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por dPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DIISOCIA-
NATO3", a favor de la firma sulza CIBA SOCTETE ANONYME,
rogidentc cn BASILEA (Suiza)
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'MIMORTA DESCRIPTIVA

Conoeida es la reaccidn do moléculas organicas
provistags de uno o mas grupog de isoclanato, con compues-
tos orgénicos que presentan uno o 14 grupos OH. Se ob-
tienen as{ uretanos. En principio es posible afladir a

5, grupos de isocianato todos los atomos de hidrégeno reom-
plazables por metal alealino en las moléculas orgénicas.
Ios diisocianatos y poliisocianatos orgénicos
hallan extenso empleo para la prcparacién de poliureta-
nos, Para ollo se hacen reaccionar los diisocianatos y
10, polisiocianatos organicos con dioles o polialcoholes (por

ejemplo, poliesterglicoles o poliétorglicoles). Seaun
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los isoolanatos y alcoholes que se empleen se originan
asi'por procedimientos adeouados poliuretanoé que pueden
utilizarsc como fibras, peliculas, materias de espuma,
adhesivog o ocuerpos de moldeo, Ia preparacién de poliu~
retanos se deacribe en compendlo en Vleweg—{dchxlen,
"Kungtstoffhandbuch”, volumen 7, pdz. 207 y siguientes,

Tos diisocianatos o poliisocianatos organicos
pueden emplearse ademas para la preparacion de poliurveas
en cuyo caso se los hace reaccionar con diaminas o polias-
minas orgénicas. Dado que el grupo de siocianato es agre-
gable a agrupaciones de urea ya formadas, se originan
con facilidad poliureas ramificadas o reticuladas; pro-
vigtas do grupos de biuret.

Los diisoclanatos cmploados en la téonica (como.
por ejemplo, el dllsoclanato de hemametileno, el 1,4~dii-
gsocianato do ;enilo, el 2, 4-dllsoclanato de toluileno y
el 2,6-diisocianato de toluileno) #ienon propiedades fi-
siologicas desegradables, por lo cual su elaboracion re-
quiere medidas de proteceién costomas o hay que eliminar
estas propicdades desventajosas transformando los dilso-
ciamatos en isocianatos de peso molecular mas alto, de
difieil volatilidad, Por ejemplo; so dimeriza diisocia-
nato de 2;4~toluileno convirtiéndolo on 1, 3~big=(4'-me-
$11-3'~igocianato~fenil)-uretdiona (un producto de la casa
Bayer que se cxpende con el nombre reglstrado "Desmodux
TT¥), o bien se afiaden 3 moldcules de diigocianato de 2,4~
toluileno a 1 molécula de 1,1, l~trimetilolpropano, con lo
cual se origina un isocimnato mromatico provisto de grupos

uretanicos, en el caso ideal trifuncionmal (un producto
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de la casa Bayer con un contonido de isocianato de 19,2 %
aproximadamente, gue se halla en Ql comercio con la marca
reglstrada "Desmodur L"), o bicn se hacen reaccionar 3 mo-
les de diisocianato de 1,G-hezametileno (*Desmoqur HY, mar-
ca registrada) con 1 mol de agua, con 1o cual se origina

on ol caso ideal un isocianato alifdtico provisto de gru- _
pos do biurct, asimismo trifuncional (un producto de la ca-
ga Dayer con un contsnido de isoclanato de 26,3 %, quo so
expende con la marca registrada "Dosmodur N"),

Se sabe ademas gue log grupog de isoeclanato quo
ostan ligndos a un atomo de carbono alifatico primario
reaccionan con los atomos do hid:égeno substitufbles bas-
tante mds dospacio que los grupos do isocianato ligados aro-
maticanento.

Ahora se ha descublerto que los diisocianatos que
8¢ derivan de‘oompuestos W-hetcroefclicos mononuclearcs
(como 1a hidantofna y el dihidrouracilo), por ejomplo, la
1, 3-ai~-(guma~isocianatopropil )-5, 5~dimetilhidantoina, reac-
cionan mucho mas répidamenio, por ejemplo con alcoholes
primarios; que, por ejomplo, c¢l diisocianato de 1,6~hexa-
metileno o el isocianato-(1) de 3,3;5*trimetil~3—(isociana“
tometil )~eiclohexano y, en cambio mas despacio que los diigo-
cianatos aromaticos (por ejemplo; ol diisocianato de 2,4-
toluileno ). ‘

Basandose en esta gradacion de la reactividad y
en la comprobacion de que, al contrario de log diisociana-~
t0s no innocuos fisiolégicamcnte.(como el ‘diisocianato de
1, 6-hexametileno y el diisocianato 2,4~toluileno); los aii

. . 7
gocianatos de los compuestos NH-heterociclicos mononucleares



5

‘10 *

‘ 15;

20,

25.

son porfectamente inodoros y no ha podido observarse hag-

ta ahora que irriten las mucosas; resulta muy dinteresante

el empleco de estos diisocianatos en la preparacién de ure-
tanos y poliureas para determinadas aplicaciones.

