguanammine e al loro impiego per la sta- __ __ .
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 bilizzazione di soluzioni di formaldeide.
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bisguanammine servonhno come stabilizzanti per solu- _
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a quella per le note alchilen-bisguanammine (II),
per esempio mediante reazione dei corrispondenti
 dinitrili alifatici con diciandiammide in solventi

‘mlpolari, ¢ome dimetil-solfossido, corrispondente-
fmente al procedimento secondo Chem. Inde. 1968, 1047,

C Per esempic per la produzione della dodecan-—

: bisguanammina si parte_da11'1,1d—dicianodecano, per

 la produzione della esadecano-bisguanammina da11'1,14+';3¢;!

& : &

ﬂadicianqtetyadecano_é per la produzione della otta-
_;qecaﬁo—bisguanammina dall'l,16—dicianocesadecanc. N
. Soluzioni acquose di formaldeide, in bar-
_ticolare soluzioni con tenori superiori al = 30%

in pes§ di formaldeide, diventano instabili quando

. nel magazzinaggio si va al disotto di determinate

_ ;temperatﬁre. Subentra intorbidamento dovuto a

_,0ligomeri di formaldeide ed infine precipitazione
'__Ld; paraformaldeide. Le soluzioni sono tanto piu

| r
'instabili quanto piu alta la concentrazione di formal-

;deide e quanto pin bassa la temperatura di maggazzinag-

1 §i0. Secondo i dati della momografia "Formadehyde"
T |
- .di J.F. Walker, terza edizione, pagina 95, una so-~

T

! luzione d;_fprmaldeide'alnﬁp% rimane stabile fino a

—

mfgirga_E;g”mgsi quando & tenuta ad almero 7°C. Per
|

‘una soluzione al 37%, la temperatura minima necessaria

§ggrri§ponde a 35°C, per una soluzione al 45% corris?onde

!
!
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2 55°C e per una soluzione al 50% corristonde a

N 659C. Un inconveniente nella applicazione di tempe;

rature elevate d4i magazzinagzzio consiste tuttavia |

nel fatto che nelle solﬁzioni di formaldeide si fﬁfé
ma acido formico in misufa considerevole. Questo a-

cido provoca corrosioni ed in particolare ¢ d'custa-

- ~—-- - -colo nell'impiego di soluzioni &i formaldeide per - - --

reazioni di condensazione. - - - - . oo

S e e - I valori wrecitati si riferiscons a solu- = -
-~ . zicni di formaldeide le quali contengono meno dello .-- -
' : : : : ;

P ‘ i
—————— - '1%.2n peso di metanolo come stabilizzante. Impiegan-—

-do concentrszionl maggiori di metanolo, si posscio . - - -

'reslizzare uguwali cmpacitd di magazzinaggio a tem—: - -
-~ - .perature pilt basse, ma cvccorronc concentrazioni di - - -~ -
{ 1
o ‘metanolo sproyorzicnatamente elevate, Per esempio, - - -

in una soluzione di foruwaldeide al 27% cccorre ey -
f . i

iuna temperatura di magazzinaggio di 21°C un teno-

{
i i

T f;re di metanolo del 7%, 2y una temperature di ma-~ -
‘gazzinagsio di’ 7°C nn teucze del 10% e ver unu.tempe-

ratura di magazzinagsio di 6°C un tenore di 12%. Ia

caggiunta di -metanolo rende tuttavia tonsiderevolmen=" -
i ' - -
‘te pilt costose lé soluzioni di formaldeide, tanto

pil che il metanolo va generalmente perduto nellec
impiego delle soluzioni. Prescindende da guesto,
‘la velocitd di reazione viene ridotta dal metanolo’
.nel caso di numerose reazioni di condensazions, rer

{ !
{
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a 55°C e per una soluzione al 50% corrisponde a
65°C. Un inconveniente nella applicazione di tempe-
irature elevate di magazzinaggio consiste tuttavia
nel fatto che nelle soluzioni.di formaldeide si fbf—

ma acido formico in misura considerevole. Questo a-

i
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‘eido provoca corrosioni ed in particolare & dtosta-

colo nell'impiego di soluzioni di formaldeide per

‘reazioni di condeqsazibhe.

I valori precitati si riferiscono a solu-
zioni di formaldeide le quali contengono_meno dello
1% in peso di metanolo come stabilizzante. Impiegan-—
do concentrazioni maggiori di metanolo, si possono
realizzare uguali capacita di magazzinaggio a tem-
perature pil basse, ma occorrono concenirazioni di
;metanolo sproporzionatamente elevate. Per esempio,:

-in una soluzione di formaldeide al 37% occorre per
iuna temperatura di magaﬁzinaggio di 21°C un teno-
{

‘:re di metanolo del 7%, per una temperatura di ma-

i .
3 .
; gazz;nagglo di 7°C un tenore del 10% e per una. tempe_ B o

#

' ratura di magazzinaggio di 6°C un tenore di 12%. La

‘aggiunta di metanolo rende tuttavma considerevolmen-—
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]

;te.pih costose le soluzioni di formaldeide, tanto
~piu che il metanoclo va generalmente perduto nello
‘impiego delle soluzioni. Prescindendo da questo,

