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MEMORIA DESCRIPTIVA

Conocida es la reaccidn de moléculas orgdnicas, prg
vistas de uno o mds grupos de isocianato, con compuesfos or-
génicos que presentan uno o més grupos OH, Se obtienen asi
urestanos. Fundamentalmente es posible afiadir a grupos de iso-
clanatos todos log dtomos de hidrdgeno reemplazables por me-
tal alcalino en las moléculas orgdnicas.

Los diisoclanatos o poliisocianatos orgdnicos ha-
llan extenso empleo pars la preparacidn de poliuretanos, Pa-
re ello se hacen reaccionar los diisocianatos o poliisociana

tos orgdnicos con dioles o polialcoholes (por ejemplo, poli-~
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Ssterglicoles o polidterglicoles): Segin los isocisnatos y

'19s alcornoles que se wtilicen se originan asi por procedi-

mientos'apropiados poliuretanos que se usan como fibras, pe-
1{culas, materias de gspuma; adhesivoé 0 cuerpos de moldeo.
Ie preparacién de poliuretanos se describe'en compend;o en
el "Kunststoffhandbuch" de Vieweg-HSchtlen, volumen 7, pig.
207 y siguientes! ,

Tos dilsocianatos o poliisocianatos orgénicos se
emplean ademds para la preparacidn de poliureas, con cuyo
fin se log hace reaccionar con diaminas o poliaminae.orgé—
nicas. Dado que el grupo de isocianato se puede aﬁadif a
agrupaciones de urea ya formadas; se or%ginan con féﬁiliCei
poliureas provistas de grupos de biuret, ramificadas;olrtw
tiouladas. _ r

Los diisocianatos empieados en la ?écnica (como,
por ejemplo, el diisocianato de hexametileno, el 1,4~diiso-
clanato de fenilo; el 2;4~diisociana%o de toluileno yléi .
2,6~diisocianato de toluileno) tienen propiedades'fisiold;
gloas 1ngratas; por lo cual su empleo obliga a dispendiosas
medidas de proteccidn o & eliminar estas propiedades desven~
tajosas por 9pnver§i6n de los diisoclanatos en isocianatos
de peso molecular pds alto; dif{cilmente volét;les. Por ejem
plo, se dimerizé diisocianato de 2,4~toluileno, convirtidn-
dolo en 1;34bi35(4'-meti1—3'~isociana%o~fenil)~uretdiona
(un producto de la cama Bayer que se expende con la marce
registrads "Desmodur TT"), o se afiaden 3 mg;épulas de diiso-
cianato de 2,45koluilono & 1 moldcula de 1,1,1~trimetilolpro
pano, con lo gue se origina, en el caso ideal, un isocianato

aromético:ﬁrifhncional provisto de grupos uretdnicos (un

~T N T .




en la que

Z  ivpresenta un radical glfétieo; cicleali -at100 0
aralifético? bivalente, y con mayor precisidn; de
preferencia, un radicel alquilénico o un radical sl-

5e quildnico interrumpido por dtomos de ox{geno.
mientras gue
R1, Ry, R2 y'Ré gignifican, independientemente; uno de
otro, un dtomo de hidrdgeno o un radical de hidro-
carburo alifdtico, cicloalifétioo; aralifdtico o
10, aromdtico {como, en particular; un radical alguili-
co inferior con 1 a 4 dtomos de carbono) . -
o bien
R1 N R2 ¥y respectivanente
R!

1
15 o cicloalifdtico, bivalente (de preferercia un ra-

y R} forman juntos un radical de hidrocarburo aliicice

. ' dical tetrametilénico o pentametilénico).
Los nuevos diisocianatos de la férmula (I) puaden
prepararsge, a tenor de este invento, haciendo reac01onar con

fosgeno diaminas de la férmula

20, T - - .
e \
\\\ ~(CH,,)3-NH, HoN-(CHy ) 3~ N—

R1 C=0 O:/ ‘ R.;
o g Nt/
o /N

25. | i ] 2 |

(II)
en }a que
Zy Ry, R%, Ry ¥ Ré tienen el mismo gignificado que en la
£érmule (I)
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producto de la casa Bayer con un contenido de isocianato del
19,2% aproximsdaments, que se expende con la marca registra-
de ‘*Desmodur L"); 0 se hacen reaccionar 3 moles de diisocia-
nato de 1;6-hexametileno (marca rggistrada "Desmodu? H") con
1 mol de agua; con lo gue origina, en el caso ideal, un iso-
cianato alifdtico provisto de grupos de biuret, asimismo ¥ri
funcional (un producto de la casa Bayer co£ un contenido de
isocianato de 26;3%, que se expende con la marca registrada
"Desmodur N"),