‘Objeto del invento que aqni g6 expong son por lo
tanto muevos diisocianatos N-heteroc{clicos monormeleares
de la formmla ,

O==C=II-CI-I§GH-2-CH2\ ﬁ
N-—-—-—-G\\ //Rl
0_—.0\ — 7&?.\3
/ R':C\R' % 2

O=C=N—CH§CHEQH2

(1)

n-l

en la que

Rl ¥ R3, independientemente uno de otro, significan
cada wno un atomo de hidrogeno o un radi-
cal hidrocarburo alifdtico, cilcloalifatico,
aralifatico o aromdtico (como, en particular;
un radical alquilico inferior con 1 a 4 ato-
mos de carbono);

R, ¥ R4 representan cada uno un radical alquflico (en
perticular un radical alquilico inferior con
1 a 4 atomos de carbono) o un stomo de hidro-
geno;

o bien

Ry ¥ R2 Juntos, forman un_rad?cal'hidrooarburo alifa-

$lco o cicloalifatico, bivalente (en partiou-

lar, un radical toltrometilenico o pentameti-
1énico);
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n significa un mimero entero por valor de 1 ¢ 2.

De preferencia, en dicha formula (I) los radica=~

128 Ry, R, ¥ Ry significan un atomo de hidrdgeno o un alqui-

lo de

mo de

G a 04, mientras que el radical R4 glgnifica un dto~

hldrogeno.

Tn calidad de diisocianatos de la formula (I) ca-

be resoilar, por ejemplo:

la
la
la
la

la

la

1la

la

la

la

el 1

el

1, 3~di~(gamma-isocianatopropil )-hidantoina,
1,S-di-(gamma—isocianatopropil)—5~metil~hidantofna;
1,3-ai~(gamma~isocianatopropil )-5, 5~dimetil~hidantoina
1, 3~di~(gamma~isocianatopropil )~5-metil-5~etil~-
~hidantoina,
1, y 3~di-(gamma-igocianatopropil )~ 5—et11-hiddnt01na,
1, 3~di~(gamma~isocianatopropil )=5, 5~d:.et11—h1dantoa.na,
1,3~ d1~(gamma-lsocianatoprOpil)ﬁ5~propil~hidant01na,
1, 3-ai-( gamma~igoeianatopropil )-5~igopropil-hidantoina,
1, 3~di~(gamma~igocianatopropil )-1, -diazaspiro~[4.4]-
-nonan-2, 4--diona, _ .
1, 3~di~(gamma-igocianatopropil )~1, 3~diazaspiro~[4,5]
~decan-2,4-diona,

3~d1-(gamma-lsocianaﬁopro011)~5 5-dimetil=-5, 6-di~
hldrouracllo y _
1,3~di~ (gamna—15001anatopr0pll)-6ﬂnetil—5 6~dihidro~
uracilo,

Tos nuevos diisocianatos de la formula (I) puoden

' 2 (]
prepararse, segun este invento, haciendo reaccionar con

fosgeno diaminas de la formla
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II:?N“CI-I-QGHEGH 2\

e D
B Ny ANy
/ | (1)
‘ II
H,i-CHzCHz0H, R, By ,
—=n=-1 .

en la que
Rl, Rz, R3; R4 y n tienen el mismo significado que en
le formila (1).

, Proferentemente se partec para ello de los clor—-
hidratos do las dieminas de la formula (II), que lueso se
hacen rcaccionar a 50-170 con fosg@no en o~diclorobenceno
u otros disolventes orgénicos inertes. Otro procedimiento
congiste en transformar primeramonte, por medio de anh{ari-
do carbonico, las diaminas de la £évmula (II) en los respec-
tivos 4cidos carbam{dicos o sus sales de tipo betainico y
fosgenar luego éstos. Otro método todavia consiste en ins-
tilar la solucidn de las diaminas de la formula (II) on una
solucidn enfriada de fosgeno en un disolvente inerte, iqs
mievos diisocianatos de la formula (I) se originan ademds .
por un proceso continuo en el que se aportan gimulténea@en~
te fosgeno y la golucion diaminica a un disolvente inerte
cal;enie; nientras se extrae del‘recipiente de reaccion,
provisto do rebosadero; la. solucidn de diisocimnato en la
miema medida con gue se va ailadiendo la solucidn de diamina.

Ias diaminas de la Pormmla (II) se obtienen hidro-
genando do manera ya conocida los compuestos de ai-(veta~cia~
noetilo) obtenidos por cianoetilacion de las hidanto{nas;

uracilos y dihidrouracilog respectivos.



