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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMFUESTOS DE
N-METILOL ATCOXLLADOM, & favor de la firme suiza CIBA-GEIGY
AG. residente en BASIIEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

EL objeto de la invencidn es un procedimiento pa-
ra la preparacifn de compuestos de N-mebtilol alcoxiledos,
caracterizado porque se hace reacclonar a une temperatu -
ra de 10 a 1602C y una presidn de 1 a 20 atmbsferas

5 a) un compuesto de nitrdgeno orgdmico N-metilolado con
b) un dxido de alquileno de la férmula
1) 01{2701-1.-:&,
0
en la que

10, R significa fenilo, alquilo con de 1 a 3 4%o0 -
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mos de carbono, un radical CH,,~CH~0

0 de preferencia hidrégeno, O
en presencia de
¢) por lo menos un alcoholato metdlico de la férmula
(2)  Me(0-X),(Q)
n=-n
en la que
Me significa un metal de transicifn n-valente de
los grupos Iv; V o VI del sistema peribdico,
X gignifica fenilo, bencilo; cicloalguilo con
12 étomos'de carbono a lo sumo; en especial
de 5 a 12, sobre todo de 8 a 12 4dtomos de
carbono; halogenalquilo con de 1 a 4 dto -
mos de carbono o de preferencia alguilo
con de 1 a 4 4dtomos de carbono;
Q significa halfgeno o alcoxilo con de 1 &
4 gtomos de carbono, '
T eg de 1 a ny .
n gignifica 4, 5 6 6,
¥y eventualmente
d) por 1o menos wn hidrdxido de metal alcalino o un
alcoholato de metal alcalino de un alcanol con de
1 a 4 4tomos de carbono. '

El componente (a) estd constituido en general de
productos de adici6n‘de formaldehido a compuestos de ni -
trégeno metilolables, como por ejemplo compuestos de urea
0 'l:iourea; 1;3;5—€minotriacinas 0 amidas de 4cido carbox{-
lico,.

Compuestos de urea y @e tiourea apropiados son

por ejemplo la urea, la tiourea, las ureas substituidas
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como‘alquilureas'y_arilureas, alquilenureas y alqui}endiu-
reas, etilenurea,'pr0pilenurea; dihidroxietilenurea, hi -
drgxiprOPilenurea, y acetilendiurea; adends diciéndiami -
de, diciandiemidina, uronas y hexahidropirimidonas. '

En calidad de 1,3,5—aminoﬁriacinas'se citan,por
ejemplos me}amina y melaminas N~subsﬁituidas, cgmo N~bu-
tilmelaming, N~trihalometilmelaminas, tyiazonas,’ammelina,
guanaminas, por ejemplo benzoguanaminas, acetoguanaminas
0 tambidn diguansminas.

En general los productos lo mds altamente metil-
olados pogible proporcionan productos espeoialme@te valio-
gos, Agimismo se pueden utilizer éteres parciales de tales
compuestos de metilol, con por ejemplo aloanolesioon de'1
a 22 étomoslde carbono, como metanol; etanol n-propanol,
isopropanol, n~butanol o alcohol octadecilico. A

Ias amidas de dcido carboxilico n-metiloladas
estdn constituidas por ejemplo de amidas de dcidos carboxd-
licos aromdticos y alifdticos, como dcidos penzoicos even-—
tualmente substituldos con alquilo inferior, alcoxilo infe
rior, hidroxilo o haldgeno o de preferencia de dcidos car-
boxilicos alifdticos saturados o insaturados.. Compuestos
especialmente apropiados de este tipo son las amidas de
deido carboxflico alifdticas N-metiloladas con 22 dtomos
de carbono a lo sumo; sobre todo amldas de €cido alquilmo~
nocarboxflico o aliuenilmnnocarboxflico N-metiloledas con
de 3 a 22 dtomos de carbono, de preferencia de 10 a 18 dto~
mos de carbono. Aqui se citan como ejemplos las amidas n
mono— o di-N%me?iloladas de por ejemplo dcido esteéri?o;

deido palm{tico, 4eido ladrico, deido hidroabietinico,
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dcido oleico, 4ecido 1inoleico; dcido linolénico, 4eido ca-
prilico; deido buﬁilico; deido acrflico y deido metacr{li~
co, j

En el procedimiento segin la invencidn se ubili-
zan ventajosamenie en calidad del componente (a) 1,3,5-
aminotriacinas N-metiloladas, ureas o amidas de dcido car-
boxflico alifdtico con a 1o sumo 22 4tomos de carbono. En-
tre estos componentes son de gran interds préctico las
Nemetilolmelaminas y las N-metilolureas.

Se han mostrado en especial apropiados los com=-
puestos de la férmula

CHZOH

(3) %~ 0~ CHy - FH ~C0~% _
en la que
Y  eignifica alquilo con de 1 a 4 4iomos de car -
bono o de preferencia hidrdgeno o metilol y
Z sign%fica alquilo con de 1 a 22 4tomos de car-
bono, alcuenilo con de 3 a 22 dtomos de carbo-
no; un radical de monoalquilenglicol o polial -
quilengliccl con 2 o 3 dtomos de carbono por
unidad alguilénice y con hagta 100 grupos de
algoxilo en la oadena; cicloalgullo coﬁ de 5 a
14, de preferencia de 8 a 12 é?omos de carbono
en el anillo, fenilo o bencilo,
0 Nemetilolmelaminas eterificadas parcialmente con de
2 a 6 grupos de meﬁilol; por ejemplo de 1 a 5 grupos de
metilol,
| ELl radical Z se deriva por eaemplo de n-buta -

nol, alcohol laurillco, alcohol estearflico, alcohol olef-
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1ico; alcohol behenilicp, ricinol; alcohol c?tilipo, ciclo-
hexanol; ciclodbdecanol, p-nonileiclohexanol, alcohol hidro
abietinico; alcohol beneflico o fenol.

