
CASE 1-8092/+

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS DE 

N-METILOL ALCOXILADO", a favor da la  firma suiza CIEA-GEIGY 

AG. residente en BASILEA (Su iza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

5 *

El objeto de la  invención es un procedimiento pa­

ra  la  preparación de compuestos de N-metilol a lcox ilad os, 

caracterizado porque se hace reaccionar a una. temperatu -  

ra de 10 a- 16030 y una presión de 1 a 20 atmósferas

a ) un compuesto de nitrógeno orgánico N-metilolado con

b) un óxido de alquileno de la  fórmula

1) CH.-CH-R
V /'o

y

10.
en la  que

R s ig n if ic a  fen ilo , a lq u ilo  con de 1 a 3 áto  -



5.

10.

15.

20.

25.

2 -

mos de carbono, un rad ica l CHg-CH-O 

o de preferencia hidrógeno, 0 

en presencia de

c) por lo  menos un alcoholato metálico de la  fórmula

(2) Me(0-X)p(Q)
n-r

en la  que

Me s ig n if ic a  un metal de tran sición  n-valente de 

lo s  grupos IV, V o VI del sistem a periódico,

X s ig n if ic a  fen ilo , bencilo, c ic lo a lq u ilo  con 

12 átomos de carbono a  lo  sumo, en esp ecial 

de 5 a 12, sobre todo de 8 a 12 átomos de 

carbono, halogenalquilo con de 1 a 4 áto  -  

mos de carbono o de preferencia a lq u ilo  

con de 1 a 4 átomos de carbono,

Q s ig n if ic a  halógeno o a lco x ilo  con de 1 a 

4 átomos de carbono, 

r  es de 1 a n y 

n s ig n if ic a  4 , 5 ó 6, 

y eventualmente

d) por lo  menos un hidróxido de metal a lca lin o  o un 

alcoholato de metal a lca lin o  de un alcanol con de 

1 a 4 átomos de carbono.

El componente (a ) está  constituido en general de 

productos de adición de formaldehido a oompuestos de n i -  

trógeno m etilo lab les, como por ejemplo compuestos de urea 

o tiourea, 1 ,3 ,5-em inotriacinas o amidas de ácido carboxí- 

l ic o .

Compuestos de urea y de tiourea apropiados son 

por ejemplo l a  urea, l a  tiou rea , la s  ureas su bstitu id as
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como alqu ilureas y a r ilu re a s , alquilenureas y alquilendiu- 

reas, etilenurea, propilenurea, dihidroxi o tilen u rea , hi -  

droxipropilenurea, y acetilen d iu rea, ademas diciandiami -  

da, dioiandiamidina, uronas y hexahidropirimidonas.

En calidad de 1,3,5-am inotriacinas se citan ,por 

ejemplo: melamína y melaminas N -substitu idas, como N-bu- 

tilmelamina, N-trihalometilmelamdnas, triazon as, ammelina, 

guanaminas, por ejemplo benzoguanaminas, acetoguanaminas 

o tambián diguanaminas.

En general lo s productos lo  más altamente m etil­

d ad os posible proporcionan productos especialmente v a lio ­

so s. Asimismo se pueden u t i l iz a r  áteres p a rc ia le s  de ta le s  

compuestos de m etilo l, con por ejemplo a lc a n d é s  con de 1 

a 22 átomos de carbono, como m etand, etanol n-propanol, 

isopropanol, n-butanol o alcohol octadecílico .

Las amidas de ácido carboxilico  n -m etildadas 

están con stitu idas por ejemplo de amidas de ácidos carboxí- 

l ic o s  aromáticos y a l i f á t ic o s ,  como ácidos benzoicos even­

tualmente substitu idos con a lq u ilo  in fe r io r , a lco x ilo  in fe  

r io r , h idroxilo  o halógeno o de preferencia de ácidos car-

boxilico s a l i f á t ic o s  saturados o insaturados..Compuestos 

especialmente apropiados de este  tipo son la s  amidas de 

ácido carboxílico  a l i f á t i c a s  N -m etildadas con 22 átomos 

de carbono a lo  sumo, sobre todo amidas de ácido alquilmo- 

nocarboxílico o alQ.uenilmnnooarboxílico N nnetildadas con 

de 3 a 22 átomos de carbono, de preferencia de 10 a 18 áto­

mos de carbono. Aquí se c itan  como ejemplos l a s  amidas n 

mono- o di-N-m etiloladas de por ejemplo ácido esteárico , 

ácido palm ítico, ácido lad rico , ácido h idroabietín ico,
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ácido o leico , ácido lin o le ico , ácido linolón ico, ácido ca- 

p r í l ic o , ácido b u tílic o , ácido a c r ílic o  y ácido m etacríli-  

co.

En e l  procedimiento según la  invención se u t i l i ­

zan ventajosamente en calidad  d e l componente (a ) 1 ,3 ,5 -  

am inotriacinas N-metiloladas, ureas o amidas de ácido car- 

boxílico  a l i f á t ic o  con a lo  sumo 22 átomos de carbono. En­

tre  esto s componentes son de gran in te rás práctico  la s  

N-meti1olmelamínas y l a s  N-m etilolureas.

Se han mostrado en esp ec ia l apropiados lo s  com­

puestos de la  fórmula
yCHgOH

(3) Z -  0 -  CHg -  NH -  CO -

en l a  qgte

Y s ig n ific a  a lq u ilo  con de 1 a 4 átomos de car -  

bono o de preferencia hidrógeno o m etilo l y 

Z s ig n ific a  a lq u ilo  con de 1 a 22 átomos de car­

bono, alquenilo con de 3 a 22 átomos de carbo­

no, un rad ica l de monoalquilenglicol o p o lia l  -  

q u ilen g licc l con 2 o 3 átomos de carbono por 

unidad alqui Iónica y con hasta 100 grupos de 

aleono, lo  en la  cadena, c ic lo a lq u ilo  con de 5 a 

14, de preferencia de 8 a 12 átomos de carbono 

en e l  a n illo , fe n ilo  o bencilo, 

o N-metilolmelaminas e te r ific a d a s  parcialmente con de 

2 a  6 grupos de m etilo l, por ejemplo de 1 a 5 grupos de 

m etilo l.

E l rad ica l Z se deriva por ejemplo de n-buta -  

nol, alcohol la u r f l ic o , alcohol e s te a r íl ic o , alcohol olei-.



5.

10.

15.

20.

25.

l ic o , alcohol behenílico, r ic in o l , alcohol c e t í lic o , c ic lo -  

hexanol, ciclodódecanol, p-nonilciclohexanol, alcohol hidro 

ab ietín ico , alcohol bencílico o fenol.

Entre lo s  compuestos de la  fórmula (3) son en es­

p ec ia l apropiados sobre todo lo s  de la  fórmula

, , -̂CHpOH(4) - O - CHg - NH - CO - N< ^
^ 1

en la  que

sig n ific a  hidrógeno o m etilo l y 

representa a lq u ilo  o alquenilo oon, en cada 

caso, de 4 a 18 de preferencia de 10 a 18 

átomos de carbono, bencilo, un rad ica l de 

m onoetilenglicol o p o lie t ile n g lio o l con de 

1 a 25 rad ica le s de etox ilo  en la  oadena 

o un rad ica l de monopropilenglicol o p o li -  

p rop ilen g lico l con de 1 a  25 ra d ica le s  de 

propoxilo en la  cadena.