Como se ha indlcado al principio, es posible afia~
dir a grwpos de isoeianato todos los atomos de hidrogeno
reemplazables por gleali en las moléculas orgénicas. A -
tulo'dq qjemplos cgbe eitgr los compuestos o claseg de com~

5, puestos sigulentes:

alcoholes,
amines,
acidos carboxilicos
fonoles

10. urcag,
uretanos;
hidracinas;
égua,
amoniaco,

15, sulfato de hidrégeno,
iminas; ‘
tioureas,
sulfimidas,

) amidas,

. 20. tioles,
alcoholes amfnicoé,
sulfonamidas,
hidrazonas,
semicarbazonas,

25, oximas,
doidos hidroxicarbox{licos
acidos aminocarbox{licos,

asl como todos los polimeros quo contienen atomos de hidrd-

geno activos en forma de grupos hidroxflicos, carbox{licos,
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am{nicos; etc. Ios isocianatos de la formla (I) pueden
utilizarsa; por sf solos o en mezolas con otros isociana-
tos dilsocianatos o poliisocianatos, para la poliadicion

o la roticulacidn, Segﬁn el tipo y la cantidad de las ro-
ticulaqiones pueden prepararse tanto masas quebradizas;<muy
g0lidas como materias sintéticas con propiedades de olagti-
cidad de caucho.

_ Para la preparacion de tormoplastos, los diiso-
cianatos do la fdrmula (I) pueden hacergse reacclonar con
glicoles (como otilemglicol, L, 3~propilenglicol y 1,4~bu~
tandiol) o con cualquier dialcohol; que también puede llo-
var heteroagrupaciones isoc{clicas, arométicas, heterocd~
clicas o aun lincales, lo mismo quo agrupaciones de dstor.

~ In calidad de reticuladoros o endurecedorss enbran
en cuente sobre todo las clages de compuesios que con los
diigocianatos de la formula (I) dan productos reticulados
tridimensionalmenie, infusibles o insolubles.

~ Como reticulares o como endurecedores de este in-
dole sirven gobre todo los compuostos polihidroxilicos. Ca~
be seialar, por ejemplo, los poliésteres, provisios de gru~
pos hidrox{licos, a base de acido adfpico, deido £t4lico o
acidos gragsog, insaturados ¥ dimorizados, con dioles y/o
trioles, como etilenglicol, l,4~butandiol, 1,5-pentandiol,
glicorina o dietilenglicol; el aceite de rieino; los glico-
les de ¢tor polipropilémico y los glicoles do eter polito-
tramotilénico lineales o parcialmente ramificados; los gli=
coles politioetereos y los glicoles poliacetélioos; el azﬁf
car y los derivados del azucar; ¥y los polioles suprafuncio-

naleg, como el trimetilolpropanc.
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Como otros reticuladores entran sobre todo en cuen
te las poliaminas, en particular las poliaminag aromaticas,
como el 4,4'-diaminodifenilmetanc, lo mismo que los com-
puestos que contienen al mismo tiempo grupos hidroxilicos
y grupos aminicos, como; por ejemplo, la tri-isopropanolami
ng.

Ia roaccion de poliadicion de glicoles, compuestos
polihidrox{licos y compuestos polismmfnicos con los diiso-
cianatos de la formula (I) puede cfectuarse de modo direc—
to; sin dilucntes, en cuyo cago pueden ser necesarias teﬁpg
raturas del orden de unos 50 a 3002 C segin la naturaleza
de los componentes de la reaceion, Pero tambien puede ac-
tuarse en diluentes (por ejemplo; en halobencenos),

4 tonor de la variacion de las relaciones molarcs
entre los componentes, cl detraimicnto del calor reaccional
de la fusién;‘el incremento del tiempo de permanencia en
estado de disolucion y la adicion de componentes monoifun-
cionalos; 0 gea disruptores de las cadenas, puede variar-
ge de manera ya conocida el pesoumg;ocular del poliuretano.
In general; para la utilizacion hagta un peso molecular mo-
dio de 6000 aproximadamentc. Ios tipos de peso molecular
bajo entran cn congideracion principalmente para el sector
de los barnices.

Ta reacclon de poliadicion puede ofectuarse tam-
bicn en prosencia de aceleradorcs; poro esto no es estric-
tamonto nocosario. En calidad do catalizadores entran en
cuenta ogpecialmonte las aminasg torciarias; como la piri~
dina; 1la N;H'«dimetilpiperacina, la H;Nfdimetilbencilamina;

la tributilamina, la trietilamina, la Nemotilmorfolina, el
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N-metilpirrol, la N~metilpirrolidina; el diaza~(2.2.2)-
biciclooctano o la dietil~2~hidroxictilamina, lo mismo que
las salos metalicas, como FeCly, Al01y, ZnCl,, SuCl,, el
igooctoato de estalio bivalenio, ol octoato de plomo, ol
naftenaﬁo de plomo y el dilaurato de dibutil-estaiio, Una
sinopsis de los catalizadores mis usuales se halla en "Hou-
ben—ﬂeyl"; cuarts edicion, volumen XIV/2, pag. 61 (rela-
cion de E. Miller).

