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gue ge presenta pare unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVERNRCION
formulada ¢l 7 de febrero de 1.964, con el nim, 296,197
en
ESPAfA
por VEINTE e&fios
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entided norteamericans, esg-
tablecida en 222 \West Washington Square, Filadelfia, Pensil-
vania, Bstados Unidos de Américae, por:

YUN FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR N-VINIL~-2-IMIDAZOLINAS®

Bate caso trata de N-vinil-2-imidezolinas especificas,
como nuevas composiciones de materis., Trate, ademds, de un -
método pare producir estas N-vinil-2-imidezolinas espec{fi -
cas. Trate, también, de polimeros de las N-vinil-2-imidazoli-

5 nes especificas anteriormente mencionadas.
las N-vinile-2-imidezolinas especificas de la presen-

te invencidén, pueden ser representadas por le férmula

R2$H GKR3
CH2§CHN N

!
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en la cual R1 es alcohilo, incluso ecicloeloohilo, de hasta -
18 4tomos de cerbono, &rilo de 6 & X0 Atomos de carbono, y -
arelcohilo, elcohilarilaelcohilo y aelcohilarilo de 7 & 20 &to-
mos de cerbono, R, y R3 son, individualmente, hidrdégeno o el-
oohilo de 1 & 17 &tomos de carbono y, colectivamente con los
dtomos de carbono a los cuales estén unidos, forman un enillo
alifético saturado de 5 a 6 4tomos de carbono, el cusl puede -
contener, también, sustituyentes alcohilo de un total de has-
ta 8 dtomos de carbono adicionales. R1 puede ser, tipicamente,
metilo, etilo, butilo, octilo, otadecilo, fenilo, clorofenilo,
metoxifenilo, metilfenilo, naftilo, bencilo, fenilbutilo, bu -~
tilfenilbutilo, octilbencilo, bhtilfenilo, dibutilfenilo y do-
decilfenilo. Ry ¥ Ry pueden representar, individuélmente, hidré-
geno, metilo, etilo, butilo, hexilo, octilo, dodecido u octade~
cile. 32 ¥y 33 colectivamente, pueden representar, tipicamente,
con los Atomos de carbono a 1los cusles estén unidos, anillos -
pentametilénicos o hexametilénicos, que pueden tener unidos &
8llos gruvos metilo, etileo, butilo, dimetilo ¢ dietilo.

El procedimiento de preparar les N-vinil-2-imidezoli-
nas de la presente invencidén, se ceracteriza porque se hace =
reaccionar une imidazoline que tiene la férmula:

chﬂ GHR3

B
en la cuel Rl es alcohilo, inclufdo cicloalcohilo, que tiene
un méximo de 18 &tomos de carbono, arilo que tiene 6 a 10 &to-

mos de carbono, aralcohilo que tiene 7 a 20 étomos d e carbono,

alcohilarilalcohilo que tiene 7 a 20 étomos de. carbwoﬁb,fo@ a:-
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cohilarilo que tiene 7 & 20 &tomos de carbono, ¥y R, ¥ R

son,

3
individualmente, hidrdgeno o alcohilo de 1 a 17 Atomos de car-

bono y, colectivamente con los dtomos de carbono & 1los cuales
estén unidos, forman un anillo alifdtico satursdo de 5a 6 -
étomos de carbono, que puede contener, también, substituyentes
alcohilo que tengen un totel de masta 8 Atomos de carbono adi-
cionales, con acetileno en presencia de un cateligador de vi ~
nilscidn fuertemente bdsico y a temperaturas en el mérgen de -
aproxipadamente 1002C & aproximadamente 250¢C, para formar, -

asi, una N-vinil-2-imidagolina que tiene la férmula:

Rziﬂ ?HR3
§H, = CHN N

l
R}

en la cual Ry, 32 y R, se definen como en lo gque anteceds.

3
Las imidazolinas de partida se prepexran por reaccidén -

de wna diamina que tiene la férmula

R ZC'H cIHR3
M, NH,

con un 4cido carboxilico que tiene la férmuls R,COOH o con un
derivado del mismo. Un método particulermente Giil comprende -
hecer reaccionar un nitrilo, Rlcn, con la diemina en presencia
de sulfuro de hidrdgeno o ticacetamida., La imidazoline resul -
tante ss hace reaccionar, seguidamente, como se ha descrito -
arriba, con acetileno en presencia de un catalizador 4e vini -
lacibén fuertemente bdsico pere formar l& Ne-vinil-24midezoline~

;wnggl
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La vinilacién de la 2-imidezolina puede ser llevada &
cebo a presiones atmosférica o superiores a la atmosférica, -
tales como de hagta unos 140 kg. por centimetro cuadrado y de
acuerdo con téenicas discontinuas o continuas, Puede ser lle-
vada a cabo en presencia o en ausencie de un disoclvente, aun-
que, en general, se prefiere un dlsolvente, en particular si -
1le vinilecidn se reeliga 8 presionss siperiores a la atmosfé-
rica. Son disolventes adecuados 108 que son inertes y orgh =~
nicos, telea como dimetilformamida, n-metilpirrolidinona, -
sulféxido de dimetilo, isopropancl, tetrshidrofuranc, dioxa-
no y similares. Se emplean temperatuwres en el mérgen de apro-
ximadamente 1002C. hasta  aproximadement e 2508C, preferible -
mente de 130 & 220:C.

Bl ecetileno y la 2-imidagolina se hacen reaccioner en
presencie de un catelizador de vinilacidén fuertemente bdsico,
tal como los metales alcsl inos, hidrdxidos y slcdxidos. A este
respecto, son tipicos el sodio, el potasio, el metoxido sddico,
ol butdxido sddico, el hidrdxido sddico, el etdéxido potésico, -
el metéxido potdsico y el hidrdxido potésico. lLas realigzaciones
preferidas incluyen hidréxido potésico, hidréxido sbdico, metd-
xido sédico y metéxido potdsico. La vinilacidén se realiza, pre-
feriblemente, mediante 1a introduccidn de acetileno, preferi -
blemente en un disolvente, en una 2-imidagolins seleccionade -
en estado liquido o fundido, 0 también, més convenientemente,
en un disolvente, hasta que se consume la vinilacidn deseads,
Al concluirse la reaccién, se aisla la l-vinil-2-imidezoline -
mediante técnicas de destilacidén, comoc se haré mfds evidente =~
én 1o que sigue.

Las N-vinil-2-imidazolinas descrites en 1o que antece-

de, pueden ser homopolimerizadas o copolimerizades con monéme-
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ros polimerizables etilénicemente insaturados.