Representantes t íp ic o s  de lo s componentes (a) 

apropiados para e l  procedimiento según la  invención son 

por ejemplo
O
tt

(5 .1) n-HgpC^-O-CHg-N-C-N-CHgOH

(5.2)

(5.3)

H H
O
!!

n-Hg^Cig-O-CHg-N-C-N
H

CHgOH
CHgOH

O
tt

H^C-(CHg)^CH=CH(CHg)^CHg-0-CHg-N-C-N-CHgOH

H H

O
tt

n-H^yO^g-0-.CHg-N-C-N-CHg-OH

H H

(5.4)



( 6* 9)

001-1 

OOÍ T3 I

' H o S o \

HOSHO^

ĤO
,  g

H-0"0= HO
u
O

H o S ü \

HÔ HO'̂
H-0"H0=^

3

HO (17*9)

H S o

H0^H0-H-0-0=^H0 ( C' 9)
<¡
O

H

HÔ HO-H-0-OHO=̂ HO (3*9)
H
O

H

HÔ HO-H-O- ̂ *0^ S - n  (1*9)
t!
O

H H

HoSo-N-O-H-So-O"*<^ H (01*6)
O

H H

H oSo-N-O -M -So-O -SS-n (6*6)
H
O

TT TTH 11

HÔ HO-N-O-N-^HO-O- ̂ ( g . g )  
O

H H

= n H0^H0-H-0-N-^H0-^(0^0)0H ( í '6 )
t!
O

H H

= n HoSo-N- 0-Ñ-^H0"^( O S S ) OH (9*6)
M
O

HoSo-m-oo-m-SooSo-'% ^ * (6*6)

*0 3

*61

*01
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¿ N — --- Nf ^

''CH^OH
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E l componente (b) e s tá  constituido por ejemplo de 

Óxido de e tilen o , óxido de propileno, óxido de estireno o 

óter d ig l ic id í l ic o .  Es ventajoso e l  óxido de propileno y so­

bre todo e l  óxido de e tilen o .

E l componente (c) e stá  constituido en general de 

alcoholatos de metales de tran sic ión  en lo s  grupos IV, V o 

VI de lo s  períodos 4,5 Ó 6 del sistema periódico segán 

"Lange's Handbook of Chemistry" 10 edición 1967, página 60 

y 61. A e sto s metales de tran sic ión  tambión pertenecen e le ­

mentos de lo s  grupos intermedios a lo s grupos a ó.b citados, 

t ita n io , circonio, hafnio, vanadio, niobio, tán talo , cromo, 

molibdeno y volframio. Convenientemente, e l  procedimiento 

se re a liz a  en presencia de alcoholatos m etálicos de la  fó r­

mula

(8) Me^(O-X)^ '

en l a  que
V' , V ViMe-, s ig n if ic a  niobio , tán talo  , volframio ,

VII IVmolibdeno , o hafnio y

n s ig n ific a  4 ,5  o 6, que corresponde a la  va -  

len cia  del metal y

X tien e l a  sign ificac ió n  indicada.

Los alcoholatos m etálicos ventajosos corresponden 

a la  fórmula

(9) neg(O -X)^ , 

en la  que
V , V VIMeg s ig n if ic a  niobio , tántalo  o volframio y

" l  sigKU3.°a 5 4 6 y

X tiene la  s ign ificac ió n  indicada, en espe -  

c ia l  a lq u ilo  con de 1 a 4 átomos de carbono.
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Entre estos alooholatos m etálicos son en esp ecial 

activos lo s  alooholatos de niobio y de tántalo  ooij. de 1 a 

4 átomos de carbono, por ejemplo e t ila to  y te rc ib u tila to  de 

tán talo  y de niobio. El rad ica l -0-X en la s  fórmulas (2 ),

5. (8) y (9) e stá  constituido de preferencia por un rad ica l de

alcanol eventualmente clorado oon hasta 4 átomos de carbono, 

como por ejemplo metanol, etanol, beta-cloroetanol, isopro- 

panol, n-propanol, n-butanol, secubutanol o tercibutanol, 

un c icloalcan ol con convenientemente de 5 a 12 o de preferen 

10. c ia  de 8 a 12 átcmos de carbono en e l a n illo  como ciclodode 

oanol o un rad ica l de fenol o alcohol ben cílico . En calidad 

de halógeno, Q s ig n ific a  por ejemplo bromo o de preferencia 

cloro. En calidad de a lco x ilo , Q es en general d iferente de 

OX y puede se r  por ejemplo metoxilo, e to x ilo , propoxilo 

15. iso-propoxilo , n-butoxilo o de preferencia tercibu toxilo ,

r  tiene de preferencia la  misma sign ificac ión  de n, de fo r­

ma que son ventajosos lo s alooholatos m etálicos de la  fó r -  

muía Me(OX)^. El procedimiento según l a  invención se r e a l i ­

za de preferencia en presencia de lo s componentes (d) adi -  

20. cionales fa c u lta tiv o s . Se tra ta  aquí por ejemplo de hidróxi 

dos de metal a lca lin o , oomo hidróxido de l i t i o ,  sodio, po- 

tá s io , rubidio o cosio y lo s  alooholatos correspondientes 

de a lc a n d é s  con de 1 a 4 átomos de carbono, como se in d i­

can para lo s  componentes ( c ) .

25. En calidad de componente (d) se u t i l iz a  ventajosa­

mente hidróxido de sodio o de potasio  o un alcoholato de 

sodio o de potasio  de un alcanol con do 1 a 4 átomos de 

carbono.

Calculado sobre e l  peso de l^ínezcla de reacción
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se u tiliz a n  con ventaja de 0,05 a 5%t de preferencia de 0,1 

a  2% y en e sp ec ia l do 0,4 a 1% de lo s  catalizadores (c) o (c) 

y (d) conjuntamente.

Si se u tiliz a n  conjuntamente lo s catalizadores 

(c ) y (d ), la  proporción de peso de (c) a (d) asciende en 

general de 9 :1  a 1:9? de preferencia do 4 :1  a 1:4 o sobre 

todo de 7 :3  a 3 :7 .

Representantes típ ic o s  del componente (c) son por

e j e m p l o :

( 1 0 . 1 ) T a  ( O O H - ) c  
j  5

( 1 0 . 2 ) T a  ( O O g H ^ ) ^

( 1 0 . 3 ) T a  ( O - C H ( C H ^ ) g ) ^

( 1 0 . 4 ) T a  ( O C ( C H ^ ) ^ ) ^

( 1 0 . 5 ) T a  ( 0 - ^ 1 1 ^ ) ^

( 1 0 . 6 ) N b  ( O C H ^

( 1 0 . 7 ) N b  ( 0 0 ^ ) ^

( 1 0 . 8 ) N b  ( O - C H ( C H ^ ) g ) ^

( 1 0 . 9 ) N b  ( O O ( C H ^ ) ^ ) ^

( 1 0 . 1 0 ) N b  ( 0 ^ / ^ A ) ^  
\ — /

( 1 0 . 1 1 ) W ( O O I ^ ) g

( 1 0 . 1 2 ) W ( 0 C ( C H ^ ) ^ ) g

( 1 0 . 1 3 ) H f  ( O - C H ( C H ^ ) g ) ^

( 1 0 . 1 4 ) H f  ( 0 - 0 ( 0 1 ^ ) ^

( 1 0 . 1 5 ) H o  ( 0 - . C H ( 0 H ^ ) g ) g

( 1 0 . 1 6 ) n o  ( o - c ( C H ^ ) ^ ) g

( 1 0 . 1 7 ) T i  ( O C g H ^

( 1 0 . 1 8 ) T i  ( O - C ( C E ^ ) ^ ) ^



(10.19) Zr (OCgHp)^

( 10. 20) Zr (O-C(CH^)^)^

( 10. 21) Ta (OCH^)Cl^

( 10. 22) Nb (OCH^Cl

5. (10.23) Ti ( O C ^

(10.24) Zr 0CH^(0C(CH^)^

(10.25) Zr (OCH^)Cl^

Representantes t ip ie

ejemplo:

10. ( 11. 1) Li OH

( 11. 2) Na OH

(11.3) K OH

(11.4) Li OCHj

(11.5) Na OOH3

15- ( 11. 6 ) Na OCgHp

(11.7) Na OCfCH^

( 11. 8 ) K OOĤ

(11.9) K OCgĤ

( 11. 10) K OO(CĤ )

2<j. La temperatura de re:

de 30 a 12030 0 en esp ecial de

25.

