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Leverkugen~Bayerwerk, Alemania.

51 objeto de la invenecidn es un proce-
diniento para la obtencidn de polihidantoinas.

e ha degcublerto gue se obtienen las
polihidantoinas si log derivados polifuncionales

Do de las N-carboxi-glicinag se calienbtan con poliami-
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nas, en caso dado en un disolvente orgénico, a
temperaturas hasta 5002C.

Los derivados glicinicos en el sentido
de la presente invencibn son los compuestos de Tér-

mnla general
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Bn la férmula general significan iAr un
regto aromitico, RY nidrégeno o alquilo, R2 OH, un
radical amino, un radical alguilamino, un radical
dialquilamino un radical alcoxl o aroxi, R3 un radi=
cal dialquilamino, alcoxi o aroxi y x un ndusro en-
tero entre 2 y 4. Por lo tanto, a 1los derivados gli-
cinicos a emplear sezhn la presente invencidn se les
impone la condicidn de que deben contener por lo me-

nos dos veces en la molécula el resto

coR3 rL
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ILos restos aromdticos son especialuente
1os restos derivados del benceno, azobsnceno, nafta-
lina, antraceno, trifenilmetano, difenilo, difenil-
metano o difenildter. Lstos restos pueden estar tam~
bidan sustitufdos una o varias veces, por ej. por ra-
dicales alguilo (metilo), haldgeno (cloro), nitro,

glooxi (metoxi), dialquilamino (dimetilamino), acilo
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Se A4 preferencia a 1os derivados de benceno, nafte-
lina, difenilmetano o difeniléter en caso dado suas-
titufdos una o varias veces por funciones de metilo
y/0 ¢loro. La preparacién de los derivados glicfani-
cos a emplear segin la presente invencidn como mate-
riales de partida de efectda segin métodos en prin-
cipio conocidos. Mediante reaccibn directa de poli-
aminas arondticas correspondientes con dcido prisi-
co y aldehidos o bien cetonas bajo ulterior trans-
formacidn del radical nitrilo en una funcidn carbo-
xilice deseada, por ej. 4cido carboxflico, éster o
smida, o mediante condensacidén de las poliaminas aro-
mAticas con Acido halogenoacético o sus derivados se
forman los derivados plicinicos de bage con una fun-
cidn WH libre, que a continuacidn se pueden transfor-
mar con un clorocarbonato de alquilo o arilo en los
materiales de partida descados. Das reaccliones con
el 4cido halogenozcdtico o bien sus derivados y los
derivados del Acido clorocarbdnico se efectian agul
sezlin 1a reaccidn de Ychotten-Baumenn, por ej. en di-
solventes orginicos tales como stanol, metanol, ace-
tona o benceno, pero tamblén en medio acuoso bajo
sipleo simultineo de aceptores de 4cido, tales como
aminag terciarias (piridina, trietilamina), amina
de partida en exceso, sosa, pobasa, hidrdxido sbdico,
nidrbdxido potésico, 6xido de caleio o carbonato de
calcio.

Dotallea de estu etapa de reaccidn asi

como de los materiales de partida a emplear se han
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degerito con detalle en la patente alemana golicitud
¥ 45 602 IVb/39¢).

La ulterior. condensacidn con el clorocar-
bonato de alquilo ¢ arilo, por ej. con el clorocar-
bonato de metilo, etilo, propilo, fenilo o tolilo
ge ofectlia bajo condiciones pricticemente idénticas.
Aqui se pueden reunir también las distintas etapas
del procedimiento, por ej. las reacciones de con=-
densacidn con los derivados del dcido cloroacdtico
y los derivados del 4cido clorocarbdnico, consecuti-
vemente en una sola etapa de reaccidn. Otra manera
de obtener los derivados glicinicos a emplsar segin
la presente invencidn consiste en la condensacidn de
los correspondientes ésteres del &cido carbaminico
con el radical NH libre con un derivado del 4cido
cloroacédtico, por 1o general a travds de la sal del
éster carbaminico,

Los derivados glicinicos polifuncionales

ael obtenidos, que contienen por lo menos dos veces

un radical
CoR3 RE
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se hacen reaccionar, para obtener los polihidan-
‘toinas, con una poliamina primaria, es decir con
un compuesto con por 1o menos dosg radicales amino
primarios, a tempsratura més elevada. La reaccidn
se puede representar por ej. mediante el sigulente

esquema de férmulas:
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Polisminas adecnadas para la resccidn con
los derivados glicinicos arriba descritos son por
eje 105 compusstos aliféticos, cicloalifiticos o es-
pecialmente aromiticos con un minino de dos radicales
amino primarios en la molécula. Como ojemplos de tales
poliaminas sean menclonadas:

Los (y s ~diaminoalcams con 2 hasta 18
&tomos de carbono en la moldcula, talss como etilen~
dianina, propilendiamina~1,2 y ~1,3, 1,4-diaminobuta o,
hexametilendiamina u octametilendiamina, ademds sus
productos de sustitucidn con alguilo y los polimeros,
tales om0 la trimetilhexametilendiaming, la dietilen—
triamina, la trietilentetramina o la dipropilentri-
anina, los aromatos que contienen radicales aminome-
t{licos, tales como la 1,3~ & 1,4-xililendiamina,
adends lag poliaminas aromdticas mencionadas en la
preparacidn de los derivados glicinicos.

Bl procedinmlento se realiza por 1o gene-
ral calentamio ambos componentes, preferentemente
en cantidades estoquiondtricas, a una beuparatura
més elevada vara realizar asi la aminblisis sefialada

en la gcuaoién de arriba. Bsta resccidén se efectia
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preferentemente por lo menos hacla el final bajo em-
pleo simulténeo de un disolvente orgéniéo. Como di=
solventes son adecuados los disolventes orginicos
inertes tales como los alifitos, aromatos, hidro-
carburos halogenados, egpecialmente entran en congi-
deracién las F-alquil-pirrolidonas, la dimetilforma-
nida, la dimetilacetanida, el dimetilsulféxido, el
fenol o los cresoles.

Ta condensacidn de los componentes se
efectlia por lo general en le zona entre los 100 y
3502G, especizlmente 140 hasta 2802C, preparindose
primeramente sin disolvente un condensado previo
cuyo peso molecular se awmenta mediante la progre-—
gidn de la reaccidn g temperatura mis elevada. La
reaceidén de condensacidn se puede activar ademis
nediante el empleo simultdneo de catalizadores Aci-
dos, alcalinos o de metal (sosa, sosa clustica,
endoetilen-piperacina, trietilamina, Acido fosfb-
rico, fcido p~toluenosulfbnico, fenolato sddico,
bxido de plomo oﬁetrabutilato de titanlo. Mediante
la seleccidn de las proporciones cuantitativas de
derivado glicinico y componente aminico, asi como
por las condiciones de reaccidn, se determing el
grado de condensacidn de los polimeros gue se forman
¥ que contienen varios radicales hidantoinicos en
la molécula. Polimeros con pesos moleculares nds
elevadog, es decir superilores a varios millares,
gse pueden recoger hacia finales de la condensacidn
o tambidn despuds de lograrse el grado de condenw-

gacibn deseado immediatamente en un disolvente. Por
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1lo general la condensacidn no se lleva por razo-

nes de la elaboracién, hasta el estado Final desea~
do, &ste se puede ajustar después de la moldeacién,
la colada a una pelfcula o un folio, o después de
aplicar gsobre un substrato, mediante un tratamiento
ulterior térmico en la zona de temperatura entre

100 y 5002C, preferentementc entre 150 y 400¢C. Pa-
ra ello se pueden emplear simulbéneamente también
otros materiales polimeros, por ej. poliéster, poli-
amidas, poliuretanos, poliolefinas, poliacetales,
poliepdxidos, poliimidas, poliamidimidas, poliéster
poliiminico, poliimidigocianato, etc., gue al estar
presentes radicalea funcionales (radicales OH § NCO)
se pueden ligar directamente con las polihidantoinas.

