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Ya se conoce la obtencidn de polihidantoiﬁas
por reaccién de derivados de ésteres gliofnicos, como
minimo difuncionales, con poliisocianatos (véése~pateg_
te francesa 1.484.694). Este método de formacién de po
lihidantofnas se puede representar mediante la siguien
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te ecuacidn de reaccidn esquemdtica y muy simplificada
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En esta scuacidén de reaccidn los simbolos R repre
sentan, independientes entre si, hidrégeno ¢ un radicel al-
quilo, preferentemente conteniendo 1 - 4 4tomos de carbono,
R2 significe hidroxilo, amino, elquilamino, dialquilamino, ;-
glcoxi 6 sroxi, conteniendo el radiecal alquilo, preferente-
mente 1 a 4 dtomos de carbono y el radical arilo, preferente
mente 6 a 10 dtomos de carbono, Ar significa un radical aro-
mético y 3 significa el resto orgdnico de un diisocianato.

La reaccidn se puede efectuar asimismo con produc—
tos de partida,polifgncionalés, es decir, -derivados de date-
res glicinicos con mas de 2 funciones éster glicinico y poli
isocianatos que contengan mas de 2 grupos isocianato. En es-
te caso se forman moléculas modificadas.
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E1 objetO'&e la presente invenoidn es un procedi-
miento para la obtencidén de compuestos que conxiengn.grupos
hidantoina, que se caracterizalporq&e compuestos que contie-
nen isooianato 6 grupos isocianato se hacen reaccionar con -
compuestos que contienen como minimo 1, preferentemente 2 L‘
grupos de amida de doido of-halogenocarboxflico 6 un grupo

Li. 0| 'diemida de doido o/, pl“~dihalogénodicarboxilico.

Las reacciones bdsicas que son posibles en sate -

procedimiento se ilustran mediante las ecuaciones 2 w3 en

las que se emplea un diisocianato como ejemplo,

gt 7t
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nOCN—R3-N00 + nR5~NH-CO~C~R6-'-G--CO-iNH-R5
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El procedimiento se puedé reglizar én principid -
con todos los compuestos conocidos que contienen grupos iso
(tio)cianato. Al emplear monoiso(tio)cianato y un compuesto
que so0lo contenge una egrupacidén (x-halogenocarbonamids se -
formen compuestos oon solo un anillo de hidantoina, Por otra
parte, los poliiso(tio)cianatos y los compuestos que contie~

nen varios grupos cx-halogenocarbonamida producen sustancias
lineales 6 ramifioadas, oligdémeras & también polimeras, segun
las proporciones de reactivos empleadas, Yy estas sustancias
contienen anillis de hidantoine como miembros de enlace. En
tales casos, la cadena se¢ continmda a través de los dtomos de
nitrégeno en la posicién 1-3~3-1 de 1os anillos de hidantoi-
na resultantes cuando los di~ y poliiso(tio)cianatos se ha-
cen reaccionar con amidas de éci&o K{~halogenocarboxilico -
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que se pueden obtépér de deido «-halogenocarboxilico de fdr
mule VIII y di- y poliemidas de féimula IX, mientras que -
cuendo se emplean amidas de-4¢idd X-halogenocarboxilico, mo
no~ ¢ polifuncional, que se pueden obtener por con&enéacfdpA
de compuestos que contienen varios-grupos de doido o{-haloge
nocarbox{lico de férmula XI con mono~aminas y poliaminas, pre
ferentemente con monosminas de £érmula IX, la cadena se con
timfa asimismo a través de los dtomos de carbono en la posi—
0ién 5 del anillo hidantofnico. - -
Estas posibilidades de reticulacidn se pueden rea-
lizar independieqtemente é en combinacién entre s{ para L
obtencién de las sustancias reticuladas de &lto peso moletu~
ler. Las reaeéionea'éstequipmétrioas repregentédas en lag =
ecuaciones 2 y 3 entre un diisocianato y laé dos amidas de -~
deido 0(-halogenooarfoxilioo difuncionales de fdrmulas_IV y
VI sirven sdlamente: como ejemplo para la sintesis de polime-
ros lineales, , A o F
Mono- y poliiso(tio)cianatos adecuados para ol pro
cedimiento son los compuestos de férmulas generales S