La reacción puede re a liz a rse  a presión atm osférica 

o a sobrepresión de hasta 20 atm ósferas. De preferencia la  

presión asciende de 1 a 15 atmósferas o en e sp ecia l de 1 a 

11 atm ósferas. En general se trab a ja  en la  llamada presión 

autógena, e s decir la  presión originada por s í  misma por la

mezcla de reacción a la  temperatura indicada.

Segdn cada objeto de u tilizac ió n  de lo s productos 

de reacción se adicionan en general de 1 a 100, de preferen­



c ia  de 1 a 25 moles del componente (b) a l  componente (a ) .

Eventualmente se puede re a liz a r  en forma convenían 

te  la  alcoxtlación  en presencia de un segundo alcóxido, que 

no interviene en la  reacción verdadera. Por ejemplo puede ha­

cerse reaccionar con Óxido de etileño  y u t i liz a r se  óxido de 

propileno o dioxano como medio de reacción o como agente de 

suspensión.

El procedimiento de acuerdo con la  invención tiene 

la  ventaja de que a condiciones suaves, es decir, a tempera­

tu ras relativamente b a jas y con un catalizador prácticamente 

neutro puede adicionarse directamente óxidos de alquileno a 

un compuesto de nitrógeno N-metilolado. Son conocidos ya com 

puestos de N-metilol in estab les en medio dóbilmente ácido y 

que en medio fuertemente a lca lin o  forman policondensados o 

desdoblan formaldehido y agua.

Las adiciones de por ejemplo óxido de etileno en un 

compuesto orgánico, que muestra un átomo de hidrógeno móvil, 

se rea lizan  usualmente a temperaturas de 160 a 2008C. Sin em­

bargo, en t a le s  temperaturas elevadas la  mayoría de compues­

to s  de N-metilol no es más e stab le , es decir tiene lugar una 

descomposición de lo s  grupos de m etilo l. Gracias a l  sistema 

de catalizad ores u tilizad o s según la  invención (componente 

(c) solo o componentes (c ) y (d) juntos) es actualmente posi 

b le r e a liz a r  con áxito  t a le s  adiciones asimismo a temperatu­

r a s  proporcionalmente b a ja s , es decir a temperaturas por de­

bajo de 160SC, sin  que se re a lic e  una descomposición de lo s 

grupos de m etilo l.

Los productos preparados según e l  procedimiento 

de acuerdo con la  invención son reactivos g rac ias a sus gru-



pos de m etilo l o bien de m etilo l escarificad o  y pueden u t i­

liz a r se  segdn cada substitución  para objetos d iferen tes. En 

esp ecial son apropiados en calidad  de lo s llamados tensiuros 

reactivo s, es decir como productos tensioactivos reac tiv o s, 

que bajo condiciones determinadas, por ejemplo en reacción 

acida o temperatura elevada, pueden transformarse en un esta­

do insoluble ir re v e rs ib le . *°ueden u t i l iz a r se , por ejemplo, 

para la  preparación de m icrocápsulas. Además ta le s  productos 

son apropiados como detergentes, ad itiv o s de detergentes, 

emulgentes, d ispersan tes, ad itiv o s hidrofobantes, agentes h i- 

drofobantes, ablandantes h id ro filan tes o c a rr ie r .

Tensiuros reactivos v a lio so s son en esp ecia l lo s  

compuestos d ie tó rico s asim étricos, que muestran por lo menos 

un rad ica l hidrófobo e h id ró filo .

La introducción de lo s  grupos h id ró filo s e hidró­

fobos puede efectuarse para e llo  en cualquier sucesión. Si 

se proviene de éteres asim étricos de la  dim etilolurea por 

ejemplo, se e te r if ic a  hidrófobamente o Iiidráfilamente en pri 

mer lugar la  monometilolurea. En e l  monoéter obtenido de la  

monometilolurea se adiciona luego una segunda molécula de 

formaldehido bajo formación del monoéter de dim etilurea. Es­

te monoéter se e te r if ic a  de nuevo hidrófilamente o hidrófo­

bamente, de modo que se origine un producto f in a l ,  que con­

tiene no sólo un grupo de é ter h id ró filo  sino también uno 

hidrófobo.

La introducción de lo s  grupos h id ró filo s , acuosolu 

b les se re a liz a  por ejemplo, de forma que e l  compuesto de mo- 

nometilol respectivo se hace reaccionar en presencia de un 

catalizador por ejemplo con óxido de e tilen o , con lo que se



forma un éter de p o li e t i le n g lic o l. El grupo hidrófobo se in­

troduce de una vez mediante e te rificac ió n  d irecta  del grupo 

de m etilo l en ambiente débilmente ácido con un compuesto de 

h idroxilo  que contiene 4 o más átomos de carbono. Eventualmen 

te  puede e te r if ic a r se  asimismo primero con un alcohol in fe­

r io r  y e l  superior d ifícilm ente v o lá t i l  introducirse mediante 

tran se te r ificac ió n . Otra posib ilid ad  de introducir e l  grupo 

hidrófobo con siste  en la  reacción de lo s  grupos de m etilol 

l ib re s  con por ejemplo óxido de propileno. Ya que en la  eta­

pa precedente o subsiguiente se hace reaccionar con óxido de 

e tilen o , se obtiene por ejemplo dim etilurea, que se e t e r i f i ­

ca por una parte con óxido de polipropileno, y por otra par­

te  con un p o lie  t i  len g li co l.

Una forma de procedimiento ventajosa transcurre 

por ejemplo a s í :  e l  compuesto de monometilol de laárea que 

se prepara en forma conocida mediante adición de una molécu­

la  de formaldehido, se e te r i f ic a  convenientemente primero 

con n-butanol y e l  é ter del alcohol superior se prepara me­

diante tran se te r ificac ió n  d e l é te r n -bu tílico . Para e llo  es 

ventajoso e l  n-butanol, ya que con é l  se trab a ja  en fa se  ho­

mogénea y en la  tran se te r ificac ió n  e l  n-butanol puede d e s t i­

la r  en vacío a temperatura no demasiado elevada. Por ultimo 

es importante ya que en la  e te rific ac ió n  que se re a liz a  en 

ambiente débilmente ácido, poi ejemplo acético se origina 

siempre algo de resin a carbamídica in soluble . En la  e t e r i f i ­

c a d  ón de monometilolurea con n-butanol es recomendable ete­

r i f i c a r  m etilurea conteniendo por lo menos 5% de agua, y a s i  

mismo secar ésta  no muy rigurosamente antes de la  e te r if ic a ­

ción. La adición del óxido de etileno  en lo s grupos de metí-
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lo l  de la  urea se efectúa según e l  procedimiento de acuerdo 

con la  invención. La longitud de la  cadena de éter de p o li-  

g lic o l  juega un papel importante, ya que por su medio se in­

fluencia la  solubilidad  del tensiuro, en esp ec ia l la  so lubi­

lidad a l  agua.

Los ejemplos sigu ien tes aclaran la  invención sin  

por e llo  lim ita r la . En e l lo s  lo s  porcentajes son siempre tan­

to s  por cientos sobre e l  peso.

