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P A T E N T E  

D E
I N V E N C I O N

por '̂ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DIISOCIA- 

NATOS , a favor de la  firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, 

residente en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Conooida es la  reacción do moléculas orgánicas 

provistas de uno o más grupos de isocianato, con compues­

tos orgánicos que presentan uno o más grupos OH. Se ob­
tienen asá uretanos. En principio es posible añadir a 

5. grupos de isocianato todos los átomos de hidrogeno reem­
plazables por metal alcalino en las  moléculas orgánicas.

Los diisocianatos y poliisocianatos orgánicos 
hallan extenso empleo para la  preparación de poliureta- 
nos. Para olio se hacen reaccionar los diisocianatos y 

10. polisiocianatos orgánicos con diolcs o polialcoholes (por 
ejemplo, poliesterg lico les o po lié torg lico les). Según

POOR
QUAUIY
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los isocianatos y alcoholes que se empleen se originan 

as í por procedimientos adecuados poltu.rotaños qu.e pueden 
u tiliz a rse  como fib ras, películas, materias de espuma, 
adhesivos o cuerpos de moldeo. La preparación de poliu- 
retanos so describe en compendio en Viewog-Hochtlen, 

"Kunststoffhandbuch", volumen 7 , pag. 207 y siguientes.
Los diisocianatos o poliisocianatos orgánicos 

pueden emplearse además para la  preparación de poliureas 

en cuyo caso se los hace reaccionar con diaminas o po lia- 
minas orgánicas. Dado que e l  grupo de siocianato es agre- 
gable a agrupaciones de urea ya formadas, se originan 
con facilidad  poliureas ramificadas o re ticu ladas, pro­
v istas do grupos de b iu re t.

Los diisocianatos empleados en la  técnica (como, 
por ejemplo, e l diisocianato de hexametilono, e l  1 ,4 -d ii-  
socianato do fen ilo , e l  2, 4-diisocianato de toluileno y 

e l 2, 6-diiso cianato de toluileno) tienen propiedades f i ­

siológicas desagradables, por lo cual su elaboración re­
quiere medidas de protección costosas o hay que eliminar 
estas propiedades desventajosas transformando los d iiso- 

oianatos en isocianatos de peso molecular más a lto , de 
d i f íc i l  vo la tilidad . Por ejemplo, so dimeriza diisocia­

nato de 2, 4- toluileno convirtiéndolo en 1 , 3-bis-(4'-me-^ 
t i l - 3' -isocianato-fenil)-uretdiona (un producto de la  casa 

Bayer que se ofende con e l nombre registrado "Desmodur 
TT"), o bien se añaden 3 moléculas de diisocianato do 2,4-- 
toluilono a 1 molécula de 1 ,1 ,1-trim etilolpropaño, con lo 

cual so origina un isocianato aromático provisto de grupos 
urotánicos, en e l caso ideal trifuncional (un producto
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de la  casa Bayer con un contenido do isocianato de 19,2 % 

aproximadamente, que se halla  on e l comercio con la  marca 

registrada "Desmodur L"), o bien so Meen reaccionar 3 mo­
les de diisocianato de l , 6-ho::ametileno ("Desmodur H", mar-

5. ca registrada) con 1 mol de agua, con lo cual se origina
3en e l caso ideal un isocianato a lifa tico  provisto de gru­

pos do biurot, asimismo trifuncional (un producto de la  ca­

sa Dayer con un contenido de isocianato de 26,3 %, que so 
expende con la  marca registrada "Dosmodur N").

10. Se sabe además que los grupos de isocianato quo
ostán ligados a un átomo de oarbono a lifá tico  primario 
reaccionan con los átomos do hidrógeno substitu ibles bas­
tante más dospacio que los grupos de isocianato ligados aro­
máticamente.

15 . Ahora se ha descubierto que los diisocianatos quo
so derivan de compuestos N-hetcrocíclicos mononuclearos 

(como la  hidantoina y e l dihidrouracilo), por ejemplo, la  
1 ,3-di-(gamma-isocianatopropil)-5,5-dimetilhidantoína, reac­

cionan mucho más rápidamento, por ejemplo con alcoholes

20. primarios, que, por ejemplo, e l  diisocianato de 1 , 6-hexa-
metilono o e l isocianato -(l) do 3,3, P ^trim etil^-íisociana- 

tometil^ciclohexano y, en cambio más despacio que los diiso­
cianatos aromáticos (por ejemplo, ol diisocianato de 2,4- 
to lu ilcno).

25. Basándose en esta gradación de la  reactividad y
en la  comprobación de que, a l  contrario de los diisociana­
tos no innocuos fisiológicamente (como e l diisocianato de 
1 , 6-hexamotileño y e l diisocianato 2, 4-to lu ileno), los d ii 
socianatos de los compuestos N-hctcrocíclicos mononucleares



5.