Entre log compﬁestos de 1la férmula (3) son en es-

pecial apropiados sobre todo los de la férmula

CH,0H
(4) 8 - 0=CH, -NH =CO~N 2
Y
1
en la que
L significa hidrégeno o metilol y
Zl representa glguilo o alguenilo con, en cada

caso, de 4 a 18 de preferencia de 10 a 18
dtomos de carbono; bencilo, un radical de
monoetilenglicol o polietilenglicol con de

1 a 25 radicales de etoxilo en la cadena

0 un radical de monopropilenglicol o poli -
propilenglicol con de 1 a 25 radicales de
propoxilo en la cadena.
Ropresentantes tipicos de los compunentes (a)

apropiados para el procedimiento segin la invencidén son

por ejemplo 0

(5.1) n~H25012—O~CH2-I:I—C—1:T~CH20H

H H
O CHy0H
(5.2) = 550 5=O~CH -0~ oELOH
2
H .
0
1
(5.3) H3C-( OH,, )7(,H=CH(CH2 )7CH2-O..OH2_1:[..0..1:1_(}H oOH
H H
0

1"

(5.4) n-Hy, Oy 8—0~.0H2-n'r-c-1y-01-12~or1
H H
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OHZOH

GH OH

CHZOH CH,0H

(7.2) 0-C —_  CHpOH
-2 n"H o H -N
37 18 0 r }_,}]\CHEOCH
C"'O"“CHZ

1-130.-0.-0H; \CH206H3

CH OH

CH OH
N\‘/\' 2

NH o

(7.4) HOCH N CH_OH
Q\\N Y / 2
HOCHs" ‘ \CH20H

Mo T

A
HOCH,, \CHZOH

NOCH,;” “‘r , N OH 0H

NHz
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E1l componente (b) estd constituldo por ejemplo de
bxido de etileno, Sxido de prOpileno; 6xido de estireno o
étor diglicidflico. Es ventajoso el bxido de propileno y so-
bre todo el bxido de etileno.

EL componente (c) estd constituido en general de
alcoholatos de metales de transicidn en log grupos Iv; Vo
VI de los periodos 4;5 6 6 del sigtema periddico segin
"Lange's Handbook of Chemistry" 10 edicidn 1967; pdgina 60
¥y 61. A egtos metales de transicidn tanbién pertenecen elew‘
mentos de los grupos intermedios a los grupos a 6.b citados,
titanio; circonio, hafnio; vanadio; niobio, tdntalo, cromo,
wolibdeno y voliframio. Convenientemente, el procedimiento

se realize en presencia de alcoholatus metdlicos de la fdr-

nula
(8) oy (0-3),
en la que
. . T
Me, slgnifica niobiov, téntalov, volframiov .

' I
molibdenoVI y O hafnioIv Yy

n significa 4,5 o 6, que corresponde a la va -
lencia del metal y
X tiene la significaciédn indicada,
Lios alcoholatos metdlicos ventajosos corresponden
a la férmula '
(9) M92(04X)n1 ’
en la que
Me, glgnifica niobiov; téntalov ) volframioVI ¥
nq glgnifica 5 6§ 6 y '
X tierie la significacidn indicada, en espe -

cial alquile c6n de 1 a 4 dtomos de carbono.
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Entre .estos alooholatos metdlicos son en ésPeéial
activos los alcoholatos de niobio y de téntalo con de 1 a
4 4tomos de carbono, por ejemplo etilato y teroibﬁtilato'de
téntalo y de nioblo, El radical -0-X en las férmulas (2),
(8) y (9) estd constitufdo de preferencia por un #adical de
aleanol eventualmente clorado oop‘has%a 4 4tomos ég carbono,
como por ejemplo @eﬁanol; etanol, beta-cloroetancl, isopro-
panol; n-propanol, n»buﬁanol; secubutanol o tercibutanol,
un cicloaleanol con convenientemente de 5 a 12 o de preferen
cia de 8 a 12 4tumos de carbono en el anillo como ciclodode
canol o un radical de fenol o alcohol benc{lico. En calidad
de halbgeno, Q significa por ejemplo bromo o de preferencia
cloro. En calidad de alcoxilo, Q es en general diferente de
0X y puede ser por ejemnlo metoiilo; etoxilo; propoxilo
iso-propoxilo, n~butoxilo o de preferencia tercibutoxilo,

r tiene de preferencia la misma significacifn de n; de for-
me que son ventajosos los alecoholatos metdlicos de la for -
nula Me(OX)n. El procedimiento seglin la invencibn se reali-
za de preferencia cn presencia de los componentos (d) adi -
cionales facultativos. Se trata aqui por ejemplo de hidréxi
dos dg me tal alcalino; como hidrdxido de 1itio, sodio; po~
tdeio, rubidio o cesio ¥y los alcoholatos co?respondientes
de alcanoles con de 1 a 4 £tomos de carbono, como se indi-
can para los componcntes (c).

En calidad de componente (d) se utiliza ventajosa~
mente hidrdxido de sodio o de potasio o un alecoholato de
godio o de potasio de un alcanol con de 1 a 4 Ztomos de
carbono,

Calculado sobre el peso de lghezcla de rcaccidn
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se utilizan con ventaja de 0;05 e 5%, de preferencia de 0,1
a 2% y en especial do 0;4 a 1% de los catalizadores (c¢) o (c¢)
y (d) conjuntamente.

Si se utilizan conjuntamentc los catalizadores
(¢) v (4), 1a proPprciGn de peso de (c) a‘(d) asciende en
general de 93l a 1:9; de preferencia de 4:1 a 1l:4 o sobre
todo de 7:3 a 3:7.

Reprosentantes t{pivos del componcnte (c¢) son por
e jemplo 3
(10.1) Ta (OGHS)é
(10.2)  Ta (00, ),

(10.3) Ta (O—OH(CH3)2)5
(10.4) Ta, (00(033)3)5

(10.5) e (0_45:::>)5

(10.6) Nb~(00ﬂ§)5
(10.7) Nb (002H5)5
(10.8) Nb (o.-CH(cH3)2)5
(10.9) Nb (OG(CH3)3)5

(10.10) b (on<i;§>)5

(10.11) W (OCH;)
(10.12) W (0C(CHq)5)g
(10.13) B (0-CH(CHy),)
(10.14)  BE (0-C(CHy)3),
(10.15) Mo (0-CH(CH;),)g
(10.16) Mo (0-C(CH3)5)g
(10.17) 1 (0C,Hz),

(10.18) T4 (0-0(01-13)3)4 .

4
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(10.19)  zr (0CyHg),

(10.20) g (0~C(CH5)3),
(10.21) ma (OOH3)014
(10.22) Nb (OCH35401
(10.23) T (0C,Hg),
(10.24)  zr 00H,(0C(CHy)3),
(10.25)  Zr (0CH;)C1,

Representantes tipicos del componente (d) son por

L

ejemplos
(11.1) Ii OH
(11.2) Na OH
(11.3) K OH
(11.4) Ii OCH,
(11.5)°  Na OCH,
(11.6)  Na 0C,Hg
(11.7) Na 0C(CHy),
(11.8) K OCH,
(11.9) K 0C Hs
(11.,10) K OC(0H3)

Ia temperatura de reaccién asciende de preferencie
de 30 a 1209C o en especial de 40 a 902C.

La reaccifn puede realizarse a preslbn atmosférica
0 a sobrepresifn de hasta 20 atmésferas, De preferencia la
Qresién asciende de 1 a 15 atmésferas o en especial de 1 a
11 atmbsferas., En general se trabaja en la llamada presidn
autégena; es decir la presidn originada por sf misme por la
mezcla de reaccidén a la temperatura indicada.