Ahora se ha descubierto que es sumamente intere-
sante el empleo de clertos diisocianatos que todavia ro se
han descrito en la literatura; provistos de dos nﬁclépé.he—
terociclicos, a saber; 1,1'-metilen~bis~(3~gamma—isociagato-
propil-hidantofnas) y 3,3'—alquilen—bis-(1-gamma—isdéiaﬁat0r

propil-hidantofnas), en la preparacidn de uretancs y poliu

reas pera determinadas aplicaciones, Ios nuevos diisociana- -

tos, & difergﬁgia de los diisocianatos aliffticos y aromdtie
oas (como el diisocianato de 1,6-hexametileno y el diisocia-
nato de 2 4~tolulleno), no exentos de reparos en el aspecﬁo
fisioldgico, son completamente inodoros y hasta shora no se
ha observado ninguna irritecidn de las mucosas & causa de
ellos. _

Objsto del invento que aqui se expone son por $an-

to nuevos diisoclanatos N-heterociclicos hinucleares, de la

féravla :
o ] BN
G""‘N\ ~(CH,),=N=0=0  0=C=N-(CHp)y- | /N———--C
N RN %
\C—.-I\T\ e G, N0
nd . S \an

(1)



en le que

aralifético? bivalente, y con mayor precisiim, de
preferencia, un radical alquilénico o un radical al-
5, quilénico interrumpido por 4tomos de ox{geno.
mientras que
3 R2 y'Ré significan; independientemente; uno de
otro, un dtomo de hidrdégsno o un radical de hidro~-

carburo alifdtico, ciclealifdtico, aralifitico o

17

10, aromdtico (como, en particular, un radical algufli-
co inferior con 1 a 4 dtomos de carbono) - -,
0 bien ‘
R! y R{ forman juntos un radical de hidrocarburo alii .cice

1 2
154 o cicloalifdtico, bivalente (de prefereicia un ra~

¥y R2 y regpectivamente e

dical tetrametilénico o pentametilénico).
Losg nﬁevos diigocianatos de la férmula (I) pueden
prepararse, a tenor de este invento, haclendo reaccionar con

fosgeno diaminas de la férmuls

20, [ 7 B 7]
0
e p
By C=0 0=( l R!
C“-N’// —— G — \\\N-~C//
Ré// ™ / \\R'
25, | N . 2
(I1)
en la que

Zy Ry, R;, Ry ¥ Ré tienen el mismo significado que en la

férmula (I)
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Preferen’bemeae se& 4&”adtuf de los elorhidratos

de las Qissinas de la férmule (II), que entonces =e hacen

reacclonar con_fosgeng en o-diclorobenceno u otros disolven-
tes orgénicos inertes, a temperatura de 50 a 1702C. Otro pro-
cedimiento consistg en transformar primeramente las diaminas
de la férmula (II), por medio de enhidrido carbénico, en los
respectivos deidos carbam{dicos o en sus sales betainicas y
fosgenar luego estos dcidos o estas sales. Otro método es
ingtilar la solucidn de las diaminas de la Fférmula (II) en
una‘solucién enfriade de fosgeno en un disolvente irerts, Ade
mis, los nuevos diisocienatos de la férmula (I) se originan
por un procedimiento conti{muo en el que se atiaden al’mgsmc
tiempo fosgeno y la solucidn diamfnica a un disolventa;iner-
te, callente, mlentras se extrae del recipiente de reéééién,
provisto de rebosadero, la soluéién de diisocianato en la mig
me medids con que se aflade la solucidn diaminica.

Ias diamines de la f£érmula (II) se obtienen hidro-
genando de manere ya conocida los compuestos de di-(beta?qig
noetilo) obtenidos por ciancetilacidn de las respectivaéihi-

dantofnas binucleares de la fdérmula

i Z{ / 1 -H H- i . @ i
““‘N\\\ JUp—
R C=0 Ozd// \ R
N —z— N /0
—¥ | N
Ré// \\\ ’// Ré

) (TII)
Log diimocianatos de la férmula (I) abarcan dos

subclases preferidas. Ia pfimera subclase de los nuevos di-
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igocianatos corresponds & la férmula

! !
Ré-l5--~40zo 0=0 E'T RY
OCN~(CH2)3~ N~(CH2)3~NCO

e T samsamare W ¢ ]
FTTTTR

o= nN
o=

(IV)
en la que ’
Zy Rqy R%’ Ry ¥ Ré tienen el mismo sgignificado que en
la férmula (I).
Como ejemplos de los nuevog diisoclanatos de la
férmule (IV) cabe sefialar: .
el bis—(1'-gamma—isocianatopropilhidantoinil—3 )-metano,
el 1,2—bis~(1' amma—lsoeianatopr0p11~5',5'—d1met11h1dan-
tofnil-3')-etano, .
el 1,4~big-(1'~gamma~-igocianatopropil~5"'-metil-5t-otilhi-
dantoinii~3')~butano; ”
gl 1;6—bis-(1'-gamma—isocianatoproPi1~5‘~is0propilh1danA
toinil—3')~hexano, o
el 1,12-big-(1'-gamma~isocianatopropil-5"', 5'~pentametilen—
hidantoinil-3')-dodecano
J .
el éter beta,beta'~bis~(1'~gamma=isocianatopropil-5',5'~
dimetilhidantoinil-3')-diet{lico. -
La segunda subclase de los nuevos difsoclanatos

corresponde a la férmula
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Rys Ri, R2 y Ré tlenen el mismo significado que en la