10.

son perfectamente inodoros y no lia podido observarse has­
ta  ahora que i r r i te n  las mucosas, re su lta  muy interesante 

e l empleo do estos diisocianatos en la  preparación de uro- 

tanos y poliureas para determinadas aplicaciones.
Objeto del invento que aquí se expone son por lo 

tanto nuevos diisocianatos N-heterocíclicos mononucleares 

de la  fórmula

O^i'-CI^CHgCHg^

0=0
/%
\

N

N
/

0=C=M-0H^CH-CHg
(I)

20.

25.

en la  que
Rl y Ry independientemente uno de otro, significan 

cada uno un átomo do hidrógeno o un radi­

cal hidrocarburo a lifá tic o , o ic loalifá tico , 

a ra lifá tico  o aromático (como, en particu lar, 

un rad ical alquílioo in fe rio r  con 1 a 4 áto­
mos de carbono);

Rg Y R¿i representan cada uno un radical alquílioo (on 
particu lar un rad ical alquílioo in fe rio r con 
1 a 4 átomos de carbono) o un átomo de hidró­
geno;

o bien

Rl y Rg juntos, forman un radical hidrocarburo a l ifá ­
tico o o ic lo a lifá tico , bivalente (en particu­

la r , un rad ical totrametilónioo o pentamoti- 
lónico);



y

5.

10.

15.

20.

25.

n significa un número entero por valor de 1 ó 2.

De preferencia, en dicha formula ( i)  los radica­

les Rq, Rg y Rj significan un átomo de hidrógeno o un alqui­

lo de a 0^, mientras que el rad ical R̂  significa un áto­

mo de hidrogeno.

En calidad de diisocianatos de la  fórmula (I) ca­
be resonar, por ejemplo:

la  1 ,3-d i-(gamma-isocianatopropil)-hidantoína, 
la  1 ,3-di-(gamma-isocianatopropil)-5-metil-hidantoína, 
la  1 ,3-di-(gamma-isocianatopropil)-5,5-dimetil-hi dantoína 
la  1 ,3-di -  (gamma-i so cianatopropi 1 )- 5-me t i  1-  5-e t i  1-  

-hidantoína,
la  1 ,3-di-(ga]maa-isocianatopropil)-5-etil-hidantoína, 
la  1 ,3-di-(gamma-isocianatopropil)-5,5-di e ti1 -h i danto ína , 
la  1 ,3-di-(gamma-isocianatopropil)-5-propil-hidantoina, 
la  1 ,3 -d i-(gamma-i so ci anatopropi1 )-5-i sopropi1-hi danto ína , 

la  1 ,3-di- (gamma-iso ciana topropil ) - l , 3-diazaspiro-E4.43** 

-nonan-2,4*-diona,

la  1 ,3-di-(gamma-isooianatopropil)-l,3-diazaspiro-E4.53 
-decan-2,4-diona,

e l 1 ,3-di-(gamma-isoclanatopropil)-5,5-dimetil-5,6-di- 
hidrouracilo y

e l 1 ,3-di-(gamma-isocianatopropil)-6-metil-5,6-dihidro- 
u rac ilo .

Los nuevos diisocianatos de la  fórmula ( i)  puodon 
prepararse, según este invento, haciendo reaccionar con 
fosgeno diaminas de la  fórmula



en laq u e

HgN-CĤ CĤ C

0=C

( I I )

R^, Rg, R ,̂ R̂  y n tienen e l Mismo significado que en 

la  fórmala ( I) .
Preferentemente se parte para ello de los clor­

hidratos do las diaminas do la  formula ( I I ) , que luego se 
hacen reaccionar a 50-170 oon fosgeno en o-diclorobenceno 
u otros disolventes orgánicos in e rte s . Otro procedimiento 
consiste en transformar primeramente, por medio de anhídri­

do carbónico, las diaminas de la  fórmula (II)  en los respec­
tivos ácidos carbamídicos o sus sales de tipo betaínico y 
fosgenar luego estos. Otro método todavía consiste en ins­
t i l a r  la  soluoión de las diaminas de la  fórmula ( II )  en una 

solución enfriada de fosgeno en un disolvente in e rte , Los 

nuevos diisocianatos de la  fórmula (I)  se originan además 
por un proceso continuo en e l que se aportan simultáneamen­

te  fosgeno y la  solución diamínica a un disolvente inerte  
calien te, mientras se extrae del recipiente de reacción, 

provisto do rebosadero, la  solución de diisocianato en la  
misma medida oon que se va añadiendo la  solución de diamina.

ganando do manera ya conocida los compuestos de d i-(beta-cia- 
noetilo) obtenidos por cianoetilación de las hidantoínas, 

uracilos y dihidrouracilos respectivos.

