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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS DE METILENDIA-
MINA SUSTITUIDOS.

éggﬁhﬁbnéw CASELLA FARBWERKE MAINKUR AETIENGESELLSCHAFT,
entidad alemsna, residente en 6000 Frankfurt (Main)-
Fechenheim, Reptiblica Federal Alemana.

T " Yot it s it et

La invencidén se refiere a un procedimiento pa-
ra preparar nuevos derivados de metilendiamina susti-~

tuldos de férmula general I

H-CO-NuCHZ—NH—CO—O=CH I

1
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en la que Rl significa hidrdgeno § un resto alquilo con 1 has-
ta 5 dtomos-C, R2 significa hidrdgeno 6 el resto metilo, R3 -
significa hidrégeno 6 el resto metilo,
Los restos alquilo, representados por Rl, pueden ser
de cadena recta 6 ramificada,
Segim la presente invencién, se obtienen los compues-
tos de férmula general I, por reaccién de una formamida susti-

tuida de férmula general II con una amida de férmula general

ITI, bajo disociacién de agua:

1-"
H—CO—T—CHZOH + H2N—CO—C = TH~————4>HCON—CH2NHCOT = CH
Rl R2 R3 R1 R2 R3
IT . I1T I

La reaccién se realiza, segin la actividad de reacecién
de los compuestos de partida, a temperatura normal (202C) 6 -
temperatura elevada; las temperaturas de 409C hasta 1202C son
suficientes normalmente. La reaccidén se puede realizar sin di-|
golvente, Sin embargo, los componenies de partida se diluyen
generalmente en un disolvente adecuado. Disolventes adecuados
son por ejemplo:
hidrocarburos halogenados, tales como cloruro de metileno, clo
roformo, cloruro de etileno, tricloroetileno, hidrocarbures ta

les como benceno, tolueno, xileno, éteres tales como tetrahi-

drofurano y dioxano, dimetilformamida, alcoholes tales como -

terc-butanol, La adicidén de un catalizador 4eido favorece, en :
caso normal, la reaccidén., Como catalizadores 4eidos adecuados
entran en consideracidén 4cidos proténicos § 4dcidos de Lewis,

por ejemplo dcidos inorgénicos, por ejemplo dcido clorhidrico,

4cido sulférico, 4cido fosférico 6 nitrico, 4cidos carboxili-
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cos orgédnicos tales como por ejemplo Acido férmico, dcido acé-.
tico, deido tricloroacético, dcidos sulfénicos tales como por é
ejemplo dcido p-toluenosulfénico, ademds nitrato de zine, clo-
ruro de zine, trifluoruro de boro, eterato de trifluoruro de
boro, clorurc de amonio y nitrato de amonio, Referido a una -~
transformacidén monomolar, se afiaden 0,1 hasta 5 g, del catali-
zador 4cido. Ademds es conveniente afiadir un inhibidor de po-
limerizacién tal como por ejemplo fenotiacina, hidroquinona,

‘pirscatequine, resorcina, éter monometilico de hidroguinona

en cantidades de aproximadamente 0,1 hasta 2 g. (asimismo re- :
ferido a 1 mol), con el fin de evitar con seguridad uma rezc- !

cién en el enlace doble. Segln la temperatura de reaccidén se

agita la masa de reaccién de 1 hasta 15 horas, pudienco climi-
nar por destilacién el agua de reaccidn que Se produce, en vn—;
cio (21 trabajar sin disolvente) 6 azeotrépicamente (al traba-:
jar con disolvente). Una eliminacidén por destilacién del sgua :

de reaccidén que se produce no es inprescindiblemente necesa- §

ria, pero ha demostrado ser conveniente eliminar el agus de -

1

reaccién azeotrépicamente por destilaciédn. En este modo de tra’
bajo se emplean disolventes, que no Son miscibles con agua & ;

i
solo reducidamente miscibles con aguz, tales como hidrocarbu~ i
|

ros, por ejemplo benceno, hidrocarburos clorados, por ejemplo |

tricloroetileno, ete.