Para la preparacién do matorias de egpuma pueden
adenas omploarse al mismo tiempo;_dc manera conocida, pro-
pulsores y substancias tensioactivas (como; por ejemplo,
compuestos de gilicona) en calidad de cstabilizadores de
la espumaQ _

Lg preparacién de prbductos de materias sintéﬁi—_
cas poliureténioas se realiza normolmente con formacion si-
mltanea en cuerpos de colada; cucrpos de espuma, prensa-
dos, policulas de barnisz, 1aminados; adhecrencias y simila-
res. Para ello se procede a hacer una mezcla a base dol
diisocianato de la formula (I) y ol compuesto polihidro-
xflico; asi como el catalizador y/b propulsor, estabili-
zador do le espuma, etc,, que se cmplecn al mismo tiempo,
y despuds do llenar con esta mezcla los moldes de coladﬁ
o de prensa; de extenderla como rovastimientos; de intro-
ducirla on las juntas, ete.; hacerla reaccionar con apor-
tacion de oalor; para convertirla cn materia sintética.

Objeto de este invento son por lo tanto tambion
magas de moldeo convertibles por la accion del calor en
cuexrpos de moldeo o0 cuerpos do espuma; inclusive eatruc-

turas planas, como revestimlontos o juntas, que contienen:
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a) wa diisocianato N-hoterociclico monomclear de la £or-
mula (I) y b) un compuesto polihiarox{lico, as{ como, even-
tualmcntg; un catalizador del endurecimiento y/o propulso-
res y cstabilizadores de la espuma,

~ Como es légico, puede agregarse a las masas de
moldeo otrog suplementos usualcs para las masas de moldeo
de poliisocianato, como materias de rellono; agentos do ro-
fuerzo; desmoldeadores, antioxidantes, agontes contra ol
enve jecimionto, agentos antiactinicos, absorbentes do UV,
substancias ignifugas, aclaradores 6pticos; colorantes o
plgmentos.

En calidad do materias de rclleno o agentes do
refuerzo son aptas las materias fibrosas o pulverulentas,
tanto ;norgénicas como orgénicas. Cabe citar el cuarzo
en polvo, ol trihidrato de dxido do aluminio, la mica, ol
polvo de aluminio; ol polvo do hiorro, ol 0xido do hierro;
la dolomita molida, la creta on polvo, ol yoso; el osquig-
t0 sn polvo, ol caolin no caleinado (bol), las fibras de
vidrio, las fibras de boro, las Tibras de carbome, las fi-
bras de amianto y en ospecial las matcrias de rellono do
gran capceidad de absorcion do agua, como, por ejemplo, ol
didxido de silicio anhidro, ol morogel de acido sil{cico;
el Oxido de aluminio anhidro, ol carbon activo, las zeolitas,
lag bentonitas y ol caolin caleinado,

Ias masas de moldeo puedeon gervir ademés, en eg~
tado de rollono o sin rollenar, como resinas de inmersion,
roainas de colada,resinas de laminacion, resinas de improg-
naci6n, barnices, reoubrimientos; magas de empaquetadura,

masas de ombuticidn ¥y magas de alslamiento para la electro-—



e

10.

13,

25.

- 12 -

tecnia o adhesivos.

. ’ »
Ldomas de la elaboracion a mano, pueden emplearse

¢ ’ o
_ convenientcmente los metodos de olaboracidn mecanica para

la proparacidn de meterias sinidticas poliuretanicas que
permiton la mixturaoién contimua de los diisocianatos a) con
los componcntes b) provistos de grupos hidrvoxilicos, con
formacidn de una, fusion homogénoa. As{, pueden fabricar-

se los mio diversos artfculos moldondos (sucodsncos do la
ebonita) por colada o fundicion cewirifugada, Otros usos

se ofrccen on el campo de las magas "compound® para el re-
lleno de juntas o empaquebtaduras do uniones do tubos, ¥
agimismo como revestimientos para ¢l suelo o los pavimen-
tog, como mogas de vaclado o como adhosivog. Se pueden fa-
bricar de manera sencille laminas, cintas o filamentos li-
bremente suspendidos y efectuar iupregnaciones o rocubri-
mientos de géneros textiles, matoriales Tibrosos (suceda-
neos del cuero) o'papel. QOn regu;aoién adecuada de la ra-
pidez do reaooién; las nuevas magas de moldeo pueden servir,
por ojouplo, para formar recipicnies o para fabricar manzas
sin fin de cualquicr perfil, por modio de maquinas de fundi-
cidn inycctada caldeadas y de trabajo continuoe. ias maﬁc-
rias de ospuma rigidas 0 espumas duras hechas do las masas
de espuma segﬁn este invento hallap ompleo, por ejemplo, co-
mo materias alslantes para la construceion de edificios y
los equipos refrigeradores, como medios de embalaje y so~-
bre todo para le. absorcion de log chpqués, por ejemplo como
piezas do construceidn amortiguadoras de las vibraciones en

L] ) C ’ 3
la congtruceidn de automdoviles ¥ en la construccion de méqul—

N28 6



5e

10,

15,

2,

25,

i
%?ﬁﬁ?ﬁ?