Las diaminas de la  fórssula (II)  se obtienen hidro-



Como se ha indicado a l  principio, es posible aña­

d ir a grupos de isocianato todos los átomos de hidrogeno 
reemplazables por á lca li en las moléculas orgánicas. A t í ­

tulo do ejemplos cabe c ita r  los compuestos o clases de com­

puestos siguientes: 

alcoholes, 
aminas,
ácidos carboxílicos
fenoles

urcas,
urotaños,
hidracinas,
agua,
amoníaco,
sulfato de hidrogeno,
iminas,
tioureas,
su lf  imidas,

amidas,
tio lc s ,
alcoholes amínicos, 

su lf onamidas, 
hidrazonas, 
s omi carbazo ñas, 
oximas,
ácidos hidroxicarboxílicos 

ácidos aminocarboxílicos,
a s í como todos los polímeros que contienen atomos de hidro­

geno activos en forma de grupos hidroxílicos, carboxílicos,
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5.

10 .

15.

20.

25.

amínicos, e tc . Los isocíanatos de la  fórmula ( i)  pueden 
u til iz a rse , por s í  solos o en mesólas con otros iso d añ a- 

tos diisocianatos o poliisocianatos, para la  poliadición 
o la  reticulación. Según e l tipo y la  cantidad de la s  re­
ticulaciones pueden prepararse tanto masas quebradizas, muy 
sólidas como materias s in té ticas  con propiedades de e la s t i­
cidad de caucho.

Para la  preparación do tormoplastos, los diiso­
cianatos do la  fórmula ( i)  pueden hacerse reaccionar con 

gliooles (como o tileng lico l, 1 , 3-propilenglicol y 1 , 4-bu- 
tandiol) o con cualquier dialcohol, que también puede l l e ­

var hetoroagrupaciones iso c íc lica s , aromáticas, haterocí­

clicas o aún lineales, lo mismo quo agrupaciones de áster.
Ln calidad de reticuiadorcs o endurocedores entran 

en cuonta sobre todo las clases de compuestos que con los 
diisocianatos de la  fórmula ( i)  dan productos reticulados 

tridimensionalmente, infusibles o insolubles.
Como reticu lares o como endarecedores de este ín ­

dole sirven sobre todo los compuostos polihidroxílicos. Ca­

be señalar, por ejemplo, los po liésteres, provistos de gru­
pos hidroxílíeos, a base de ácido adípico, ácido itá lic o  o 

ácidos grasos, insaturados y dimorizados, con dioles y/o 
tr io le s , como o tileng lico l, 1 , 4-butandiol, 1 , 5-pentandiol, 
glicorina o di o t ile n g li co1 ; e l  aceite  de ricino; los glico­

les de é te r  polipropilénico y los gliooles de é te r  p o lito - 
tramotilénico lineales o parcialmente ramificados; los g l i-  
coles politioetéreos y los glicolos poliacetálicos; e l  azú­
car y los derivados del azúcar; y los polioles suprafuncio- 

nales, como e l  trimetilolpropano.



5.

10.

15.

20.

25.

Como otros reticaladores entran sobre todo en cuen 

ta  las poliamiñas, en particu lar las poliaminas aromáticas, 

como e l 4 ,4 ' -diaminodifenilmetaño, lo mismo que los com ­
puestos que contienen a l  mismo tiempo grupos hidroxílicos 
y grupos amónicos, como, por ejemplo, la  tri-isopropanolami 

na.
La reacción de poliadición de glicoles, compuestos 

polihidroxílicos y compuestos poliamínicos con los d iiso- 
cianatos de la  fórmula ( i)  puedo efectuarse de modo direc­
to, s in  diluontes, en cuyo caso pueden ser necesarias tempe 
raturas del orden de unos 50 a 3002 c según la  naturaleza 
de los componentes de la  reacción. Pero también puede ac­
tuarse on diluentes (por ejemplo, en halobencenos).

A tenor de la  variación do las relaciones molares 
entre los componentes, e l  detraimiento del calor reaccional 
de la  fusión, e l incremento del tiempo de permanencia en 

estado de disolución y la  adición do componentes monofun- 

cionaloo, o sea disruptores de las cadenas, puede variar­
se de manera ya conocida e l peso molecular del poliuretano, 
En general, para la  u tilizac ió n  hasta un peso molecular me­
dio de 6000 aproximadamente. Los tipos de peso molecular 
bajo entran on consideración principalmente para e l sector 

de los barnices.
la  reacción de poliadición puede efectuarse tam­

bién on presencia de aceleradores; poro esto no es e s tr ic ­
tamente nocosario. En calidad do catalizadores entran en 

cuenta especialmente las aminas to rc ia rias , como la  p i r i -  
dina, la  N,N'-dimetilpiperacina, la  N,N-dimetilboncilamina, 