Son adecuados como comondémeros, los acrilatos de alco-
hilo y de arilo, en los cuales la parte de aleohilo o de arilo
contiene, preferibvlemente, de uno a dieciocho dtomos d @ carbo~
noj metacrilatos de alcchilo y de arilo en los que la parte de
alcohilo o de arilo contiene preferiblemente de uno a dieciocho
dtomos de carbonoy cianuro de vinilideno; acrilonitrilo, mete~
crilonitrilo; acrila tos y metacrilatos de alcohilaminoalcohilo
¥ Ge dielcohilaminoaleohilo; acrilamide y metacrilamida y sus -~
dorivados swbetitufdos por N-alcohilo; estireno y estireno subs-
tituido en el anillo por elcohilo, que no contengan més de un -
total de unos 20 &tomos de carbono; alfe-metilestirenc; divinil-
benceno y divinilbencenos substituidos por alcohilo; trivinilben-
ceno y trivinilbencenos substituidos por alcohilo; esteres vini-
1licos en los que la parte de carboxilato contiene de 1 a 18 éto-
mos de cerbono, incluido el cartonc de las funciones carboxile-
tos; Steres vinilalcohilicos y sulfures de vinilalcohilo en los
que la parte de alcohilo no contiene més de 18 dtomos de carbo-
no. y N-vinil lactemas que contienen, preferiblemente, de 6 & 20
étomos de carbono; slcohilvinilsulfonas, en las cusles la parte
de alcohilo contiene hasta 18 &tomos de carbono aproximadament e;
N-vinil alcohileno ureas que contienen de 5 & 12 &tomos de cer -
bono; olefinas, tales como isobutileno, butadieno e isoprenc; -
fumeratos de dialcohilo, de hasta 24 &tomos de carbono; malea -
tos de dialcolhilo de hasta 24 dtomos de carbonos R itaconatos -
de dimlconilo de hasta 24 dtomos de carbono y vinilpiridinas., -
En los mondmeros ant eriorss, los grupos alcohilo pueden exhibir
cualquier configw acidén espacial posible, tal como normal, iso-
o terciario. Estos grupos alcohilo pueden ser eciclicos o cicli-

cos, inclus cfclico substitufdo por elecohilo, en tanto que el -
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contenido total de carbono se ajuste & la cantidad definida,
En los estirenos substituidos en @ anillo, los substituyen -
tes pueden ocupar cualquier posicién o posiciones posibles ~
en el anillo y, cuando los substituyentes son grupos alcohilo,
pueden tener cualquier configu acidn espacial posible.

T{picos de los mondmeros anteriores'que pueden ser -
empleados, son el acrilato de metilo, acrilato de isopropilo,
acrilato de ciclopentilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato ~
de decilo, acrileto de dodeeilo, acrilato de octadecilo, meta~
erilato de metilo, metacrilato de t-butilé, metacrileto de -
ciclohexilo, metacrilato de octilo, metacrilato de undecilo,-
metacrilato de fenilo, metacrilato &e vinilo, metacrilato de
dimetilaminoetilo, metacrilato de metoxi, etoxietilo, metacri-
lato de t-butil amincetilo, acrilato de t-dodecilamincetilo, -
metacrilato de octadecilo, acrilonitrilo, metacrilonitrile, -
cianuro de vinilideno, N,N-dibutil acrilamide, acrilamida, -
N-metilacrilamida, N-t-octilacrilamida, estireno, para-butil-
estireno, para-occtilestireno, orto-clorocestiresno, orto-para-di-
rropilestireno, para-ciancestireno, orto-metil-pare~decilesti -
reno, l,4-divinilbenceno, trivinilbeno simétrico, formamidoeti~-
lo, éter vinflico, éter butanamidodecil vinilicc, éter acetami-
dooctadecil vinilico, éter ureidoetil vinfiico, sulfure de bu -
til vinilo, sulfuro de octil vinilo, sulfuro de octadecil vini-
lo, sulfuro de hidroxietil vinilo, sulfuro de dimetilamincetil-
vinilo, sulfuro de dietilaminodecil vinilo, sulfuro de morfoli-
no pentil vinilo, sulfuro de pirrolidiniloetil vinilo, sulfuro-
de piperidinodecil vinilo, N-vinil-2-pirrolidinona, N-vinil-S5-
metil-2-pirrolidinone, N-vinil-4,4-dimetil-2-pirrolidinone, N~
vinil—4-butil=-S-octil=2~pirrolidinona, N-vinil-6-metil-2~pipe~

ridona, N-vinile=6-octil~2-piperidonea, N-vinil22 g?,é,i-tgxine—
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til—4-piperidona, N-vinil-2~-oxohexametilenimine, N-vinil=5,5-
dimetil=2«0xohexametilenimina, N-vinil—4~butil-5-0Ctil-2-0X0~-
hexametilenimina, metil vinil sulfona, isobutii vinil sulfona,
ter-octil vinil sulfona, dodecil vinil sulfona, octedecinil -
vinil sulfona, 4ivinil sulfone, N-vinil-etilenourea, Neviniltri-
metilenourea, Nevinil-l,2epropilenocursa, N-vinil-butilenocurest,-
N-vinil-N'*-dibutilaminododeciletilenourea, butadienc, isoprenoc,
N-vinilcarbagol, acetato de vinilo, estearato de vinilo, maleato
de @imetilo, maleato de dloctilo, itaconato de dimetilo, itaco~
neto de cibutilo, itacomto de dihexilo, fumarsato de Gimetilo,-
fumarato de dietilo, fumarato de dioctilo, fumsrato de dibutilo,
funarato de didodecilo, maleato de dibutilo, maleato de dihexilo,
maleato de didecilo, itaconato de dietilo, itaconato de dioctilo,
itaconato de didodecilo y 2-vinil-S5-metil-piridina.

Se sobreentiende que, en muchos casos, se preferiréd
combinar més de uno de los comondmeros erribva indicados, con las
imidagolinas especificas de esta invencién, como, por ejemplo, -
metecrilato de metilo y estireno, con el fin de conseguir diver-
sas modificaciones y propiedsdes del producto considerado.

La polimerizacién puede ser real izada en mase cuando
los mondmeros son liguidos o s8lides de bajo punto de fusidn, -
en soluclién o en suspensién o emulsién. En la polimerizecién en-
mesa y en solucidn se prefiere utilizer uno o més de los iniciado~

res a base de perdxidos 0 azocompuestos, los cusles actian como

.catalizadores de radicales libres y aon eficaces entre 308C y -~

150¢¢. Estas pueden ser empleadas en cantidades de 0,01 a 10% o
nés en peso, preferiblememte de 0,01 & 1% en peso. Inicimdores
tipicos incluyen perdxido de benzoilo, perdxido de t-butilo, -~
perdxido de acetilo, peréxido de caprilo, hidroperéxido de t-buti-

lo, hidroperéxido de cumeno, perbenzoato de t-butilo, perdxido de
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metiletilcetona, agodiisobutironitrilo, azodiisobutirmiida,

agodiisobutirato de dimetilo, de dietile ¢ de dibutilo, azo-
bis (alfa, betu-dimetilvaleronitrilo), azobis (alfa-metilbu-
tironitrilo), azobis (alfe-metilveleronitrilo), azobis-alfa-
metilvalerato de dimetilo o d4e dietllo, y similares.,

En combinacidn con un hidroperdxido, es conveniente,
pero no absolutamente esencial, suministrar un activador. Su
efecto parece proporcionar, por lo mencs en parte, radicales
libres a temperaturas algo més bajas que las yue son eficaces
para la formacidén de radiceles libres a partir de hidroperéxi-
dos en ausencia de tal activador.