Tas hidantoinas gque me obtienen seghn el
procedimiento de la invencifn son materiales sinté-
ticos estables a la temperatura que, segin la patente
alemana solicitud F 45 600 IVe/22h) se pueden elabo-
rar y emplear como materiales de revestimiento es-
tables a la temperatura. Los ejemplos siguientes ex-
plican el procedimiento descrito:

Bjewplo 1 -

a) 198 partes en peso de 4,4'-diamino-
difenilmetano, 200 partes en peso de carbonatfo de
caleio vy 1500 partes en peso de agua se calientan
a 802C y a esta temperatura ue goteén.primeraménte
244 partes en peso de cloroacetato de etilo. Se man—
tiene durante 2 horas a 802C y a continuacibn sc go-
tean alin 217 partes en peso de cloroformiato de eti~

lo. Terminado el desarrcllo de didxido de carbono se
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separa la fase orglnica de la solucidn caliente de
cloruro de calclo, 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'-big-(N-carboetoximetil~amino)-
difenilmetano. Después de concentrar por evapora-

cibn la solucibn etandlica queda el 4,4'-bis-(H-
carboetoximefil—N#carboetoxi)—difenilmetano degeado
como regiduo viscoso, cuyo sspectro infrarrojo concusr-
da unfvocamente con la estructura‘supuestao

b) 51,4 partes del derivado glicinico
obtenido segln a) y 19,9 partes en peso de 4,4'-
diaminodifenilmetano se calientan primeramente en un
matraz agitador bajo nitrdgeno a 2002C. Se destilan
aqni ya reducidas cantidades de etanol. Ta tempe-
ratura se aumenta ahora lentamente en el transcurso
de 10 horas a 250¢C y ze deja a esta temperatura
haste que la masa casl no pe pueda agitar. lediante
la adicibn de cresol se ajusta a una solucidn al
35% que en el espectro infrarrojo muestra las absor-
ciones tipicas de una configuracibdn hidantolnica.

¢) En lugar de disminodifenilmetano se
pueden emplear en un ejemplo andlogo a b) 20,1
partes en peso de 4,4'-diaminodifeniiéter 6 10,8
partes en peso de p-fenilendiamina.

d) Ias soluciones obtenidas sezin los
métodos de arriba de polihidantoinas en cresol se
pueden emplear en la forma usual en méquinags para
el lacado de alambres de cobre segin la solicitud

glemana F 45 600 IVe/22h y dan revestimientos als-
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lantes estables a la temperatura.

Ejemglo 2 -
a) 280 parteg en peso de 1,3~big=~(N-car-

boetoxime til-amino)-benceno se calientan con 1000
5 partes en peso de agua y 100 partes en peso de carbona-

to de caleio a 70?2 y a contiauacibén se gotean 217 par-
tes en peso de cloroformiato de etilo. I elaboracidn
ge efectlia andlogamente a la del ejemplo 1 a) y su-
ainistra el 1,3~bis-(N~carboetoximetil~N-carbostoxi~

10. amino)=benceno i1déntificado en el espectiro infrarro-
joe

b) Analogamente al ejemplo 1 b) se con-

densan 42,4 paries en peso del derivado glicinico
obtenido segln el ejemplo 2 a) con 19,9 partes en

15. pesgo de 4,4'-diaminodifenilmetanc a un polimero que
contienen radicales hidantoino que gse recoge en forma
de una solucldn al 40% en cresol y por ej. se em-
plea para el lacado de chapas. Los rcvestimientos
agl obtenidos corresponden seghn los espectros infra-

20, rojos medidos segln el principio de reflexibn a.los
rovestimientos de polihldantoina que se obtienen
segdn la solicitud alemana I 45 600 IVe/22 h.

N o T A
Degorita suficientemente la naturaleza

25. del invento, asl como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las dlsposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tembién se hace congtar que el invento

30, corresponde a una Solicitud de Patente presentada
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en Alemania n2 T 47.845 IV4/39 ¢ de 4 de diciembre
de 1965, acogiéndose, por 1o tanto, a 1os benefi-
cios gue conceden los ConveniosiInternacionales en
vigor, slendo 1o que constituye la esencia del re~
ferido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espatia: "PROCEDIMIENTO PARA
TA PREPARACION DE POLIHIDAHTOINASY; caracterizéndose
por lo siguilente:

1% - Procedimiento para la preparacidn
de polihidantoinas, caracterizado porgue los deri-

vados glicinicos de f£brmula zeneral

cOR> Rl
1] 1
Ap ——d X ¢ - COR?)
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gl

en la cual Ar significa un resto aromético, RL
hidrbdgeno o alguilo, R? hidroxilo, un radical amino,
alguilanino, dialquilamino, alcoxl o aroxi, 3 un
radical dialquilamino, alcoxi o aroxi y x un némero
entero entre 2 y 4, se hacen reacclonar con aquellos
compuegtos que por 10 menos ;ﬁnﬁengan dos radicgles

marioNen la molécu}
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