la  tributilam ina, la  trie tilam ina, la  N-motilmorfolina, e l



N-m etilpirrol, la  N-rnetilpir ro lid ina , e l  diaza-(2.2.2 )- 

biciclooctano o la  d ie t i l - 2-hidroxiotilamina, lo mismo quo 

las salos metálicas, como FeCly AlCl^, ZnClg, SnCl^, e l 

isooctoato de estaño bivalento, o l octoato de plomo, e l 

naftenato de plomo y e l dilaurato de dibutil-estaño. Una 

sinopsis do los catalizadores más usuales se ha lla  en "Hou- 

ben-.Voyl'', cuarta edición, volumen XIV/2, pág. 61 (re la­

ción de E. Müllor).
Para la  preparación do materias de espuma pueden 

además omploarse a l  mismo tiempo, de manera conocida, pro­
pulsores y substancias tensioactivas (como, por ejemplo, 

compuestos de silioona) en calidad de estabilizadores de 

la  espuma.
la  preparación de productos de materias s in té t i­

cas poliuretánioas se realiza  normalmente con formación s i ­
multánea en cuerpos de colada, cuerpos de espuma, prensa­

dos, películas de barniz, laminados, adherencias y simila­

res . Para ello  se procede a hacer una mezcla a base del 

diisooianato de la  fórmula ( i)  y o l compuesto polihidro- 

x ílico , a s í como e l catalizador y/o propulsor, e s ta b ili­
zador do la  espuma, e tc ., que se empleen a l  mismo tiempo, 

y después do llen ar con esta mezcla los moldes de colada 
o de prensa, de extenderla como rovastimientos, de in tro ­

ducirla en las juntas, e tc . ,  hacerla reacoionar con apor­

tación de oalor, para convertirla en materia s in té tica .
Objeto de este invento son por lo tanto también 

masas do moldeo convertibles por la  acción del calor en 

cuerpos de moldeo o cuerpos do espuma, inclusive estruc­
turas planas, como revestimientos o juntas, que contienen:
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a) un diisocianato N-hoterocíclico mononucloar de la  fó r­

mula ( i)  y b) un compuesto polihidroxílico, a s í como, even- 

tualmonto, un catalizador del endurocimiento y/o propulso­

res y estabilizadores de la  espuma,
5, Como es lógico, puede agregarse a las masas de

moldeo otros suplementos usuales para las masas de moldeo 

de poliisocianato, como materias do relleno, agentes do re­
fuerzo, desmoldeadores, antioxidantes, agontes contra e l 
envejecimiento, agentes antiactín icos, absorbentes do UV,

10, substancias ignífugas, aolaradoros ópticos, colorantes o 
pigmentos.

En calidad do materias do relleno o agentes do 

refuerzo son aptas las materias fibrosas o pulverulentas, 
tanto inorgánicas como orgánicas. Cabe c ita r  e l cuarzo 

13, en polvo, e l trih id rato  de óxido de aluminio, la  mica, ol 
polvo de aluminio, ol polvo do hierro , o l óxido do hierro, 

la  dolomita molida, la  creta on polvo, e l yeso, e l osquis- 

to on polvo, ol caolín no calcinado (bol), las fibras do 

vidrio , las fibras de boro, las fib ras de carbono, las f i ­

go. bras de amianto y en especial las materias do relleno do
gran capacidad de absorción do agua, como, por ejemplo, ol 

. dióxido do s il ic io  anhidro, ol aorogol de áoido s ilíc ico ,

el óxido do aluminio anhidro, ol carbón activo, las zeolitas, 
las bentonitas y ol oaolín calcinado.

25. Las masas de moldeo pueden serv ir además, en es­

tado do rellono o sin  re llen ar, como resinas de inmersión, 
resinas d.e colada, resinas de laminación, resinas de impreg­
nación, barnices, recubrimientos, masas de empaquetadura, 

masas de ombutición y masas do aislamiento para la  electro-
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téenla o adhesivos.
Además de la  elaboración a mano, pueden emplearse 

convenientemente los métodos do elaboración mecánica para 
la  preparación de materias s in té ticas  poliuretánicas que 

5, permiten la  mixturaoión continua de los diisocianatos a) con 

los componentes b) provistos de grupos hidroxílíeos, con 

formación de una fusión homogénea. Asi, pueden fabricar­

se los más diversos artícu los moldoados (sucedáneos do la  
ebonita) por colada o fundición centrifugada. Otros usos 

10, se ofrecen en e l oampo de las masas "compound" para e l re ­
lleno de juntas o empaquetaduras do uniones do tubos, y 
asimismo como revestimientos para o l suelo o los pavimen­
tos, como masas de vaciado o como adhesivos. Se pueden fa­
bricar do manera sencilla  láminas, cintas o filamentos l i -  