En los ejemplos quo sigucn, mientras no se ad~
vierta otra cosa, lag partes significan partes en peso y
los porcontajes significan porcontajes en peso, Iog volume=
nes y las partes en peso se corresponden como ol mllilitro
con el gramo,

EJEMPL0S DE PREPARACION

Ejemplo 1 |
En una solucion do 50;0 g (0,202 moles) de 1,3~ai-

(gamma--aminopropil )-5, 5-dimetilhidantodna en 500 cc do
o~diclorobencono geco se introdujo acido carbonico duran-
te 2 horas. Ia temperatura subid asl de 212 a 389_0 Yy se
origin6 una suspensién gelatinoga, Se aumento la tompora*
tura hasta 90-952 C y se introdujo acido carbdnico por 3
horas mag, con lo cual lg maga goletinosa se convirtic en
parte en ung suspensién incolora, Después de enfriarla,
se introdujo fosgeno duranto 2 horas a 21~282 C y a conti-
maeion se elevo despacio la tomperatura hasta 150 € y
ge introdujo todavia fosgeno por un total de 10 horas. So
decanto la solueidn del pequeilo residuo y se la concentro
a 902 0/1C Torr hasta constancia del peso. Quedaron 54,0 g
de un acocite amarillo y viscoso; con un contenido de isocia-
nato de 25,9 % (91 % de la toorfa). Una destilacidn do
oste producto bruto aid 37,2 g do 1, 3~ai~(gamma~isocianato~
propil)fB;5~dimetilhidantoina incolora; de punto de ebulli-
eidn 175-1002 C a 0,2 Torr y con un contenido de isocia-
nato d¢ 27,25 % (95 % de la tooria).
Anglisis clementals 013H18N404 (294;3).

caleulado: C 53,05 H §,16 N 19,04 %

Hallado: C 53,13 H 6;25 N 18,84 %
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El espectro de resonancia magnetica nuclear
(E-IMR) y ol ospectro infrarrojo (IR) concuerdan con la os-
tructurg asunida, BEl diisocianato resultante ticne puos la
£ormulas

0

/ .
OCI~CH 5~CH,,~CH,,~1f \v~cn2—0:;12~01-1

o~CH, Z"HCO
CH
\
C———0=0
CH3
Ejemplo 2

. So cargo con o~qiclorob0nbeno seco un recipiento
de vidrio caldeable y provisto de rebosaderc y se calentd
el o-diclorobenceno a unos 1652C. A esta temperatura se
ingtild en el curso de 6 horas una solucicn de 20 g de 1;3—
di-(gamma~aminopropil )-5, 5-dietil-hidantoina en 380 cc do
o-diclorobenceno seco, al mismo tiompo que se introducia
fosgeno on el recipiente. Zl volumen de 1iqpido en ol
reactor fue giempre de la misme magnitud, pues a medida quo
so afiad{a solucidn de diamina se ibe extrayend> solucidn
de diigoclanato por el rebosadero., Terminada la adioiéq,
se destild ol disolvente, con lo que quedaron 22;5 g de un
1{quico con un contenido de isocianato de 25,4 %. Ia des-
tilacion de oste producto bruto a 175-1822 ¢/0,1-0,15 Tory
did 19;20 g de 1;3-di—(gamma-isooianatopropil)~5,5~dietil—
~hidantoina, . .

Analigis elementals Cl§{22N4'_O 4 (322,4)
Caleulado: ¢ 15,86 H 6,86 N 17,38 %
Hallados ¢ 16,20 W 7;17 N 16,86 %
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El espectro H-NMR y ol IR concuerdan con la es-

tructura agumida., El diisocianato resultante tiene pues

1o, formils
0
g
/7
ocH~CH2~0H2-CH2~§ f~CH,~CH,,~CH ,I1CO
GEHB\‘
0 e & = O
Cotg
Ejemplo 3