'la velocitid di reazione viene ridotta dal metanolo

‘nel caso di numerose reazioni di condensazione, per
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N :esempio neila condensazione con melammina. . .
~ - . . Oltre aimetanolo si conoscono come sta-—
P
- . ..., bilizzanti etanolo propanolo-(1) propanolo—(2)
_,q#m“,WA%“MM“__mm_"?glicol,_glicerina,:urea,_metilurea_e dimetilurea, ~
— gtiourea, dietil~tiourea, formammide, melammina,
“.__w___mmwn_‘““ﬁémetilol-melammina ed acetossima (J.F. Walker, SFor—:
e ___nimaldehyde", terza edizione, pagina_95;:brevetti___%“_
e _ Il_degli Stati. ﬁni_ti__No . 2.022.243, 2 0004152 e 2.237.092).
e s *_“__“_iQuestesostanze,devono;uttavia essere applicate, / g
_,_mm.w”_w_u,_“wh“?per poter essere éfficaci, in concentrazioni di al=- -
- __M_WHWM%“,‘%W%imEno 1) % e o o e
- K _ Stabilizzanti-che possono essere impiega-—
- o ;ti_in basse concentrazioni sono per esempio etere,
e e m;éacetali di_polialcoli come pentaeritrite, sorbite,
S %degglicol polietilenico, acidi grassi superiori este- ]
| rificati con ._qﬁest_i_pdliaicoli. alcoli superiori _ I I
. :
H_?“+W“m"____“m_L“_{90ﬁe eptanolo,_oﬁtanolo,"hecanolo, idrochinone, i -
— - -alcool polivinilico, i_vs,ugi-_es_t@r’i_;é@_.é_c_@tali__(_P_re,-: -
. _vetto degli Stati Uniti No. 3.183.271, brevetto _
| inglese No. 1 -129-507 e_brexezt_cé__siapéoy_egz_lig-__
i1 3034396), Un inconver_xienfe_,,é-:,Itappre$9nt@t_9,__tuttar,' ; E
e ivia ,,da‘l,_ﬁa_tto__che,1.',a2iox1§_si_i_._queste_so_sfcan,ze LR __*
i . . : i
. - .. _... . linsufficiente a basse concentrazioni e a basse M_ :
ST S ﬂ,?J,L.inolt,re_,n,oEo__,c_h.e si possono impiegare é_% —

f

.i. - I

%colloidi lipofili come etere laurilico di poliossi-
g
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_etilene {(valore HLB (bilancio 1dro£110~1130¢110)_ 9 p)

esterl Sorbitici lipofili di acidi grassi guperlorl

e COME moNolaurato di sorbite (valore HLE = 8,6), o m_
vewe._ . colloidi idrofili solubili e! par;iggmente so;ubiii_zm_

o ] .come métilncellulosa; idrossiprOpi;—metilfcel;plosa; B
~.._...._.etil—cellulosa, gelatina, _pectina e aceto Sleafﬁ?ﬁ_é%%ﬂ_.A

| o
;cellulosa, come stablinazantl. Vengono applicati :

e e e} e e a e e [ -

!
I

iin concentra21on1 1uferlor1 allo 0O 1/ e rlsoettlva—’

mente al QlSOttO del.o 0,5% (DOS 14443, 566 bre—

- _,.,.'___ —=T

‘vetto degli stati Uniti No. 3.137. 736). Anche in g
B SN ,ﬁ_mmw~_rn.“_%mm“_mu T |
-EQuﬂqvo caso 1! a21on€ stablllzzante in soluzio di ;
SN . oL R CL T o —
! ;
;forma¢ue1de con un tenore ul metanolo 1nferaore arlo
e N TN T S DO St S
| |
1Y% nen 2 sufficiente &« temperature basse. |
[ ._-__.._..Mﬁ-{'_—.-_ e e e e R I P, e e e E :
i F ~
] Si adoPerano Cccne t4b11lzzant1 ancke ;
TR et i s iy ek e e o ot e e o R e e fitm e s s
i
2;4-dlammine~tria azin2~{1,5,3) 0 i suoi derlvatl B
rmetilollci, i guali nortano 1n no%121qu 6 un rad,uan
'ie a’lfa r*o con 7~9 1t0m1 d1 carbonlo O un radica-.
_mﬁ___,,__”__r__ —_— A, S e e e
jle alc0351—mercapta iCo o rlspettlvamente alchll—
e e e e e Y - e e e e i+ e
i
i ]
,mercaptanlco con 5—10 aroml dl carbonlo (brevet f _
Wh_-"_A_nfm___." .- e L I IO St S
itedesco 1 205.073 brevetto belga ?.92%3}. Affin— :
; T e .= o ol - . _I.:,.____.,_
.ché ‘questi comvostl dlano na buon effe*to Staul- H
e e e -l o -?.-v— . S mes —: 74- - . T R __..__._u-—.._:rkm------\—-— .
:1i22ante, devono essere 1n01egdt1 in con“entra— f
f m—te - ——— B U - —
521on1 dello O, ,05-0, 2%, _ _ i
I e e L S
i Anche mlscugll d1 guanammlne, per ecerplo
—— - . D
1
,butlrroguanammlna benzoguanammlng, acetcguanammina,
- e . .- . - R ] - e .0 - - . PO - . ———— =

'@ lore derivati metilolici con  esteri di acidi gras-

i- ) !
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. esempio nella condensazione con melammina.
Oltre al metanolo si conoscono come sta-

' bilizzanti etanolo propanolo~(1) propanolo-(2)

glicol, glicerina, urea, metilurea e dimetilurea,

| tiourea, dietil-tiourea, formammide, melammina,

|

e s i mma e e st - = e A= = = g

metilol-melammina ed acetossima (J «Fe Walker, SFor}.

|
|
:
|
|
l

Queste sostanze devono tuttavia essere applicate,

i
_per poter essere efficaci, in concentrazioni di al=-

r

.meno il 2%.

. ti in basse concentrazioni sono per esemplo etere,
; .

lacetali di polialcoli come pentaeritrite, sorbite,
i -

£ glicol polietilenico, acidi grassi superiori este- :
i .