R3(-N60)ék $ R3(~NGS)Z, ' x
e

en las que R significa un radical alifdtico, en caso dado: -
sustitufdo, conteniendo 1 - 20 dtomos de earbbno, un radical
aromdtico, en caso dado sustituido,. conteniendo 5 - 12 dtor .
mos de carbono; un radical cicloalifdtioo, conteniendo 5 - 12
&tomos de carbono, un radical alifdtico, aromdtico, conte-.
niendo 6 - 20 dtomos de carbono y un radical heterociclico -
aromdtico 6 cicloalifdtico, que contisne 6 estd sustitufdo -
por heterodtomos %tales como N, 0 6 S y que tiene § - 12 dto-
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mos de anillo.-Tiénéh especial preferencia 1os'radicales ali
fdticos que oontieien 2 -6 étomos de carbono, fenilo, toli;

| 1o, naftilo, difenilmetano ¥y difeniléter, z 63 un nimero en-
“ltero de 1 & 4, especialmente 246 3. :

Los monoisocianatos empleados en la pregente inven
cidén son compuestos alifdticos 4 aréméxlcos que contienen un
grupo NCO en la molécula y que, en caso dado, pueden estar -
sustituidos por hétaroétomog, por ejemplo, alquilisodianatoé,
tales oomo etil-, metil-, butil-, dodecil, estearil- ¥ nonil
isociandtos, monoisd;ianafos aromﬁticds, en caso dadv susti-'

| tuidos, tales como fenil-, tolil-, isopropil-, nonilisociena
t0; nitro-, alcoxi;,_aroxi—, e¢loro~, dieloro-, triclorb-,'tg

tracloro~, pentacloro-, bencil-, 6 bromofenilisocianato 6"

' 1os ésteres de deido isocianatobenzdieo S8 dateres de écido -

1socianatoftélioo,y los dsteres de deido 1socianato—inoftall
©0, isocianatobenzonitrilo, isoecianatos cicloalifdticos, ta-

,1es como ciclohexilisocianato e iaocianatos insaturados ta-

les como &lil=-, oleil- 4 ciclohexenil-isocianato.

~ Como componentes de partida a emplear segun la pre
sente invenocidn entren ademds en consideracidén los poliiso—
cianatos alifétioos, cioloaliféticos, aralifdticos, aromdti-
cos ¥y heterooiclicos, cicloalifétioos aralifdticos, arohdti
cos y heterocioliqoa.(véase Annslen, 562, péginas 75 & 136),

por ejemplo, etilendiisociansato, tetrametilenrl,4—&iisooiang.

to, hexametil-l,6-diisocianato, dodecan-1,12-diisocianato, -
clolobutan-1,3-diisocianato, ciclohexan-l,3- y -1,4~diisocia
nato y cualquier mezela de estos isémeros, l-isocianato-3,3,5-
-trimgtil-B-isocianatometil—ciclohexand (patente US 3.401.190)

‘hexshidrotoluilen~2,4~ y —2,6~aiiqocianato,y cualquier mezela |

de estos ;Eémeros, hexahidro~l,3~ y/8 ~1,4-fenilen~diisociang
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t0, perhidrodifenilmeten~2,4’~ y/d 4,4 '~-diisocianato, feilen-
-1,3~ y -1,4~diisocianato, toluilen-2,4- y ~2,6-diisocianato
y cualquier mezcla de estos isdmerts, difenilmetan~2,4'~,y/6
—4,4’~di1s06ianato, naftilenl,bidiisocianato, +trifenilnetan-