Especialmente eficaces como activadores son los -
compuestos de amonio cuaternario, Uom.pu.estos tipicos de esta
clase, son el cloruro de bencile~trimetilemonio, bromuro de =
dibencildimetilamonio, cloruro de butildimetilbencilamonio,-
cloruro de octiltrimetilamonio,cloruro de dodecildimetilben=-
c¢ilamonio, cloruro de nonilbenciltrimetilamonio, cloruro de -
dodecilbencildimetilbencilamonio, clorurc de didodecenildime-
tilamonio, cloruro de bencildimetildodecenilamonio, cloruro -
de octilfenoxietildimetilbencil amonio, cloruro de diisobutile
fenoxietoxletildinetilbencilamonio, cloruro de octilpiridinio,
cloruro de N-octil-N-metil morfolinioc, o sales bis-cuaterna -
rias, tales como las que tienen nitrédgencs cuaternmarios uni -
dos & un grupo alcohileno, & un grupo éter, o & un grupo que
contenga la funcién amida.

La cantidad de activador es proporcional a la can -
tidad de hidroperédxido. Generalmente, 1la& proporcidén de com -
puesto de amonio cvaternario serd de 4 a 405 del pemo del -
hido perdxido.

Le polimerizacién en eoluci6njgrg%e”§er realigada

™A (”aw
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en ague, bengeno, tolueno, xileno, naftes disolventes, dioxe-
no, diisobutilcetona, acetonitrilo, dimetilformamide, alcohol
ter-but{lico y similares, dependiendo de las solubilidades de
los mondmeros que se desean utilizar.

T8 polimerizacién en emulsién es particularmente efi-
cez con los miembros de las vinilimidazolinas objeto de dichs
polimerizacién, gue tienen bajas solubilidades en agua. Se pue-
den utilizar para formar los emulsificantes catidnicos o no -
iénicos pars le emulsidn, tales como el cloruro de dodecildime-
tilbencilamonio, cloruro de dodecilbenciltrimetilamonio, clo -~
o de cetilpiridinio, alcchilfenoxipolistoxietancles que ten-

gan grupos alcohilo de unos 7 a 18 A4tomos de carbono y de 6 & ~
60 o mds unidades de oxietileno, tales como heptilfenoxipolieto-
xietanoles, octilfenoxipolietoxietanocles, metiloctilfenoxipolie-
toxietanoles, nonilfenoxipolietoxietanoles, dodecilfenoxipolieto-
xietanoles, y similares; los derivados polietoxietanblicos de al-
cohil fenoles unidos & grupos metileno; los agentes que contienen
azufre, tales como 108 que Se preparan por condensacidén de 6 & 60
o més moles de 6xido de etileno con nonil-, dodecil-, tetradecil-, .
t~dodecil-mercaptanos y simileres, o con elcohiltiofencles que -
tengen grupos alcohilo de 6 a 15 Atomos de carbono; derivados de
6xido de etileno de Acidos carboxilicos de cadena larga, tales -
como léurico, miristico, palmitico, 0léico y similares, o mezclas
de dcidos, tales como los que se encuentran en el tallol, que =
contienen de 6 & 60 unidades de oxietileno por moléeula; conden -
sados asndlogos de éxifo de etileno de alcoholes de cadena larga, -
tales como elcoholes octilico, decilico, lawrd{lico o cetilico, -
derivados de dxido de etileno de compuestos polihidroxiledos ete-
rificados ¢ esterificados gque tengan uns cadene hidrocarbonade -
hidréfoba, tales como monoestesrato de sorbitén, Que contengan de

- /| f
o
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6 8 60 unidades de oxietileno, etc; también coniensados de -
bxido de etileno de aminas de cadena recta o de cadena rami-
ficeda, tales como dodecilamina, hexadecilamina y octadecila-
mina, que contienen de 6 a 60 grupos de oxietileno, copolime-
ros en blogue de Sxido de etileno y dxido de propileno que -
comprenden una seccidn de Sxido de propileno hidréfaba combi-
nada con ung o mds secciones de éxido de etileno hidréfilas.

En el caso de la polimerizacién en emulsidn espe -
cialmente, es extremadamente eficaz un sistema catalitico re-
dox. Este incluye el uso de un perdxido orgénico, tal como =
perdéxido de benzéilo, perdxido de acetilo, perdxido de capri -
1o y similares, o un perdxido inorgénico, tal como perdxido -
de hidrdgeno, persulfato amdnico, porsulfato sédico, persulfa-
t0 potdsico o similares. El catalizador peroxidico estd efec-
tivamente copuladc con un agente reductor, tal como un sulfi-
$0, bisulfito, metesulfito o hidroswlfito de amonio, sodio, -
potas;o o sinmilares,

la polimerizacién puede ser iniciada también por

irradiecidn de alte energia. lLes fuentes adecuades de irradia~
cién de elta energia son meteriales radioectivos y aceleradores
de electrones. Utiligables como materisles radiocactivos que =
suministran rayos gamma son los isdtopos irrediados, teles -
comoe coso, productos de fisidn, tales como 03137, aditameni;os-
de los reaccionsntes de la fisién, teles como xendn radiocsctivo

Y similares, Una fuente de 0060

es pprticvlarmert e oficaz, -
Utilizebles como materiales radioasctivos que suministran re -
yoe beta son el s¢90 y similares, Valioses como aceleradores -
de electroms que suministran rayos beta, son el gensredor de
Van de Grsaff, el transformdor resonante, y similares, Se em-
pleen dosis en el mérgen de 10000 a 10.000.000 de REPs, pre-

DR 4 (3
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feriblemente de 500,000 a 2.000.,000 de REPs. Un REP. es equi~
velente & la ionizacidn producida por la absorcidn de 93 er -
gios de energia por gramo de substancia irradiada. E1 "REPY -~
representa el "equivalente fisico del roentgen" y es una uni-
dad de intensided y de tiempo.

Los comondmeroa preferidos incluyen metacrilato de -
metilo, acrilonitrilo, acrilato de etilo, acrilemida, estire-
no, fumaratoc de dietilo y acetato de vinilo,

Los copolimeros de la ﬁresente inveneidn son utiliza-
bles como &gentes espesantes pare las mezclas de agus y almi -
dén que han de ser aplicadas al papel o a las teles. Son uti -
lizables como aditivos para le gasolina, en le& cuel son efica-
ces estebilizadores pare evitar la formacidn de gomas y exhi -
ben, también, una valiosa actividad anticorrosiva. Los presen-
tes copoifmeros son utilizables como aditivos parae aceites, en
particular como ggentes para rebajar el punto de fluidez, -
agentes mejoradores de le viscosidad y agentes anticorrosivos,
agenteos para evitar el desgaete y mgentes digpersantes de lo -
dos. Muchos de los copolimeros presentes son utilizebles para
la preparacidn de fibras que exhiven una excelente adsorci én -
de colorantes 4cidos. Los copolimeros de la presente imvencidn
pueden ser utilizados, tembién, en formulaciones de recubri -
miento para obtener recubrimientos trensparentes, adherentes -
y tenaces, con una buena estabilidad del color & las tempera -
turaes de curado. #1lgunos copolimeros son también eficaces como
aglomerantes pars suelos y como agentes abrillantadores para -
el cuerc. Loe copolimeros pueden ser, frocuentements, ¢xtrui-
dos, moldeados o colados en cualquier forma deseada para obte-
ner sefiales, ornementos y estructuras arquitectdénicas.