Si la reaceidn se realiza sin disolvente, es decir, eni

fusidén, entonces se puede emplear el producto obdbtenido en la
mayoria de los casos directamente 8 después de diluirlo con a-;

gua para la elaboracidn ulterior a soluciones estables de 1 - |

70 % en peso, preferentemente 20 - 50 % en peso. I

Al enmplear un disolvente, el producto final se presen—f
[
ta con frecuencia directamente en forma cristalina. Igualmen— |
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| 12 reaccién 1. Sin-embargo,,como disolvente también se puede

| ferido a la cantidad total de participantes en la reaccidn._

te el producto bruto aislado se puede elaborar ulteriormente
con frecuencia §in recristalizacién, '
Las formemidas sustituidas de f£érmula general II se

pueden obtener ficilmente a paritir de una formamida de férmu

la general IV y formaldehido de f£érmula V segin la siguiente !‘.

ecuacidén de reacciébn: : [

2.~ ; 3
H-CO-NH +  HCHO ——> H—GO-N—CH20H

I Iy |

Iv v . II i

El formaldehido se puede emplear también en la rquE
cién 2, por ejemplo{;en forma de paraformaldehido, trioxano 6%3
también formaldehido. acuoso. _

La reaccidén 2 se realiza a temﬁeratura elevada, de
50 - 1502C, en una relacidén molar 1 : 1. Se agita hasta que
8e hays producido una solucién 6 fusién homogénea, La reac-
cién .también se puede realizar en un disolvente, entrando co-

mo disolventes en consideracién los disolventes indicados en

emplear un exceso de formamida sustituida de la férmula gene
ral iV, en caso de que esta formamida-ésté fundida a la tem-
peratura de reaccién, E1l pH de la solucién 6 de la fusibn de-
be encontrarse entre 5 y 9. _
Los catalizadores bdsicos, tales como por ejemplo tri -
etilamina, morfolina, piperidina, pirrolidina, hacen que la -
reaccidn 2 se desarrolle con mas rapidez, Los catalizadores -g

. B t . I ‘
bésicos se emplean en cantidades de hasta un 5 % en peso, re

No es necesario que en la reaccién 2 se aislen los ppg
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duectos finales de férmula general II. Estos, después de afiadin
el compuesto de férmula general III .y eventualmente un displ-§

vente, catalizador e inhibidor de polimerizacidn, se pueden —§
ulteriormente seguir reaccionando inmediatamente segfn la res

—

cidn 1, Como disolvente en la reaccidn 1 se puede empleer, en

caso dado, también la formamida de férmula general
H - CO -~ NHRl, ; g
gue se ha transformado con forﬁaidehidq segﬁﬁ la ecuacién de
reaceién 2. ‘ : i
' Formenidas adecuadas de férmula general IV parae la
ttencidn de los compuestos de férmula general XTI y, ‘por 2o —:
tanto, finalmente para la okwtencidn de los compuestos de la -
inveneién de férmule general I son por ejemplos
formarida

Nemetll-formamidsa

me e vt

N-etil-formamida
N-propil-formamida
;N-izopropil-formamida

KN-butil~formamida

N-igobutil-formarmida

N-amil-fovrmamida

4
&1
o
18]
13
5]
g1
@
§

Amidas adecuadas de férmule gerneral II
eialmente: acerilamida, metazerilamida, crotoncmida, tiglinami
da, angelica-anida,

Los compuestos de la invencidn § sus adlucicnes acug
sas g1 1 hasta 70 % en peso se pueden ewmplear pere la oblen- !
cion de homo- y copolimeros. Para la obtencién de copelimeros’
se pueden agregar por ejemplo, acrilnitrilo y ésteres del-éqi:
do acrilico, asi como &cido acrilico y metacrilico. La poling.

rizacidn se realiza de manera en si conocida a ifemperaiuras -
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hasta 809C. Los polimeros lineales sin reticular obtenidos son
estables a valores pH de 2 hasta 9 ¥y se pueden reticular con-
sigo mismo a temperaturas inferiores a 1009C.