-4,4°,4 ““triisocianato, polifenil-polimetilen-poliisacianatos,

obtenibles por condepaaoidn de anilina-formaldehido y ulte~
rior fosgenacidén y qﬁe ge describen, por ejemplo, en las pa-
tentes britdnicas mimeros 874.430 y 848.671, arilpoliisocia~
natos perclorados, tal y como se describen, por ejemplo,'eh
la patente US N¢ 3,277.138, poliisocianatos que contienen -
grupos carbodiimide, tal y como se describen en la patente -
US Ne 3.152.162, los diisocianatos descritos en la patente -
US 3.492.330, poliismocianatos que contienen grupos alofaﬁaﬁo
segin se describen, por ejemplo, en las pateﬁtes britdnicas
994.890 y 1.288.688 y en la patente US 3.769.318, poliisoecia
natos éonteniendo grupos isocianurato, segun se describen, -
por ejemplo, en las patentes britdnicas Ne 843.841, 1.091,949,
1.267.011, 1,304.936 y 1.305.036, poliisocianatos contenien-
do grupos uretano, segin se describen, por ejemplo, en la ra
tente britdnica 1.303.201 6 en la patente US 3.394.164, poli
isocianatos conteniendo grupos drea'aoilados ségﬂh la paten-
te U3 3.517.039; poliisocianatos conteniendo grupos biuret,
segun se describen, por ejemplo, en la patente US 3.124.605,
¥y en las patentes britdnicas N¢ 889.050 y 1.308.652, poliiso
cianatos obtenidos por reacciones de telomerizacidn segun se
describen, por ejemplo, en la patente US 3.654.106, poliiso-
cianatos conteniendo grupos éster segin se mencionan, por -
ejemplo, en las pafentes britdnicas 956.474, 1.072.956 y =~
1.086.404 y en la patente US 3.567.763 y los productos de -

reaccidén de los isocianatos arriba mencionados con acetales
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segﬁn la patente US 3.120.502.

.. También se pueden emplear los resfduos de destila-
oidén obtenidos de la produccidn conercial de isocianatos y -
que ain contienen grupos isooianatos, én caso dado disueltos

) en une 6 varios de 1os poliisocianatos arribe mencionados. -

Asimiamo se puede emplear cualquier mezcla de los poliisocia,
natos arriba mencionados.

Preferentemente se emplean las mezclaa oomeroial~

'nmente de fdeil obtencidn de toluilendiisocianatos m-Fenilen
o diisocianato, asf como los condensados fosfenados de anilina

Y formaldehido de estructura polifenilenpmetilénioa ¥ los
QOmpuestos simétricos 4,4 -diiaocianatofenilmetano, 4,4 -di

'iisocianatodifeniléter, p—fenilensdiisocianato. 4,4 —diisocia
’ naio~difenil—dimetilmstano, ‘diisocianatos hidroaromsticos
anélogos, asf como hexametilendiisocianato.

Los isocianatos se pueden emplear en su forms 11-

| bre, 6 parcial 6 totalmente en forme de isocianatos enmasce~
Jkradoa .que reaccionan como los-correspondientes isooianatos -

%yges ‘bajo las condiciones de reaccidén dadas y que se han ~

:‘3O$tén1do por reaceién con compuestos que contienen gtomos de

hidrdégeno reactivos. :

' Los compuestos de isocianato enmascarados emplea- )
dos son preferentemente los é4steres de éeido carbémico, obte
nidos de. compuestos ‘mono~ y polihidroxi aromdticos y alifdti
cos, por ejemplo, éateres de doido carbémico de las férmulas

' generales ‘ S

fﬁ-mn;n3;ﬁn-c-o-3-o-

0

R3(-~NH-~C-0--A)z

0
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donde R3 significa un resto orgdnico de un iso(tio)cianato &

A, que representa ﬁn radical orgdnico de un compuesto monohi
droxi, y B, que significa el radical orgdnico de un compueé—
to hidroxi di- 6 trifuncional, significan un radical alifdti
co conteniendo 1 - 10 dtomos de carbono, un radicaltcicloali-
fdtico conteniendo 5.- 10 dtomos de carbono, un radical are-
lifdtico - aromdtico conteniendo 6 -~ 12 dtomos de carbono y

un radical aromdtico conteniendo 5 -~ 12 dtomos de carbono, ~
pudiendo estos cadicales estar también, en caso dado, susti-
tufdos; z significa un mimero entero de 1 a 4.