Seglin cada objeto de utilizacidn de los productos

de reaccidén se adicionan en general de 1 a 100, de preferen-
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cia de 1 & 25 moles del componente (b) al componente (2).

Eventualmente se puede realizar en forma convenien
te la alcoxilacidn en presencia de un segundo alcdxido, que
no interviene en la reaceifn verdadera. Por ejemplo puede ha-
cerse reaccionar con 6xido de etileno ¥ utilizarse Sxido de
propileno o dioxano como medio de reaccidén o como agente de
suspensibn.,

ELl procedimiento de acuerdo con la invencidn tiene
la ventaja de que a condiciones suaves, es decir; a temperg-
furas relativamente bajas y con un catalizador prdcticamente
neutro puede adicionarse directamente 6xidos de alquileno a
un compuesto de nitrdgeno N-metilolado. Son conocidos ya com
puestos de N-metilol inestables en medio débilmente deido y
que en medio fuertemente alcelino forman policondensados o
desdoblan formaldehido y agua.

Las adiciones de por ejemplo 6xido de etileno en un
compuesto orgdnico, que muestra un dtomo de hidrééeno mnévil,
se realizan usualmente a temperaturas de 160 a 200¢C. Sin em~
bargo, en tales temperaturas elevadas la mayoria de compues—
tos de N-metilol no es mds estable, es decir tiene lugar una
descomposicibn de los grupos de metilol. Gracias al sistema
de catalizadores utilizados segin la invencién (componente
(¢) solo o componentes (¢) y (d) juntos) es actualmente posi
ble realizar con éxito tales adiciones asimismo a temperatu-
ras prOporciopalmente bajas, es decir a temperaturas por de-
bajo de 1602C, sin que se realice una descomposicién de los
grupos de metilol.

Los productos preparados segin el procedimiento

de acuerdo con la invencidn son reactivos gracias a sus gru~
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pos de metilol o_bien de metilol esterificado y pueden uti-
lizarse segln cada substitucidén para objetos diferentes. En
egpecial son apropiados en calidad de los llamados tensiuros
reactivos, es decir como productos tensioactivos reactivos,
gue bajo condiciones determinadas, por ejemplo en reaccién
dcida o temperatura elevada, pueden transformarse en un esta-
do insoluble irreversible. Pueden utilizarse, por ejemple,
para la preparacibn de microcdpsulas. Ademds tales productos
gon aprOPigdos como detergentes, aditivos de detergentes,
emulgentes, dispersantass, aditivos hidrofobantes, agentes hi~
drofobantes, ablandantes hidrofilantes o carrier.

Tengiuros reactivos valiosos gon en especial los
compuestos dietéricos asimétricos, que muestran por lo menos
un radical hidrdfobo e hidréfilo.

Ta introduceidn de los grupos hidréfilos e hidrd-
fobos puede efectuarse para ello en cualquier sucesidn. Si
se proviene de dteres asimétricos de la dimetilolurea por
ejemplo, se eterifica hidrdéfobamente o hidréfilamente en pri
mer luger la monometllolurea. En el monodter obtenido de la
monometilolurea gse adiciona luego una segunda molécula de
formaldehido bajo formacidn del monoéter de dimetilurea. Es-
te monoéter se eterifica de nuevo hidréfilamente o hidrdfo-
bamente, de modo que se origine un prdducto final, que con~
tiene no s6lo un grupo de étevr hidrdfilo sino también uno
hidréfobo.

Ia introduccibn de los grupos hidrdfilos, acuosolu
bles se realiza por ejemplo; de forma que el compuesto de mo-
nometilol respectivo se hace reaccionar en presencia de un

catalizador por ejemplo con éxido de efileno, con lo que se
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forma wn éter de polietilenglicol. El gruno hidréfobo se in-

troduce de wna vez mediante eterificacibn directa del grupo

de metilol en ambicnte débilmente deido con un compuesto de

hidroxilo que contiene 4 o més dtomos de carbouo. Eventualmeg
te puede eterificarse asimismo primero con un alcohol infe-
rior y el superior diffcilmente voldtil introducirge mediante
transeterificacibn. Otra posibilidad de introducir el grupo
hidrdfobo consiste en la reaccidn de los grupos de metilol
libres con por ejemplo éxido de propilenc. Ya que en la eta-
pa precedente o subsiguiente se hace reaccionar con $xido de
etileno, se obtiene por ejemplo dime%ilurea; que se eterifi-
ca por una perte con xido de polipropileno, y por otra par-
te con un polietilenglicol.

Una forma de procedimiento ventajosa transcurre
por ejemplo asl: el compuesto de monometilol de lafirea que
se prepera en forma conocida mediante adicién de upa molécu~
la .de formaldehido, se eterifica convenientemente primero
con n-butanol y el éter del alcohol superior se pr%para me-
diante ﬁranseterificac@én del éter n-butilico. Para ello es
ventajoso el n-~butanol, ya que con &l se trabaja en fase ho-
mogénea y en la transeterificacidén el n-butanol puede desti-
lar en vacfo a femperatura no demagiado elevada., Por dltimo
es importante ya que en la eterificacidn que se realiza en
ambiente débilmente dcido, por ejemplo scético se origina
slempre algo de resina carbam{dica insoluble. En la eterifi-
cacifn de monometilolurea con n-butanol es recomendable ete-
rificar metilurea conteniendo por lo menos 5% de agua, y asi
mismo secar ésta no muy rigurosamente antes de la eterifica—

cibn, Ia adicibn del 8xido de etileno en los grupos de meti-
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lol de la urea se efectia segin el procedimiento de acuerdo

con la invencidn, Ia longitud de la cadena de &ter de poli-

glicol juega un napel importante; ya que por su medio se in-
fluencia la solubilidad del densiuro, en especial la solubi-
lidad al agua.

Los ejemplos siguientes aclaran la invencidn sin
por ello limitarla. En ellos los porcentajes son siempre tan-
tos por cientos sobre el peso.

