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"Procedimiento para la preparación de polihidantoinas"

FjiRBENFABRIKSN BjYfER AKTIER&ESELLSOHÁPT, 

entidad alemana, residente en 

Leverku.sen-Bayerwerk, Alemania.

El objeto de la invención es un proce­

dimiento para la obtención de polihidantoinas.

Se ha descubierto que se obtienen las 

polihidantoinas si los derivados polifuncionales 

5. de las N-carboxi-glicinas se calientan con poliami-
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ñas, en caso <3a3o en un disolvente orgánico, a 

temperaturas hasta 500^0.

Los derivados glicinicos en el sentido 

de la presente Invención son los compuestos de fór­

mula general

OOR^ Rl
t !

Ar -4- N --  C - COR̂ )< X
Rl

En la fórmula general significan Ar un 

resto aromático, R*** hidrógeno o alquilo, R^ OH, un 

radical amino, un radical alquilamino, un radical 

dialquilamino un radical alcoxi o aroxi, R*̂  un radi­

cal dialquilamino, alcoxi o aroxi y x un número en­

tero entre 2 y 4. Por lo tanto, a los derivados gli- 

cinicos a emplear según la presente invención se les 

impone la condición de que deben contener por lo me­

nos dos veces en la molécula el resto

COR^ Rl

— 4—  N -------------  C -  COR^)

R^

Los restos aromáticos son especialmente 

los restos derivados del benceno, azobenceno, nafta­

lina, antraceno, trifenilmetano, difenilo, difenil- 

metano o difeniláter. Estos restos pueden estar tam­

bién sustituidos una o varias veces, por ej. por ra­

dicales alquilo (metilo), halógeno (cloro), nitro, 

alcoxi (metoxi), dialquilamino (dimetilamino), acilo
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(acetilo), carbalooxi (oarbometo- 6 etoxi) y oiano.

Se dá preferencia a los derivados de benceno, nafta­

lina, difenilmetano o difeniláter en caso dado sus­

tituidos ana a varias veces por funciones de metilo 

y/o cloro. La- preparación de los derivados glicini- 

cos a emplear según la presente invención como mate­

riales de partida de efectúa según métodos en prin­

cipio conocidos. Hedíante reacción directa de poli- 

aminas aromáticas correspondientes con ácido prúsi­

co y aldehidos o bien cetonas bajo ulterior trans­

formación del* radical ni trido en una función carbo- 

xílica deseada, por ej. ácido carboxilico, áster o 

amida, o mediante condensación de las poliaminas aro­

máticas con ácido halogenoacático o sus derivados se 

forman los derivados glicinicos de base con una fun­

ción HH libre, que a continuación se pueden transfor­

mar con un clorocarbonato de alquilo o arilo en los 

materiales de partida deseados. Las reacciones con 

el ácido halogenoacático o bien sus derivados y los 

derivados del ácido clorocarbónico se efectúan aquí 

según la reacción de ¡Jchotten-Banmann, por ej. en di­

solventes orgánicos tales como etanol, metanol, ace­

tona o benceno, pero también en medio acuoso bajo 

empleo simultáneo de aceptores de ácido, tales como 

aminas terciarias (piridina, trietilamina), amina 

de partida en exceso, sosa, potasa, hidróxido sódico, 

hidróxido potásico, óxido de calcio o carbonato de 

calcio.
Detalles de esta etapa de reacción asi 

como de los materiales de partida a emplear se han



descrito con detalle en la patente alemana solicitud 

F 45 602 IVb/39c).

La ulterior.condensaci6n con el clorocar- 

bonato de alquilo o arilo, por ej. con el clorocar- 

bonato de metilo, etilo, propilo, fenilo o tolilo 

se efectáa bajo condiciones prácticamente idénticas. 

Aquí se pueden reunir también las distintas etapas 

del procedimiento, por ej. las reacciones de con­

densación con los derivados del ácido cloroacético 

y los derivados del ácido clorocarbónico, consecuti­

vamente en una sola etapa de reacción. Otra manera 

de obtener los derivados glicinicos a emplear segán 

la presente invención consiste en la condensación de 

los correspondientes ásteres del ácido carbaminico 

con el radical NH libre con un derivado del ácido 

cloroacético, por lo general a través de la sal del 

áster carhaminico.