* H

| come eptanolo, ottanolo, decanclo, idrochinone,

lvetto degli Stati Uniti No., 3.183.271, brevetto

inglese No. 1.129.507 e brevetto giapponese No.

o 13G@3e396). Un inconveniente & rappresentato tutta-~
via dal fatto che l'azione di,queate_sostan;e_énner

e e s mm e e e et s —— e

i

[ A e . . 3
élnsuff1c1ente a basse concentrazioni e a basse = |

- temperature.
! i

E' inoltre noto che si possono_impiegare;

" colloidi lipofili come etere laurilico di poliossi;

. maldehyde", terza edizione, pagina 95; brevetti q«‘i-

Stabilizzanti che possono essere impieéa- :

PP . . e
i pificati_con questi polialcoli, alcolil superioril |

alcool polivinilico, i suoi esteri ed acetali (bre-

?
-

w

! degli stati Uniti No. 2.002.243, 2.000.152 e 2.237.092).

Y

&,

\‘"2’%' oy

-



_etilene (valore HLB (bilancio idrofilo-lipofilo)= 9,5)

iesteri sorbitici lipofili di acidi grassi superiori
.come monolaurato di sorbite (valore HLB = 8,6), o
o8 1C0 dl Son. J\vaiore dl ,

_ 1colloidi idrofili solubili o parzialmente solubili

%come metil-cellulosa;'idrossipr0pil—metilecellulosa,

etll-cellulosa, gelatlna, pec*lna e aceto stearato d1

S PR
!cellulosa, come stablllzzantl. Vengono applicati Kg
—— N Dl inioi s e 2 b Dal o e
1 -
nln concentrazzonl inferiori allo 0,1% e rlspettlva- A
et i e v it 4o e o . o e g o o v i o in ip 3 F —_— - - st e

'!

Imente al disotto dello 0,5% (DOS 1.443.566, bre-

_! SRR e BRI g > i S
vetto degll Statl Uniti No. .137.736). Anche in

e e = *_4 PR S

_ ;questo caso 1'az1one stablllzzante 1n soluzlonl di
— i v e m——— ,i_‘ - ——

,formaldelde con un tenore dl metanolo 1nfer10re allo

o
£1% non & sufficiente a temperature basse.

51 adoperano come stab111zzant1 anche

1
- - -
!

2 4-dlamm1no—tr1a21na-(1 3 5) o i su01 derlvatl

- -

;met11011c1, 1 quall portano 1n p05121one 6 un radlca-

i A e b o i s ARt =

le allfatlco con 7-9 atoml di carbonlo o un radlca-‘

le alcossi-mercaptanico o rlSpettlvamente alchll- j : _ .

. e e e !

mercaptan1c0 con 5-10 atoml di carbonlo (brevetto

tedesco 1.205.073, _brevetto belga 719245) 4 Affin- : o~

ché quest1 compost1 dlano una buon effetto stabl—

‘1lizzante, devono essere 1mplegat1 in concentra-

zzonl dello 0 05-0 QA ?

[
|
i
I
;
f
S T
l

Anche mlscugll d1 guanammlne, per esenplo

P . s — e e — = s — fm—— —- e e e e e

]
|
|
1
|
I
i
|
]

butlrroguanammlna, benzoguanammlna, acetoguanammlna,

i
- I ot e s et e : s = o e =
1 : ¢

e loro derivati metilolici con esteri di ac1d1 gras=




. ;dello 0,1%, se si deve realizzare una sufficiente

.azione (DAS 1.2194464)a — i = o o

-7

si, eteri o acetali di un alcool polivalente, idro-

chinone, alcool polivinilico nonché 1l'estere o

-1'acetale di un alcool polivinilice, vengono impie-

fgati.per stabilizzare soluzioni di formaldeide.,

~In questi miscugli le guanammine devono essere ap- -

!plicate in concentrazioni dello 0,08%, in particolare

. E' anche noto che si possono adoperareé

T

.come stabilizzanti derivati metossimetilici, etossi-

.metilici, propossimetilici e butossimetilici di aceto-—

. guananmmina, prOPiOQuanammina, butirroguanammina e

‘benzoguanammina, che sono mescolati con prodotti

_propilenico, glicol polietilénico, glicol polipro-.

.di reazione di formaldeide con glicol etilenico, glicom

_Zpilenico, glicerina, trimetilol propano, pentaeritri— e e

.te, sorbite o alcool polivinilico e con acetoguanammina,

1 ) -

| b

mlna 0 con metil- etll-, pr0p11—, butili-, c1cloe51l—

‘centrazioni in cui le differenti guanammlne o ri-

;sPettlvamente_l loro miscugli vengono impiegati si
1 . +

ftrovano tra 0,0025% e 0,06%, ma con queste basse

concentrazioni di stabilizzante & necessaria una

Temperatura 4i immagazzinaggio accresciuta, se si deve

;
: . . . . . - {
; Proploguanammina, butirro guanammina o benzo guanam=- .

!

ben211- o fenll—melammlna (DAS 1.268.608). Le con- .|

S

|
i

i

e
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realizzare una sufficiente stabilité deile soluzio-
.ni'di formaldeide. Se si impiegano concentrazioni
:superiori e precisamente quelle dello 0,0Q1~O,1% di
.guanammihe con 0,1-1,0% di melammina (brevetto tede-
sco 1.768915), la stabilizzazione & bvensl migliore,

- ms la capaciti di reazione della formaldeide per con-

3
i

! i tane e - '
densagzioni viene ridotia congiderevolmente. ..