Los copolimeros de la presente invencidn pueden ser

2861917
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reparados en une amplia gama de parcentajes de unidades
moleculares, Les vealiosas propledades descrites en 1o que
antece, se observan cuando se emplean cantidades de lag -
imidazolines especificas de esta invencioén, ten pequefias-
como de 0,5% en. peso. En genorgl, ea preferible utiliz ar-
aproximedemente un 2% o més de este mondmero. Como limite
superior, se emplea, preferiblemente, alrededor de un 50%
de monémero de imadazolina.

Los homopolimeros de la presente invencidn varian
de caracteristicas desde aceites viscosos hasta sélidos de
elevado punto de fusibén, dependiendo de las caracteristicas®
estructurales del mondmero y del grado de polimerizecidn.
Los miembros inferiores de la serie de N-vinil-2-imidezolimas,

en los cuales el total de Ry, R2 ¥ R. no exceda de 3 4tomos

de cervono, proporcionea homopol:'.meroz golubles en agua que -
son utilizables como inhibidores de le corrosién en los ba-
fios de ataque quimico por écidos, como suxiliares del tefildo
¥y en el tratamiento de papel y telas y similares. Los mienm-
bros superiores muestran una excelente solubilid ad en los -
aceites lubricantes, & los cuales les comunicen propiedades
estebilizantes. Las sales dcidas de los homopol{meros son -
egentes espesantes Btiles cuando se utiligen en combinacién
con létex poliméricos.

Las vinilimidazolinas de la presente invencidn, asi
como sus polimeros, pueden ser mis completamente entendidas -
8 partir de los siguientes ejemplos que se ofrecen & titulo
de ilustracidn y no & t{tulo de limitacidn. En tode la des-

cripeién se utilizan pertes en peso.
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EdﬂnElO 1.

Se prepara una mezcla de 120 partes de etilenodienina,
82 partes de acetonitrilo y 1 parte de tioamcetamida, y se ca-
lienta bajo un condensador de reflujo. A los 822C se inicia
el desprendimientc de amonfeco. Le temperatwa se sumenta -
gradualnente, siendo & 1¢ largo de la mayor parte de lareac—
cién de 94 = 117¢C., Una parte de 1a tiocacetemida se afiade -
cuando la reaccién se hace més lente., La temperatura se sle-
va entonces, haste unos 153¢C, en cuyo momento substancialuen-
te seo desgprends una cantidad tedrica de amonisco. EL produc~
to se enfria y se recristeliza en acetato de etilo, para ob-
tener 143 partes de 2-metil-2-imidazolina, de punto de fusidn
1020 & 1048C, y squivalente de neutralizacidn 85,2.

Ejemplo 2

Se prepare una mgcla.de 1030 partes de benzonitrilo,
604 partes de etilenodiamina y 8 parteé de tioacetamida. La -
mézcla se calienta bajo un condensader ds refilunjo, despren =
diéndose amoniaco & unos 55¢C. La temperatura se eleve gra -
dualmente, alcanzado &l final los 2008C. E1l desprendimiento -~
de esmontaco cesa pricticamente, yla mezcla de reaccidn se en~
fria para dar 1455 partes de 2~fenjil-2-imidazolina crude. Cusn-
do se recristaliza en acetato de etilo, 10s cristales funden -~
e 99,5¢ - 101,5¢C, y tienen un equivalente de neutralizacién -
de 146,3.

De una manera similar, se calienten 530 partes de -
estearonitrilo, 20 poxrtes de etilenodiamina y ) parte de tio-
acetamida., Al hacerse mds lenta la reaccidn, se¢ afiade una par-

te adicional de tiocacetamida. Se necesitan un total de sproxi-

medamente 4 partes adicionsles de tioacetawmida, §%ei dgc?e
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la reaccidn sea complete. Se alcanza wne temperature finel -
de 265¢C. Bl producto se cristaliza en hexano para der 482 -
partes de 2-heptadecil-2-imidazolina, gue funde & unos 912C,
¥ que tiene un equivalente de neutralizacidn de 310 aproxime-

danente,

Ejemplo 3.

Se cargan 621 paries de 2-fenil-2-imidagoline & un -
reactor equipado con un termémetro, un agitador, un tubo de
dispersién de ges y un condensador. Se afiade hidréxido boté-
sico en oscams (24 partes) y se caliente la mezcla bajo una
atnésfera de nitrdégeno. Cuendo la temperatura alcanze los -
67¢C, se inicia la circulacidn de acetilenc, Ia ebsorciédn -
de gas empieza & unos 1108C. La tamperatura se regula & 138~
1580¢, continuando la sbsorcidn de gra durante seis hores, -
le mzcla de reaccidn gana 80 pertes en pem . El reactor se
dispone para destilacidn por evaparacidn sibite bajo presidn
reducida, Una mezcle de materlal de partida y productos (601
partes) se acumula en el colector & una temperatwura de cabe-
za inferior a los 1302C (0,2 mm) y & uns temperature de cola
inferior & los 165¢C. En el reactor queda un residwo (77,5 -
pertes). El fraccionamiento del destilado evaporado sibita -
mente, proporciona 522 partes de 2~fenil-l-vinil-2-imidazoli-
na, de punto de ebullicidn 908C (0,15 mm). El producto crista-
liza por enfriasmiento. Par redestilacidén se obtiene el produc-
tc purificado, de punto de fusidn 60-62,52¢C.

Anflieis calculado pars OyqaH) Nt C = 76,7%; E = 7,063 N = 16,3%
Encontredo: C = 77,063 H= 7,23 N = 16,4%
Equivalente de neutraligacién = 172,2;

Equivalente de neutralizacién = 172,5. ? 961 97
4

-14 -
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Por tratamiento de los residuocs procedentes de la destila-

. cién por evaporacidn sfibita y del fraccionamiento con agua (250
:partes) y éter {900 partes), eliminacidén de la fase acuwosa y -

" evaporacidén del disolvente orgénico, se recogen 102 paertes de -

material de partida.

De una manera similar, la 2-p-tolil-2-imideazolina propor-
ciona la 2-p-tolil-l~vinil-2-imidazoline, la Z2-p-nmetoxifenil-2-
imidazoline da la 2-p-metoxifenil-l-vinil-2-imidazolina, la 2-
m-clorofenil-2~-imidazolina da la 2-m-clorofenil-l-vinil-2-imide-
golina y la 2-alfe-naftil-2-imidazolina da la 2-alfa~-naftil-l-
vinil-2-imidazolina.