EJEMPLO 1
En un tubo de v idrio  de 70 cc de capacidad se fun­

den 100 mg de Ta(0C(CH^)^)^ con 6,6 g (que corresponden a 8 

moles) de óxido de etileno  y 5,4 g  del compuesto de la  fó r­

mula (5*1) (1 mol). La mezcla se  deja reaccionar a una pre­

sión de 10,5 atmósferas y bajo sacudimiento en un baño té r ­

mico term oestabilizado a 90SC durante 16 horas, con lo que 

se adiciona e l  99% del óxido de e tilen o . De esta  forma se 

origina un producto f in a l ,  que corresponde predominantemente 

a la  fórmula

(101) g-0-0Hg-NH-C0-NH-CHg-0-( CHgOHgO- )g-H
El espectro in fra rro jo  de este producto muestra 

la s  bandas sigu ien tes:

Banda ancha alrededor de 3.320 - 1cm fuerte

Espaldón agudo 1! w 2.960 M medianamente fuerte

Banda aguda t! <! 2.920 H débil

" aguda :: M 2.840 t) fuerte
Espaldón agudo !! t! 1.710 !! medianamente fuerte

Banda aguda M M 1.630 H mediana
M H t) M 1.575 t! débil

Espaldón ancho !t H 1.555 tt !!
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- 41 óO^6 p 1* MrBBÜ!
Espaldón agudo alrededor de 1.500 -1cm débil
Banda aguda !! M 1.460 tt medianamente débil
Espaldón agudo tt !! 1.450 tt tt H

" ancho tt M 1.395 H débil
" agudo ¡: tt 1.380 tt tt

n K H !! 1.360 tt !!

" ancho !) !! 1.300 :t tt
tt tt n !! 1.290 tt

Banda ancha tt H 1.250 í! medianamente débil
tt tt t: t< 1.075 tt tt fuerte
t! tt tt !< 1.045 tt débil

Espaldón ancho tt 1.030 " mediano
Banda aguda t! tt 920 t, débil

" ancha tt !! 880 tt tt

tt t! tt tt 840 t! tt

" aguda tt tt 800 tt tt

tt " tt tt 710 tt medianamente déb il
Espaldón agudo t: tt 660 tt tt tt

EJEMPLO 2

Como se ha descrito  en e l  ejemplo 1, fúndense en 

un tubo de v id rio  100 mg de Ta(0C(CH^)^)^ con 11 g (que co­

rresponden a 5 moles) de óxido de etileno  y 14,4 g (1 mol) 

del compuesto de la  fórmula (5 .2 ) (con paraformaldehido me- 

t ilo lad o  posteriormente con éter dodecílico de monometilurea). 

Esta mezcla de reacción se deja reaccionar durante 16 horas a 

una presión de 17.5 atm ósferas y bajo, sacudimiento en un baño 

térmico term oestabilizado a 110SC, con lo que se adiciona e l 

98,7% del óxido de e tilen o . .Con e llo  se obtiene un producto 

de reacción, que corresponde* predominantemente a la  fórmula



-  17 -

5.

10.

15.

2 0 .

25.

CHgO-ÍCHgCHgO^-H
(102) n-Hĝ Ĉ  g-O-CHg-NH-CO-N

CH20-(CHgCHgO)^^-H

x = 1 -  5

El esnectro in fra rro jo  de este  producto muestra

la s  bandas sigu ien tes:

Banda ancha alrededor de

Espaldón agudo tt tt

Banda aguda tt tt

Espaldón agudo tt tt

Banda aguda tt tt

Espaldón ancho tt tt

Banda ancha tt tt

H tt tt tt

Espaldón ancho tt tt

Banda aguda tt tt

Espaldón agudo tt ¡t

"  tt tt tt

!' tt tt tt

t' tt tt tt

tt !! tt tt

Banda ancha tt tt

Espaldón ancho tt tt

Banda aguda tt tt

" ancha tt tt

tt tt tt tt

tt tt :t tt

Espaldón ancho tt tt

tt tt tt tt

3.4-00 - 1cm ' mediana

2.940 tt medianamente fuerte

2.910 tt débil

2.860 tt :t

2.850 tt fuerte

2.730 ¡t d éb il

1.740 tt medianamente débil

1.710 tt dábil

1.660 tt medianamente débil

1.650 tt débil

1.630 tt mediano

1.555 tt dábil

1.535 tt tt

1.500 tt tt

1.490 tt tt

1.455 tt medianamente débil

1.370 tt d éb il

1.340 tt tt

1.285 tt tt

1.240 tt tt

1.110 tt mediana

1.070 tt débil

1.035 tt medianamente débil



5.

10,

15.

20.

25.

Banda ancha alrededor de 9 3 5
**1cm débil

!! ít !t t! 8 8 0 !! n

tt t! !! t! 8 3 5 H tt

Espaldón agudo !! tt 8 0 0 t! tt

Banda ancha tt !! 7 5 0 tt tt

Espaldón agudo tt M 7 1 0 H tt

tt tt tt M 6 5 0 :: tt

EJEMPLO 3

Como se ha d escrito  en e l  ejemplo 1, se funden en 

un tubo de v idrio  100 mg de mezcla de catalizador de NaOCgĤ  

con Nb(0C(CH^)^)^ /mezclado en proporción 1 :1 / con 6,6 g de 

óxido de etilen o  /que corresponde a 6 moles/ y 6,7 g (1 mol) 

del compuesto de la  fórmula (5 -3 ). Esta mezcla de reacción ' 

se lle v a  a reacción durante 16 horas a una presión de 5,2 a t­

mósferas y bajo sacudimiento en un baño térmico termoesta- 

h ilizado a 60BC con lo que se adiciona e l  98% del óxido de 

etilen o  u tilizad o .

Se obtiene un producto de reacción que corresponde 

predominantemente a la  fórmula 

(103) H^C-( OHg )^-CH=CH-( CHg )^-CHg-0-CH2-NH-C0-NH
HgCOÍCHgCHg^-H

El espectro in frarro jo  de este  

bandas sigu ien tes:

Banda ancha alrededor de 3400 cm*

Espaldón ancho tt !! 2990 tt

Banda aguda tt H 2910 tt

Espaldón agudo tt !! 2 8 6 0 tt

Banda aguda tt ¡i 2840 tt

Espaldón ancho tt . H 2730 tt

producto muestra la s

mediana

débil

fuerte

d éb il

fu erte

d éb il



-  19 -

5 ,

10.

1 5 .

20.

25.

Banda ancha alrededor de 1 7 6 0
- 1cm débil

tt tt tt tt 1 7 0 5 tt tt

tt t! tt ' tt 1 6 5 0 tt medianamente débil

Espaldón ancho tt tt 1 6 3 0 tt tt tt

" agudo ¡t ¡t 1 5 5 5
tt débil

" ancho tt tt 1 5 3 5 tt tt

"  agudo tt tt 1 5 0 0 tt tt

Banda aguda tt tt 1 4 9 0 tt tt

" anoha tt tt 1 4 5 5 tt medianamente débil

Espaldón agudo tt tt 1 3 7 0 tt débil

Banda aguda tt tt 1 3 4 0 tt tt

"  ancha tt tt 1 2 8 5 tt tt

t! H tt tt 1 2 4 0 tt tt

!! H tt tt 1 1 1 0 tt fuerte

Espaldón ancho tt tt 1 0 6 5 tt débil
"  !! tt tt 1030 tt medianamente déb il

Banda ancha tt tt 9 4 0 tt débil

"  aguda tt tt 8 8 0 tt tt

"  ancha tt tt 8 3 5 tt tt

Espaldón ancho tt tt 8 0 0 tt tt

"  agudo tt tt 7 6 0 tt tt

"  tt tt tt
7 4 5 ¡< ¡t

" ancho tt tt 7 1 5 tt tt

" agudo tt tt
6 5 5 tt tt

EJEMPLO 4

Como se ha d escrito  en e l  ejemplo 1, se funden en 

un tubo de v idrio  100 mg de mezcla de catalizador de KOC^ 

con Nb(0C(CH^)^)^ ¿̂ en proporción 1sj/ju n to  con 9?9 g (9 mo­

le s )  de óxido de etileno y 10,1$ g (1 mol de compuesto de la



fórmula (5 .4 ) . Esta mezcla se  lle v a  a reacción durante 16 

horas a una presión de 5?2 atm ósferas y bajo sacudimiento 

en un baño térmico term oestabilizado a 60BC, con lo que se 

adiciona e l  99?4% del óxido de e tilen o . Se obtiene un pro- 

5. ducto de reacción, que corresponde predominantemente a la  

fórmula

(1 0 4 )  n-H^C., Q-0-CHg-NH-C0-NH-CHg-0-.( CHgCHgO )g-H

El espectro in frarro jo  de este producto muestra 

l a s  bandas sigu ien tes:

10. Espaldón ancho alrededor de 3420 -1cm mediano
Banda ancha tt " 3350 t! mediana
Espaldón agudo !! " 2960 ¡t medianamente fuerte
Banda aguda t! " 2920 !! d éb il

tt !' !! " 2850 :t fuerte
15. Espaldón ancho i! " 2740 tt débil

H M t: " 1730 ¡t débil
" agudo t! " 1700 tt tt

Banda ancha K " 1650 !! mediana
Espaldón ancho :t " 1625 n débil

20. " agudo H " 1555 t! tt

tt H !! " 1535 !! tt

Banda aguda t! " 1460 tt medianamente débil
Espaldón ancho tt " 1375 tt débil
Banda aguda H " 1345 tt tt

25. Espaldón agudo !! " 1320 tt tt

Banda ancha tt " 1290 tt tt

tt !! !! " 1245 tt medianamente débil
n tt tt " 1110 tt tt fuerte

Espaldón ancho tt " 1070 tt débil



5 .

10.

1 5 .

20.

25.

4-1J.Q 2 5

Espaldón ancho -alrededor de 1 0 3 5
- 1cm *** medianamente débil

Banda ancha tt 9 4 0 t! débil .
tt tt tt 8 8 5 tt tt

Espaldón anoho !! 8 4 0 tt tt

Banda aguda tt 7 5 0 tt tt

tt tt tt 7 2 0 tt tt

Espaldón agudo tt 660 tt tt

EJEMPLO 5

En un tubo de -vidrio se funden 100 mg de mezcla 

de catalizador de Ta(0C(CH^)^)^ y Na OĈ Ĥ  /e n proporción 

l:3j7con 8 ,8  g de óxido de etilen o  /que corresponden a 4 

moles/' y 5t4 g del compuesto de la  fórmula (5 *5 ) . Esta 

mezcla se lle v a  a reacción durante 16 horas a  una presión 

de 5.2 atm ósferas y hajo sacudimiento en un baño térmico 

term oestabilizado a 60SC, con lo  que se adiciona e l  97% 

del óxido de etilen o .

Se obtiene un producto de reacción de la  fórmula 

(105) -C H ^0 -C H g-N H -C 0 -.m -C H g-0 -.( CHgCHgO )^ -H

El espectro in fra rro jo  de este  nroducto muestra

la s  bandas sigu ien tes : 

Espaldón anoho alrededor de 

Banda ancha
H tt

Banda aguda 

Espaldón ancho
0 tt

Banda aguda 

Espaldón anoho

3420 cm-3- mediano

3340 tt mediana
2920 tt medianamente¡ fuerte

2870 tt tt tt

2740 tt débil

1740 tt tt

1705 tt !!

1650 tt medianamente débil



Banda ancha alrededor de 1 6 3 -5
- icm *** medianamente dóbil

Espaldón agudo tt 1 5 6 0 tt dóbil
Banda aguda !! 1 5 4 0 tt tt

Espaldón agudo tt 1 5 1 0 !! tt

5 ? Espaldón agudo tt 1 5 0 0 tt tt

Banda ancha tt
1 4 5 5 tt tt

Espaldón ancho tt 1 4 4 0 tt tt

tt tt tt 1 3 8 0 t! tt

Banda aguda tt 1 3 5 0 tt tt

1 0 . Banda ancha tt
1 2 9 5 tt tt

M tt tt 1 2 5 0 tt tt

Espaldón ancho tt 1 2 2 0 tt ¡t

Banda ancha tt 1 1 1 0 tt medianamente fu erte
Espaldón ancho tt 1 0 7 0 tt dóbil

1 5 . M :: tt 1 0 4 0 tt mediano
Banda ancha tt 9 4 0 tt dóbil
Banda aguda tt 885 tt tt

Espaldón ancho . tt 805 tt tt

Banda ancha tt 7 4 5 tt tt

2 0 . Banda aguda tt 700 tt tt

Espaldón agudo tt 6 6 0 tt tt

EJEMPLO 6

En un tubo de v idrio  se  funde 100 mg de Ta(OCgH^)^ 

con 13)2 g de óxido de etilen o  (que corresponden a 15 mo - 

25. le s )  y 10 g ( i  mol) del compuesto de l a  fórmula (7 :2 ) y se 

lle v a  a reacción durante 16 horas a una presión de 10,5 a t­

mósferas y hajo sacudimiento en un baño tórmico termoestabi- 

lizado a  9030, oon lo  que se adiciona e l  100% del óxido de 

e tilen o .
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10.
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Se obtiene un producto de reacción que por respon­

de predominantemente a la  fórmula
^OHgO-ÍCHgCHgO)^

(106) n-H^^0^-0-0Hg-N—— C w

H^C-D-CHg Á N CHgOCĤ

N

H^O-O-CHg '''bHgOCHg 

3E1 e l e c t r o  in fra rro jo  de este  producto muestra

la s  bandas sigu ien tes :

Banda ancha alrededor de 34-30 -1om dábil

Espaldón agudo " 2970 tt medianamente dóbil

Banda ancha " 2900 tt fuente

Espaldón ancho " 2850 tt tt

M !t " 2740 tt d áb il

Banda ancha " 2460 tt tt

" tt " 1710 tt tt

Banda aguda " 1540 tt fuerte

Espaldón agudo " 1470 tt mediano

Espaldón ancho " 1450 tt dóbil
tt tt " 1430 tt medianamente dáb il

Banda aguda " 1370 tt w tt

tt " " 1340 tt dábil
tt tt " 1320 tt tt

t) t! " 1290 tt tt

Espaldón ancho " 1125 tt mediano

Banda ancha " 1085 tt medianamente dóbil

Espaldón ancho " 1030 n mediano

Banda aguda " 940 tt dóbil
tt tt " 900 tt ¡t



Banda ancha -1 * *alrededor de 850 cm medianamente débil

EJEMPLO 7

En un tubo de -vidrio se  funde 100 mg de mezcla de 

catalizador de NaOH y de Nb(0C(CHj)^)^ /en  proporción I s l /  

5. con 3,5 g de óxido de etileno  (que corresponden a 3 moles) 

y 7,6 g ( l  mol) d e l compuesto de la  fórmula(6. l ) .  Esta mez­

cla  se llev a  a reaooión durante 16 horas a  una presión de 

5 ,2  atm ósferas bajo sacudimiento en un baho térmico termo- 

estab ilizad o  a 60SC, con lo  que se adiciona e l  75% del 

10* óxido de e tile n o . E l producto de reacción corresponde pre­

dominantemente a  l a  fórmula 

(107) n-H^C^-CO-NH-CHgO-í CĤ CĤ O )y-H

El espectro in fra rro jo  de este  producto muestra

la s  bandas sgguientes :

15 ^ Banda ancha alrededor de 3650 cm ***débil

Espaldón ancho M 3560 tt tt

Banda aguda tt 3420 tt mediana
Espaldón ancho tt 3350 tt mediano

t! tt 0 2970 tt medianamente débil
20. Banda ancha tt 2910 tt fuerte

Banda aguda tt 2840 tt tt

Espaldón ancho 0 2720 tt débil

Banda ancha tt 246O tt tt

Espaldón ancho !! 1710 tt tt

25. Banda ancha tt 1665 tt fuerte
tt tt tt 1585 tt d éb il

Espaldón ancho tt 1530 tt tt

Banda aguda tt 1490 tt tt

n tt tt 1450 tt medianamente déb il
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413025'
Espaldón ancho alrededor de 1410 om"̂  dóbil

!! tt H 1360 tt tt

Banda aguda tt 1340 tt tt

Espaldón ancho tt 1110 tt medianamente fuerte

Banda ancha t! 1065 tt dóbil

Espaldón ancho tt 1035 w mediamente fuerte

Banda ancha tt 925 tt débil

Banda aguda tt 875 tt tt

EJEMPLO 8

En un -tubo de v id rio  se funden 100 mg de Ta(0C 

(OH^)^)^ con 13,2 g de óxido de etilen o  (que corresponden a 

6 moles) y 9,3 g ( l  mol) del compuesto de la  fórmula (7 .3 ) . 