§~, w ——- EY anche noto che lt'agzione delle guanammi- .

s : _ i

-éné o dei loro derivati metilolici come stabiliizzanti

-ipub essers BUEENTATE QUEGEC In sgsiunte Si impie gano

leteri poligiicolici idn&fiil di alcoli grassi o di;é-
' !

sterl prrziadll di polialcoliAe acidi grassi oppure -

4

-
|
H

sostanze aventi attivitd ionica,; tensicattive, com

]

‘esteri di acido fosforico di nonilfenil~polietiluen—

iglicoli, ma anche ir juesti casi 1

T

tazicne non & el

[ S

“icora soddisfacente. - v v T oTTITTomom oo s

Infine & anche noto che si vossonc impiegare

-fenilen-bisguanammine come stabilizzanti (DAS 2.358.8356).
! - . |
iQueste sostanze manifestano bensl una migliore azio-
! ,

i
ine, ma sono relativamente di difficile reperibilita
i - i
fermanifestanp‘inrpartiqolare l'inconveniente di esse-
S T
.re molto difficilmente solubili. E' di conseguenza
. difficdiltoso e richiede molto tempo portare la guatiti-
! i

| th necessaria di stabilizzante in forma solubile. Ie
| alchilen-bisguanammine (II) sono invero molbo pil
| Tacilmente solubili, ma nou hanno nessune azicne sta-

|



-7

1

si, eteri o acetali di un alcool polivalente, idro-
. chinone, alcool polivinilico nonché l'estere o

-+ 1lt'acetale di un alcool polivinilico, vengono impie—
:

— migati.per stabilizzare soluzioni di formaldeide.

H

. +dello 0,1%, se si deve realiizarp uhna sufficiente

e — - azione (DAS 1.219.464)., ‘ S

foome B! anche noto che si possono adoperarté ... .

4

Eguanammina, propioguanammina, butirroguanammina e

;benzoguanammina, che sono mescolati con prodotti
. |
~eiiemenw .41 reazione di formaldeide con glicol etilenico, glicom

h?propilenico, glicol polietilenico, glicol polipro-

¥
H ,

e

.Wﬁh“wh,w___“_uvﬁﬂmipilenico, glicerina, trimetilol propano, pentaeritri-— .._._ .__

! : ) . , :
e e £ @, Sorbite 0 alcool polivinilico e con acetoguanammina
} . . . i

i

il

‘mina oAcon'metile"etil—,.proPil—, butil-, ciC1oesi1;,

spettivamente i loro miscugli vengono impiegati si

 ﬁtrovano”tra,0,0025% e 0,06%, .ma con queste basse | _ .

| !
. concentrazioni di stabilizzante & necessaria una

_ temperatura di immagazzinaggio accresciuta, se si deve
; : -

b -

centrazioni in cui le differenti guanammine o ri-~ | _ __

propioguanammina, butirroguanammina o benzoguanam—- L _._ .. . .

benzilé_owfenilémelammina;(DAS.J.268.608); Lecon— ... .
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realizzare una sufficiente staﬁilité delle soluzio-
ni di formaldeidé; Se si impiegano concentrazioni
superiori e precisamente quelle dello 0,001-0,1% di
;guanammine con 0,1-1,0% di ﬁélammina,(brevett§ tede-
Qco 1.768915), 1la stabilizzaéione & bensi migliore,

ma la capacith di reazione deila formaldeide per con-

‘densgzioni viene ridotta considerevolmenie. ]
| .
E' anche noto che l'azione delle guanammi-—
ne o dei loro derivati metilolici come stabilizzanti

pud essere aumentata qUuNOO 1N aggiunt: s1 impiegano

‘eteri poliglicolici idrofili di alcoli grassi o di e-

‘steri parziali di polialcoli e acidi grassi oppure

‘sostanze aventi attivitd ionica, tensiocattive, come

‘esteri di acido fosforico di nonilfenil-polietilen-—

glicoli, ma anche in questi casi 1l'azione non & an-

" ‘cora soddisfacente. - T Com oo o

1
-

|

!

|
{
?

1
Infine & anche noto che si possono impiegare

fenilen-~bisguanammine come stabilizzanti (DAS 2.358.856).
r i

Queste sostanze manifestano bensl una migliore azio-

1

‘ne, ma sono relativamente di difficile reperibilité

e manifestano in particolare l'inconveniente di esse-
. * N . i

re molto difficilmente solubili. E' di conseguenza. .

ldiffiaultoso e richiede molto tempo portare la quanti-

-+h necessarig di stabilizzante in forma solubile. le

;alchilen—bisguanammine (1I) sono invero molto pilt

. Pacilmente solubili, ma non hanno nessuna azione sta-




-

bilizzante oppure ne hanno una scarsissima.
. B' stato trovato ora un procedimento per 1a

—_ . .. ,stabilizzazione di soluzioni di formaldeide con te-

e e nor] 41 metanolo inferiori all'1¥% in peso impie- . . . i .

i seei e .o .. 'gando bisguanammine come stabilizzanti, caratteriz-

e e e 22@%0 dal fatto di utilizzare come stabilizzanti le !
!

| _ : i
__'zione. Mentre le note alchilen-bisguanammine (II) E

i ;
sente invenzione (III) hanno un'azione stabilizzante

istraordinaria._In confronto con le feniiten-bisguanam—
.. . .. ... . _ mine (I) manifestanoc in particolare il vantaggio di

. ... ... _ . essere molto pil facilmente solubili e di conseguenza
ftemwmm— .. _..jil loro impiego & sensibilmente meno costoso. . .
i

_.Secondo la presente invenzione si adoperano

.come . stab111zzant1 preferibilmente le alchllen—bls-i

.Qalchilennbisguanammiﬁe.(III)_della presente inven- . - .