EJEMPLO 1

En un tubo de vidrio de 70 cc de capacidad se fun-
den 100 mg de Ta(OC(CH3)3)5 con 6,6 g (que corresponden a 8
moles) de dxido de etileno y 5,4 g del compuesto de la fér-
nula (5.1) (1 mol). Ia mezcla se deja reaccionar a una pre-
gidn de 10,5 atmdsferas y bajo sacudimiento en un bafio tér-
nico termoestabilizado a 902C durante 16 horas; con lo que
se adiciona el 99% del 6x§do de etileno. De esta forma se
origina un producto final, que corresponde predominantemente
a la férmula
(101)  Hyg0 pm0~CH,=NH~CO-NH~CH 0~ (CH,0H 0 )g-H

El espectro infrarrojo de este producto muestra
las bandas siguientes:

Banda anche alrededor de 3,320 cm™'  fuerte

Espalddn agudo " " 2,960 "  medianamente fuerte
Banda aguda " "2.920 n adpil

¥  gguda g wo2,840 v fuerte
Espaldén agudo " * 1.710 =n medianamente fuerte
Banda aguda " " 1.630 *n mediana

! " " "o1,575 o débil
Espalddén ancho " "o1,555 "
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Espalddn agudo

Banda aguda

Espalddn agudo
" ancho

" agudo

Bands ancha

4 u

Eepalddn ancho

Banda aguda.
" ancha
{4 "
" aguda

Espalddn agudo

alrededor de

i

[

14

- 16 -

41

3029

1.500 cm~

1.460
1.450
1.395
1.380
1.360
1.300
1.290
1.250
1.075
1.045
1.030
920
880
840
800
710
660

EJEMPLO 2

{1

i

1]

adnil
medianamente débil

advil

medisnamente débil
" fuerte

débil

mediano

déhil

medianamente ddbil

Como se ha descrito en el ejemplo 1, fundense en

un tubo de vidrio 100 mg de Ta(OC(CH3)3)5 con 11 g (que co-

rresponden a 5 moles) de dxido de etileno y 14,4 & (1 mol)

del compuesto de la férmula (5.2) (con waraformaldehido me-

tilolado posteriormente con éter dodecilico ds monometilures).

Eeta mezcla de reacciln se deja reaccionar durante 16 horas a

una presibn de 17,5 atmbsferas y bajo sacudimiento en un bafio

t&rmico termoestabilizado a 1102C, con 1o que se adiciona el

98,7% del dgido de e¢tileno, Con ello se obtiene un producto

de reaccibn, que corresponde predominantemente a la férmula



CH,0~(CH,CH,0 ) ~H

(102)  n~Hy5C4 p=0-CH,~NH~CO-N

CHp0~(CH,CH,0)g_,~H
x=1-~5
o El espectro'infrarrojo de este producto muestra
las bandas siguientes:
Banda ancha alrededor de 3.400 em™1 nediana
Espaldbn agudo " n 2,940 medianamente fuerte
Banda aguda " 0w 2,910 " adbil
10. Espalddn agudo w n 2,860 " "
Banda aguda n n 2,850 " fuerte
Espalddén ancho " n 2,730 ¥ dépil
Banda ancha " wo1,740 medianamente débil
" Ul ] o 1,710 ¥ dépil
15 Eegpaldbn ancho ] n 1,660 " medianamente débil
Bendae aguda t n 1,650 " aébil
Bepalddn agudo t w 1.630 ¥ mediano
" " n n 1,555 ® débil
" n " wo1,535 " "
20, " " " v 1,500 ¥ "
" " L v 1,490 ° v
Banda anche L n 1,455 " medianamente débil
Espalddn ancho L no 1,370 " aépil
Banda aguda t " 1,340 "
25, " ancha t w 1,285 " "
* " t no 1,240 " "
" " d n 4,110 " mediana
Espalddn ancho " w 1,070 " débil

" " " n 4,035 " medianamente débil
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Banda ancha alrededor de 935 om™' débil
1t n t Tt 880 ©® [

u " u n 835 f
Espalddn agudo i v 8oo ™ 1
Banda ancha u w750 "
Espaldbn agudo t o710 M u

“ t 1 ® G50 & il
BEJHEIPTO

Como se ha degerito en el ejennlo 1; se funden en
un tubo de vidrio 100 mg de wezcla de cata;izador de Na002H5
con Nb(OG(CH3)3)5 [Bezclado en proporcibn 1:17 con 6,6 g de
éxido de etileno /que corresponde a 6 moleg/ y 6,7 g (1 mol)
del compuesto de la férmula (5.3). Bsia mezcla de reaccidn -
se lleva a reaccidn durante 16 horas a una presidn de 5,2 at-
méeferas y bajo sacudimiento en un bafio térmico termoesta-
hilizado & 602C con lo que se adiciona el 98% del 6xido de
etileno utilizado.

Se obtiene un producto de reaccidn que corresponde
predominantemente a la férmula
(103) . H30~(CH2)7—CH=CH~(CH2)7-0H2-0~CH2-NH-co-gH

Hzco(cﬂzcﬂzxt-ﬁ

El esgepﬁro infrarrojo de esbe producto muestra las

bandag siguisntess

Banda ancha alrededor de 3400 cm™! mediana
Espalddn ancho " 2990 n débil
Banda aguda t “ 2910 & fuerte
Zepalddn agudo L "o2860 v 3énil
Banda aguda 1 “ 2840 fuerte

Espalddén ancho " 2730 dédpil



Banda ancha alrededor de 1760 em™!  advil

N " . g v 9705 " "
" " n o " 4650 ® ﬁedianamente débil
Espalddn ancho n "o 4630 @ " "
54 " agudo L w4555 *  débil
" ancho " " 4535 " "
" agudo " " 4500 " "
Banda aguda " ¥ 4490 M t
"  ancha u "o1455 ﬁedianamente débil
10, Bspalddn agudo " "o 1370 ® débil
Banda aguda u " 4340 ® it
" ancha " "o 4085 @ n
d " u "o1240 0 "
" " " "o4110 " fuerto
15, Eepalddn ancho L "1065 aébil
" " U " 1030 *® medianamente débil
Banda ancha n " g40 aépil
" aguda " " ggo "
" ancha n "o 835 t
20. Espalddén ancho L "o 800 M "
" agudo “ * 760 "
" “ " "OT45 ¢ "
" ancho " 715 o 0
" agudo " " G55 u "
25. BIENPTO 4

Como se ha descrito en el ejemplo 1; se funden en
uwn tubo de vidrio 100 mg de mezcla de catalizador de KIOCQH5
con Nb(OC(CH3)3)5 /én proporcién 1;17junto con 9,9 g (9 mo-
les) de dxido de etileno y 10,15 g (1 mol de compuesto de la
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férmula (5.4). Bsta mezcla se lleva a reaccibn durante 16
horas a una presibn de 5;2 atnbsferas y bajo sacudimlento
en un bafio tér@ico termoestabilizado a 602C, con lo gue se
adiciona el 99,4%.del éxido de etileno. Se obtiene un pro-
ducto de reaccifn, que corresponde predominantemente a la
féroula |
(104 ) an37C18«0—0H2—NH-CO—NH—CH2~O~(CH20H20)91H

El espectro.infrarrojo de esle producto muestra
las bandas siguientes:

Espaldén ancho alrvededor de 3420 cn”! mediano

Banda ancha f " 3350 ¢ mediana
Espaldtn agudo " " 2960 " medianamente fuerte
Banda aguda 4 " 2920 =« aépil
" " " "o2850 w fuerte
Espalddn ancho " " 2740 " @évil
" " " " 1730 @ débil
" agudo u " 1700 =n f
Bande ancha # " 1650 «u mediana
Espalddn ancho i " 1625 u adbhil
“ agudo u " 1555 =« "
w 1] i it 1 53 5 i i
Banda aguda " 1460 o nedianamente débil
Espalddn ancho " "o1375 n adbil
Banda aguda « 91345 o ]
Espaldén agudo il " 4320 « "
Banda ancha f " 1290 w "
t " t "o1245 n nedianamente débil
fl " i M0 w f fuerte

Egpalddn ancho " " 1070 ® aébil
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Bepaldén ancho .alrededor de 1035 on”l nedianemente aébil

Banda ancha ' i 940 *  dépii
" " it 885 "
Espalddn ancho " 840 "
56 Banda aguda " 750 "
" " “ 720 "
Espalddn agudo " 660 "
EJRPLO 5
En un tubo de vidrio se funden 100 mg deAmezcla
10. de catalizador de Ta(OC(CH3)3)5 y Ne 0C,H; /én proporeidn

1:1/con 8,§ g de 6xido de etileno /que corresponden a 4
moles/ y 5,4 g del compuesto de la férmula (5.5). Esta
mezcla se lleva a reaccidn durante 16 horas a une presidn
de 5.2 atmbsferas y bajo sacudimiento en un bafio tdmico

15, termoestabilizado a 602C, con 1o que se adiciona el 97%
del béxido de etileno,

Se obtiene un producto de reaccifbn de la fdérmula

(105) <<::::>>~CH2~O—CH2~NH-CO~NH-CH2~0-(cH20H20)4_H

20, Bl espectro infrarrojo de este producto muestra
las bandas siguientes :
Espaldén ancho alrededor de 3420 em™ mediano
Banda ancha " 3340 *  mpedians

" " u 2920 medianamente fuerte

25, Banda agude " 2870 n u "
Bspaldén ancho " 2740 n  dévil
" " " 1740 "
Banda aguda " 1705 =n "

Tepaldén ancho " 1650 *# medianamente débil
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Banda ancha alrededor de 1635 on™' medianemente débil
Espalddn agudo L 1560 ¢ adpil
Banda agudia L 1540 o n
Bapalddn agudo " 1510 f
5 Bopaldbn agudo " 1500 v "
' Banda ancha n 1455 o« 1l
Espaldfn ancho " 1440 "
n no n 1380 ® o«
Bandz agude n 1350 © n
10, Banda anchea " 1295 "
; noom n 1250 n  w
Espalddén ancho 0 1220 n
Banda ancha " 1110 " medianamente fuerte
7 Espalddn ancho u 1070 n  gépil
15, " " " 1040 *  mediano
Banda ancha " 940 v adwil
Bands aguda ' " 885 "
Egpalddn encho N 805 "
Banda ancha " 745 v "
20, Banda aguda .o 700 u
BEspalddn agudo “ 660 ]
BJEIPLO

En un tubo de vidrio se funde 100 mg de Ta(OCZH5 5

con 13 2 g de Sxido de etileno (que corresnponden & 15 mo =

25, les) ¥ 10 g (1 mol) del compuesto de la férmula (7:2) ¥y se
lleva a reaccidn durante 16 horas a una presidn dé 10;5 at-
nésferas y bajo sacudimiento en un bafio térmico termoestabi-

lizado a 9090; con 10 que se adiciona el 100% del dxido de

etileno.
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Se obtiens un producto de reaccifn que ¢orrespon-

de predominantemente a la férmula

(106) n-Hyq 18.-0-01{ ..N__w--( w_.-lk

H,0-0-CH \CH200H3
El espectro infrarrojo de este producto muestra

las bandas gigulentes @

Banda ancha alrededor de 3430 om L advin
BEspalddén agudo " 2970 " medianamente débil
Banda ancha " 2900 " fuedte
Egpalddén ancho " 2850 L
" " o 2740 v adpil
Banda ancha " 2460 "
" ] ] 17 lo f 3}
~ Banda aguda " 1540 " Puerte
Espalddén agudo " 1470 " mediano
Espaldfn ancho " 1450 " @énil
" L " 1430 " medianamente débil
Banda aguda " 1370 ¢ " "
" " " 1340 *  adnil
" " n 1320 i
" " " 1290 ¢ "
Espaldbn ancho " 1125 " mediano
Banda ancha " 1085 " medignamente débil
Espalddn ancho " 1030 " mediano
Banda aguda " 940 * aémil

" n " 900 n
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Banda ancha alrededor de 850 cm - medisnamente adbil
| EJEIPIO 7

En un tubo de vidrio se funde 100 mg de mezcla de
catalizador de NaOH y de Nb(OO(CH§)3)5 [en pr0pofoidn 1:17
con 3,5 g de 6xido de etilenmo (que corrcsponden a 3 moles)
y 7;6 g (1 mol) del compuesto de la férmula(6.1). Este mez-
cla se lleva a reaccidn durante 16 horas a una presidn de
5;2 atmésferas bajo sacudimiento en un bafio térmico termo-
estabilizado a 6090; con lo que se adiciona el T5% del>
6xido de etileno. Ei producto de reacciln corresponde pre-
dominantemente a la férmula
(107) n-H35017-CO~NH-CH20-(CHZCH20)3~H

E]l egpectro ;nfrarrojo de este producto muestra

las bandas sgguientes 3

Banda anche alrededor de 3650 om -adbil
Bepaldbn ancho .o 3560 ® u
Bandae aguda 1 3420 v mediang
Espalddn ancho L 3350 " mediano
J .o " 2970 " medianamente débil
Banda encha " 2910 ®  fuerte
Banda aguda " 2840 u "
Bepalddn ancho " 2720 * aévil
Banda ancha i 2460 w n
Bepalddn ancho " 1710 = w
Banda ancha " 1665 " fuerte
n " " 1585 " aébil
Espalddn ancho " 1530 t
Bandea sguda . 1490 ® u

L " u’ 1450 " medianamente débil
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Espalddn ancho  alrededor de 1410 om™-
" " - " 1360 U
Banda aguda " 1340 ¢ "
Espaldén ancho " 1110 " pedianamente fuerte
Banda ancha " 1065 @ aébil
Espalddn ancho " 1035 " mediamente fuerte
Banda ancha " 925 " 4émil
Banda aguda " 815 n "