Esta mezcla de reacción se llev a  a reacción durante 16 ho -  

r a s  a una presión de 5.2 atm ósferas y bajo sacudimiento en

un baño tórmico term oestabilizado a 60&C, con lo  que se ad i­

cionan e l  100% del óxido de e tilen o . Se obtiene un producto

de reacción que corresponde predominantemente a  la  fórmula

(108) HgN

CHgO-fCHgCHgOly-H

CHgO-ÍCHgOHgO^y-H 

y = 1 a 6

El espectro in frarro jo  de este  producto muestra

la s  bandas sigu ien tes :

Espaldón ancho alrededor de 3400. orn***** medianamente fu erte
"  't !t

Espaldón agudo "

Espaldón ancho "

Banda aguda "

3350 tt tt tt

2940 tt tt tt

2910 tt dábil

2860 <t fuerte



débil

10.

15

20^
i

25.

Espaldón anoho
tt tt

"  tt

"  t!

Banda ancha
H tt

tt tt

Banda aguda 

Banda ancha
tt tt

Banda aguda 

Banda ancha 

Espaldón ancho
tt tt

Banda ancha 

Banda aguda 

Banda ancha 

Banda aguda 

Espaldón ancho 

Espaldón agudo

alrededor de 2740 cm**'
tt 1730 tt

tt 1630 tt

tt 1570 !t

tt 1550 tt

tt 1500 tt

tt 1455 tt

tt 1345 tt

tt 1320 tt

tt 1290 tt

tt 1240 tt

tt 1100 tt

tt 1070 tt

tt 1035 tt

tt 940 tt

tt 880 tt

tt 840 tt

tt 810 tt

tt 740 tt

tt 655 t!

EJEMPLO 9

tt

mediano

mediamente débil 

déb il
tt

medianamente débil
tt 4

débil
:t

medianamente débil 

" fuerte

débil

mediano

medianamente déb il 

débil
tt

medianamente déb il 

d éb il

medianamente débil

En un tubo de v id rio  se  funde 100 mg de TatOCgH^)^ 

con 11 g de óxido de etileno  (que corresponden a 5 moles) 

y una mezcla de 7 ,5  g ( l  mol) del compuesto de la  fórmula 

(7 ,4 ) en 7 ,2  g de óxido de propileno (como agente de sus­

pensión fácilm ente eliminable ulteriorm ente). Esta mezcla 

se llev a  a reacción durante 16 horas a una presión de 10,5 

atmósferas bajo sacudimiento en un baho térmico termoesta- 

b ilizad o  a 90ac„ Tras la  eliminación del óxido de propile-



5^

10.

15.

20.

25*

no, que no ha participado en la  reacción, puede determinar­

se que se ha adicionado e l  100% del óxido do e tilen o .

Con e llo  se obtiene un producto de reacción, que 

corresponde predominantemente a  la  fórmula

H 0(0H g0H g-0)^C OHg(0-OHgCHg) -̂OH

^ tH0( CHgCH,,-0 )v-B^ CHg( 0-CHgCHg)^0H
[/CHgto-CHgCHgly-OH

(1^9) ^CHg (O-CHgCHg )^-0H
U +  Y +  W +  X +  y +  Z a= p

El espectro in fra rro jo  de este  producto muestra 
l a s  bandas sigu ien tes :

Banda ancha alrededor de 36go - 1
cm - dóbil

Espaldón agudo tt 358o tt mediano
Banda ancha n 348o tt medianamente fuerte
Espaldón agudo tt 298o tt mediano
Banda aguda tt 2920 tt mediana
Banda aguda tt 2860 tt medianamente fuerte
Espaldón agudo tt 28 oo tt dóbil

tt tt tt 278o ti medianamente dóbil
Banda ancha tt 2460 tt tt t!

Espaldón ancho <t 178g tt dóbil
tt tt tt 1745 tt tt

Espaldón agudo w 1720 tt tt

Banda ancha tt 166o tt fuerte
Espaldón ancho tt 1620 tt dóbil
Espaldón ancho tt 158o tt medianamente dóbil
Banda ancha tt

1545 tt ¡t tt
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10.

15.

20.

25.

Banda ancha alrededor de

Espaldón ancho "
H !t "

Espaldón agudo "

Banda aguda "

Espaldón ancho "
tt n "

Banda aguda "

Espaldón ancho "

Banda aguda "

Espaldón ancho "

Espaldón agudo "

Espaldón ancho "

Banda aguda "

1480 cm***** medianamente dóbil

1450 " dóbil

1435 - M

1400 ' ::

138o ' medianamente dóbil

1325 ' dóbil

1140 ' medianamente dóbil

IO85 ' mediana
1040 < mediano

965 ' dóbil

940 ' M

905 ' t!

880 " !!

860 " )t

se funden 100 mg de ¡mezcla

EJEMPLO 10 

En un tubo de v id rio

o Ta(OC(CHg)^ 

/en  proporción l : j /c o n  3 ,5  g de óxido de etileno  (que co -  

rresponden a 4 moles) y 14 g del compuesto de la  fórmula 

(5 *6 ), en donde n = 18. Esta mezcla se lle v a  a  reacción du-

a .  c ta U sa d o r  a .  y N b(00(0^)^)

rante 16 horas a  una presión  de 5 ,2  atm ósferas bajp sacudi­

miento en un baño fórmico term oestabilizado a 60ec, con lo  

que se adiciona e l  100% del óxido de e tilen o . Se obtiene un 

producto de reacción, que corresponde predominantemente a 

l a  fórmula

(110) H0-( C^HgO )^g-CH^-NH-C0-NH-CH^0-( CHgCHgO )̂ -H
El producto de partid a  de la  fórmula (5 .6 ) puede 

obtenerse por ejemplo de forma que en un tubo de vidrio  se 

funden 100 mg de mezcla de catalizador de y potasio



metálico (en proporción 1 :1 ) con una mezcla de 26 g de óxi­

do de propileno (que corresponde a  18 moles) y 1 ,0  g de óxi 

do de etileño  (como In iciador) y 2,25 g de monometilolurea. 