;sono”inadat;e;g“questomsc0po,_iﬁcomposti della_pre—;ﬂ :

‘,guanammine nelle quali secondo la formula III n & |

un numereo da 10 _a 16, in particolare_un numero da

14 a 160

gono aggluntl alle soluzxonl dl formaldelde, Sono

cond1z1onat1 eventualmente, in una certa misura,_da%_

: !
_tenori di formaldelde _e dalle temperature di :Jmagaz—

- .....*.. end

, |
~_casi vengono ppesimipwgqnsiderazionemtenoriJq;_spa7i

o
bilizzante fra 0,001 e 0,5% in peso. Preferibil- |

| | '?

I quant1tat1v1 in cui gli ¢ stablllzzantl _ven=-

z1nagg10 delle soluzioni. Nella maggdior parte de1 -

——— e e

B e e e

LY

e et i e oA -



1

H

B e 3

e »Mente si

scelgono tenori

=10~

di

. che & stato scaldato per questo scopo a 60°C.

s*aulllzvar e tra 0,005

i
i

In_ ..

! questa solu21one si. 1ntroducono 192 grammi (1,0 _moli

dl 1,10~diciansdecanc. e, suca2

ssvamente si aggiungono

!

e 0,10%, in particolare tra 0,01 e 0;03% in Deso.
e e ;;A) Produzione dellefalch;len—bisguanammine S
_Esempioc 1 | - UL ST
s . Sisciolgonc 210 Qrammi (2,5 moli) di,hﬂ,f““___“
”_,:m.m ‘»dicigndiammide in 500 ml di dimetil-solfossido,w“%}“ﬂ,

- ' .
*hn_mnuigo;gyautimdi”una”soluzione_acquosa a1“5o%‘di“idrgs%;‘d_”mm
| ' _ . )
n“_wm_d,;sidofpotassiCOe,Il miscuglio viene scaldato a 135°C,
. ‘ : o
_""m___g_mantenuto_per“45 minuti a questaﬂtempqréiura,_in__L o
: b
i raffreddato_a:100°C e infine_diﬁuito,q;;ﬂquloﬁgggLi"__mm_u_

]

s

H

"

e m—— e

Dal miscuglio calds <l

__precipitata.,si lava con acque e gi ricristal

_suq_volumeﬁmedianteﬁl}aggiunta_di_SOO“ml_di_acqqﬁ,f,hr

L

- ..? b

i

za_da.dimetil-solfossido. La resa corrisponde a 34‘

decano”impiegatc. La dodecano-bi
punto @i fusione di 290°C. L' analisi elementare

fornlsce quanLo segue'__u__

i
|
S
{
H
i

— ‘-—.L-—- - - .

_trovatc

c
c

alco!ato come
16 2810

el
._.\-L

,Ah___imgrammi (pari_al 96% in baselalle,1ofdiéianof_
| -

i
[NV R,
!
H
1

waiammina na ur

separa_la dodec:no-bicguanarmina

¢
!

7 !

L4 .

L s 2

o R

-

1

i

! .

i

i v
b B g e, —

¢ T :



|
| e
|

o e ' bilizzante oppure-ne hanno.-una -scarsissimae————— -

B e AR A i e "
.

- ‘ ' ! El_statowrfovato.ora,un procedimento~per~;a~——-mm

; | |
- stabilizzazione. di.soluzioni.di formaldeide -special— —— -

\

3menrﬁm_coh.tenorimdi_metanolo“inferiori.a1111%windpeso_gw_m,

R SR T ST B W

iimpiegandombisguanammine_comenstabilizzanti,vcaratte—~M~+m~

% ;rizzato_dal_fatto_di“utilizzare_comeWstabilizzantiulejﬁwfmn-
. T V F3 WY ! '2.“-‘%\5
‘alchilen:bisguanammine,(III)_del1ampresentevinvenﬁvaMUH?rh
. : . "
zione. Mentre_ le note alchilen)bisguanammine -(II)y ---r el

e
sono_inadatte.a questo scopo,-i-composti-della pre= --———-—-

sente invenzione (III) hanno _un'azione -stabilizzante ———---

straordinaria. In confronto con le.fenilen-bisguanam—~- -———

mine (Iﬂ__manifestano‘in,particoiarewilwyantaggio,di«_———Wﬁf

essere molto pilt facilmente_ solubili_ e di conseguenza.. - -

‘ 4 o » - -
G Bt e e, v i & P TP s s T it 2 P el s -

il loro impiego_é& sensibilmente meno costosOe.. . ..

; Secondo la presente invenzione si adoperanc --—-.
E come stabilizzanti preferibilmente le alchilen-bis~ . ...
5' ganammine nelle quali secondo la formula IIT n. & ._ .. .
i ‘ _ un n“mﬁfq_gémlqﬁmlﬁi_in_particolare_nn_ﬁuﬁero da__ ... ...
; | 14 a 16. | - ) -
;_ : o I quantitativi_in cui gli_stabilizzanti ven- -——
3 ‘ - gono aggiunti alle soluzioni di formaldeide, sono.wuwmmn§if
é cgndiEiqnéEigngntﬂalmente.,inmuga_certa,misura dai

tenori di formaldeide ',e_d_a_lle_ temp e:;‘atm:'e di. nagaz-j____h._,'._@ o=

&

‘Zinaggig_ggl;9u§glﬁ?iqgi!;ﬁellaﬁmaggiOr.parte_dei”*A“-ﬂ_-h~

.casi, vengonomesi in considerazione tenori_di_sta= ....... -

bilizzante fra 0,001 e 0,5% in peso. Preferibil-




-] D=
.mente si scelgono tenori di stabilizzante tra c,005
e 0,10%, in particolare tra 0,01 e 0,03% in peso. |
EA) Produzione délle alchilen~bisguanammine _ . __ ME-WW“”

.Esempj_o 1. e e - L

.-  sisciolgono 210 grammi (2,5 moli) di
_ ' {
.d.&w,fbu.;diciandiammide in 500 ml éi dimetil-solfossido, . _1 . ... %
1