15 , brómente suspendidos y efectuar impregnaciones o recubrí-  
' -. mientes de géneros te x tile s , materiales fibrosos (sucedá­

neos del cuero) o papel. Con regulación adecuada do la  ra ­

pidez do reaooión, las nuevas masas de moldeo pueden serv ir, 

por ejemplo, para formar recipientes o para fabricar mangas 

2o, s in  f in  de cualquier p e rf il , por modio de máquinas de fundi­
ción inyectada caldeadas y de trabajo continuo. Las mate­

rias  de espuma rígidas o espumas duras hechas do las  masas 

de espuma según este invento hallan ompleo, por ejemplo, co­

mo materias aislan tes para la  construcción de edificios y 
25, los equipos refrigeradores, como medios de embalaje y so­

bre todo para la  absorción de los choques, por ejemplo como 

piezas do construcción amortiguadoras de las vibraciones en 
la  construcción de automóviles y en la  construcción de máqui
ñas.



— 13 —

Bn los ejemplos quo siguen, mientras no se ad­
v ie rta  otra cosa, las partes significan partes en peso y 

los porcentajes significan porcentajes en peso. Los,volúme­

nes y las partes en peso so corresponden como e l m ililitro  
5, con e l gramo.

EJEMPLOS DE PREPARACION

Ejemplo 1

En una solución do 50,0 g (0,202 moles) do 1 ,3-di- 

(gamma-aminopropil)-5,5-dimctilhidantoína en 500 cc de 

10. o-dicloroboncono soco se introdujo ácido carbónico duran­

te 2 horas. La temperatura subió as í de 212 a 382 c y se 

originó una suspensión gelatinosa. Se aumentó la  tempera­
tura hasta 90-952 C y se introdujo ácido carbónico por 3 

- . horas más, con lo cual la  masa golatinosa se convirtió en
parte en una suspensión incolora. Después do enfriarla , 
se introdujo fosgeno durante 2 horas a 21-282 C y a conti­
nuación so elevó despacio la  temperatura hasta 1502 C y 

se introdujo' todavía fosgeno por un to ta l de 10 horas. So 
decantó la  solución del pequeño residuo y so la  concentró 
a 908 o/lo Torr hasta constancia del peso. Quedaron 54,0 g 
de un aceite amarillo y viscoso, con un contenido de isocia- 

, . nato do 25,9 % (91 % do la  tooría). Una destilación do
esto producto bruto dió 37,2 g do l,3-di-(gamma-isocianato- 

propil)-5,5-dim etilhidantoína incolora, de punto de ebu lli- 
25, ción 175-1802 C a 0,2 Torr y con un contenido do isocia-

nato do 27,25 % (96 % de la  too ría).
Análisis elemental: C^H^N^O^ (294,3).

calculado: C 53,05 H 6,16 N 19,04 %

Hallado: C 53,13 H 6,25 N 18,84 %
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El espectro de resonancia magnética nuclear 
(H-NÜ3R) y o l espectro in frarro jo  (IR) ooncuerdan con la  es­

tructura asumida. El diisocianato resultan te tiene pues la  
formula:

M
OON-CI-1-OH -̂CH-N—g ""2 

CĤ

IU-CEL-NCO

-0=0

CH3

Ejemplo 2

So cargó con o-diclorobonceno seco un recipiento 

de vidrio oaldeable y provisto ,dc rebosadero y so calentó 
e l o-diclorobenceno a unos 165aC. A esta temperatura se 
in s tiló  en e l curso de 6 horas una solución de 20 g de 1,3- 
di-(gamma-aminopropil)-5,5-dietil-hidantoína en 380 cc de 
o-diclorobenceno seco, a l  mismo tiempo que se introducía 
fosgeno on o l recip iente. El volumen de líquido en e l 

reactor fue siempre de la  misma magnitud, pues a medida que 
so añadía solución de diamina se iba extrayendo solución 
de diisocianato por e l rebosadero. Terminada la  adición, 
se destiló  e l disolvente, con lo qp.e quedaron 22,5 g de un 
líquido con un contenido de isooianato de 25,4 %. La des­
tilac ió n  de oste producto bruto a 175-1023 C/0,1-0,15 Torr 

dio 19,20 g do 1 , 3-di-(gam ma-isocianatopropil)-5,5-dietil- 
-hidantoína,

Análisis elemental: ^15^22^4 4̂ (322,4)
C 15,88 H 6,88 N 17,38 %

0 16,20 117,17 N 16,86%

Calculado 
Hallado:
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5.

El espectro H-NMR y e l IR ooncuerdan con la  es­

tructura asumida. El diisocianato resultante tiene pues 

la  fórmula
0

OCN-CH--CII--CH^^
=2̂ 5,

\(
/

H-OH,-OHg-OHgiiCO

10.

15.

20.

25.