Para la obtencidén de polimeros no es desventajosa la
existencia de los compuestos de férmula general II, Al reali-
zar la reaceidén 1, la relacidén molar entre los compuestos pue-
de ser, por lo tanto, IT : III de 1 : 1 hasta 1 : 0,5.

Ya es conocido gque las dispersiones acuosas, térmica-
mente autoreticulares, de copolimeros se pueden obtener por -
polimerizacidn deqéompuestos de férmula general

CH2 =C-C0 - NH ~ CH2 -N-CO - R7
|5 |6 VI
R R

con otros compuestos copolimerizables olefinicamente insatura-
5 y R6 hidrégeno 6 me-
tilo ¥ R7un resto hidrocarburo con 10 hasta 20 Atomos de car-

bono (patente USA 2.966.481) 6~R5 significa hidrégeno, cloro

6 metilo y R6 y R7 un resto alquilo saturado con 1 hasta 8 4~

dos. En la férmula VI significaba aqui R

tomos de carbono, un resto arilo, un resto cicloalquilo é un

resto aralquilo, R6 ¥y R7

pueden formar también conjuntamente,
partes de un anillo heterociclico (DAS 1217070). Los compues-
tos de la invencidén poseen, en comparacidén con estos reticula-
dores conocidos, sorprendentes ventajas considerables., Con -
ellos se pueden obtener, por ejemplo, copolimeros con elevados
porcentajes de Acido acrilico y/6 metacrilico libre, sin que
a las temperaturas de polimerizacién, con valores pH hasta 2,0
se produzca una reticulacidn.
Los copolimeros con elevados procentajes de dcido acri

lico y/6 metacrilico pueden ser soluciones completamente cla-

ras que se pueden diluir arbitrariamente con agua y que ofre-
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cen ventajas, con respecto a la técnica de aplicacibn, gracias
a su solubilidad en agua,

Otra ventaja inesperada de los compuestos de la inven-~
cién es que los copolimeros obtenidos con ellas, reticulan rd-
pidamente por debajo de 1002C, pero son mas estables al alma-
cenamiento que los polimeros con los reticuladéres hasta aho-
ra conocidos,

Los polimeros obtenidos empleando los compuestos de -
la inveneidén proporcionan, después de la reticulacién, umas
peliculas con una estabilidad extraordinariamente buena con-
tra disolventes, por ejemplo, contra dimetilformamida, tri- 6
per-cloroetileno,

EJEMPTO 1,

450 g. de formamida y 300 g..de paraformaldehido (en
cada caso 10 moles) se agitan durante una hora a 11020, Se fox|
me una fusién clara de N-metilolformamida., Se enfria a 402C y
se afiaden, bajo agitacién, 2 litros de ciclohexano, 30 g, de
monometiléter de hidroquinona, 710 g. de aerilamida y 75 ce.
de deido clorhidrico concentrado., Después se elimina por des-
tilacidén azeotrépica el agua de reaceidén y el residuo se tra-
giega, aun caliente, a un embudo separador y Se Separa la ca-
pa inferior; esta se compone de N-formil-N‘-acriloil-metilen-
diamina,

Rendimientos 1.250 g. = 97 % de la teoria, préctica-
mente libre de metilen-bisacrilamida, La sustancia cristaliza
después de reposar un cierto tiempo.

Punto de fusidn: 1289C (descomposicién).