Ejemplo 4.

En el reactor descrito en el Ejemplo 1, se cargen 748
pertes de 2-metil-2-imidagolina y 50 partes de hidréxido potési-
co. L& mezcla de reaccidn se celienta lasta 1009C bajo una atmbs-
fere de nitrdgenc, Se inicia la circulacidn de acetileno y empie-
za la absorcidn de 53.5. Se continia la introduccidén de acetileno
dwante 5,5 horas 8 120-1502C. Be observe una ganencia de peso -
de 209 partes, que corresponde & una conversidén del 90% del ma -
terial de partide &n 2-metil-l-vinil-2-imidazolina. Por destila-
c¢idn por evaporacién sibica, se obtienen 785 partes de destilado
¥y 211 partes de residuoc. Por enfriamiento hasta la temperatura
ambiente, cristalizan en el destilado 37,5 pertes de materisl -
de partida, que es separado por filtracidn. El fraccionamiento -
cuidadoso del filtrado proporciona el producto purificado, 700 -
partes, de punto de ebullicidn 74¢C, (13 mm), nﬁs = 1,5300.
Anélisis calculado pere CgH, No: C = 65,4%; H = 9,2%; N= 25,45,

Eno ntrados C = 65,7%; H= 9,%3 N = 24,7%.
Equivalente de neutrelizacidn = 110;

Equivalenie de neutral izacidn = 110.
DHATE (NS
- 15 - :~_>y R AR 7
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El residuo del fraccionamiento (20 partes) cristaliza -
por enfriamiento, encontrdndose que es materiel de partids -
virtualmente puro. Por iratamiento con agua del residuo de -
la destilacidén por evaporacidn sibita, y extraccibén continua
con &ter, se pueden recoger cantidades adicionales de materiel
de partide (100 partes) y de producto (SO partes).

De una meners similar, la 2-etil-2-imidagoline propor -~
cione la 2~etil=l-vinil-2-imidazolina, la 2-hexil=2-imidazoli-
na proporca one le 2~hexil-l-vinil-2-imidazoline, la 2-heptade-
¢cil-2-imidagolinea proporciona la 2-heptadecile~l-vinil-2-imida~
zolina, la 2-octil-2«~imidazolina proporciona la 2-0¢til-l-vinil-
2-imidazoling, le 2-bencil-2-imidazolina proporciona le 2-bencil-
1-vinil-2-imidagelins y 1a 2-ciclohexenil-2-imidazoline propor-
ciona le 2-ciclohexenil-l-vinil-2-imidazolina.

Ejemplo 5.

En un reactor sgitado magnéticamente se carga una 8o -
lucibén de 2-fenil-2-imidazolina (29 partes) y ms tilato sbdico -
(1 parte) en elecohol isopropilico (100 partes en volumen). El -
reactor se cierra herméticamente, se enjusga con nitrégeno y -
con scetileno a 14 kg/cm2. manométricos. Seguidamente, se pone
le mszcla 8 presidn con acetileno & 0,35 kg/cm2. manométricos y
ge calienta inicidndose la aezgitacidén. La temperatwra se deja su-
bir hasta 145-1608C, en cuyo mérgen se observa una répida absor-
¢idn de acetileno. De cuando en cuando se aumenta le presidn -
hasta 35 kg/cm2. manométricos desde el suministro del compresor.
Bn el cura de 4,7 haras, tiene lugar una absorcién del 70% de -
acetileno totedl . Durante las siguiemtes 7 horas se absorbe el -
30% restante del gas. Se enfria el reactor, se evacia ol gas re-
menente, y se descarze el contenido de reaccionante 1{quido. Se

V4 QS/ L Qe

P

[

R



10

15

25

cbserva una gansncia de peso de 20 partes. Seguidamente, se -
somete 1a mzela de reaccidn & gestilacién por eveporacién -
stbita, obteniéndose como cabeza &ter vinil ispropflico (84-
partes). Se obtienen 20,6 pertes de produwcto en el mérgen de

60 & 118°C. (0,25 mm.), observéndose, también, el residuo de

16 partes. Repitiendo el fraccionamiento se obtiene el produc-
%0 puro, 2-fenil-l-vinil-2-imidazolina, de punto de ebullicién

.1029C (0,2 mm). El producto cristaliza por enfriamiento y tiene

un punto de fusiénde 60,5 & 630C.

Ejemplo 6

En el reactor descriito en el Ejemplo 3 me carge una -~
solucién de 2-metil-2-imidazolina (49 partes) y metilato sddico
(3,2 pertes) en wlcohol isopropilico (100 partes en volumen). Le
reaccidén con acetileno se realize & 143-1602C & una presi én de -
14 a 35 kg/em2. manoméifricoa, en & cuwrso de 3 horas. El reactor
se enfria y se evacia, encontréndose que la ganancia de peso es
de 5,7 partes. La destilacidn pa evaporacidn sibiia proporcio-
na 113 partes de &ter isopropil vinilico y 48,3 partes de pro -
ducto crudo, 2-metil-l-vinil-2-imidazolina, de punto de sbullui-
oién 55-702C (0,5 mm). Bn el mmtiraz de destilacidén queda un re -
giduo de 10,6 partes. Bn el colectar de destilacidn queds un ma.
terisl sélido (7,1 partes) que se identifiea como materisl de -
partida, 2-metil-2-imidazoline, por su punto de fusidén de 94 &8 -
952C, El freccionsmiento del producto crudo proporcions el ma -
terial puro (20,3 partes), de punto de ebullicién 47¢C. (0,3 mm),
32; = 1,5299.

Ejemplo 7

Se mezclan y se calientasn & reflujo, 105 partes de o

benzonitrilo, 61 partes de etilenodiamina (material de 99% de -
IR N
-17 -
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pureza) y 0,5 partes de ticacetamida. El desprendimiento de -
gas empieza & los 7800, volviéndose la megcla de color verde -
claro, y dejéndose ascender la temperatura hasta 1960C en el -
curso de 8 horas., Se cbserva una pérdida de pes de 14,1 per -
tes, en cuyo momento cesa ol desprendimiento de gas. 4 lg mez-
cla de reaccidn se efiade hidréxido potédsico (5,6 partes) y se -
mentiene la temperatura de la mezcla de reaccidn a 136-1539C, -
mientras se hace pasar acetileno por la mezcla agitada, La ab -
sorcién de acetileno cesa al cabo de 6 horas, b servéndose una
goanancia de peso de 31,6 partes. I.a' mezcle se vierta en 50 par-
tes de agua y 150 partes de éter, se sepera la capa &cucsa y -
se vuelve a lavar con ague 1la capa orginica, Las capas acuosas
combinadas se vuelven & lavar con éter, y les capas etéreas com-
binades se evaporan pars eliminar el disolvente. El residuo cru-
do (165 partes) se destile bajo presién reducida para der 2-fenil-
1-vinil-2-imidegolina, en una conversidén del 60% basade en el -
benzonitrilo que habie sido cargado inicialmente. Del residuo -

se recupers 2-fenil-2-~imidazoline pars reciclo.