De la  misma manera quo en e l Ejemplo 2, se fos­

geno a unos 1652 C, durante 7 horas, una solución de 20,0 g 

de 1 ,3-di- ( gamma-amino propi1 )-5-m etil-5-etil-hidantoína 

en 380 cc de o-diolorobenceno soco. Después de la  destila ­
ción del disolvente, quedaron 24,6 g de un liquido con un 
contenido de isocianato de 24,6 % (90,1 % de la  teo ría ).

La destilación de este producto bruto a 162-1662 C/0,L 

Torr dio 11,5 g de l,3-di-(gamma-isocianatopropil)-5-metíl- 

5-etil-hidantoína con un contenido de isocianato de 25,2 
% (92 % do la  teo ría ).

Análisis olemental: ^14^20̂ 4 4̂ (308,3)
calculado: C 54,53 II 6,54 N 18,17 %
hallado: c 54,82 H 6,50 N 17,89 %

El espectro H-NMR y ol IR ooncuerdan con la  es­
tructura asumida. El diisocianato obtenido tiene pues la  

fórmula



5.

10.

15.

20.

25.

OCN-CHg-CHg-CHg-N  ̂ N-CH^CHg-CH^NCO

Ejemplo 4

De la  misma manera que en e l Ejemplo 2 se fosgo- 
no a unos 1653 C, durante 135 minutos, una solución de 20 

g de 1 , 3-*di-(gamma-aminopropil)-l, 3-diaza-spiro-4.5)-de- 
can**2,4**áiona en 380 cc de o—diclorobenceno seco. Después 

de la  dostilación del disolvente, quedaron 25,5 g de subs ­

tancia con un contenido de isocianato de 22,8 % (90,6 % 

de la  teo ría ). La destilación do este producto bruto a 

175**1S03 C¡/0,07 Torr dió 16,3 g do l,3**di-(ganmia-isociana-" 

topropil ) - l , 3-diaza-spiro-(4.5)--docan-2,4-diona con un con­

tenido do isocianato de 23,9 % (95 % de la  teo ría ).
Análisis elemental: C^HggN^ (334,4)

calculado: 0 57,47 1-1 6,63 N 16,76%
hallado: 0 57,11 II 6,43 N 16,39 %

31 espectro H-NMR y o l IR concuerdan con la  es*" 

truc tura asumida. El diisocianato resultan te tiene pues 
la  fórmula:

OCN-CHg-CHg-CHg-N

^CHg-CHg 
Clip \

OH-CHg

A
N-CHg-CHg-CHg-NOO

0 = 0



5.

10.

15.

Ejemplo 5

Do la  misma manera que en e l Ejemplo 2 se fosgeno 

a unos 1653 0, durante 200 minutos, una solución de 20,0 g 
de 1 ,3-di- ( gamma-aminopropi1 )-1 ,3-diaza-spiro-(4 .4)-nonan- 

2,4*-diona on 380 co de o-di cloro benceno seco. Después de 

la  destilación del disolvente, quedaron 24,1 g de substan­

cia con un contenido de isooianato de 25,1 % (95,5 % de la  
teo ría ). La destilación de esto producto bruto a 177-1803 

C /  0 ,1  Torr dió 17,1 g de l,3-di-(gamma-isocianatopropil)- 

1 ,3 -diaza-spi ro -  (4.4) -no nan- 2,4-*di o na con un contenido de 
isooianato de 25,65 % (97,6 % do la  teo ría ).

Análisis elemental: ^15^20̂ 4̂ 4 (320,3)
calculado: 0 56,24 II 6,29 N 17,49%
hallado: C 56,43 H 6,43 N 17,23 %
El espectro H-NMR y el IR concuerdan oon la  es­

tructura asumida. El diisocianato rosultante tiene pues la  
fórmula:

OCN-CII -CII --CH - 
2 2 2

c : ,-c n , I
-CHg-CHg-CHg-NCO

OH, OEÓ̂
0 = 0

2 ""2

Ejemplo 6
25. A 15**163 0, se saturó con fosgeno una mezcla en

disolvente do 150 co de dioxano seco y 50 00 de o-dicloro- 
benceno seco. En esta solución se in s tiló  durante 75 mi-, 
ñutos una solución de 45 g do l,3-di-(gamma-aminopropil)- 
5-isopropil-hidantoína en 50 cc de dioxano y 50 cc de o-di
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olorobencono seco. La temperatura subió a s í a 533 0 y apa­
reció un producto salino. Sa agitó esta suspensión a 503 c 
durante 2 horas y luego se la  calentó a 100-1103 0 por 

3 l / 2  horas todavía. Se f i l t r ó  e l producto de la  reacción 
y so concentró en gran parte e l f iltra d o . Quedaron 36,5 g 

de una substancia con un contenido de isocianato de 22,6 % 

(83 % de la  teo ría ). La destilación de este producto bru­

to dió 20,8 g de 1 ,3-di-(gamma-isocianatopropil )-5-isopro- 

pil-hidantoína con un contenido do isocianato de 26,65 % 
(97,8 % de la  teo ría ).
Análisis olomental: (308,33)

calculado: 0 54,53 II 6,54 N 18,17%

hallado: C 54,37 H 6,27 N 18,09 %

tructura asumida. El diisocianato resultante tiene pues la  
fórmula:

A la  temperatura del ambiente, se introdujo duran­
te una hora anhídrido carbónico en una solución de 20,0 g 

(0,078 moles) de 1 ,3-di-(gamma-aminopropil)-5,5-dimotil-5,6- 
dihidrouraoilo en 400 cc de o-diclorobenceno seco, lo que 
hizo que so originara una masa gelatinosa. Se introdujo

El espectro H-NHR y e l IR ooncuerdan con la  os

OCN-CHg-CHg-CHg-N N-CHg-CHg-CHg-NCO

(CH^gCH

\
/
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5.

10.

15.

luego en ésta fosgeno, primeramente a 30-353 0, durante 2 

horas, y luego a 160S C, por 5 horas todavía. La solución 

parda que así se origino se oxonoró del disolvente todo lo 
posible, a 803 C y 10 Torr, con lo quo quedaron 24,0 g do 

un aceite pardo y viscoso, con un contenido de isocianato 

de 23,4 % (85 % de la  teo ría ). Una destilación de este 
producto bruto dió 14,3 g de 1 ,3-di-(gamma-isocianatopro- 

pil)-5,5-dim etil-5,6-dihidrouracilo incoloro, de punto de 

ebullición 176-1823 C /  0,2 y un contenido de isocianato 

de 23,7 % (87 % de la  teo ría ). El espectro H-NMR y e l IR 
concuordan con la  estructura asumida. El diisocianato re­
sultante tiene pues la  fórmula

9

OCN-CIIg-CIIp-CHp-N N-íCĤ -CHg-CIIg-NCO

20. Ejemplo de empleo

10 g cada vez de una solución a l 60 % de un alco- 

: hol poliostérioo con un índice do acidez in ferio r a 4 y un

contonido de grupos OH de 8 % aproximadamente (un producto 

comercial quo expende la  casa Bayor con la  marca rosgitrada 
25. "Besmophon 650") en una mezcla de disolventes orgánicos

constituida por acetato de e tilg lic o l, m etiletilcetona y 
tolueno en la  relación ponderal do 1:1:1 so mezclaron en 
una primera muestra con 4,6 g do 1 ,3-di-(gamma-isocianato-



5.

10.

15.

20.

25.

propil)-5,5-dim etil-hidantoína (diisocianato A) y en una 
segunda muestra con 5.25 g de 1, 3-di-(gamma-isocianatopro- 

pil)-5 ,5-dim etil-5 ,6-dihidrouracilo  (diisocianato B) (re la­
ción de grupos HO a grupos OCB = 1:1). Madiendo más mez­
cla disolvente de acetato de c tilg lic o l /  m etiletilcetona -  

tolueno en la  relación ponderal de 1:1:1 so prepararon en 
cada caso soluciones de barniz a l  50 %. Estas soluciones 

do barniz se aplicaron a chapas do aluminio quo se habían 

limpiado previamente y so endnrocicron en las condiciones 

enunciadas en la  tabla que sigue, después de lo cual se de­

terminaron las propiedades de los barnices endurecidos.

Para comparación so prepararon dos soluciones 

de barniz a l  50 %, conocidas, en las que en lugar de los 
nuevos diisocianatos A y respectivamente B se emplearon 

en cada caso 2,4 g de diisocianato de hoxametileno (diiso 
cianato C) o 7,2 g de un poliisocianato trifuncional, pro­

visto do grupos de b iuret, asequibles por reacción do 3 

moles do diisocianato de 1 ,6-hoxametileno con 1 mol do agua 
(poliisocianato D) y que expendo la  casa Bayor con la  marca 
registrada "Dcsmodur N". Los diisocianatos y poliisociana- 
tos conocidos C y D se trataron  con la  misma cantidad do 
"Desmophon 650" (10 g) y la  misma mezcla de disolventes 

orgánicos, y las soluciones do barniz as í obtenidas se ap li­
caron,. endurecieron y ensayaron igual que se ha descrito 

antes.

La tabla que sigue contiene la  confrontación de 

las propiedades de los barnices que se prepararon con em­

pleo do los diisocianatos A, B y C y e l poliisooianato D.