. che & stato scaldato per questo scopo a 60°C. In

1
i
H
H

i
| ‘
. di 1,10-dicianodecanc e successivamente si aggiungono

"1

questa scluzione si introducono 192 grammi (1,0 moli)___

_é 30 grammi di una soluzione acquosa al 50% di idros%_
j sido potassico;,Il miscuglio viene scaldato a 135°C,
i mantenuto per 45 minuti a questa temperatura, poi .

j_raffreddato a _100°C e infine.diluito al doppio del -

_ . suo volume mediante l'aggiunta di 500 ml d4i acqua.f

Dal miscuglio caldﬁ si separa la dodecano-bisguanammina

- _,_“ﬂ"precipitata.'Si_lavavcon acqua e si_ricristalliz-_E""_m“_m“ o

f :

- w,__"_sza_da dimetil-solfossido. La resa_corrispondeﬁ§ﬂ34§,“~“_”¢mm__ﬁ”w_ ——

e grammi (pari al 96%_in base all'l,10~diciano- |

\ decanoﬂimpiegato._La;dodecano—bisguanammina hapuﬁ,iméuwﬁmw_h__‘,m_ S
Hm#ﬂmﬁm__ﬁ¥mpunto,di_fusipne di,290?0.“L{analiéi_elementare _;ﬁ_ ‘ e
. _wwmwﬁfornisce_quanto_ségue: A _ | e
e _ c,. _._.H X | SRR
i . i‘trovato .. 53,0 _.8,0 38,7 | L

. calcolato come e B
" Ci6tagMio 23+3 748 363

R T 3 YT Uy U

:
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La dedecano-bisguanammina viene inoltre

B

identificata mediante spettroscopia nell'infrarosso’

— ) ée mediante risonanza magnetica nucleare, nonché

.. S hmiattraverso_la:3pettrografia di massas - - - .
- _iEsémpio 2 ._ Si procede secondo 1l'esempio 1, ma

.*__“m“;“““ﬁh,ﬂwﬂuisi trasforma 1,11-dicianoundecano in tridecano—bis_;

_ﬂ*~~_____ﬂ_gum____;yguanammina.Punto di.fusiohe'della.guanammina:

i _'219°%C. . S ]
__~__""m_“~mwmmm__;dnalisi”elementare: -"_“w“hwf“_,uu.__,_ .;.__* R
e € H e N
e e ____g_trovato__-m_“H,m____...__55,0 — =746 ~-37,3
IR ”écalcolato COME e

€, H30M0 54,5 8,0 37,5
. i _lEsempio 3. 5i procede come secondo l'esempio 1, ma
o B X .:si“trasfofma“1,12-dicianododecano in tetradecano-bis-
P i
e :Quanammlna-Punto di fusione della guanammina: 180°cl.
e _’ién__a;'_isé- elementare: .. __ . R ;
C _H __ N I
e _jtTOVAtO 56,7 8,5 34,5 i ___.. _._
calcolato come
318 H32N1d 56,8 8,5 35,7
- - S— — . | B
- ——w——-——-—- Esempio 4. Si procede come secondo l'esempio 1, ma ~° = 7
-—-8i trasforma 1,14-dicianotetradecano“iﬁ‘ésadec;nb:—1”“~”—~——“"
i
.. = ... . bisguanammina. Punto di fusione della guanammina: B

-1 Lo e
1 .

&



- Analisi elementare: m e el b
. B e e .C.. ._H N. .. —
;
e . ... twovato - ee. .....D8,5 8,5 32,8 ___g;_w N .
- e |
R ,“'caloolato come . . e
C H . 57,7 8,7 33,6 _
6 10 o ) : o .
|
T Bsempic £. 51 procede come secondo l'esempio 1, ma - L
. §
o _‘h_igi_trasforma41,16—dicianoesadecanqmin ottadecang- :
) : bisguanammina. Punto di fusione della guanammina: | B
1)
pasoc.e i e
i .. !
TAnzlisd clemehtare;“_%“__ o . L o L
e ; v : |
5 S S : N L
wm___-ﬁﬁT_n_ - e |
e ;:_tTQ_V_a.tQ - 1 .91 31,7 _; e
| L
L cal Colato come C, H 39,4 ( 31,5 i
e e D L jo3s) 40 10 SR 2o ,g‘t_ L | _._H._;_ —
o B) Stabilizzazione delle soluzioni ¢i formaldeide ~ _
; : ;
_wwm__mwj'_““_wmwwmuSiﬁimniegano_sol. zioni di forma 7;ggdgﬁggu‘_w“ﬁmn_ )
w“___m”#““Lglffermatl tenori di formaldelﬁe _e mgtanolos. A v
) , ’ b
"m___mmm4“yguesc; soluzioni si agq:ungono d¢fferent1 guantits w;_w“_m -
! i
H
_“N_*_h_ﬁhﬁfdl blsguananmlne Ccome stablllzzante e si _esamina |
St st S —
|
__#*_”_*_mgla durata 1n cul queste solu21on1 sono stabllv a_Ai[ o ,

wna determinata temperaﬁura di_i-ymgazzipaggio,v :

. Per 501og11ere g11 stablllgzan§1 nelle 50",”; e
“_,“_“_1}95399§,d1 fornaldelde qveste _vengono gﬁpggggye a ; B
. *50°C agltando, rlspettlvamente per QOfigm?lﬂut¥;ﬁj_~“_m.““u )
__“‘m_h;"_ﬁh___"“ ;_“1suttat1 sono rleallocatl neglfugeguenyg“_w*‘m )