De le misma mansra quo en el Ejemplo 2, se fos~
gend a unos 165 €, durante 7 hpras; una solucion de 20,0 g
de l,3~di~(gamma—aminopropil)-5¥metil~5-etil-hidantoina
en 380 ce de o-diclorobenceno soco. Después de la degtila-
cién doel disolvente, quedaron 24;6 g de un 1{quido con un
contenido de igocianato de 24;6 % (90,1 % de la teoria),
Ia destilacion de este producto bruto a 162-166 ¢/0,I
Torr dic 11;5 g de 1,3~di~(gammn~isocianatopropil )=5-metil-
5-etil-~hidantofna con un contenido de isocianato den25;2
% (92 % ao la teorfa), _
Ansligis clomentals Oy 4HpoM,0, (308,3)
caleculados ¢ 54,53 W 6,54 N 18,17 %
hallado: ¢ 54,82 H 6,50 N 17,89 %
El espectro H-NMR y ol IR concuerdan con la es~
tructura asumida., EL dlisocianato obtenido tiene pues la

formula
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OCN—CI~I2 CH2 GHZ N W CH2 GH2 CH2 NGO

CH_.\l

5 ——C = 0
O,Hs5
Ejemplo 4

De la misma manera que en ol Ejemplo 2 ge fosgo-
no a unos 165 C, durante 135 mimuios, una solucidn de 20
10, g de l,B"di—(gamma—aminopropil)—1;3~diaza—spiro«4.5)_de~
can~-2,4~diona en 380 cc de o-diclorobenceno seco. Despuos
de la dostilacidn del disolvente; quodaron 25,5 g de subs-
ancia con un contenido de isocianato de 22;8 % (90;6 p
do la teoria). Ia destilacidn do estg producto bruto a
15, 175~1802 Q/b,07 Torr did 16;3 g do 1, 3~di-(gamma-isociana-
i topropil);l,3~diaza~spiro"(4.5)"decanr2,4—diona con un con-
tenido do isoolanate de 23;9 % (95 % de la teorfa).
'_ Andlisis olomental: Oy gHooll,0, (334,4)
.y calculados ¢ 57,47 U 6,63 W 16,76 %
50, hallado: G 57,11 1 6,43 N 16,39 %
‘ £l espectro H~NMR y ol IR concuerdan con la es-
Tructura agumida. El diisocianato regsultante tiene pues

la formulas

Q=0

25,

yd
3T =TT = — = w1 - -
OCH~CH,, CI..2 CH,-N N-CH 0‘12 CH2 NCO

2
CH,~CH ‘
/e
0112 g——C =0
CH,~CH

2 2
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Ejemplo 5

_ Do la misma menera que en el Ejemplo 2 se fosgend
& unog 16% €, durante 200 mimutos, una solucion de 20,0 g
de l,3~di"(gamma~amin0pr0pil)-1;3~diaza~spiro~(4.4)~nonan~
2,4~diona on 380 cc de o-diclorobencono seco. Después de
la destilacién‘del disolvente; quedaron 24,1 g de substan-
cia con un contenido de isocilanato de 25,1 % (95;5 % de la
teorfa). Ia destilacidn de esto producte bruto a 177-1002
¢ /0,1 Torr d&id 17,1 g de 1,3~di~(gamma~isocianatopropil )
1, 3~diaza~gpiro—(4.4)~nonan-2,4~diona con un contenido de
isocianato de 25,65 % (97;6 % do la ﬁeoria).

Analisis olemental: €, H, N,0, (320,3)

157207474 ,
caleculado: O 56,24 H 6,29 N 17,49 #
hallado: C 56,43 H 6,43 N 17,23 %

Bl sgpectro H-IMR y el IR concuerdan con la ea-

tructura asumida. El diisocianato rosultante tiene pues la

3
1-CH_~CH, - ~N// \\N- ~01
0CIHOl ~CH ~CH,, CH,~C1

—~CI,~NCO

FOrmlas

) p Vo
CHQ-CHZ\ J
g0 = 0
CHZ-C 5
Ejemplo 6

A 15-lee C, se saturd con foggeno una mezcla on
disolvente de 150 ce de dioxano seeo ¥ 50 ce de o-dicloro-
benceno seco., En esta soluclon se ingtild durante 75 mi-.
nutos una solucicn de 45 g de 1;3~di~(gamma~aminopr0pil)*
5-isopropil-hidantofna en 50 cc de Qioxano y 50 cc de o-di-
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olorobencono seco. Ia temperatura subid asi a 5320 y apa~
recid un producto salino. Sa agit esta suspension a 502
durante 2 horas y luego se la oalentd a 100-1102 ¢ por
31/2 horas.todav{a. Se Piltrd el producto de la reaceion
¥y so cogcen$r6 en gran parte el Lfiltrado., Quedaron 35,5 g
de una subsbancia con un contenido de isoclianato de 22,6 %
(83 % de la toorfa). Ia destilacidn de esbe producto bru-
to did 20;8 g de 1,3~di~(ganma~isocianatopropil )=5-isopro~
pil-hidantofna con un contenido de isvcianato de 26,65 %
(97,8 % de la teorfa). ‘
Andlicio elomentals 014H20N404 (308,33)

caleulados C 54,53 W 6,54 N 18,17 %

nallado: c 54,37 H 6,27 ¥ 18,09 %

El ogpectro H-NMR y el IR concuerdan con la os-

ﬁructurg asumida. El diisoclanato resultante tiene pues la
£érmala:

~NCO

0CK~OH ,~CH, ~CH,~1 \\H}H?_ Gl —GH2

2 e
H
\
(GH3) CH

Ejemplo 7
A la temporatura del ambients, se introdujo duran-
to una hora anhidrido carbdnico en una solucidn de 20,0 g
(o 078 moles) de 1,3~di-(gemma-aminopropil)=5,5-dimetil=5, G-
dihidrouracilo en 400 cc de o=-diclorobenceno seco, lo que

hizo que se originara una masa gelatinosa. Se introdujo
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luego on ésta fosgeno, primeramente a 30~352 C; durante 2
horas, v luego a 1602 €, por 5 horas todavia, Ia solucion
parda que as{ se origing se oxonoro del disolvente todo lo
posiblc; a 802 C y 10 Torr, con lo que quedaron 24,0 g do
un acelte pardo y viscoso, con un contenido de lsocianato
de 23;4 ¢ (85 % de la teorda). Una destilacion de este
producto bruto aio 14,3 g de 1,3~di~(zamma~isocianatopro-
pil)~5;5*dimetil~5,6—dihidrouracilo incoloro, de punto de
ebullicidn 176-1862 ¢ / 0,2 y un contenido de isocianato
de 23;7 ¢ (87 % de la teoria)., El espectro H~-MMR y el IR
concucrdan con la estructura asumida. El diisocianato re-

sultantc ticne pues la formula
]
c

/ \
OCH~CH1 2-CI-I 2—CH2~N -CH2-CHz~Ch 2-NCO

CH3 H3

Ejemplo de empleo

10 g cada vez de una solucion al 60 % de un alco-
hol poliestdrico con un {ndice do acidez inferior a 4 y un
contonido de grupos OH de 8 % aproximadamonte (un producto
comercial que expende la oasa Bayor con la marca resgltrada
"Dosmophen 650") en una mezcla de disolventes organicos
constitufda por acetato de etilglicol, metiletilcetona y
toluono en la relacidn ponderal do 1:1:l se mozclaron en _

una primora miestra con 4,6 g do 1,3-di~(gamma~isocianato~
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propil)-5;5—dimetil-hidanto{na (diisocianato A) y en una
segunda muestra con 5,25 g de 1;3~di~(gamma—isociana§opro"
pil)~5;5~dimetil~5,6~dihidrouracilp (aiisocianato B) (rola~
cidn de grupos HO a grupos 0CB = 1:1). Afiadlendo més mez-
cla disolvente de acetato de etilglicol / metiletileetona -
tolueno en~1a relacion ponderal de.l:l:l g0 prepararon en
cada caso soluciones de barniz al 50 %., Estas soluciones
de harniz se'aplicaron a chapas de aluminio gque se hab{an
limpiado previamente y se endurccicron en las condiciones
enunciadas en la tabla que sigue; despues de lo cual se de-
terminaron las propiedades de los barunices endurecidos.

Pars, comparacién so prepararon dos soluclones
de barniz al 50 %, conocidas, en las que cn lugar de loa
mievos diisocianatos A y respoqtivamente B se emplearon
en cada caso 2;4 g de diisocianato de hexametileno (diiso
cianato C) o 7;2 g d2 un poliisocianato trifuncional, pro-
vigto de grupos de biuret, asequiblos por reaccion do 3
moles do diisocianato de 1,6-hoxemetileno con 1 mol do agua
(poliisocianato D) y que expende la casa Bayor con la marca
registrada "Desmodur N*, Ios diisocianatos y poliisociana~
tos conocidog C y D se trataron con la misma cantidad do
"Desmophon G50" (10 g) vy la mlena mezela de disolventos
orgénicos, y las soluciones do barniz asi obtenidas se épli-
caron; endurecieron y ensayaron igual que se ha desecrito
antes. .

Ia tabla que sigue contione la confrontacién de
las propicdades de los barnices que se prepararon con en-

pleo do los diisoclanatos A, B ¥ C y el poliisocianato D.
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Diigocia-{ Diisocia {Diisocia{ Poliiso-
nato A nato B nato C cianato
D
Duragion de uso do WNA 50—
Tucion de barniz al 50 % ‘
on acetato de etilglicol: 2,5 3 2,0 1,5
metiletilcetona * tolueno diag dias diasg dias
= 1.1.1, partes en peso)
A 202 Cy65¢% do humedsd
relativa, el barniz ogta :
seco como polvo despues 18 21 19 13,5
de hores horas horas horas
Después de endurccimionto
a 20 €, ,la dureza al pen-
dulo segun Perggz ei.
al cabo de 1 dia 145 90 111 80
aon "3 dias 280 325 2338 285
wooon 7 diag 328 350 330 36
[ X = ——
Dureza al pendulo segun ‘
Persoz (despues dc-endu- 360 300 395 390
receimiento a 1208 C du-
rante 60 minutos) .
Resisfencia a la acetona
despues de endurecimien—
o
a 1202 G durante 60 mi- se pega |se pera se pega se pega
mitog ' )
a’'150¢ C durante 120 resiste [rosiste resigte
minutos el el ge pega el
: rayado rayado rayado

15..