5i en el ejemplo de arriba se sustituye el ciclohexa-

no por la misma cantidad de benceno y, por lo demés, se proce-

de como descrito, entonces se obtiene un resultado igual de -
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_ En ver de 4cido clorhfdrico se puede emplear también
4cido fosférico, 4cido p-toluenosulfénico, eterato de trifluc
§

ruro de boro, dcido sulférico, 4cido trifluoracético, &cido - |
tricloracético, . 6 éimilares. | . %

' BJENPLO 2. L
135 g. de formamida (3 ﬁoles) ¥ 90 g. de paraformal—‘%'
dehido se sgitan durente uns hors a 1102C y se enfriesn =z 4090i.

Se forme una fusién clara de N-metilolformamide, igitendo se |

b
t

agregzan entonces 700 cc. de benceno, 5 g. de fenotiacina, 213
g. de acrilamida y 20 ce, de Acido clorhidrico ¢oncentrado ¥y ‘
el agua de reaccidén se retira azeotrdpicaments por destila- }
cién y bajo agitacidén. Después de enfriar a 202C se agregan
380 cc. de agua y se separa la capa acucsa, Se cbbtiene una sgér
lucidn acuosa al 50 %, estable & temperatura ambieate, de N-
formil-N’-acriloil-metilendiamina que no contiene ninguna me—%
tilenbisacrilamida y que se puede seguir utilizando direcsa-
. :

mente, En vez d¢ log.380 cc. indicados de aguz se puede aumen
tar § reducir egta cantidad, @& modo que se obtienen solucio-

nes acuosas estables de N-fprmil-N'-&criloilmetileﬂdiamina -

con un contenido del 1-70 %. Si en el ejemplo arridbz ciiado -

v rvemeome

se enmplean, en vez de formamida, las siguientes formamidas N-

i

sustituidas y, en lugar de amida de Zcido nrerilico, las sigui-

entes amidas &cidas no saturadas, entonces sc ottienen, de me
nera gnéloga, solucignes acuosas de metiiendiaminas corre5p05§
dientemente sustituldas: - i
Formamida Amidas de dcidos
N-sustitufda no saturadas

amida del édcido

croténico

Metilendiamina sustitn

Formamida N-crotonoil—N"—formil-metil-

endiamine
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Formamida
N-sustituids.

Amidas de 4cidos

no saturadas,

Metilendiamina sustituida,

Formamida

Neetil-forma--

Py

mida

N-propil-for

mamida

N-butil-foxr

mamida

N-metil-forma
mide,

N-etil-forma
mida
N-propil-for

mamida

N-butil-forma
mida

N-metil-forma
mida
N~etil-forma
mida
N-propil-for

mamida

metacrilamida

acrilamida

acrilamida

acrilamida

metacrilamida

mebtacrilamida

metacrilamida

metacrilamida

amida del dcido

croténico

amida del 4cido

croténico

amida del 4eido

croténico

N-metacriloil-N’~formil-
metilendiamina

N-acriloil-N‘-formil-N'-

etil-metilendiamina

N-acriloil-N--formil-N‘-

propil-metilendiaming

N-aeriloil-N‘~formil-N’-

butil-metilendiamina

N-nmetacriloil-N‘~formil-N‘'-

metilmetilendiamina

N-metacriloil-N'~formil-N ‘-
etilmetilendiamina

N-metacriloil-N'~formil-N'-

propilmetilendiamina

N-metacriloil-N’~formil-N‘-

butilmetilendiamina

N-erotonoil-N‘~formil-N‘'-

metilmetilendiamina
N-crotonoil-N'-formil-N‘~
etilmetilendiamina

N—crotonoil-N’-formil-N ‘-

propil-metilendiamina
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Pormamida Amidas de Acidos Metilendizmins sustituida

N-sustitufda no saturadas
N-butil-for- eamida del dcido  N-crotonoil-N’-formil-H’-
mamida croténico

butil-metilendiaming

EJEMPLO 3,

450 g, de formamida (10 moles) y 300 g. de paraformai

L

<
w3
S |

dehido se z2giten durante tres horas & 110¢C.

¥ se agregan 350 g. (5 moles) de ecrilamide.