- Péroula (I).

en la que

Como ejemplos de los nuevos diisocianatos de la
Pérmala (V) cabe sefialar: ]
-l 1 1*—meullen—bis~(3-gamma~1socianatopropllhidantoinﬁ),
la 1 1'-metilen-bis~(3-8amma-isocianatdpropil—S 5-dimatil
hidantoina), |
1a 1,1'~metilen~bis-(3-gamma—iéooianatopropil—5-metil-5-
~etilhidantofne), i
y .
la 1;1'7metilen~bis-(3—gamma—isocianatopropil-s-isoﬁfbpi;
hidantoina). e
Les hidantoinas binucleares empleadas como materias
de‘partida para la preparacidn de los nuevos diisocianatos
de la férmula (IV) corresponden & la fdérmula
T K
Rz*Té‘m ‘4‘13:0 °*‘|’4' S'T"Ré
my BNMzmml\b\. i

N 2>
|

0 0 (Vi)
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en la que
Zy Rys Ry Ry v Ré tlenen el mismo significado que en 1lg
férmula (I)

y pueden obtenerse seain el procedimiento descrito en la pa-

“tente norteamericena n? 3.296,208, por condensacién de 1 mol

de cada una de las dos hidantoinas de las férmulas

i i

R2~T i=0 Réu] jzo
HN NH HN NH
\ﬁ/ N
0
(Vila) (VIIb)
(VIIg y VIIh pueden ser hidantofnas iguales o diferen-
tes)
con un mol de un dihaluro de la férmula
Hal - 2 - Hal (VIII)
en la que

Hal representa un dtomo de haldgeno y
VA tiene el mismo significado que en la férmula (I),
en presencis de 2 equivalentes de élecali.
Tas hidantoinas binucleares empleadas como materias
de partida paras la preparacidén de los nuevos diisoclanatos

de la férmula (V) corresponden a la fdrmula

T i
e
l
N CH N,, .8
A AN
1
Q J (IX)
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Ry, Rf3, Ry, ¥ R'y  tlenen el mismo significado que
en la férmula (I)

en la que

¥y pueden obtenerse fdelluente segln el procedimiento de la.
patente norteamericana ne 3.417.999; por condensaciln de 2
moles de wna hidantofna de las férmulas (VII a) y (VII b)
con 1 mol de formaldehido.

Como ya se ha dicho al principio; eg posible afis -
dir & grupos de isoclanato todos los dtomos de hidrégeno
reemplazables por dlcali en las moléculas orgénicasw"ﬁ‘tiﬁg
lo de ejemplos cabe_ciﬁar los compuestos y clages dé?fom -
puestos sigulentes ¢ ‘ i

alcoholes, ‘ 7:”i
aminas; .
dcidos carboxilicos;
fenolgs;
ureas,

’

uretanos,

.

hidrgcinas,

agua.,

amoniaco, .
sulfat? de hidrdgeno,
iminas,

tloureas, '
sulfimidas,

amidas!

tioles, '
aminoalcoholgs,

sulfonamidas,
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hidrazomas,

semica?bazonas;

oximas,

deidos hidroxioarboxilicos;

dcidos aminpcarboxilicos;
10 mismo que todos log polimeros que contienen €tomos de
hidrégeno activos en forma de grupos hidroxilicos; carbox{~
licos, amfnicos, etc. Los isocianatos de la £érmula (I)
gf solos o en mezclas con otros isocianatos, dlisoclaenatos
0 poliisiocisnatos. Segdn la naturslezs y la oantidéd-de ‘
las reticulgciones pueden prepararse tanto masas muy.fir:iss,
guebradizas, como materias sintéticas con propiedades;da
elagticidad de caucho. .N

Para la preparacién de termoplastos los diiéocia-
natos de la férmula (I) pueden hacerse reaccionar con glicg
1e§ (como etilenglicol, l?3~propi1englicol 0 1,4~butahdiol)
0 con cualquier dialcohol, gue también puede llevar hgfépqg
grupaciones isociclicas; arométicas; hoterocfclicas o afn
lineales, 10 mismo que agrupaciones de dster.

En calidad de reticuledores o de endurecedores en-
tran sobre todo en cuenta las clases de compuestos que con-
los dligocianatos de 1a’f6rmula (I) dan productos reticula-
dos tridimensionalmente, insolubles e infusibles.