Esta mezcla se lleva  a reacción durante 16 horas a una pre­

sión de 5,3 atmósferas y bajo sacudimiento en un baño fó r­

mico term oestabiüzado a 90SC, con lo  que se hace reaccio­

nar a l  100% del óxido de propileno. En lugar de la  mezcla 

de catalizador an terior puede u t i l iz a r se  asimismo una mez­

cla  de 'íDCgĤ  y Ta(OC^H^)^ (en proporción l : l ) .  Este pro -  

ducto de reacción se somete luego a una m etilolación poste­

r io r  con paraformaldehido. E l espectro in fra rro jo  d e l pro^* 

ducto (110) muestra la s  bandas sigu ien tes :

Banda ancha alrededor de 3360 —1cm medianamente fuerte
Espaldón agudo !t 2950 !! mediano

Espaldón ancho !! 2910 tt dóbil
Espaldón agudo tt 2860 tt mediano

Espaldón ancho tt 2720 tt dóbil
Espaldón agudo tt 1730 tt medianamente dóbil
Espaldón ancho tt 1715 tt dóbil

Espaldón agudo t! 1650 tt tt

Banda aguda tt 1590 tt medianamente dóbil

Banda ancha t! 1450 tt tt tt

Espaldón ancho tt 1400 dóbil
Banda aguda tt 1370 tt

Espaldón ancho tt 1355 tt

tt tt !t 1275 tt

Banda ancha tt 1235 tt

Espaldón ancho tt 1160 medianamente dóbil

Banda ancha tt 1110 mediana



Espaldón ancho alrededor de 1075 om*"̂ - dóbil

Banda ancha ¡t 1035 H )!

Banda aguda H 980 !t medianamente débil

Espaldón ancho )! 930 !t n tt

Banda aguda H 880 !) dóbil

Banda ancha M 830 M !!

Espaldón agudo M 660 )! medianamente dóbil

EJEMPLO 11

a ) En un tubo de v id rio  se funden 100 mg de mezcla de ca- 

10. ta lizad o r de KOC(OH )̂  ̂ y Ta(OCgH^)^ ¿en proporción l:l7 co n

13,2 g (que corresponden a 6 moles) de óxido de etileno  y 

4 ,5  g (1 mol) de monometilolurea. Esta mezcla se lleva  a 

reacción durante 2 horas a una presión de 1 a 2 atmósferas 

y bajo sacudimiento en un primer baño tórmioo mantenido a 

15. temperatura ambiente (de 20 a  2520). Seguidamente e l  baño 

tórmico se term oestabiliza a 60^0 y la  reacción continua 

durante 16 horas a 5,2 atm ósferas, con lo  que se adiciona e l  

88% del óxido de etilen o .

b) El producto de reacción descrito  bajo a) se somete a 

20, una m etilolación  posterio r con paraformaldehido y a conti­

nuación en e ste  grupo de m etilo l introducido posteriormente 

se adiciona óxido de propilend como sigue',

En un tubo de v idrio  se funde 100 mg de mezcla de 

catalizador de (KOCgH )̂ y Ta(0C(CH^)^)^ ¿en proporoión mo- 

25* l a r  1 :3 / con 8,7 g (que corresponden a 6 moles) de óxido de 

propileno y 9,6 g del producto descrito  bajo a ) de la  fó r­

mula (5 .7 ) , en donde n = 6. Esta mezcla se llev a  a reacción 

bajo sacudimiento en un baño tórcnoo term osstabilizado se- 

gdn e l  programa siguiente :



2 horas a 25 SC y 0,7 atm ósferas,

4 horas a 60SC y 2,5 atm ósferas y 
16 horas a UOac y 7,9 atm ósferas, 

con lo  que se adiciona e l 100% del óxido de propileno.

Se obtiene predominantemente un productode reac­

ción de la  fórmula

(111) H0-(CHgCHg0)g-.CHg-m-00-NH-CHg0-(C^Hg0)g-H .

El espectro in fra rro jo  de este producto muestra

la s  bandas sigu ien tes :

10, Banda ancha alrededor de 3430 cm***** mediana

Banda aguda tt 2960 tt medianamente fuerte

Espaldón agudo tt 2910 tt dóbil

Banda aguda tt 2860 tt fuerte

Banda ancha tt 1730 tt débil

15. Espaldón ancho tt 1705 tt tt

Banda ancha tt 1645 tt tt

Espaldón ancho n 1500 tt ¡:

Banda ancha tt 1445 tt medianamente débil

Banda aguda. tt 1365 tt débil

20. tt tt tt 1340 tt tt

!t tt tt 1315 tt tt

Espaldón ancho tt 1280 tt tt

Banda ancha tt 1250 tt tt

tt tt tt 1100 tt fu erte

25. tt tt tt 1030 tt medianamente débil

Espaldón ancho w 990 tt débil

Banda ancha tt 945 tt medianamente débil
tt tt tt 835 tt débil

Espaldón ancho tt 740 tt tt
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Espaldón agudo alrededor de 655 cm*"*** medianamente déb il

EJEMPLO 12

En un tubo de v id rio  se funden 100 mg de 

W(0C(CH^)^)g con 6,6 g (0,15 moles) de óxido do etileno  y 

8,6 g (0,03 moles) del compuesto de la  fórmula (5 .1 ) . La 

mezcla se hace reaccionar durante 16 horas a  una presión de 

4.27 atm ósferas y bajo sacudimiento on un baño térmico to r-  

moestabilizado a  60&C, con lo  que se adiciona e l  99% del 

óxido de e tilen o . Se obtiene un producto f in a l ,  que corres­

ponde predominantemente a la  fórmula

(112) n-Hg Ĉ ĝ-0-CHg-NH-C0-NHCHg0( CĤ CHgO )̂ -H
E l espectro in fra rro jo  de este  producto muestra

l a s  bandas sigu ien tes : 

Espaldón ancho alrededor de 3400 cm*"**" medianamente fuerte

Banda ancha tt tt 3330 tt tt tt

Espaldón agudo tt 2950 t) tt tt

Banda aguda H 2910 '! débil

t! tt tt 2850 !! fuerte

Espaldón ancho !t 2740 tt débil

tt !! tt 1725 t! tt

Banda ancha tt 1635 n medianamente fuerte
tt tt t! 1530 !! déb il

tt !t tt 1490 tt tt

tt tt <t 1450 !! tt

Espaldón ancho tt 1435 ') tt

Banda aguda tt 1365 !!

tt tt tt 1340 tt tt

Espaldón ancho !! 1280 tt tt

!' tt !! 1240 tt tt



5.

10.

15.

20.

25.

Espaldón ancho alrededor de 1170 cm"3- débil
t t  t t n 1110 " n
„  t t M 1060 " tt
t) " tt 1030 " mediano

Banda ancha t t 935 " déb il

Banda aguda tt 880 " tt

Banda ancha t t 835 " tt

Espaldón ancho t t 800 " tt

Banda ancha t! 765 " tt

!t H t t 745 '' :t

Banda agdda t t 710 " t!

Espaldón ancho t t 660 " tt

EJEMPLO

En un tubo de v idrio  de 70 ce de capacidad se fun 

den 100 mg de Ta(On-C^Hy)^ con 7,92 g (que corresponde a 6 

moles) de óxido de etileno y 8,64 g del compuesto de la  fó r  

muía (5 .1 ) . La mezcla se deja reaccionar durante 16 horas a 

una presión de 10,5 atm ósferas y bajo sacudimiento en un 

baño fórmico term oestabllizado a 903C, con lo  que se ad icio  

na e l  95,2 % del Óxido de e tilen o . Se obtiene un producto 

f in a l  claro altamente v iscoso , que corresponde predominante 

mente a la  fórmula

(113) Hg^C^-O-CHg-m-CO-m-CHgOÍ CĤ CĤ 0)gH
Si se  u t i l iz a  en este  ejemplo en lugar de 100 mg 

de Ta(On-C^Hy)^, la  misma d o sis  de uno de lo s  catalizado -

re s  sigu ien tes, se obtiene e l mismo producto f in a l  con lo s 

correspondientes rendimientos sigu ien tes :



Ej emolo C a ta liz ad o r Rendimiento en %

14 T a ( 0 - ^  ^  ) 5 97

5. 15 Ta(On-C^H^)^ 95,2

16 Ta(OC(CH^)^)Cl^ 97,6

17 Ta(O -Ciclododecano)^ 98 ,1

^0.
18 Nb(On-Cglí̂ )̂ 95 ,2

19 N b ( 0 - ^ __ ^ 96,5

20
92 ,8

15. 21 Nb(O-ciclododecano 95 ,2

22 Nb(OCH/CH^)^ Cl 97^6

23 N D ÍO O H ^B^) 01^ 97.. 0

20.
24 95.8

25 8 l ,0

26 Zr ( On-C^Eg 99 .0

25.