Como ejemplos sean mencionados los ésteres de dcido
carbdmico de fenol, cresoles isdmeros, sus mezclas indusirig
les y compuestos hidroxilo aromdtico similares, monoalcoho-
les alifdticos tales como metanol, efanol, propanol, isopio-
panol, butanol, isobutanol, ciclohexanol, alcohol bencilico'
y dioles 4 polioles aliféticog, tales como etilenglicol y --
trimotilolpropano. - ’

Loa O-alquiluretanos se pueden emplear como tales
6 producirse in situ por reaccidn de poliiso(tio)cianatos -
con alcoholes., Si para la reaccidn se emplean O-alquilureta-
nos se pueden presenter hasta un 100 % de 108 grupos isooia-
nato en forma de O-alquiluretano. _ :

En lugar de los (poli)isocianatos arriba menciona-
dos se pueden eﬁblear los (poli)isotiocianatos andlogos. .

Anides de dcidos of~halogenocarbox{licos, particu~
larmente adecuadas pare el procedimiento, son aguellas que =
se derivan de los dcidos (X—halogenocarboxiiioos alifdticos

de férmula:
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Hal - C - COOH VIII

¥y sus derivados; En esta £férmula, Hal signifiea haldgeno, -
por ejemplo, ¥, C1, Br 6 I, prefafenxemente Cl; los dos gru~
pos R4'pueden serliguales 6 diferentes y significen un radi-
cal aromdtico cpnteniendb 5 - 10 dtomos de carbono, que tém~‘
bién puede estar-éﬁptituido, un radical alifdtico contanien~

| do 1 -~ 20 dtoimos dqibarbono, un raedical cicloalifftico céntg

niendo 5 - 10 dtomos de carbono 6 hidrégeno. Dos radicalas -
R4 Junto con el dtomo «-~carbdnico pueden formar un anillo -
cicloalifético eonteniendo 5 & 7 miembros de anilld. Los de-
rivados de estos dcidos son préferentemente los haluros de -
deido” (eloruros de dcido). Los ésteres de alquilo Cl"clo (és
teres de metilo, etilo, isopropilo & hexilo) y los ésteres -
de arilo 06 (ésteres de fenilo, cresilo y naftilo).

Ejemplos de los decldos o{-halogenocarboxilicos y ~
de sus derivados son preferentemente el deido cloroacetilico,
ademds, el écido propidnico, butirico, 2-etilhexandido, es-
tedrico, fenilaoético, difenilacético, dimetilacdtico, iso-
propilacético Ng ciclohexanéico Mkhalogenados, por ejemplo,
o(-clorados 6 (X=bromados.

Asimismo son adecuados los compuestos que contie~
nen verios grupos deido cx~halogenocarbpxilico de férmula:
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g
R'(- G = COOH) . ox

Hal

En esta férmula, R6 significa un radical alifdtico
conteniendo 1 -~ 10 dtomos de ocarbono, un radical cicloalifd-
tico conteniendo 5 ~ 10 dtomos de carbono, un radical aromng-
tico alifdtico conteniendo 6 -~ 10 dtomos de carbono, un radi
cal aromdtico conteniendo 5 - 10 dtomos de carbono & ur enla
ce sencillo e y representa un mimero eantero de i a 3. Bstos
compuestos se obtienen, por ejemplo, &l (X,oi~clorar 6 bien
~bromar dcidos carboxilicos polibdsicos, tales como dcido -
suceinico, adfpico, glutdrico, sebdcico 6 fenilen-diacético.