_ Como reticuladores y como endurecedores de este
tipo sgirven principalmentg los compuestos polihigroxilicos.
Cabe sefialar, por e jemplot los polidsteres, provistos de
grupos hidroxilicog, a base de decido adipico,'écido fid1i-

co o 4ecidos grasos, insaiurados y dimerizados, con dioles
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diol, glicerina o dietilenglicol); el aceite de »icino; los
glicoles lineales o parcialmente ramificados de éter propilé
nico o &ter politetrametilénico; los glicoles polistéreos
¥ los glicoles poliacetdlicos; el azdcar y los derivados del
azfcar, y los polioles de funcionalidad mds alta, como el
trimetilolpropandi

Como otrios retidgladores entran en consideracién
sobre todo las poliaminas, en particuler’ las aroudticas (co-
mo el 4,4!'-diaminodifenilmetenc), lo mismo que los compues—
tos que contienen al mismo tiempo grupos hidroxilicos .y g~
pos amfnicos (como, por ejemplo, la trl-iSOprOPanolamlnu,.

La reaccién de poliadieién de glicoles, OomQUfJbOS
pOllhidTOkillCOS y compuegtos poliaminicos con los diisocia-
natos de la féruula (I) puede efectuarse en directo, sin di-
luentes, y en ‘tal oaso pueden ser necesarlas ﬁemperaturas

en el intérvalo de wnos 50 a 30020, segin la naturaleza de

los componentes de la ?930016n. Tambidn puede actuarse en
diluentes (por ejemplo, en halobencenos). i '

El peso molecular del poliuretano puede variarse
de mancra conocidae variando las proporciones molares de 1os
cOmponentes; derivando de la fusidn el calor de la reaccién,
aumentando ol tiempo de permanencia en estado de disolucidn
y afiadiendo componentes'monofunoionales; 0 sesg ruptores de
las cadenas. En general, parc el empleo en el campo de las
materias sintéticas es preciso polimerizar hagta un peso mQ
lecular medio de 6000 aproximadamente. Los tipos de peso
molecular bajo entran en cuenta principalmente para el sec-

tor de los barniees:
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Te reaccidén de polisdicién puede efectuarse tam -

bién en presencia de ac§léradores; pero esto no es estrictg

mente necesario. En calidad de catalizadores entran en con-

gideracidn especialmente las amivas te?ciarias, como la pi—'
ridina; 1la N;N-dimetilp;peracina,_1a N,N~dimetilbencilgmina,
la tribuﬁilamina; la trietilamina, lg N-metilmorfolina, el
N-metilpirrol; la N-metilpirrolidina, elldiaza~(2;2;2)-bici-
clooctano o la dietil-z—h;droxietilaming, ademés de las sa -
les metélicgs; comolFe013, A1013; ZnClp, SnCly, el isooctoato
de estafio bivalente, el octoato de plomo, el naftena#o de
plomo y el dllaurato de aibutil-estafio. Por lo demds, una
gintesis de los catalizadores de mayor uso se halla en "Houw
ben—Weyl"; 48 odicidn, volumen XIV/2, pdginas 61 (relaéi&;
de E. Nfiler). ' t;tﬂ

Por otra parte, para la preparacidn de mater@as de
espuma. pueden emplearse al mismo tiempo, como ya ©s conoci-
do; propulsores y substancias tensioactivas (como, por ejem—
plo; compuestos de silicamaz en calidad de esﬁabilizadéfés
de la espuma. ) . .
Ta preperacifn de productos sintéticos de poiiﬁre-
tano se efectia normalmente con modelacién simultdnea-en
cuerpos dg colada, cgerpos de espuma; prensados; peliculas
de barniz, laminados, estratificaciones y similares: Paxa
8llo se procede a preparar una mezcla del dilsoclanato de la
Pérmula (I) y el compuesto pol;hidroxilico; as! como el caw
talizador y/o agente propulsor, el establlizador de la es «
punma, ete., eventualmente empleados al mismo tiempo; y des-
rués de introducir esta mezcla en moldes de colada o de pren

sa, de extenderla como revestimientos, de embutirla en las
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pora que se conv1erta en materia sintética.

Objeto de este invento son pues también masas de
moldeo convertibles por acecidn del calor en cuerpos moldea-
dos o cuerpos de espuma;.inelusive estrgcturas planas (como
revestimientos o juntas), que conbtienen: a) un diisocianato
N-heterociclico binuclear de la férmulg (I) ¥y b) un compuesto
polihidroxilico;asi oomo;eventualmente,un catalizador del en-
durecimiento y/o0 propulsores y estabilizadores de la espuma.

A las masas de moldeo pueden agreogarse, como es
légico, otros suplementos corrientes de las masas de moldeo
a bage de polllsocwanatos, como. naterias de relleno,iagen—
tes reforzantes, desmoldeadores, antioxidantes, agantea'
contra el envejeclmlen?o, antiactlnlcos, absorbedores de la
radiacibn ultravioleta, substancias ignffugas, aclaradores
6pticos; colorantes o pigmentos. .