Y S

-

v N
Ia comparacion demmegtra que la duracion de uso

de las coluclones de harniz a basc del diisqoianato.A de

este invento y el diisocianato B de este invento es mayor

que la do lag otras dos soluclonocs de barnlz a base del

diisooianaﬁo C y 8l poliisocianato D,

20,

Bl barniz a base del

diisocianato A presenta, despucs do 1 dis de endurccimiento

a 202 ¢, dureza al pendulo suporior on el 64% que la del

-
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barnlz proparado con ol pollisoc1anato D, Esto meruuu dea~

-tacarse por que para muchas aplicaciones de los barnices

es lmportantc que ¢l barniz elcance cicrta dureza con la
nayor rapidez posibla,. A

El barniz & base del diisocianato B alcanza, dos~
pues de 7 dfas do endurccimiento a 208 C, una durcza algo
mayor que la del barmiz preparado a base del diisocianato
4 0 del barniz preparado a base del poliisocianato D.

Tambion la durcza al pendulo al cabo de 1 hora
de endurecimiento a 1202 C muestra que con el diisocianato
bifuncional A se obtienen barnices que, sorprendentemenﬁe;
tienen propicdades tan buenas como los del poliisocianato
trifuncional D, Dado gue los barnices a base de isociana-
tos trifuncionales (por ejemplo; el poliisocianato D) pre-
gsentan mayor densidad de los pﬁcstos de reticulacién, hubic-
ra cabido esperar que los barnices a base de los diisocia-
tos A y B tuvieran propiedades clar:mente peores. En cam-
bio, el dilsocianato C, que tambien proporciona barnices
con propledades utilizables; no halla empleo como matoria
prima para los barnices a causa do su tensidn de vapor rela-
tivamente alta y los efectos toxicos que de ello resultan.

_ NOTA

pegcrito el objeto'del prosente invento; se dé“
claran nuevas y de propla invenoién las siguientes reilvin-
dicaciqneg; oon prioridad de la golicitud de patentes suizas
nins, 4793/69 del 27.3.69 y 593/70 dol 16,1.70 |

1. Procedimiento para la preparacion de muevos
diisocianatos; provistos de un anillo N-heterociclico mono-

miclear, de la formila
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0=C N‘CHzCﬂché\
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4

PHR

s

0=C

/S N |2 (1)

0=0=N-CHZOH-CH), R, By
en la que .
R, ¥ R,, independientemente uno de otro, signifiocan

R2 Vi R4

Rl ¥y R

cadn uno un atomo de hidrégeno 0 un radi-
cal hidrocarburo alifatico, cicloalifati-
co, aralifatico o aromatico (como, en par-
ticular, un radical alquilico inferior con
1 a 4 atomos de carbono):
representan cada uno un radical alquilico
(en particular, un radical alquflico con 1
a 4 atomos de carbono) o un atomo de hidro-
geno;

0 bien
juntos, forman un radical hidrocarbure diva-
lente, alifdtico o cicloalifatico (de pro=-
ferencia, un radical tetrametilénico o pen-
‘tametilenico );

¥ .

significa un mimero onbtero por valor de 1

’
o 2,

caracterizado por hacerse reaccionar con fosgeno, de manera

conocida, diaminas de la formmla
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H2N-CH§CH'2'CH 2\\ i,
N ~———

/ \ M

0=C o]

\«—‘ - ?L}\R (1)

‘!:I S | — Ll
2N CH: 20H 2CH 2 | R 4

on la que

Rys RZ’ Ry, Ry y 1 %icnen el miemo significado que

_ en la formula (I),

o bien sus sales. 3 _

2, Procedimionto sogin la reivindicacion 1,
caractorizado por convertirse primeramente por medio de aci-
do carbénico; de manera ya conocida, las diaminas de la
£érmala (II) on los respeotivos acidos carbamidicos o on
las sales Dbotainicas de éstos y fosgenarse dichog acidos 0
dichag salos.

3. Procedimiento para la preparacion de muevos
diisocianatos. i

Seg,\in se describe ¥ reivindica en la presen_‘l_:e
memoria_descriptiva., que consta de 24 péginas foliadas y
egcritas a ma',q,uina por una sola de sus caras.

Vadrid, a 26 de Marzo de 1.970

Deae p.p, _MME ISERN
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