27 Z r ( 0 0 / C E ^ ) ^ 95 .2

28 Zr(OCH^)Cl^ 96.4

29 Zr( 00^01)4. 97.6

30 Ti(On-C^H^)^ . 9 7 .0
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15.

20.

25.

* REIVINDICACIONES

D escrito e l objeto Ael presente invento se deola- 

ran nuevas y de propia invenoión l a s  sigu ien tes re iv in dica­

ciones con prioridad de la  so lic itu d  de patentes su izas nú­

meros 4632/72 del 28 de marzo de 1972, 72747/73 del 26 de 
Febrero de 1973i?

1 .-  Procedimiento para la  preparación de compues­

tos de N-metilol alooxilado, caracterizado porque se hace 

reaccionar a una temperatura de 10 a 160SC y una presión de 

1 a 20 atm ósferas,

a) un compuesto de nitrógeno orgánico N-metiloladp con

b) un óxido de alquileno de la  fórmula

n o----- -CH -  R'V *

en la  que

R s ig n if ic a  hidrógeno, a lq u ilo  con de 1 a 3 

átomos de carbono, fen ilo  o un rad ica l

---- CH -  o -V
en presencia de

o) por lo  menos un alcoholato metálico de la  fórmula

Ms(0 -

en la  que

Me sig n ifio a  un metal de tran sic ión  n-valente!
de lo s  grupos IV, V ó VI del sistema periódico,

X s ig n ific a  a lq u ilo  con de 1 a 4 átomos de carbo­

no, halogenoalquilo con de 1 a 4 átomos de car­

bono, fen ilo , bencilo o c ic lo a lq u ilo  con 12 áto­

mos de carbono en e l  an illo  a lo  sumo,



5.

3,0.

15.

?
2 0 .

25.

Q s ig n if ic a  halógeno o a lco x ilo  con de 1 a 4 

átomos de carbono, 

r  s ig n if ic a  de 1 a m y

n s ig n if ic a  4 ? 5 6 6 ,

y eventualmente

d) por lo  menos un hidróxido de metal a lca lin o  o un alco- 

holato de metal a lcalin o  de un alcanol con de l a  4 

átomos de carbono.

2 . -  Procedimiento, segdn la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en calidad  de componentes (a ) se u t i l i ­

za 1 ,3,5-am inotriacinas N-m etiloladas, ureas o amidas de 

ácido carboxflico a l i f á t ic o  con a  lo  sumo 22 átomos de car­

bono.

3 .  -  Procedimiento, segón la  rei-vindicación 2, 

crj?a eterizad  o porque en calidad  de componente (a ) sp u t i l i ­

za un compuesto de la  fórmula

CHgCH

Z-0-0Hg-NH-C0-N^

en la  que

Y s ig n if ic a  hidrógeno, a lq u ilo  con de 1 a 4 átomos 

de carbono o m etilo l y

Z s ig n if ic a  a lqu ilo  con de 1 a 22 átomos de parbono, 

alquenilo con de 3 a 22 átomos de carbono, un radi 

c a l de monoalquilenglicol o p o lia lq u ilen g lico l con 

2 ó 3 átomos de carbono por unidad de alquileno y 

con h asta  100 grupos de a lcox ilo  en la  cadena, c i-  

c loalqu ilo  con 5 a 14 átomos de carbono en e l  an i­

l l o ,  fen ilo  o bencilo,
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5.

10.

15*

20^

25.

0 una N-metilolmelamina con de 2 a  6 grupos de m etilo l, 

eventualmente parcialmente e te r ific ad o s .

4 .  -* Procedimiento, segdn la s  reivindicaciones

1 a 3 , caracterizado porque en calidad de componente (b) 

se u t i l iz a  óxido de etilen o , óxido de propileno, áter d i-  

g lio id ílic o  u óxido de estiren o .

5 . -  Procedimiento, segdn la  reivindicación  4, 

caracterizado porque en calidad de oomponente (b) se u t i l i ­

za óxido de e tilen o .

6.  -  Procedimiento, segdn la s  reivindicaciones 

1 a 5, caracterizado porque la  reacción se re a liz a  en pre­

sencia de por lo  menos un alcoholato metálico de la  fórmula

Me(OX')^ ,

en la  que

Me y n tienen la  sign ificac ión  indicada en ]la  

reivindicación  1 y

X' s ig n ific a  a lq u ilo  con de 1 a 4 átomos de 

carbono, fe n ilo , benoilo o c ic lo a lq u ilo  

con 12 átomos de carbono en e l  an illo  a 

lo  sumo.

7 .  -  Procedimiento, segdn la  reivindicación  1, 

caracterizado porque la  reacción se re a liz a  en presencia 

de por lo  menos un alcoholato metálico de la  fórmula

Me^(O-X)^ ,

en la  que
V v' VI'Me  ̂ s ig n ific a  niobio , tán talo  , volframio ,

VI TVmolibdeno o hafnio y

n s ig n if ic a  4 , 5 ó 6 , que corresponde a  la

valencia del m etal, y
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5.

10.

15*

20.

25.

X tiene la  s ign ificac ió n  indicada en la  reiv indica 

ción 1.

8 .  -  Procedimiento, según la  reivindicación  7, 

caracterizado porque la  reacción se re a liz a  en presencia de 

por lo  menos un alcoholato m etálico de la  fórmula

Meg(O-X)^ ,

en la  que
V V v iMeg  s ig n if ic a  niobio ,  tántalo  o wolframio

y

n^ s ig n ific a  5 ó 6, y

X s ig n ific a  a lq u ilo  con de 1 a 4 átomos de 

oarbono.

9 .  -  Procedimiento, según la s  reivindicaciones 1 

a  8 , caracterizado porque la  reacción se re a liz a  en presen­

c ia  de hidróxido de sodio o de potasio  o de un alcoholato 

de sodio o de potasio  de un alcan ol con de 1 a 4 átomos de 

carbono.

10 . -  Procedimiento, según una de l a s  re iv in d i­

caciones 1 a  9, caracterizado porque la  reacción se re a liz a  

de 30 a 120RC.

11 . -  Procedimiento,-según la  reivindicación  10, 

caracterizado porque la  reacción se re a liz a  de 40 a 90RC.

12^- Procedimiento, según la s  reivindicaciones 

1 a 11, caracterizado porque la  reacción se re a liz a  a una 

presión de 1 a 11 atm ósferas.

13 *- Procedimiento, según la s  reivindicaciones 

1 a 12, caracterizado porque calculado sobre e l peso de la  

mezcla reaccional se u t i l iz a  conjuntamente de 0,05 a 5% de 

preferencia de 0,1 a 2%, dé lo s  catalizadores (c) y (di).



14.?-

5.

Procedimiento, según l a  reivindicación  

13, caracterizado porque lo s  catalizad ores (c ) y (d) se 

u tiliz a n  en una proporción de peso entre s í  de 9 :1  a  1: 9 , 

de preferencia de 4 :1  a  1 : 4 .

15 .- Procedimiento para la  preparación de 

compuestos de N-metilol a lcoxilado .

Según se describe y reiv in d ica en la  presente 

memoria descrip tiva que consta de 39 hojas fo lia d a s  y e s­

c r ita s  a  máquina por una so la  cara.

Madrid, a  27 de marzo de 1973.

p * °"  JA)ME tSSRN

MA.
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