Tienen preferencia las distintas formas estersoiso
méricas de los deidos dicloro~ y dibromo-succinicos que ge -
pueden obtener de deido maléico y dcido fumdrico.

Monoaminas y polieminas adecuadas para la obiencidén
de las amidas de deldos halogenocarboxilicos son compuestos

de fd:mula
Rs(-NH ) ‘ IX
- 2'x : . »

en la que R5 sign;fiba radiceles alifdticos, aromdticos, ali
fético-aromdticos é heterociclicos, en caso dado sustituidos.
?referentemente, R5 tendrd el mismo significado que R3;
un mimero entero de 1 & 4. Con preferencia se emples propil-

X es

amina, ciclohexilemine, aniline, hexametilendiamina, m~ y p-
~fenilendiamina, 4,4 ’-diaminodifenilmetanc y 4,4'—diaminodi
feniléter, toluilen-2,4- ¢ -2,6~-diamina y la mezcla de ami-
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'en la que R4, R

- 12 -

nag comercial onfehida por éondensacidn de anilina con for-
maldehido. .. . .
| Les amidas’ de deidos o(-halogenocarboxilicos mono-
¥ polifuncionales, representadas por la férmla geheral

gt

R (-NH -C~C-~ Hal) XX

I,

R
5, Hal ¥y X tienen los signifioados arribas in- -

dicados, BO pueden obtener en forme conocida, por ejemp’o, -
de los derivados de halurds de épidos x%halogenocarboxilicos

1 6 derivados de ésteres de doidos a&halbéenooarboxilioos del
compuesto VIII y aminas de férmule IX 6 de los isocianatos -

(X) correspondientes a estas aminas y acidos a&halogenocar
box{licos (VIII).

Las amidas de deidos X -~-halogenocarboxilicos mono-

funcionales y polifuncionales representadas por la férmula

. ﬁ
C ] .
(- 60 m - %), XIT -
Hal '
donde R4, R5, Rs, Hal e y tienen 105 significados arriba in-

.| dicados, se pueden obtener en forms similar de los correspon

dientes derivados del compuesto XI y- amiras de fdérmule IX, -
preferentemente con x = 1 (6 mas) ¢ los isocianatos (X) co-
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- 13 ~

rrespondientes,

Para la realizacidén del procedimiento segin la ptg
sente invencidn, el producto de partide se buede disolveﬁ en
un disolvente y despuds calentar a temperaturas alrededor de
60 ~ 3502C, Ventajosamente se cohduciré una corriente lenta

de. un gas inerte (por ejemplo nitrégeno ¢ 002) por encima &

a través de la solucién de reaccidn, pars retirar mas rdpida

. | mente el haluro de hidrégeno que se forumn'La reaccién ha -~
terminado generelmente cuando cesa el desarrollo de haluro -

de hidrégeno. El tiempo de reaccidén puede ascender, por sjem
plo de 1 ~ 50, preferentemente de 1 -~ 20 horas. i
La reaccidn se puede modificar agregando lentamen-
te uno ¢ varios reactantes al disolvente inerte 6 al otro .
reaotante, en caso .dado en solucidn solo a temperaturas sle~
vadas, de por ejemplo 80 a 220¢2C.
Por otra-parte no es necesario prepharar las amidas

'fdg dcidos a(-halogehocarboxilicos independientemente y ais-
“larlas entes de ser empleadas para el procedimiento de prepa
‘rar las polihidantoinas de la presente invencidén. Asimismo -

se pueden preparar en una reatoidn en un solo'recipiepte,'en
caso dado en un disolvente, por ejemplo; haciendo reaccio~
nar los correspondientes dcidos p(~halogenocarboxilicos con
una cantidaed squivalente de isocianato}correspondiente al. -

| componente amina 6 haciendo reaccionar los correspondientes

haluros de deidos o(-halogenocarboxilicos, 6 los ésterss ob-
tenidos de ellos, mediante una reacecidn con reactivos fenéig
cos, tales comolmonqalcoholes 6 poliocles, con el componente

eamina, por ejemplo;:a temperaturas entre -20 y 200¢C, pudién
dose reaccionar‘enfohcea directamente, por ejemplo, dentro -
del margen de'temperaturas indicadas, con el mismo 6 con -




.10

|15

- 20

25

dantoina.