BIRIPLO 8
En un tubo de vidrio se funden 100 mg de Ta(0C
(GH3)3)5 con‘13;2 g de 6xido de etileno (que corresponden &
6 moles) ¥ 9,3 g (1 mol) del compuesto de la férmula (7.3).
Bgta mezcla de reaccidn se lleva a reaccifn durante 16 ho =
ras & una presidn de 5.2 atmésferas y ba jo sacudimiento en
un bagio térmico termoestabilizado a 60RC, con lo que Se adi-
oionan el 1004 del éxido de etileno. Se obtienc un producto
de remceidn que corresponde predominantemente a la férmula
N /CHQO-( CHZCHQO)ywH
(108) HN - “/ lf - N\
N /1\T CHQO-(CHQCHZO)G_:V-H

7

NH, y=1lab
El espcctro infrarrojo de este producto muestra

las bandas siguientes ¢

EsPaldén ancho alrededor de 3400.om."1 medianamente fuerte

" " " 3 3 50 ] ] ft
Espalddn agudo " 2040 " "
Espaldén ancho " 2010 " adpil

Banda aguda " 2860 "  fuerte



1

Espalddn ancho alrededor de 2740 cm — daébil
H " L 1730 "
" " n 1630 nediano
0 " " 1570 ¢ medismente débil
Be Banda ancha " 1550 #  débil
" " " 1500 o
" " u 1455 ® medianamente débil
Banda aguda " 1345 ¢ u "
Banda ancha n 1320 % aébil
10. woo " 1290 *® A
Bande aguda " 1240 " medianamente débil
Banda ancha i 1100 =® " fuerte
BEspalddn ancho " 1070 v advil :
" " u 1035 " mediano
15. Banda ancha " 940 " medianamente débil
| Banda aguda " 880 "  abbil
Banda ancha J 840 " "
Banda aguda u 810 " modianamente aébil
Espaldbn ancho " 740 v débil
20; Espalddbn agudo " 655 Y medianamente débil
| EJENPTO 9

En un tubo de vidrio se funde 100 mg de Ta(0C2H5)5
con 11 g de dxido de etileno (que corresponden a 5 moles)
y una mezcla de 7;5 g (1 mol) del compuesto de la férmula
25, (7,4) en 7,2 g de bxido de propileno (como agente de sus—
pensidn fdcilmente eliminable ulteriornente). Esta mezclg
se lleva a reaccifn durante 16 horas a una presién de 10,5
atmbsferas bajo sacudimiento en un bafio térmico termoesta-

bilizado a 902C, Tras la eliminacifén del éxido de propile—
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no, gue no ha participado en la reaccién, puede determinar—
se que sSe ha adicionado el 100% del 8xido de etileno.
Con ello se obtiene un producto de reaccidn, que

corresponde predomnantemconte a lag f£érmula

H0(0H20H2-o )u.-HzC\ /N\ CH2( O-CH20H2 )w--OH
RN
HO(CH,CH,~0)_~H,0 \ (/N H,(0-CH,CH,, )_~CH
8o 0-CH,0H, ). -0H
(109) \CHQ(O-CHZCHz)z-OH

U+VvV+W+HX+yF+2 = 5

El ospectro infrarrojo q¢ og4c producto muestra

las bandas sigulentes

Banda ancha alrédedor de 3650 4,~1 adbil
Espaldfn agudo " 3580 »  moaiano
Banda ancha " 3480 ®  podianamente fuorte
Espaldfn agudo " 2980 ®  modiano
Banda aguda " 2920 n  podiana
Banda aguda " 2860 v pedianomonte fuerte
Bepaldbn agudo " 2800 aébil
" 1 f 2780 medianemente ddbil

Banda ancha " 2460 n ’ " n
Espalddn ancho w 1785 advil

0 " " 1745 o tt
Espalddn agudo .o Y720 » "
Banda ancha " 1660 «  fuerte
Espaldén ancho " 1620 «  gépia
Espaldfn ancho " 1580 #  medianamente d&bil

Banda ancha " 1545 " "
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Bande ancha alrededor de 1480 om™l mediansmente d&bil
Espalddn ancho " 1450 = aénii
" n L 1435 ¢ "
Espalddn agudo " 1400 “
50 Banda aguda " 1380 * medianamente débil
Espalddn ancho " 1325 *  adpil
L L L 1140 " mpedianamente débil
Banda aguda " 1085 # mediana
Bspalddn ancho " 1040 " mediano
10. Banda aguda L 965 " dévil
Espalddn ancho " 940 u
Espalddn agudo " 905 t
Espaldén ancho w 880 a
Banda aguda n 860 = u
15. BJEIPLO 10

En vn ‘tubo de vidrio se funden 100 mg de mezcla
de catalizador de KOO y Nb(OC(Cﬂé)S)s 0 Ta(OC(CH5)3)5
/eén proporeibn Li1l/con 3,5 g de éxido de etileno (que co ~
rresponden a 4 moles) y 14 & del compuesto de la férmula
20, (5.6), en donde n = 18, Esta mezcla se lleva a reaéci6n du~
rante 16 horag a una presidn de 5;2 atnbsferas bajp sacudi-
miento en un bafio térmico termoestabilizado a 6090; con 1o
que se adiciona el 100% del 6xido de etileno. Se obtiene un
producto de reacci6n; gque corresponde predominantemente a
25, la fbrmula
(110)  HO-( c;énb.o )18-0H2—NH-0 O-NH~CH,,0~(CH,CH,0), <
El producto de partida de la férmula (5,6) puede
obtenerse por ejemplo de forma que en un tubo de vidrio se

funden 100 mg de mezcla de catalizador de KOG Hy y potasio



metdlico (en proporcibn 1:1) con una mezcla de 2§ g de bxi~
do de propileno (que corresponde a 18 moles) y 1,0 g de éxi
do de etileno (como iniciador) y 2;25 g de monometilolurea,
Esta mezcla se lleva a reaccidn durante 16 horas & una pre-
5e gidn de 5;3 atmbsferas y bajo sacudimiento en un bafio tér-
mico termoestabilizado a 902C, con 10 que se hace reaccio-
nar al 100% del éxido de propileno. En lugar de la mezcla
de catalizador anterior puede utilizarse asimismo ung megz—
cla de 0CHg ¥ Ta(002H5)5 (en proporcién 1:1). Este pro -
10, ducto de reacctfn se sumete luego a una metilolacidn poste—
rior con pararformaldehido. El espeéctro inf?c'arrojo del pro~

ducto (110) muestra las bandas siguientes @

Banda ancha - alrededor de 3360 cm"l medianamente fuerte
Espalddn agudo " 2950 " pmediano
15, Bspalddn ancho " 2910 "  débil
Espaldbn agudo " 2860 " mediano
Espalddén ancho " 2720 »  advii
Hopaldbn agudo " 1730 " nmedianamente débil
Egpaldén ancho " 1715 v advil
20,  Egpalddn agudo " 1650 "
Banda aguda " 1590 " medianamente débil
Banda ancha " 1450 n "o "
Espalddn ancho " 1400 adnil
Bands aguda " 1370 "
25. Espaldfn ancho " 1355 "
" u " 1275 "
Banda ancha " 1235 "
Bspaldbn ancho t 1160 nedianamente d&bil