En calidad de materias de relleno o agentes refor-
zantes son aptas las substancias fibrosas o pulverulentasf,
tanto.inorgénicas como orgénicas; Cabe citar el cuarzo en '
polvo, el trihidrato de éxido de a}uminio, la mica, el alﬁQ
minio en polyo,_el polvo de hierro, el 6xid9 de hierro; la |
dolomlte molida, la creta en polvo; gl yes0, el polvo de es-
quisto, el caolin no calcinado (bol), las Pibras de vidrio;
las fibras de boro, las fibras de carbono, las fibres de
anlanto y especialmente las gaterias de relleno'de gran cg-
pacidad de abso?eidn de agua, como, por ejgmplo, didxido de
silicio arhidro, aerogel de dcido si}icico, 6xido de alumi-

nio anhidro, carbdén activo, zeolitas, bentonitas y caolin
caleinado.
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Las masas de moldeo pueden servir ader's, »lnrg
ileno ¢ son relleno, de resinas de 1nmersié;; resinas pare
colada, resinas de laminacidén, resinas de impregnacién,
barnices, aggntes de revestimiento, masas de empaquetadura
o guarnicidn, masas de enbuticién y aislamiento para la
Electrotecnica ¢ adhesivos,

Ademds de 1a elaboracidn a mano; para la prepars
cién de materias sintéticas poliuretdnicas pueden utilizar
se convenientemente los métodos de elaboracién mecdnica
que permiten una mixturacién continua de los di;sooianatos'
a) con 108 componentes b) provistos de gruvos hidrog¥iicos,
para formar una fusién homogénea. Asf, pueden prepaié?ée
por colada o en funcidén centrifugada los mds diversds: aw-
t{culos moldeados (suceddneos de la ebonita). Otrosieﬁpleos
gse ofrccen en el campo de las masas "compound® para lé'co-
lade de juntas o la empaquetadurs de uniones de tubos,'los
mismo que oouo'recubrimientos para suelos o pavimentos, co-
mo masas de vaciado o caleco o como materias adhesivas.Pue-
den prepararse de maners sencilla hojas; bandas o filamen~

tos autosugtentantes y efegtuarse impregnaciones o recubri
mientos de géneros textiles, materiales Fibrosos (sucedd -
neog del cugro) o papel. Regulando apropiademente la ;a@ideg
de reaccldén, las nuevas mesas de moldeo pueden servir, por .
ejemplo, para forrar recipientes o para fabricar mangas sin
fin de cualquier perfil por medio de mdquinas de fundicidn
inyectada caldeadas y que frabajen en continuo. Ias mate -~
rias de espuma rigidas o espumas duras hechas con las mesas
pare espume de este invenito hallan empleo, por ejemplo, CO-

mo materias de alslamiento para edificaciones y equipos re-
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Glos paro obsorber log impactos (por ejemplo, como plezas

de construcciones amortignadoras de las vibraciones en la
industria automovilisﬁica y en la construccifén de maguina-
ria). '

Enllos ejemplos que siguen, mientras no se advier
ta otra cosa, las partes significan partes en peso y los
porcentajes significan porcentajes en peso. Tiog volfimenes y
las partes en peso se refieren entre si como el mililitro
al gramo.

Mientras se refrigeraba en bafio de hielo, se-hizo
pasar durante 30 minutog £cido clorhidrico gaseoso pér una
soluc§6n de 50;0 g de },1'-metilen~ﬁis—(3-gamma—aminbp;o—
pil-S,§-dimetilhidant9{na) bruta en 150 cc de etanol @bso—
luto. Se separé por filtracién la sal as{ precipitada, ze
la 1av§ con etanol absoluto, helado, y se la sech, lo que
did 47,0 g de clorhidrato incoloro, con punto de fusiﬁ#lae
263-2642, ’ )

C173og0 + 2 HOL (465,39) :

Calculado s C 44?84 H 7!08 N 18946 %
Hallaedo : C 45,08 H 6,77 N 18,36 ¢

En una suspensién de 20;0 g (0;044 moles) del
clorhidrato de 250 cc de o~diclorobenceno seco se inbtrodu~
Jjo fosgeno; primeramente por 4 horas a 1209m0 y luego por
4 horas mds a 1402 C. Ie suspensidn se convirtid asi en una
solucidén 1fmpida, de color perdo ¢laro. Se oonoeﬁﬁré éeta

en vacio hasta constancis del peso, y quedaron 16,1 g de



tnfna), de color pardo claro y con un contenido de isocia-

nato de 16;85 % (87 % de la ?eoria).