Los derivados glicinicos polifuncionales 

asi obtenidos, que contienen por lo menos dos veces

un radical

COR^ R^

Ñ -------  O - OOR^)
Rl

se hacen reaccionar, para obtener los polihidan- 

toinas, con una poliamina primaria, es decir con 

un compuesto con por lo menos dos radicales amino 

primarios, a temperatura más elevada. La reacción 

se puede representar por ej. mediante el siguiente 

esquema de fórmulas:
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Poliaminas adecuadas para la reacción con 

los derivados glicinicos arriba descritos sbn por 

ej. los compuestos alifáticos, cicloalifáticos o es­

pecialmente aromáticos con un mínimo de dos radicales 

5. amino primarios en la moldéala. Como ejemplos de tales

poliaminas sean mencionadas:

LosQ/^-diaminoalcanos con 2 hasta 18 

átomos de carbono en la moldéala, tales como etilen- 

diamina, propilendiarfLÍna-1 ,2 y -1 ,3 , 1 ,4-diaminobataiD, 

10. hexametilendiamina a octametilendiamina, además sas

prodactos de sustitución con alquilo y los polímeros, 

tales oomo la trimetilhexametilendiamina, la dietiien- 

triamina, la trietilentetraraina o la dipropilentri- 

amina, los arornatos que contienen radicales aminome- 

1 5. tilicos, tales como la 1 ,3- d 1 ,4-xililendiamina,

además las poliaminas aromáticas mencionadas en la 

preparación de los derivados glicinicos.

El procedimiento se realiza por lo gene­

ral calentando arabos componentes, preferentemente 

20. en cantidades estoquiomdtricas, a ana temperatura

más elevada para realizar asi la aminólisis señalada 

en la ecuación de arriba. Esta reacción se efectáa
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preferentemente por lo menos hacia el final bajo em­

pleo simultáneo de un disolvente orgánico. Como di­

solventes son adecuados los disolventes orgánicos 

inertes tales como los alifátos, aromatos, hidro­

carburos halogenados, especialmente entran en consi­

deración las N-alqnil-pirrolidonas, la dimetilforma- 

mida, la dimetilacetamida, el dimetilsulfóxido, el 

fenol o los cresoles.

La condensación de los componentes se 

efectáa por lo general en la zona entre los 100 y 

350SC, especialmente 140 hasta 280SC, preparándose 

primeramente sin disolvente un condensado previo 

cuyo peso molecular se aumenta mediante la progre­

sión de la reacción a temperatura más elevada. La 

reacción de condensación se puede activar además 

mediante el empleo simultáneo de catalizadores áci­

dos, alcalinos o de metal (sosa, sosa cáustica, 

endoetilen-piperacina, trietilamina, ácido fosfó­

rico, ácido p-toluenosulfónico, fenolato sódico, 

óxido de plomo o[tetrabutilato de titanio. Mediante 

la selección de las proporciones cuantitativas de 

derivado glicinico y componente aminico, asi como 

por las condiciones de reacción, se determina el 

grado de condensación de los polímeros que se forman 

y que contienen varios radicales hidantoínicos en 

la molécula. Polímeros con pesos moleculares más 

elevados, es decir superiores a varios millares, 

se pueden recoger hacia finales de la condensación 

o también después de lograrse el grado de conden­

sación deseado inmediatamente en un disolvente. Por -



7-

5.

10.

15.

2 0.

25.

30.

lo general la condensación no se lleva por razo­

nes de la elaboración, hasta el estado final desea­

do, éste se puede ajustar después de la moldeaciÓn, 

la colada a una película o un folio, o después de 

aplicar sobre un substrato, mediante.un tratamiento 

ulterior térmico en la zona de temperatura entre 

100 y 5002C, preferentemente entre 150 y 40020. Pa­

ra ello se pueden emplear simultáneamente también 

otros materiales polímeros, por ej. poliéster, poli- 

amidas, poliuretaños, poliolefinas, poliacetales, 

poliepóxidos, poliimidas, poliamidimidas, poliéster 

poliinínico, poliimidisocianato, etc., que al estar 

presentes radicales funcionales (radicales OH ó N00) 

se pueden ligar directamente con las polihidantoinas.

Las hidantoinas que se obtienen según el 

procedimiento de la invención son materiales sinté­

ticos estables a la temperatura que, según la patente 

alemana solicitud F 45 600 IVc/22h) se pueden elabo­

rar y emplear como materiales de revestimiento es­

tables a la temperatura. Los ejemplos siguientes ex­

plican el procedimiento descrito:

Ejemplo 1 -

a) 198 partes en peso de 4 ,4 '-diamino- 

difenilmetano, 200 partes en peso de carbonato de 

calcio y 1500 partes en peso de agua se calientan 

a 802C y a esta temperatura se gotean primeramente 

244 partes en peso de cloroacetato de etilo. Se man­

tiene durante 2 horas a 8020 y a continuación so go­

tean aún 217 partes en peso de cloroformiato de eti­

lo. Terminado el desarrollo de dióxido de carbono se
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separa la fase orgánica de la solución caliente de 

cloruro de calcio, se lava varias veces con agua 

caliente y se recibe en aproximadamente las mismas 

partes en peso de etanol. Se obtienen asi reducidas 

cantidades del 4,4'-bis-(N-carboetoximetil-amino)- 

difenilmetano. Después de concentrar por evapora­

ción la solución etanólica queda el 4 ,4 '-bis-(N- 

carboetoximetil-N-carboetoxi)-difenilmetano deseado 

como residuo viscoso, cuyo espectro infrarrojo concuer­

da unívocamente con la estructura supuesta.

b) 51*4 partes del derivado glicinico 

obtenido seg&n a) y 19,9 partes en peso de 4,4'- 

diaminodifenilmetano se calientan primeramente en un 

matraz agitador bajo nitrógeno a 2002C. Se destilan 

aquí ya reducidas cantidades de etanol. La tempe­

ratura se aumenta ahora lentamente en el transcurso 

de 10 horas a 25020 y se deja a esta temperatura 

hasta que la masa casi no se pueda agitar. Mediante 

la adición de cresol se ajusta a una solución al 

35% que en el espectro infrarrojo muestra las absor­

ciones típicas de una configuración hidantoinica.

c) En lugar de diaminodiíenilmetaño se 

pueden emplear en un ejemplo análogo a b) 20 ,1  

partes en peso de 4 ,4 '-diaminodifeniléter 6 1 0 ,8  

partes en peso de p-fenilendiamina.

d) Las soluciones obtenidas seg&n los 

métodos de arriba de polihidantoinas en cresol se 

pueden emplear en la forma usual en máquinas para 

el lacado de alambres de cobre seg&n la solicitud 

alemana F 45 600 IVc/22h y dan revestimientos ais-

-8-
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lantes estables a la temperatura.

Ejemplo 2 -

a) 280 partes en peso de l,3-bis-(N-car- 

boetoximetil-amino)-benceno se calientan con 1000 

partes en peso de agua y 100 partes en peso de carbonar­

io de calcio a 703 y a continuación se gotean 217 par­

tes en peso de cloroformiato de etilo. La elaboración 

se efect&a análogamente a la del ejemplo 1 a) y su­
ministra el l,3-bis-(N-carboetoximetil-N-carboetoxi- 

amino)-benceno identificado en el espectro infrarro­

jo.

b) Análogamente al ejemplo 1 b) se con­

densan 4 2 ,4 partes en peso del derivado glicinico 

obtenido seg&n el ejemplo 2 a) con 19,9 partes en 

peso de 4,4 '-diaminodifenilmetano a un polímero que 

contienen radicales hidantoino que se recoge en forma 

de una solución al 40% en cresol y por ej. se em­

plea para el lacado de chapas. Los revestimientos 

asi obtenidos corresponden seg&n los espectros infra- 

rojos medidos seg&n el principio de reflexión a.los 

revestimientos de polihidantoina que se obtienen 

segln la solicitud alemana F 45 600 IVo/22 h.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 

práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. Tambián se hace constar que el invento 

corresponde a una Solicitud de Patente presentada

-9-
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en Alemania nS F 47.845 IYd/3 9 c de 4 de diciembre 

de 1965) acogiéndose, por lo tanto, a los benefi­

cios qu.e conceden los ConveniosIInternacionales en 

vigor, siendo lo que constituye la esencia del re­

ferido invento y por lo que se solicita Patente de 

Invención por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA 

LA PREPARACION DE POLIHIDANTOINAS"; caracterizándose 

por lo siguiente:

1$ - Procedimiento para la preparación 

de polihidantoinas, caracterizado porque los deri­

vados glicinicos de fórmula general

COR^ R^
' '

Ar — N ------ C - C 0 R %

R^
en la cual Ar significa un resto aromático, R^

O
hidrógeno o alquilo, R hidroxilo, un radical amino, 

alquilamino, dialquilamino, alcoxi o aroxi, R^ un 

radical dialquilamino, alcoxi o aroxi y x un número 

entero entre 2 y 4 , se hacen reaccionar con aquellos

¡ompuestos que por lo menos contengan dos radicales 

mino primario''
Mcedimiej^my para la preparación 

e polihida\toinas ,\tal y ^ p o  queda substancial-

ente descrit
Esta\I''Iemo: 

as a máquina por

presente Memoria. 

u}ia oh^ísta d§^diez hojas escri- 

a.

FAÉ&FABÍ
A^rid 
SN ÚTER AKTIENGESELLSCHAFf,

* m  v ̂
p. p. !-¡rn*.a .'r :* ' '
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