Banda ancha " 1110 mediana
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Espaldén ancho  alvededor de 1075 om L d&bil

Banda ancha " 1035 n n

Banda aguda " 980 " medianamente débil

Egpaldén ancho it 930 # L "

Banda aguda J 880 v gépil

Banda ancha " 830 » u

Egpaldén agudo oo 660 * medianamente aébil
EJAPLO 11

a) En un tubo de vidrio se funden 190 mg de mezcla de ca-
talizador de RDC(CH3)3 ¥ Ta(OC2H5)5 /en proporeidn 1:17con
13,2 & (que corresponden a 6 moles) de dxido de etileno y
4,5 g (1 mol) de monometilolurea. Esta mezcla se lleva a
reaccifn duranfe 2 horas a una presibn de 1 a 2 atmdsferas
y bajo sacudimiento en un primer baio térmico mantenido a
temperatura ambiente (de 20 a 252C). Seguidamente el bafio
térmico se termoestablliza a 602C y la reaccifn continua
durente 16 horas a 5,2 atmésferas, con lo que se adiciona el
88% del dxido de etileno.
b) El producto de reaccifn descrito bajo a) se somete a
une me'tilolacidn posterior con paraformaldehido y a conti-
nuacibn en este grupo de metilol introducido poste}iormente
ge adiciona 6xldo de propilens como siguei |

En wn tubo de vidrio se funde 100 mg de pezcla de
catalizador de'(KDCéHE) ¥ Ta(OC(GH3)3)5 [én proporeidn mo~
lar 1:1/ con ?,7 g (que corresponden a 6 moles) de Sxido de
propileno y 9,6 g del producto descrito bajo a) de la fér-
nula (5.7); en donde n = 6. Bota mezcla se 1leva a reaccién
bajo sacudimiento en un bafio t8rmico termoegtabilizado se-

gln el programa siguiente :




5,

10,

15.

20,

25,

2 horas a 258 y 0;7 a#m6sferas;
4 horas a 602C y 2,5 atméeferas y
16 horas a 1108C y 7;9 atndsferas,
con 1o que se adiciona el 100% del 6xido de propileno.
Se obtlene predominantemente un producto -de reac-
cibn de la férnmule
(111) HO-(CH2CI-IZO )6~CH2-—NH—C 0-NH-CH 20—( C 3H6 0) 6—H .
El espectro infrarrojo de este producto nue stra

les bandas siguientes ¢
-1

Banda ancha alrcdedor de 3430 cm ™ mediana
Banda aguda " 2960 " medianamente fuerte
Espaldin agudo " 2910 *  aébil
Banda aguda " 2860 %  fuerte
Banda ancha . 1730 *  aédwil
Bepaldén ancho " 1705 ¢ "
Banda ancha " 1645 & n
Espaldén ancho " 1500
Bande ancha f 1445 " medisnamente débil
Banda aguda " 1365 " aédvil
i " “ 1340 "
" " " 1315 ¢ "
Espalddn ancho L 1280 L
Banda ancha " 1250 n
v n 1100 *  fuerte
o " 1030 " medianamente débil
Espaldén ancho " 990 ®  aépil
Banda ancha " 945 " medianamente débil
" " " 835 " adpii

Espalddn ancho " 740 t
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Espalddn agudo alrededor de 655 cm"l nmedianamente débil
BJRMPLO 12

En un tu?o de v;drio se funden 100 mg de
W§OG(CH3)3)6 con 6,6 g (0,15 moles) de 6xido do etileno y
8,6 g (0,03 moles) del compuesto de la férmula (5.1). La
mezcla se hace reaccionsr durante 16 horas & una presidn de
4.27 atmbsferas y vajo sacudimiento en un bafio térmico bter-
moestabilizado a 6020, con lo que se adiciona el 99% del
bxido de otilcno. Sc obtiene un producto final; que corres—
ponde predominantemcntc a la férmula
(112) n—H25012—0—CH2~NH—CO-NHCH2O(CH20H20)5~H

ELl espectro infrarrojo de cste producto muestra

las bandas siguientes 3
1

Espaldén ancho alrededor de 3400 o medianamente fuerte
Banda ancha L 3330 # u "
Egpalddn agudo " 2950 o t
Banda aguda n 2910 " adébil
" " " 2850 " fuerte
Espaldbn ancho t o740 " aébil
" ¥ " 1725 " "
Banda ancha " 1635 ® medianamente fuerte
" n t 1530 " aébil
" " " 1490 "
" " " 1450 " "
Espalddn ancho " 1435 " "
Banda aguda u 1365 " o
N " " 1340 .
Espaldbn ancho L 1280 " "

" " v 1240 M ]
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Espaldfn ancho - alrvededor de 1170 o™  adbil
" W " 1110 .
" " " 1060 " n

" " " 1030 " mediano

Banda ancha " 935 "  aédpbil
Banda aguda f 880 "
Banda ancha u 835 f
Espalddn ancho " 800 1 "
Banda ancha “ 765 " "
" " " 745 ° "
Banda ggida " 710 n
Espaldfn ancho " 660 n

EJRMPIO 13

En un bubo de vidrio de 70 cc de capacidad se fun
den 100 mg de Ta(On-—C3H7)5 conl7,92 g (que corresponde a 6 -
moles) de dxido de etileno y 8,64 g del compuesto de la Fbr
mula (5.1). I= mezcla se deja reaccionar durante 16 horas a
wa presibn de 10,5 atmésferas y baaoisacudlmlento en un
bafio térmico termoestabllizado a 902C, con lo que se adicig
na el 95,2 % del 8xido de etileno. Se obtiene un producto
final claro altamente viscoso; que corresponde predominante

mente a la férmuls

(113) H2501 -O—CH2~NH-CO~NH—CH20(CHECHzo)éH

Si se utiliza en este ejemplo en lugar de 100 mg
de Ta(On-C3H7)§; la misma dosis de uno de los catalizado -