Og (434,45) ' )

5e Caleulado : C 52,50 H 6,03 XN 19,35 %
Hallado : C 52,93 H 5,93 N 19.08 %

Fl espectro H-NMR (resonancia magnética nuclear)

019H26N6

¥ el espectro infrarrojo coinciden con la egtructura asumi-
da. El diisocianato resultante tiene pues la Pérmule

10. CH,  CH;

/

C-CH3 CH3-C C=

BN

OCN-CH,,-CH —CH2—N N—CH,~—N NwCHz—Cﬂz?Qﬁa-NCO

| 5~CH, N 2 N
15. l} J o

Ejemplo 2 |
~ En una solucién de 697 g de 1,6~bis-~/I'-gamma-ami-
20. no~propil)~5',5'~dimetilhidantoinil=-3 ¥ -n-hexano bruto ei

=0

2500 cc d¢ etanol absoluto se introdujo deido clorhfdrico
gageoso durante 60 minutos; mientras se refrigeraba con ba-
fio de hielo. Se separd por succién la sal asf precipitada;
se la lavl con etanol absoluto, helado, y se la secd, con
25. 1o cual se obtuvieron 749 g de clorhidrato incoloro; con
' punto de fusidn de 238-2408.

022H4QN604_. 2 HCL  (525.52)

Caloulado : C1 13,49 N 15,99 %

Hallado ¢ 0L 13,11 N 15,55 %



5.

10.

15.

20,

25,

hidrato en 2000 cc de o~diclorobenceno seco se introdujo a
1502 ¢ fosgeno durante 8 horas. La suspensién se convirtid
asf en vna solucidn de color pardo claro, casi 1fmpida. Se
separd por filtracidn el escago precipitado y se concentrd
en vacio la §oluc16n }impida, hesta constancia del peso.
Quedaron 198,0 g de },G—b;s1[I'—(gammauisooianaﬁOPropil)—
51,5'=dimetilhidantoinil~3/-n-hexano de color pardo; al
principio viscoso y que ?ristaliga despacio, con un conte-
nido de isocianato de 15,4 % (92,4 % de la teoria),

El espectiro H-NMR y el IR coinciden con lg es -
tructura asumida. El diisoclanato resultante tiene -phes la
férmula @ -

CH, CHy --

CH3—C "““—"‘(]J=0 ' 0=(\} C\-CH3
OCN-CH2-0H2~CH2-L ' N— (CH2 ) 6—1\T N—CHz—CHééQHz—NCOV

N Ny

.

Bjemplo 3

Despacio, con buena refrigeracién y aglbando

endrgicamente se instilé en una mezcla de olorof ormo/&ter
dietflico en la relacifn ponderal de 1:1, al mismo tiempo
que se hacia pasar por ella gas clorhidrico gaseoso, una
solucién de 30,0 g de &fer beta;beta'~b191£I'-(gamma-ami—
nopropil)-sl;5'-dihi@antoinil—}£7—dietilico en 40 cc de
cloroformno. Se.precipitd asf el clorhidrato en forma de wna

resina g6lida, casl incolora, que despuds de sepatada por
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suceldn y secada pesd 31,0 g. En una suspensidn de 18 0 g
(0,035 meles) del clorhidrato pulverizado en 300 ce de o-df

clorobenceno se introdujo fosgeno durante 6 horas, a 1402C
y aglitando vigorosamente, ILe sugpensién se convirtid asf en
una solucidn pards ,1f{mpida, que fué concentrada en vacio
hesta la constancia del peso, Quedaron 17,2 g de éter beta,
beta'-bis1[i'~(gamma;1socianatopropil)—5',5'~dimetilhidantq;
nil-3f7-diet{lico, pardo y muy viscoso, con un contenido de
isocianato de 14;3 % (83;6 % de la teoria).

El espectro H-NMR y el IR concuerdan con la es -
tructure asumida, El diisocianato resultante tiene rues ls

férmula .

CH
,\3

< /
Oy = 6=0 0=0 ~—==C-CHy

.

OGN—CHZACHZ%CquNx\"/N—CH2-0H2~O-CH2~CH2~Nﬁ\ //NACHz-CHZ—CszNCO

Bjempld 4

Se cargd con o~-diclorobenceno seco un reeipiante
de vidrio, caldeable y provisto de rebosadero, ¥y se calentd
el o-diclorobenceno hasta unos 1652 C. A cgta temperatura se
inst?ld en el curso de 200 minutos una solucién de 20;0 g
de_1,1'-metilen-big—(3-gamma-aminopropil-5-isopropilhidan=
‘tofna) en 380 cc de o-diclorobenceno seco; al mismo tlempo
que se introducia fosgeno en el recipiente, EL volumen de
1fquido en el reactor se mantuvo siempre igual porgue a me-
dida de la adicidn de la solucién de dlamina se fué extra~

yendo por el rebosadero una solucidn de diisoclanato. Tor-
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minade la adicidn, se destil$ el disolvente, con lo cual que

veu tpt * oL *

daron 21,1 & clle subgtancia viscosa con un contenido de iso-
cianato de 17,24 % (95 % de la teorfa). '
Andlisis elementel : CpH, NeOg (462,5)
Calculado : © 54,53 H 6,54 N 18,17 %
Hallado : C 54;58 H 6;41 N 17,76 %