Se enfric & 6

Se egrega 1 g.

de deido pare~toluensulfdnice y se agite durante cuairo hores
/

a 602C, Se obitiene una fusildn clara

al 5¢ % en metilolforma~

mide) de N-formil-N'-acriloil-meiilendizminz que se puede em-

o W

e e

plear directamente en esia formz para 1z oblencidn de polime-

r¢s, EL producto se puede mezclar con esgus.

Segin los ejemplos arriba citafos se sintstizaron, -
por éjemplo, adémés Los siguientes ccmpuestos{mencionados en
ia tebla a continuacién:

H-CO~-N-CH, -~ ¥H -~ CO - Q = Cd

2 | ;
R1 , R2 é3
Rl H2 R3 Rendimients ?.%, en 2C
H CH3 50 % 1C3
H H N 78 ¢ 164 {Zj
CHB : H H 7% % 110

Z significa descomposicién.
EJEVPLO 4.
En un matraz, equipado con agitador, tubo introductor

de gas y vélvula de fondo, se preparan 400 cc. de agua desio-

nizade, Conduciendo a través una corriente débil de nitrdégeno !

v ot ¢
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ge diluye en ella 25 g. de Mersolat H (sirve como emulsionan-
te) y entonces se emulsionan 336 g. de acrilato de busilo, 2¢
g, de acrilnitrilo y 20 g. de un compuesto de férmula .

.. H =00~ NH-CH, - NI - CO - CH = CH,

2
durante aproximgdamente unos 30 minutos., A continuzcidn =e - ;
evactian aproximadamente 150 cc. de lz emulsibn monémera a tra
vés de la vélvula de fondo, a un matraz equipado cox agitaiorf
termometro, 2 embudos de goteo, tubo introducior de gas, en~

trada para la emulsidn mondémera y befio Maria, La ftemporaturz -
de la emulsién menémera en el matrez de resccidn, a iravés del
cual se conduce una corriente 48bil de nitrdzeno, se pone en
40¢C (basic Maria) y entonces, desde embudos de goteo indeﬁen-;
dientes, ze comienza eon la alimentacidn gota a gotz de 4,0 gz
de peroxidisulfato aménico disuelto en 50 cc. de agua, asi cg;
mo 1,0 g. de pirosulfito sddico disuwelto en 50 cc. de agus.- :
La polimerizécién se inlcia despuds de breve tiemps, con o

que sube lg temperatura de la mezcle de reeccidn & 46 - 4398,
1a emulsién de morndmeros restante y les soluciones de cateli-

zador se agregan en el transcurse de do2 horas, de =ods cue

no se rebvase una temperatura de 4892C, Una vez terminada iz po
L

limerizacidn se sigue agitando ain éurante uns hore a 5020, |
Le dispersién asi obtenida del poliimero sin reticulax!
tiene un conienido en materia sélida (pcrcentaje de resina) &

un 38,7 % en peso y un pH de 2,4. En casc desendo se puede Gi

PUPPPRNRUPUSISIY + PN

luir mas, _ :
Una pelfculas de polimero, secaeda a 959C, se coxpone |
:
del polimero reviculado y es flexible, insoluble en azua, tro.

cloroetilenc y dimetilformanmida, ;
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BJEMPLO 5,

En los aparatos de polimerizacién, deseritos en el -
ejemplo 4, se polimeriza uma solucidén monémera de la siguien-
te composicidn & 622C en el transcurso de una hora:

200 g, de acrilato de bubilo

100 g. de acrilanitrilo

30 g. de acrilamide

60 g, de dcido acrilico

5 g. de compuesto de férmula
H-CO-TNH - CH2 - N -~ CO -~ CH = GH2
700 ec., de agua desionizada

300 cc. de metanol

2 g. de peroxidisulfato amdénico

Terminada la polimerizacién se sigue agitando afn du-
rante una hora a 602C, Después de enfriar a 509C Se agregan -
100 cc. de solucién acuosa al 15 % de amoniaco.