) ) tabelle. Gll stablllzzantl, 0331a le blsggﬁpammln _;qppm__

r caratterizzate da n, ossia il numero dei gruppi meti-

s o

et

o i o L

T
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La dodecano-bisguanammina viene inoltre
s '

_ddentificata mediante spettroscopia nell!'infrarosso

... .e mediante risonanza magnetica nucleare, nonché

i

. ... attraverso la spettrografia di massae - .. -..--

__“w_n____;rguaﬁammina, Punto di fusione della guanammina:

i
s
i
-
H
i

H
|
t

,Bsempio 2 . Si procede secondo l'esempioc 1, ma

si trasforma 1,11-dicianoundecano in tridecano-bis—

b M b T e
{“ By .,v:‘

L £S

S Vs 2
S— 2190, , _ R g ]
e S .%Analisi elementare: _h_wﬁ..__ S — ._ﬂ_,;m<qu_z?;;“
R B - ..C —._.H ... N . .
... _ itrovato . e 55,000 7,6 37,3 .
) _fcalcolato come .. .. L
‘C17H30N10 , 54,5 8,0 37,5
o _wéEsempio'3.”Si,procedejcome secondo l'esempio 1;.ma
L . L ,:siwtrasfofma,1,12-dicianododecano in tetradecano—big—
o Mw_.__,,._____.gwinae?untg di fusione della guanammina: 1so°c=. e
_-_:Al.'l&!lisi__elementar_e=.‘._ﬁ__f,.-m_u.mw___ e e S
I _ c__ H . N o
. tTOVALO 56,7 8,5 .. 34,5 ____ _|_ B
R calcolato come - _ . )
018 H32N10 56{8 8,5 35,7

——— --———————-Egempio 4. Si procede come secondo 1l'esempio 1, ma

e e lg ] trasforma 1,14—dicianotetradecano'in”esadecano;‘“
- - ~-H~—i-ﬁ~-Lisguanammina. Punto di fuéioﬁe della guanammina:. ! T
— T e j21 Qo , - . e N — “_]: e e
f |
¢

- 4




. Analisi elementare:

. trovato

. !caloolato come . .

C20H36N1O

e e e e - -

e e —

_w;bisguanammina.‘Punto7diﬁ
i .

. :230°C. -
. Analisi elementare;

e o
}
~trovato

|‘

) Tcalcolato come 022H40N10

,MEB) Stabilizzazione delle

|
S
|

J

50°¢,

-10—
¢ H N
58,5 8,5 32,8
57,7 8,7 33,6

iEsempio 5. Si procede come secondo 1'esempioc. 1, ma
. si trasforma 1,16—diciancesadecano in ottadecano-~

fusione della guanammina:

C H N
59’2 9,1 31’7
59,4 9,1 31,5

soluzioni di formaldeide‘

differenti fenori di formaldeide e metanolo. A
queste solu21on1 si aggiungono dlfferentl quantlta N
di bisquanammine come stabilizzante e si esamina _
|.2a durata in cui gqueste soluzioni sono stabili ad
una determlnata temperatura di :-magazzinaggio.

Per sc1ogllere gll stablllzzantl nelle soL

{uglonl di formaldelde queste vengono mantenute a

agitando, rispettivamente per 20-30 minuti.
' I risuttati sono riepilogati nelle seguent1

;tabe;;gf7G;;7§t§§i%igg§nti, ossia le bisguanammine, sono

81 impiegano soluzioni di formaldeide;con

t caratterizzate da n, ossia il numero dei gruppi meti-

i . v i
= LA
‘ R
' |
| ;
1]

E
;
1

S ——
f
|
1

. ._J.. — e - fim t mmaem o mwm - - o
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lenici secondo la formula II1I. I tenori d4di stabiliz-

zanti sono indiecati in percentuali in peso, riferite
alla soluzione complessiva di formaldeide. Per con-
‘servabilitid s'intende il periodo di tempo in cui 1la

.soluzione & stabile. Ie soluzioni vengono considera-
ciin =.. .,te gtabili fintanto -che subentra la prima précipita—

i ) |

.zione identificabile esattamente ad occhio nudo.

. ... mabella 1

!
Soluzioni con 37% in peso di formaldeide.e 0, 30% %
lin peso di metanolo; PH 4,2
i ‘ i
.. .. Numero . . . . Stabilizzante Temperatura . Conservabi-
! Tipo n Tenore % di magazzi- ¢ 1litd in ma-
- naggio °C gazzino
giorni
1 10 0,020 o . . <20 :
2 .. 10 ... . 0,00 0 . >1
3 . .. 11 .. .0, - .0 R
& .12 .. 0,02 .0 ] > ® o
_.;__..__._.__.m,_,,‘__.m_._;ls 12 . 0,030 ... 0 L > 120 -
] ) - ; |
- ,_.n_--..-ie- el 14 . - 0,010 .. 0 . >120 —
. , i
— ____“m“~T7_mu_um_f_”;45 0005 e 2 O e H».__.gu_1o o
. i
S 816 e 20,010 o S 0 . S 120
! ‘ ’ }
U U B R -
L mevellaz o e

Soluzioni con 40% in peso di formaldeide e 0,40% ... .. -

!