El espectro H-NMR y el IR oconcuerdan con la es -
tructura asumida. El dilsocianato resulpante tiene pues la
férmula ¢

CH( 0}13 )2 CH( CHy )2

0=0— C-H He( —— G0 Sl

I

Ejemplo de empleo '
10 g cade vez de una solucidn al 60% de un alcchol

poliesférico con un Indice de acidez inferior a 4 y uxi"csbh-
tonido de grupos OH de 8 % aproximademente (un producto co-
mercial de la casa Bayer que se expende con la marca regis-
trada "Desmophen 650") en una mezcla de d;aolven'bes orgdnie
cos congtitufda por acetato de etllglicol, metiletilcetona

¥y Holueno en la relz?.eidn p?nderal dg 1:1:1 se me?claron,enb
una primera muestra, 9on 8,2 g de 1,1'7metilc_a_n-bis~(3—gam-

me~isocianatopropil-5, 5—-d;metilh§..dan°boﬂna gDiig.ocia.nato 4)

¥, en una segunda muestra, con 7490 g Go 1,6-bisw(1'~(ganm~

ma-igocianatopropil=5t,5t-dimetilhidantoinil~3? )-n-hoxano
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(Diisocianato B). (Relacidn de grupos OH a grupos

Tor adie’fn de mds mezcla disolvente de aceteso de etilgli-

cpl, metiletilcetona y tolueno en la relacidén ponderal de
1:1¢1 32 preperaron en ambos cagos soluciones de barniz al
50f. Egtas soluciones de barniz se aplicaron a chapas de
aluminio que se habfan limpiado previamente y se endurecie-
ron en las condiciones expuestas en la tabla que sifue. A
continuacidn se determinaron las propledades de los barni~
ces endurecidos,

Para compa?ar ge prepararon dos soluciones conoci
das de barniz al 504, en las que en lugar de los mioves dif
socianato? 4 v B se emplearon en un caso 2,4 g de dij?ocia~
nato de 1,6~hexametileno (Diisocienato C) y en ol otro.7,2
g de wn poliisocianato tr;funoional provigto de grupqsuﬁe
biuret (Poliisocianato D), obtenible por reaccidn de 3émo -
les de dilsocianato de 1;6~hexametileno con 1 mol de agua ¥
que expende la casge Bayer con la marca registrada *Desmodur
N%, Lo di~ y poliisoclanatos conocidos C y D se trataron
con la misma centided de "Desmophen 650" (10 g) y la miéﬁa
mezcla démd1501Ventg$ orgépicos; y las soluciones de barniz
asi obtéﬁidas ge éplicaron, endureciefon ¥y examinaron de la
misma manera que se ha expuesto antes,

Ia tabla que sigue contiene la confrontacidn de
las propledades de ;os parnices que se prepararon con empleo

de los diisocianatos A, By C y el poliisocianato D.

Me————
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Propiedades de lag soluciones do barniz a base

de alcohol poliestérico ("Desmopke— S50%) y

diversos dilsocianatos y poliisocianatos

Diigo - | Dijso =|Diiso ~|Diiso-
cianato c¢lanatojcianato|cianate
A B C D
Duracidén de uso de una so-

-|1ucién de barniz al 50% en . ‘
acetato de etilglicol: me- 2=3 2-3 2,0 1,5
tiletilcetona; tolueno dias dias diag dias

= 1l:1:1, partes en peso)
A 2020 y 65 % de humedad -
relativa, el barniz estd 19 15 19 18,5
geco como polvo al cabo de { horas horas |horas thoxr -
Despuds de-endurecimien - P
to a 202 C, Ja_dureza al S
péndulo segtin Pergoz es 3 ‘ :

al cabo de 1 dfa 90 92 111 - 88

al cabo de 3 dias 243 196 288 285

al cabo de 7 dias 335 220 330 345
Dureza al péndulo segin T
Pergoz (despuds de endu 390 390 395 390
recimiento a 1202 C du-
rante 60 minutos)

Registencia a la acetd -

na despuls de endureci -
niento
a 1202 ¢ / 60 minutos Se pega | se pega| S pe—|se pe-

regis - | regis -~| ga re-|ga ro-

a 1502 C / 120 minutos ‘tente tente sisten| sisten
al raya | al re=- te al | te 2l

do yado rayado|rayado

Ia comparacifn demmestra que la duracién de uso de

las soluciones de barniz a base del diisocienato A de este

invento y el diisocianato B de este invento es mayorfue la

de las otras dos soluciones de barniz a base del diisocianato
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Ia dureza al pdndulo medida en log barnices despuds