Ejemplo 8.

Se calientan bajo un condensador eficag enfriado con -
agua heleds, y con agitacién, 61,5 partes de acetonitrilo, 90 -
partes de etilenodiamina y 1 perte de ticacetamida. El desprendi-
miento de gas empieza cuando la temperatura del recipiente s =~
reaccidn alcanza los 682C, fl cabo de 3 horas le temperatwea del
recl piente de reaccidn ha slcangado los 99:C, y se afiade 1 par-
te de tioacetamida. Se continda el refiujo hasta quw cese €1 -
desprendimiento de gas y le temperatura he ascendido haste 130¢C.
Bsta etapa requisre 5 horas. La valaracidn del ges deaprendido -

muestra que en a ourso de la reaccidn se ha pr&;d@ gnqﬁ"oa?ti -
Wy Y

-18 -
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dad de base equivalente & 23,5 partes de RHj. Se dispone -

la megcla de reaccidn para sudestilacidn bajo presidn redu-
cida, y el contenido del reci piente de reaccidn se somete a -
rectificacidén hasta una temperatura de 100eC. (25 mm). Por -
enfriamiento, la masa de reaccidn entera se vuelve cristali-
ne, Bl reactor estéd equipado con un tubo de dispersidn de gss,
y se afiade hidréxido potésico (8,4 partes). Se inicia la agi-
tacién a los 982C, cuando una parte principal de le mescla del
reacta se vuelve liguida. La circulacidn de acetilenc se inicie
a los 1508C, haciéndose paser <l g8s por le megclade resccidn
durante 4 hores, mientras se mantiene la temperatura en 4 nér-
gen de 149-1692C, Se obsgerva una ganancia de peso de 36,3 par-
tes, Se afiade agua (10 partes) con agitacidén. No hey separa -
¢ién de la cepa do agua. Se afiede, gota & gote, ocon agitacidn
y a una temperature de 12C, écido sulfdrico concentrado (7,4
partes). Se observe que € go de sdlido se dispersa port oda -
la mezcla de reaccidn. Se recoge por filtraeién y el filtrado
(156,5 partes) se destila por e'}aporacidn sfivita bajo predidn
reducida. El fracciocnamiento del destilado proporciona 2-metil-
l-vinil-P-imidazolina en una conversién del 75% basada en el -
acetonitrilo que habia sido cargado. Del residuo se cbtiens 2-
mtil-imidezolina que se reciocla pexra una operacién subsiguien-—
te.

Las N-vinile2-imidazolinae de esta invencién son fun-
gicidas Gtiles. Son particularmente eficaces contra el Stem -
phylium sarcinaeforme, Alternaria soleni y Monilinia fructicola,
cuando se aplican de acuerdo c¢on ¢ écnicas normslizadas. las cane
tidedes eficaces estdn comprendidas en un mérgen de 5 & 100 -
PePoeley proferiblemente de 10 & 50 P.p.m.

-19 -
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Ejemplo 3.

Se prepara una mezcla de 10 partes de 2-fenil-l-vinile
2-imidagzolina, 10 partes de metacrilato de metilo y 0,02 par-
tes de azodiisobutironitrilo. Se calienta a 702C, durante 17
horas. Se obtisne un polimero transparente y de color amari -
110 claro. Se disuelve en acetona y se precipita en hexano.
Se cbtienen 12 partes de un 88lido polimérico blanco, solu -
ble en &cido c orhidrico dilufdo. Por disolucién en dcido va~-
loredo y por valoracidén por retroceso, se obtiene para el po-
1{mero un equivalente de neutralizacién de 453.

Ejemplo 10,

De le misma manera, se obtienen a partir de 10 partes
de 2-metil-l~vinil-2-imidazolina, 10 partes de¢ metacrilato -
de metilo y 0,02 de azodiisobutironitrilo, 14,5 partes de un
polimero sélido incoloro, que tiene un equivalente de neutre-

lizecién de 305.
’ Ejemplo 11,

Se prepars una mezcla de 12 partes de metacrilato -
de metilo, 7 partes de acrilato de etilo, 1 parte de 2-metil-
l1-vinil-2-imidazolina y 13,3 partes de wluenc. Se calienta -~
bajo un condensador de reflujo & B02C con una circulecién len~
ta de nitrdzeno por la superficie. A 802C. se afieden 0,04 -
partes de agodiisobutironitrilo, y la reaccifn se mantiene -
a esta temperatura, A las 2, 4 y 6 horas se &fiade una canti -
dad adicional de 0,02 partes de azodiisobutironitrilo. Al co~
bo de las 4 horas, se afiaden 16,66 partes de tolusno. Después
de 8 haras se obtiene una solucién viscosa de polimero, ade -
cuada pars uso en recubrimientos protectores y decorativos. -

,’;”,\n -(.'.i\ ”‘?
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Cuando se precipite el polimerc en hexano, se ¢ tienen
19,2 partes de polimero s6lido, que tiene un equivealemte de
neutrelizacién de aproximadamente 2500 y que contiene por -
anflisis, 60,45 , C, 8,14, Hy 1,24 N,

Ejemplo 12,

De una maners aimilar, se obtienen & partir de 1 par-
te de 2-fenil-l-vinil-2-imidazolina, 12 partes de metacri -
lato de metilo y 7 partes de sorilato de etilo, 17 partes de
un polimero sélido que contenia, por andlisis, 61,1% C, -
8,3% Hy 0,77% N. Se pueden utilizar soluciones del poli.-
mero en disolventes comunes, tales como tolueno, butancl, -
metiletilcetona, acetato de celosolve y similares, pare de-
positar peliculas transparentes e incoloras, que muestren un
oscureci miento muy peguefioc incluso degpués de un dréstico ex -
ceso de curadk , Lag pelicu]ae mue stran, también, una desusada
adherencia por secado al aire, en comparacidn con pelicules -
similares preparadas'a partir de metacrilato de metilo y acri-

lato de etilo so0los, en estas proporciones.

Ejemplo 13.

A 10 partes de 2-metil-l-vinil-2-imidazolina se afia -~
den 0,05 partes de azodiisobutironitrilo. La mezcla se calien-
te & 602C. durante 3 dfss, bajo nitrdgeno. Le mezcla se vuel-
ve muy espesa, Se efiade hexano y precipita polimero sélido. -
Después de secado, se obtienen 4,6 pertes de sste pol{.mero, -
que tiene un pesc molecular de 1100 aproximedamente, Es solu~
ble &» agua y tiene un equivelente de neutralizacién de 120,
aproxi madamente.

-21-

sgoivi



=

10

15

20

25

30

Ejenplo 14.