res siguientes, se obtiene el mismo producto finel con los

correspondientes rendimientos siguientes 3
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Ejemplo Catalizador Rendimiento en %
14 ma(o-<t‘> ) 5 97
15 Ta(On—-CéI-{;_l)s 95;2
16 ra( 06(0R, ), )01, 97,6
17 'J.‘a(O--C:'Lc:LoéLoélecamo)5 98;1
18 Wo(0n-0gf ), 95,2
19 Nb(0—© ), %, 5
2 Nb(O—@ ) 92.,?8
21 Nb(o~oiclododecano)5 95,2
22 Nb(OCH[GHZ?Q) g 01 97.6
23 ' Nb(ocH[CH_Jz) 01, 97.0
24 1\'{1:(o.~<)H£cmc3__7)2)5 95.8
25 w(0C/CH, ]3)6 81,0
26 z:e(o:m-cz,'r}zg)ﬂr 99.0
27 el OC[CH3J3 )y 95.2
28 ZrF OCI—I'3 )C:L3 96.4
29 ZI'(OCZH/iCl)Ar 97.6
30 i On-c'3H7 ) 4 97.0
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REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento se decla-—
ran nuevas y de propia invencibn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas ni-
meros 4632/72 del 28 de marzo de 1972, y2747/73 del 26 de
Febrero de 1973.
Lo~ Procedimiento para la preparacifn de compues—
08 de N-metilol alecoxilado, caracterizado porque se hace
reaccionar a wna ?emperatura de 10 a 1602C y una presifén de
1l a 20 atmésferag,
a) w compuesto de nitrdgeno orgdnico N-metilolado con
b) un bxido de alquileno de la féroula
qu::;:;pH -R
en la que
R significa hidrdgeno; alquilo con de 1 a 3
dtonos de oarbono; fenilo o un radical
HZG::”—"CH -0 -
en presencia de
¢) por 1o menos un alcoholato metdlico de la férmula
Me(0 - X)n(Q) _,
en la que
Me wsignifica un metal de transicién nwvalente
de los grupos IV, V 8§ VI del sistema permédlco,
X significa alquilo con de 1 a 4 dtomos de carbo-
no, halogenoalquilb con de 1 a 4 dtomos de car-
bono; fenilo, bencilo o cicloalquilo con 12 dto-

mos de carbono en el anillo a lo sumo,



5

10.

15.

e

20,

25.

Q significa haldgen9 0 alcoxilo con de 1 a 4
4dtomos de carbono,
r glgnifica d? la ny
n  significa 4, 5 6 6,
¥ eventuslmente
d) por 1o menos un hidréxido de metal alcalino o un alco=
holato de metal alcalino de un alcanol conde 1l a 4
étomos de carbono. _
2.~ Procedimiento, seglin la reivindicacibn 1,
cara?terizado porque en calidad de coqponentes (2) se utili-
za 1,3,5-aminotriacinas N-metiloladas, ureas o amidas de
dcido carboxflico alifdtico con a lo sumo 22 étomoé de car-
bono. .
3.~ Procedimiento, segin la reivindicecidn 2,
crracterizado porque en calidad de componente (a) se utili-
ze un compuegto de la férmula
JH, CH

2
Z~0~CH _~NH~CO-

2
en la gue .

Y  significa hidrégeno; alquilo conde 1l a 4 £tomos
de carbono o metilol y

%z significa alguilo con de 1 a 22 4fomos de earbono,
alguenilo con de 3 a 22 dtomos de oarbono,iun radi
cal de monoalquilenglicol o polialquilenglicol con
2 6 3 dtomos de carbono por unidad de alquileno y
con hasta 100 grupos de alcoxilo en la cadena; ci-
cloalquilo con 5 a'14.étomos de carbono en el ani-

110, fenilo o beneilo,
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o una N-metilolmelemina con de 2 a 6 grupos de metilol,
eventualmente parcialmente eterificados.
4o~ Procedimiento, segin lag reivindicaciones
la 3; caracterizado porque en calidad de componente (b)
se utiliza éxido de etileno, 6xido de propileno, éter A1~
glicidflico u éxido de estireno. :
5.~ Procedimiento, segfin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque en calidad de componente (b) se utili-
za 6xido de etileno.
’ 6.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque la reaccifn se realiza en pre-
sencia de por 1o menos un alcoholato metdlico de la férmuls
Me(OX')n y
en la que
Me y n tienen la significacifn indicada en%la
reivindicacidn 1 v
X' significa alquilo con de 1 = 4 dtomos de
oarbono; fenilo, bencllo o cicloalquilo
oon 12 4tomos de carbono en el anillo a
lo sumo.
7o Procedimiento; segin 1a reivindicacibn l;
caracterizedo porque la reaccidn se realiza en presencia
de por lo menos un alcoholato me?élieo de la férmula

Mel(O-X)n ’

en la que
o NN A \s . VT
Mel significa niobio , tantalo’, volframio ,
moli'bdenoVI 0 hafnioIV ¥y '
n significa 4, 5 § 6, que corresponde a la

valencia del metal, ¥
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X tiene la significacifn indicada en la reivindicg
oién 1, .

8.~ Procedimiento, sezin la reivindicacidn T,
caracterizado porque la reaccidn se realiza en presencia de
por 1o menos un alcoholato meiéligo de la férmula

Me2(0~X)nl R
en la que
Ve, gignifice niobiov, tantalov o wolframiQVI
y .
ny glgnifica 5 6 6, ¥
X | significa alquilo con de 1 2 4 dtomos de
carbono,
‘ 9:- Procedimiento; segin las reivindicaciones 1
a 8, caracterizado porque la reaccidn se realiza en presen-
cia de hidrdxido de sodio 0 de potesio o de un alcoholato
de s0dio o de pobasio de un alcanol con de 1 a 4 dtomos de
carbono.,

102-‘ Procedimiento, segin umm de las reivindi-
caciones 1 a 9, caracterizado porque la reaccidn se realiza
de 30 & 1202C,

1l.~ Procedimiento, segin 1o reivindicacién 10,
caracterizado porque la reacci§n se realiza de 40 a 902C,

12~ Procedimiento, segln las reivindicaciones

-1 a 11, ceracterizado porque la reaccidn se realiza a una

presidn de 1 a 11 atmbsferas. '

13,~ Procedimiento, segin las reivindicaciones
la 12; caracterizado porque calculado sobre el peso de la
mezcla reacclonal se utiliza conjuntemente de 0,05 a 5% de

preferencia de 0,1 a 2%, de los catalizadores (c) y (d).
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' 14,- Procedimiento, segin la reivindicacién
13, caracterizado porque los catalizadores (c) y (d) se
utilizen en una proporcién de peso entre =f de 9':1 a 1:9;
de preferengia de 4'31 a ls4. o

15.~ Procedimiento pare la preparacibn de
compuestos de N-metilol alcoxilado.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 39 hojas foliadas y es-
crites a méquina'por una sola cara.

Madrid, a 27 de marzo de 1973.

DsBe JAIVE 1SERN
" \
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