C y el poliisocianato

de 1 dla de endurecimiento a 202 C o despuds de 1 hora de
endureciniento a 1202 C muestra que con los diisocilanatos
5e bifuncionales 4 y B se obtienen barnices de dureza sorpren

dentemente tan alta como la de los barnices a base del po-
liisocianato trifuncional D. Puesto que los barnices con
poliisocianatos trifuncionales (por ejemplo; el poliisocia-
nato D) presentan mayor densidad de puntes do retieulacién;

10. habrlia podido esperarse que los barnices a base de log dii-
goclanatos A y B mostraran propiedades claramente peores.
Log barnices a bage do los di- o poli—isocianatosrAg BoDd
son resistentes o la acetona Gespuds de dos horas déjenuu-
recimiento a 1509 C; al contrario que wn barniz & baée de

19, diisocianato C. Este diigocianato, sunque tembidn da. barni-
ces de dureza utilizable, no tiene empleo directo ooﬁb ma-
terie prima para barnices a causa de su tensibn de vapor
relativamente alta y los efectos téxicos que de ella se de~
rivan, o

20, REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-

ren nueves y de propia invencidén las sigulentes reivindice-
ciones con prioridad de la golicitud de patentes sulzas
néms. 5664/69 del 15 de abril de 1969 y 3826/70 del
25, 13 de marzo de 1970, A |
Y l.~ Procedimiento para la preparacifn do nuevos
//// diisocianatos que conticnen dos anillos N-heterocfclicos,

/  de la férmula




3
}
11 /
5‘ EG‘“.‘.‘ - - ! — =] Xjem L
¢ "N\ -( CH2)3 N=C=0 O=C=N (CH2)3
t .
{ ¢
Y /

/ N | — %= VAR

e (1) — .
10.

en la que ‘ s
Z reprosenta un radical alifdtico, cicloaliféﬁigo 0
aralifdtico, bivalente; y con mayor precisiéndgl
preferenpia;_un radical alquilénico o wn gadibgl
: 15, alquilénico interrumpido por dtomos de oxiééﬂo;
L mientras que ' '
R, Ry, Ra ¥ RY, significan, independientemente uno'qé
otro, un 4tomo de hidrdégeno o un ?adical de hiiro-
carburo alifftico, cicloalifftico, avalifdtico o
20, aromdtico (como; en particular; un radicel alquili
‘ co inferior con 1 a 4 étomos de carbono)
0 blen
Rl v Ro ¥ respectivamente
R'1 ¥ R', forman juntos u radical hidrocarburo alifético 0
254 cicloalifdtico, bivalente (de rreferencia, un re-
) dical tetrametilénico o pentametildénico), carac -
terizgdo‘por hacerse reaccionar con fosgeno, de manera ya

conocida, diaminas de la férmula




5.

- 04 -

- . -
? 0
N o l

N\ (CH2)3 NH, HN (CH2)3 /N c
c N/ ——Z \N—-—-C /
yan i T AN
R \ ] / Ry
- (1) - "
en la que ,
10, 2, R1, R%, R2 y Ré tlenen el mismo significado que
en la férmula (I),
0 blen sus sales. _ L L
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién'l, ca~-
racterizado por hacerse reaccionar con fosgeno diaminas de
15,  la férmula
T‘ 0
c c .
. /2 yd 2! .
HoN~(CH,) ;-3 AN —CHy—N,, 3, N~(CHy);-NE,. :
20- -' "’ i
| o=c* 5% M A
yd e
R1 2 R}l Ré
en la que

R1, Ri, R2 y Ré tienen el mismo significado que en 1a
férmula (I). )
~ 3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por hacerse reaccionar con fosgeno diaminas

de la férmula
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en la que
R1, R1 R Ré v Z tienen el mismo significado que
en la férmula (I).

4o Procedimiento segin las reivindicaciones 1 @
3;_caracterigad9 por convertirse prime?amenﬁe por medio de
deido carbénicp, de manera ya conocida, las diaminas*éﬁ los
respectivos dcidos carbamfdicos o en las sales betaiﬁicas Ae
éstos ¥y fosgenarse luego estos dcidos o estas sales.-1

' 5.~ Procedimiento segin las reiV1ndicacionpe 1a
3, caracterizado por convertirse prlmeramente poxr medio de
dcido clorhidrico; de manera ya conooida; las diaminag on
los respectivos clorhidratos y luego fosgenarse éstos.;.:

6.= Procedimiento para la preparacién de nuevos
dii5001anatos.

Segin se describe y reivindica en la presenté-ﬁé;
moria descriptiva que consta de 25 hojas foliadas y escritas
& miquina por una so}a de sus caras.

Madrid, a 14 de abril de 1970.

Pe8e  gaME ISERN
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G0 sOSE F. NIETO
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