Se calienta bajo nitrdégeno, durante 23 horas, una mezcls -
de 20 partes de 2-fenil-l-vinil-2-imidazolina, 20 partes de -
metacrilato de metilo y 0,04 partes de perdxido de benzoflo.
La mezcla polimero muy espesea se disuelve en 160 partes de ace-
tona y se afiade la solucidn a 1400 partes de éter distflico. ~
El polfimero blanco que precipite, tiene un equivalente de neu-
tralizacién de 446, que corresponde exactamernte con el polf -
mero del Ejemplo 9, en el cual se utiliza como iniciador azodii-
sobutironitrilo.

Cuando se neutraliza axactamente el polimero con Acidos
minerales, tales como écidos clorhidrico, sulfdrico y fosféri-
co, se obtiene una solucidn viscose que es utilizadle como es-
pesante para la aplicacién de soluciones colorantes para teji -

aos textile s.
E.[emglo lio

A 193 partes de agua destonizada y recientemente hervi-
da, que se mantienen bajo una corriente de nitrbgenc, se afiaden
8 partes del octilfenoxipolietoxietanocl, de peso molecular -
2000, y 0,25 partes de sodio sulfosuccinato de dioctilo. A lea
solucidn se efiade, con agitacidén, una mezcla de 95 partes de -
metacrilato de metilo y 5 partes de 2-metil-l-vinil-2-imidazo-
lina, Cuando le mezcla estd bien emulsific ads, se afiaden 0,5 par-
tes de hidroperéxido de diisopropilbenceno y 0,2 partes de for-
maldshido sulfoxilato sédico. La reaccién se calienta hasta -
unos 602C, y, scguidamente, se deja enfriar y se deja en reposo
durente la noche. Se elimina une pequefia cantid ad de codgulo.
Se encuentra que la emulsidn remanente contiene 91 partes de -
poli{mero. Par valoracidén se encuentra que el 964 de la 2-metil-~

296141

- 22 -



-

10

5

a5

~l=vinil-2-imidazoline ha entredo en copolimerizecidén., Se -
encuentra que el 1létex de polimero proporcions una peliculs
coherente y transparente, por secado, que 68 un recubrimien-
to protector de utilided.
Ejemulo 164

Se calienta bajo nitrdégeno durante 23 haras a 702C,
una soluci én de 20 mrtes de estireno, 20 partes de 2-fenil-
l-vinil-2-imidazolina y 0,2 partes de azodiisobutironitrilo.
Bl producto se disuelve en benceno, se reprecipite en nafta
de petrfleo y se lafa con &ter dietflico. Bl polimero quebra-
dizo e incoloro, tiene un equivalente de neutralizaciénde -
12 60 aproximadamente, lo que indice un alto grado de incorpo-
recibén de 1& molécula bdsica. Este polimero, y polimeros -
milaeres, puede ser preparado en forma de objetos de estruc -
twra celuler, que pueden ser tefildos rdpida y permanen; emen-

te con colorantes &cidoa.

Efenplo 17.

Se calienta en una astmésfera de nitrdgeno a uns -
temperatwa de 708C, durante 4 dias, una mezola de 20 partes
de acetato de vinilo, 20 partes de 2~-fenil-l-vinil-2-~imidezo~
lina y 0,2 partes de agzodiisobutironitrilo. La mes2cla resul-
tante se disuelve en 160 partes de acetons y el polimero se
reprecipite por adicidn de esta solud én @ 1250 prtes de -~
&tor diet{lico. E1 polimero sélido, de color tostado claro, -
tiene un equivalente de neutralizacidn de 440 aproximedamente,
lo que indica que unas 39 partes de 15. imidezolina se hen conm-
binado en el polimero con 61 partes de acetato de vinilo.

Bjemplo 18,

Se prepara une mezcls de 20 partes de fumarsto de -

296197
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dietilo, 2o partes de 2-fenil-l-vinil-2-imidazolina y 0,2
partes de azodiisobutironitrilo. La mezcla se celienta -
durante 23 horas & 702C. en une atmésfera de nitrégeno, -
Ta polimerizacién es muy répida. El polf{mero duro se puri-
fica por disoluci én en benceno y reprecipitacién en nafta.
El aélido précticamente incoloro, 28 partes, tiene uneqi-

valente de neutralizacidn de 560, aproxim damente.

Ejemplo 19.

Se prepara una m gzcla de 18 partes de acrilonitrilo,
2 partes de 2=etil-levinil-2-imidagzoline y 0,02 partes de
agodiisobutironitrilo. La mezcla se calienta bajo nitrdgsnc
dwante 24 hores & T02C., El sélido polimérico resultante es
soluble en dimetilformamida y puede ser hilado en forma de -

fibras de le maners acostumbrada.

Ejemplo 20,

Se prepare una mezcla de 18 partea de acrilamids, 3 -
partes de 2-metil-l-vinil-2-imidezolina y 0,02 partes de =
azodiisobutironitrilo. ILa mzcla se caliente a 60¢C. duran-
te 24 horas. El producto se separa por filtracién, y se la~
va con dicloruro de etileno caliente. Sa@ seca pare obtener
un polimero sélido, con un equivalente de neutrsdl izacidn de
7304

Bjemplo 21.

Se prepara une mezcla de 20 partes de 2-heptadecil-l-
vinil-2-imidagolina y 0,02 pertes de amodiisobutironitrilo.

Te mezcla se callenta 8 60¢C. durante 3 d{as. El polimero re-

sultente es un acelte céreo y viscoso. Es soluble en aceites

lubricentes y en aceites pare calefaccidn, y actla dispersan-

2961917
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do los lodos perjudicisles y protegiendo las partes metdli -
cas contra la corrosién. '
Ejemplo 22,

Se prepara uns mezcla de 15 partes de metacrilato de -
cetilo y 5 partes de 2-dodecil-4-metil-l-vinil-2-imidagolina.
Se afiaden 0,02 partes de azodiisobutironitrilo y se calienta -
la mezcla durante 24 horas a T70¢C. El acelte viscoso que se -
obtiene como resultado, es utilizable como aditivo pare acei-
tes lubricantes y pars aceites de calefaccidn,

Polimeros similares se preparan de esta manera, subs-
tituyendo la 2-dodecil-2-metil-l-vinil-2-imidagolina por la -
2-heptadecenil-l-vinil-2-imidagoline, por la 2-dodecilfenil-l=-
vinil-2<nidagolina y por la 2-naftil-l-vinil-2-imidagzoline, -
respectivamente., Todos estos polimeros muestran actividad dis-

persante en los aceites para hornos,

Ejemplo 23.

Se prepara ung megcla de 15 partes de acrileto de -
etilo, 5 partes de 2-metil-l-vinile20oimidazoline y 0,01 partes
de azodiisobutironitrilo. Le mezcle se calienta & 70¢C, durm-
te 8 horas. El polimero sflido se disuelve en tolueno. La so-
luci én en tolueno proporciona peliculas adherentes, algo 1i-
sas, transparentes, que forman una excelente superficie pro -
tectora para los metales.