-  20 -



Diisocia- 
nato A

Diisocia 
nato B

Diisocia 
nato C "

Poliiso­
cianato

D

Duraqion de uso do una so­
lución de barniz a l 50 %' 
en acetato de e t ilg lic o l: 
m etiletilcetona : tolueno 
( = 1.1.1, partos en peso)

2,5
dias

3
dias

2,0
chas

1,5
dias

A 203 C y 65 % do humedad 
re la tiva , e l barniz ogta 
seco como polvo después 
de

18
horas

21
horas

19
horas

18,5
horas

Después de endurecimiento 
a 203 c ,,1a  dureza a l pén­
dulo según Persas es. 
a l  cabo de 1 día 

*' " " 3 días 
" " 7 dias

145
280
328

90
325
358

111
288
330

88
285
346

Dureza a l  péndulo según 
Perscz (después do endu­
recimiento a 1203 0 du­
rante 60 minutos)

380 300 395 390

Resistencia a la  acetona 
después de endurecimien­
to
a 1202 o durante 60 mi­
nutos
a 1503 C durante 120 
minutos

se pega

resis te
e l

rayado

se pega

res is te
el

rayado

se pega 

se pega

se pega

resis te
e l

rayado

15. La comparación demuestra que la  duración de uso
de las colusiones de barniz a baso del diisooianato A do 

esto invento y e l diisooianato B de este invento es mayor 
que la  do las otras dos soluciones de barniz a base del 

diisooianato C y e l poliisocianato D, El barniz a base del 

20. diisooianato A presenta, después do 1 día de endurecimiento 
a 20S C, dureza a l péndulo superior en e l 64% que la  del



barniz preparado con e l poliisocianato D. Esto merv^ des­

tacarse por (pie para muchas aplicaciones de los barnices 

es importante que e l barniz alcance c ie rta  dureza oon la  

mayor rapidez posible.
El barniz a base del diisocianato B alcanza, des­

pués de 7 días de endurecimiento a 203 c, una dureza algo 

mayor que la  del barniz preparado a base del diisocianato 

A o del barniz preparado a baso del poliisocianato D.
También la  dureza a l  péndulo a l  cabo de 1 hora 

de endurecimiento a 1203 C muestra que con e l diisocianato 

bifuncional A se obtienen barnices que, sorprendentemente, 
tienen propiedades tan buenas como los del poliisocianato 

trifuncional D. Dado que los barnices a base de isociana- 
tos trifuncionales (por ejemplo, e l  poliisocianato D) pre­
sentan mayor densidad de los puestos de reticu lacién , hubie­

ra cabido esperar que los barnices a base de los d iisocia- 
tos A y B tuvieran propiedades claramente peores. En cam­

bio, e l diisocianato C, que también proporciona barnices 

oon propiedades u tilizab le s , no halla  empleo como materia 

prima para los barnices a causa do su tensión de vapor re la ­

tivamente a lta  y los efectos téxicos que de ello  resultan.
N OT A

Descrito e l objeto del presente invento, se de­
claran nuevas y de propia invención las siguientes reiv in­

dicaciones, oon prioridad de la  so lic itud  de patentes suizas 

néms. 4793/69 del 27.3.69 y 593/70 del 16.1.70
1. Procedimiento para la  preparación de nuevos 

diisocianatos, provistos de un an illo  N-heterocíclico mono- 
nuclear, de la  fórmula



Ô C=N-CĤ CH-CH

10.

15.

20,

0=C'

0=C=N-CHr0H-CĤ  ¿ 2 ^

en la  que

Y R3.

*P -rr T3
^̂ 2 ^ 4̂-

^1 y 2̂

(1 )

independientemente uno de otro, significan 

cada uno un átomo do hidrogeno o un radi­
cal hidrocarburo a lifá tic o , c ic lo a lifá ti­

co, a ra lifá tico  o aromático (como, en par­
ticu la r, un radical alquílico in ferio r con 

1 a 4 átomos de carbono); 
representan cada uno un radical alquílico 
(en particu lar, un radical alquílico con 1 

a 4 átomos de carbono) o un átomo de hidró­
geno;

o bien
juntos, forman un radical hidrocarburo diva- 

len te, a lifá tico  o c ic loalifá tico  (de pre­

ferencia, un radical tetrametilánico o pen- 
tam etilénico);

25.
n significa un numero entero por valor de 1

o 2,

caracterizado por hacerse reaccionar con fosgeno, de manera
conocida, diaminas de la  formula
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HgN-CMH^CHj
N-

\ / " l
C.o=c c

HaN-CHyHyHg/

n-1

(II)

que

on la  que

R^, R , Rg, R̂  y n tienen e l mismo significado

on la  fórmula ( i ) ,
o bien sus sales.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado por convertirse primeramente por medio do áci 

do carbónico, de manera ya conocida, las diaminas de la  
fórmula (II)  on los rospootivos ácidos carbamídicos o on 
las sales botainicas de éstos y fosgenarso dichos ácidos o 

dichas sa le s .
3. Procedimiento para la  preparación de nuevos 

diisocianatos.
Según se describe y reivindica en la  presento 

memoria descriptiva, que consta de 24 paginas foliadas y 

escritas  a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 26 de Marzo de 1.970

fSERM

^  <*05f f. N<6fO
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