? : i
ies e ... ...in peso di metanolo, PH 4,1 .. - ... . . .. i
: . |

t [



H

i eeiiiieoeowe_Pabella 2 S

Soluzioni con 40% in peso di formaldeide e 0,40%

e o e iR peso di metanolo, PH 4,1

t

3 - 13 -
lenici secondo la formula IJI. I tenori di stabiliz—
zauti sono indicati in percentuali in peso, riferite
‘alla soluzione complessiva di formaldeide. Per con-
‘servabilitd s'intende il periodo di tempo in cui la
_;soluzione,é stabile. Ie soluzioni vengono considera-
i . ' .
. _ R te stabili fintanto:che subentra la prima precipita-
- .zione identificabile esattamente ad occhio nudo.
; )
e e oo Tabella 1 . .. .. .. .
Soluzioni con 37% in peso di formaldeide.e O, 30%
. .iin peso di metanolo; pH 4,2
"Numero ... Stabilizzante Temperatura Conservabi-
| Tipo n Tenore % di magazzi- litd in ma-
naggio ©°C gazzino
giorni
¥
b -
1 . .10 0,020 0 20
. 2 10 0,00 .. .0 . .. > 120
| ' ::
13 - A1 L 0,020 : 0 ; 30
_. S . 12 ... 0,020 ... 0 . - .. > —
e, 45 e - 12 . ....0,00 ... O > 120 -
N | .
e 6 14 ... 0,010 e .0 >120 -
— - e 16 0,005 .l O e ! 10 —
| |
R et 8 . e 16 e . 0,010 — 20 >120 -
i ) ' |
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iTabella 3
_tavedlla

f301uzioni

J19 . 0,00 0. M0

..A6. ... 0,020 10

- J L 0,0%00 10 > 120
.12 0,020 _ _ 10 > 120
w12 6,010 —— 0. ST__ o
_ 14 L0010 10 )’_:]_?_Om___
o 18 0,010 0 |

Tipo n tenore %

con 44%

S VO,

16 0,010 10 >0

peso di metanolo, pH 3 >y

_in Peso. dl furmaldeiﬂn e 0 4JH 1n
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Numero stabilizzante _ Temperatura di Conservabilita
tipon  tenore % “imagazzinaggio in magazzino
°C giorni
o L 10 0,020 10 | 70
o 10 10 0,030 10 ¥ 120
[ .
11 11 0,020 10 Y 120
mm s |
12 . .12 0,020 .10 >120
i .
i o 1131 12 0,010 0 5
| ;
oA 4 0,010 10 120
j i
o 15 16 0,010 o 7 ———
; B N
A6 - 6 10,010 .10 >120 3
‘Tabella 3 L
. - qTaAes L .
Soluzioni con 44% in peso di formaldeide e 0,45% in
peso di metanolo, pH 3,9.
wwr ... Numero. _VStablllzzantﬁ -~ Temperatura di Conservabilita
Tipo n tenore % . . X . . .
rmagazzinaggio in magazzino
— _oC - . giorni

f
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.
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.-_~_~.,_,_-.ﬁ;1' 7= --10 -—— 0,010
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e it o e -
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~e—0,015
M9 14 e 120,015
212 ——__0,01B

2 0,015
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e 25

e 25

e 25
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peso_delle_alchilen-bisguanammine.
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e rlmz NHz N

#4o.Impiego di.alchilen-bisguanammine della formula:

. : , _ ;
-15~ 2
i :
R ; ST i . i i
; e ) . . . - . N F— ;
4 o ~ \\‘} t" co. !
ERTZAAN . (em,), - © ¢ - NWHy. |
NH, - C ¢ - 2'n |-
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Nel L R S
L . NH R
2 . . H
' |
- —1n-=-10=20 ‘ —
2+—Soluzioni-acquose-di-formaldeide- speciale——- - ;
—~ mente-con-tenori-di-metanolo- inferiori-all*1%- in-peso,— - - §'
— stabilizzate con bisguanammine, caratterizzate dal- fat————-+%
_. to-di-contenere-alchilen-bisguanammine-della—formula
- N S : i i
N ! ’ / ~N (CH) - C/ \C - NHz : -
~ om0 Te-(om)y = - G T2
e = }[{ NI ? L N. - M : -
- — = : -~ _ :
N Ng? ) " :
o : --
- T . S S NH, T ; '
' N.—Hz -t e 2 :
e~ ._in_cui.n rappresenta un numero_da-10-a.20. ¢
— - e [ -3e..S0luzioni.secondo -la. rivendicazione .2, ca-—— &
. —ratterizzate dal.fatto _di contenere. lo.0,001-0, S#-dAn— :
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L o T .
vih\d retd | ,
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e e e e 2 - §oluzioni acquose di formaldeide com - - . L —
I . :
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e oeee—-e—-tenori di metanolo inferiori all'1% in peso, sta-

s-mci- -o-s bilizzate con bisguanammine, caratterizzate dal fat- . - ...

¢ ¢
!
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in cul n rappresenta un numerc da 10 a 20 per la s+ta-

bilizzazicne di una . soluzione acquosa di formaldeide

. .con un tenore di metanoclo infericre all'i% in pesoc,
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Ing. BARZANO & ZANARDO spa.
ROMA - MILANO - TORINO

DESIGNAZIONE DI INVENTORE

inventorship designation

IN RIFERIMENTO ALLA DOMANDA DI BREVETTO 488535/89

with reference to the patent application
dal titolo: "Nuove bisguanammine utili come stabilizzanti per solu-

zioni di formaldeide".

T 37iA6. 1980

IL(LA) RICHIEDENTE

The applicant
DEGUSSA AKTIENGESELLSCHAFT

DESIGNA QUALE(I) INVENTORE(I)‘
Desighates as inventor(s)
(0) Peter WERLE -~ Im Borner 43, 6460 Gelnhausen 2
Wolfgang MERK - Grunaustrasse 19, 6450 Hanau 93
Gerhard POHL - Furstenbergstrasse 10, 6450 Hanau 9
Friedhelm HOEVELS - Kurt-Schumacher-Strasse 9,6463 Freigericht 1’

Rep.Federale Tedesca

@lNG.BARZANO&ZANARDOS&A
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(00)itsinneenernnnneeenns
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(o) full name and address of inventor(s)
(00) may be signed either by applicant or by Agent
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