Cuando se substituye en la preparacidn anterior, -
el acrilato de etilo por cantidades equivelentes de acrilato
de isobutilo o de acrileatc de butilo secundario, se ocbtienen
pelficulae relativamente duras que proporcionan unos excelen -

tes recubrinientos protectores.
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Bota Solicitud, que corresponde & la presentada en los
Estados Unidos de América, el die 8 de Febrero de 1.963, -
bajo el nimeroc 257.070, se accoge & los beneficios del Arti-
cule 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T &

Los puntos de invencidn propie y nueve que se pre-
sentan para que seen objeto de esta Solicitud de Patente de

Invencién en Egpafia, por VEINTE efios, son los siguientes:

l. Un procedimiento pars preparer N-vinil-2-imidezo-
lines, caracterizado por hacer reaccionar una imidazoline -
gque tiene la férmula

chH CHR 3

| \
HN\ /N
ii:l.
en que B‘l es alcohilo, inclufdo cicloalcohilo, que tiene un -
miximo de 18 4tomos de carbono, arilo que tiene de 6 a 10 -~
atomos de carbono, aralcohilo que tiene de 7 & 20 Atomos de
carbono, alcohilarilaleohilo que tie¢ne de 7 & 20 Atomos de -
carbono o glcohilarilo que tiene de 7 & 20 4tomos de carbono,
2 ¥ R'3 gon hidrdgeno o alcohilos que tiene
de 1 a 17 &tomos de carbono, y colectivamente con los &tomos
de carbono & 1os que e stén unidos formen un enillo alifético

saturedo do 5 & 6 &tomos de carbono que puede contener también

y cada uno de los R

sustituyentes alcohilo que tienen un total de hasta 8 dtomos -

- 26 -



10

15

25

30

de carbono adicionales, con acetileno en presencia ds un cata~
lizador de vinilizacidn fuertemente bdsico y & temperaturas en
el mirgen de mproximadamente 1002C, & aproximedamente 2508C, -
formando asi una N-vinil-2-imidazoline que tiene la férmula

BZ?H C‘HR 3
CH,=CHN N
N o “
§
1

en donde Rl’ Rz y R3 son como e han definido anteriormente.

2. Un procedimiento 4e acuerdo c¢on el punto 1 caracte-
rizado por el hecho de que la reaccidn es efectuada & una pre-
gién igual o miperior a la atmlsferica.

3. Un procedimiento de acuerdo con los puntos 1 § 2 carac
terizedo por el hecho de que la reaccidn es efectuada por medio
de técnicas discontimms o continuas.

4. Un procedimiento de acuerdo con cuslquiera de los
puntos 1 a 3 ocarecterizado por el hecho de que la reaccidn es
efectuada en presencia de un disolvente orghnico inerte.

5. Un procedimiento de acuerdo con cualquieras de los
puntos 1 a 4 caracterizado por el hecho de que la reaccién es
efectuanda & temperaturas en el mérgen de 1302 a 2202C.

6. Un procedimiento de acuerd con cualquiera de los
puntos 1 a 5 caracterizado por el hecho de quo el catalizador
de vinilizacién fuertemente bésico es un metal alcalino, 0 un
hidréxido de metal alcalino o un elméxido,

Te= Un procedimiento de acuerdo con el punto 6 carac-
terizado por el hecho de que se use hidrdxido sédico, hidréxi~

8o potésico, metéxido sbdico o metdxido po oo ;g8 za-
i Z96Ter
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dor de viniliszacidn fuertemente bésico.
8.~ Un procedimientc de acuerdo con el punto 1 cg-
recterizado por el hecho de que dicha imidagoline reaccice
nante es preparada haciend reasccionar une diamina gue tie-
ne la férmula
32011 e . t'}I-l'.Ial'3

'
!

1 ]
N N,
con un &cido carboxilico que tiene la £&rmula
RICOOH

o un derivado de &1, en que Rl, Rz y 113 son como se he defi-
nido en el punto 1.

9.~ Un procedimiento de amcuerdo con el punto B ca-
racterizado por el hecho de que dicha diamina es hecha reac~
cionar con un nitrilo R,ON, en que Rl es como se ha definido
en @ punto 1 en presencia de sulfuro de hidrdgeno o ticacete-
mide.
10.~ Un procedimiento pare preparar N-vinil-2-imidezo-
linss de acwrdo con cualqulera de los puntos 1 & 9 caracteri-

zado por hacer reaccionar una diamina qwe tiene la férmde

chH CHR 3

! !
NHZ NH2
con un écido carboxflico que tiene la férmula
RlCOOH
o un derivado de 61, formando as{ una imidagolina que tiens

290197

la férmuls

-28 -



10

15

25

N

R,CH CHRj

que es entonces hecha reaccionar con acetileno sn presencia -
de un catalizador de vinilizacidn fuertemente bdsico ¥ & tem-
peraturas en el mérgen de aproximedamente 1002C, & Eproxime-
damente 2508C, formands asi una N-vinil-2-imidezolina que =
tiene la férmula

R,CH CHR
! l
CHyOHN ¥
¢

!

R
1

3

en que Rl’ Rz y 33 gon comoc se ha definido en el punto 1.

11.- Un procedimiento para preparar polimeros de N-vintl-
2-imidazolines caracterizado‘ por homopolimerizer o copolimeri-
ger con 8l menos un mondmerc polimerizable etilénicemente no -

saturado wne N-vinil-2-imidazoline gue tiene la férmida

Raclﬁ (i‘HR3
CH_.=HN K
2 \ o /
?

.|

en que R.L es alcohilo, incluido cicloalcohilo, gue tiene un-
méxino de 18 &tomos de carbono, arilo que tienede 6 a 10 -
&tomos de carbono, arsloohilo que tiené de 7 & 20 4tomos de

2961917
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carbono, elcohilarilalcohilo que tiene de 7 a 20 &tomos =
de carbono, o alcohilarilo que tiene de 7 & 20 4tomos de -
carbono, y ¢ada uno de 108 R2 y R3 son hidrégeno o alcohi-
1o que tiene de 1 & 17 dtomos de carbono, y conjuntemente -
con los dtomos de carbono & los cuales estén ligados forman
un anillo alifético saturade dée 5 § 6 &tomos de carbono que
puede contener también sustituyentes alc&hilicoa que tienen

un totel de msta 8 4tomos de carbono edicionales.

12.~ Un procedimiento de acwerd con el punto 1l
§aractarizado por usar una técnica de polimerizacién por -
emulsién, o suspensidn, o solucidn, o en masae.

13+~ Un procedimiento de acuerd con los punios -
11 6 12 caracterizado por el hecho de que dicha N-vinil-2-
imidazoline es copolimerizeda con &l menos un compuesto -
seleccionado del grupo que consta de metalorilato de moti-
lo, acrilonitrilo, acrilato de etilo, acrilamida, estireno,
funmarato de dietilo y acetato de vinilo.

14.- Un procedimiento para preparar n-vinil~2-
imidazolinas.
Tal y como se ha descrito en la lemoria qus ante-
cedsg, y con los fines que se han aspecificado.
Esta Memoria consta de treinte hojas escritas a -
méquine por une sola de sus caras.
Madrig,
P.A,

g, - 0 00
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