La solucién as{ obtenida, ilimitadamente soluble en -

agua del polimero sin reticular tiene un contenido en polime-

ro de wn 27,3 % en peso.

Las peliculas de polimero secadas a 1002C, compuestas
del polimero reticulado, son insolubles en agua, en 4lecalis -
diluidos y en disolventes orgdnicos,

La reticulaciéﬁ de las soluciones 6 dispersiones de ~
polimero, obtenidas utilizando los compuestos de la presente
invencién, se puede acelerar a temperaturas mas elevadas (es
decir, temperaturas de mas de wnos 50¢C) también por deidos §
compuestos disociadores de 4cidos y, sorprendentemente, btam- o
bién por productos alcalinos,

La presente realizacidn asi ejemplificade es ilustra-

tiva y no limitativa, por lo cual podrdn introducirse modifi-
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caciones 6 mejoras al ejemplo de realizacién precedentemente

detallado, sin escapar por ello a los alcances de la esfera - ;

de proteccidén de la presente patente de inventién, le cual
gueda en lo fundamental, definida por las reivindicacicnes -
que siguen,

| N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

t

28y como la manera de realizarlo en le préctica, debe hacerse
consiar que las digposiciones anteriormente indicaedas, son -
gusceptibles de modificaciones de detalle er cusnio no alte-
ren su principio fundemental, También se hacc constar gue el
invento corresponde z una Solicitud de Priente, presentades en;
Alenmania, con fecha 23 de octubre de 1972, bajc &l ndmero ? 22i

51 921,7, acocgiéndose por lo tanto 2 los beneficios que cozngs

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo gue cong
tituye la esencia del referido invento y por lo que se aoliciJ
ta Tatente de Invencidn por 20 afios en Espafiz, sobre: PRCCEEIm?
YIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS DE METILENDIAXINA SUSTITUIDCS;

caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimlento vare preporar cerivados dz metiler

]
dieming sustitufdos, de férmula general:
H-CO-X~-CH, ~ ¥E - GO -

£

l
W)

i e e ——a—— e

w—Q
o
"
o —0
+
*
~~
[ 2a}
-

: N R .
en la que R~ significa hidrégeno § un resto slquilo cen 1 has

3

2 g . :
ta 5 dtomos C, R~ sgignifica hidrdgeno 6 &l resto metilo ¥y R
significa hidrdgeno 6 el resto metilo; caracterizado porgue -
se hace reaccionar una formemids sustituida de férmuls geae-

al: - - .
1

R



caracterizado porgue la reaccidén Se realiza en presencia de -
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~14-

con una amida de férmula general:
HZN - 00 - C =CH

2 13

l III
R R

en donde Rl, R2 y R3

se definen como anteriormente,

28,- Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la reaccién se realiza a 40 - 1202C,

38,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque la reaccidén se realiza en un disolvente
orgénico inmiscible con agua 8 sélo reducidamente miscible con
agua,

48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porgue el agua que Se produce en la reaccidn, -
se elimina por destilacién azeoirdpica.

58,.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 g 4,
caracterizado porque la reacecién se realiza en presencia de -
un catalizador 4cido.

62,~ Procedimiento segin lag reivindicaciones 1 a 5,

0,1 hasta 5 g. de un catalizador dcido.

T78,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque por cada mol del compuesto de férmula ge-
neral II se emplea 0,5 hasta 1 mol del compuesto de férmula -
general III,

82,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque el producto de reaccidn resultante, se -
diluye con agua a un contenido de 1 hasta 70 % en peso,

938,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8,

caracterizado porque el producto de reaccidn resultante se di-

luye con agua a un contenido de 20 hasta 50 % en peso.



108,~ Procedimiento para preparar derivados de metilen
diamina sustituidos, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a miquina -
por una solé cara,

Hadrid 22 0LV, 973

CASELLA FARBWERKE MAINKUR AKTIENGESELLSCHAFT,
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