Ve

otro de los componentes isocianato;’ arriba mencionados, con
objeto de obtener los compuestos que contienen anillos de hi

Alternativamente, la reaccidén se puede efectuar -

_por etapas, reaccionando primeramente parte del isocianato &

del O-alquiluretano con el derivado de amida de dcido o<¥ha

‘logenocarboxilico, por ejemplo, e 50 - 200¢C y después reac-

cionando el producto con el mismo é con otro de los couponen
tes isocianato arriba mencionados, O-feniluretanos u O-alqui;
uretanos, por ejemplo, a la misma temperstura.

. Como disolventes se pueden emplear aquellos que -
con inertes en lg reaccidén y con respecto a los broductos de
reaccidén. Ejemplos de éstos son, por ejemplo los hidrocarhu~
roe_a;iféficos y aromdticos de punto de ebullicidén elevado,
en daego dado haiogsnados, tales como 165 aceites de parafina,
cloroparafina, clorobenoeno, diclorobenceno, nitrobenceno, -
tatralina, decalina, alquilbencenos é alquilnaftalenos y di-

'feniléteres.

Tiene sin embargo pbeferenqia el empleo de disol-~

ventes que resccionen con ldg isocianatos formamdo los asi -

llamedos isocianatos enmescarados, como mas arriba se ha deg
erito. Estos disolventes se pueden smplear, si se desea, Jun
t0o con los disolventes arriba menclonados. Disolventes que ~

forman isocianatos enmascarados son en particular los disol-

ventes, que gontienen dtomos de hidrdgeno activo, que reac-
clonan con los isocianatos formando derivados de isocianetos

tales como uretanos, que se pueden transformar bajo calnrta~
| miento fdecilmente on los isooiana'bos. Los dimolventes fen611

cos tienen espaoial preferenciza, por ejemplo, fenol, cresol

6 'las mezclas de los mismos.
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Seg¥n la presente iﬁvencidn, la reaocidn se puede
acelerar mediante el empleo de catalizadores. A continuacidn
se mencionan ejémplos de oatalizédores adecuados: .

1) Aminas terciarias tales como trietilamine, tri
butilamine, N-metilmorfolina, N-etilmorfolina, N-coomorfoli
ne, N,N,N’,N'-tptrametil—etiien@iamina, 1,4~-diaza~biciclo-(2,
2,2)~o0tano, N-metil-N’-dimetilaimnoetil-piperazina, N,N-di
metilbencilaming, bis-(n,N—dietilaminoetil)adipato, N,N;dietiﬂ
benzilamina, pentametildietilentriamina, N,N-dimetilciclohe
xilamine, N,N,N’,N’-tetremetil~l,3~butendiemina, N,N-dimetil-
- @-feniletilamina, 1,2-dimetilimidezol y 2-metilimidezol.

2) Aminas terciariss conteniendo dtomos de hidrége
no reaectivos con respecto a los grupos isociahato, por ejem-
plo, trietanclamina, {triisopropanolemina, N-metil-dietanolami
na, N-etil-dietanolemina, N,N-dimetil-etanolemina, y 'sus pro |
ductos de reaccidn con dxidos alquilénicos, tales como éxido
propilénico y/d dxido etilégieo. .

3) Silaaminas que contienen enleces carbono-silicio
(véase patente alemana 1.229.290) por ejemplo, 2,2,4-trimetil,
-2-gilemorfoline y 1,3~dietilaminometil-tetrametil-disiloxa
no; | )

4) Bases que contienen nitrdégeno, tales como hidré
xidos tetraalquilamdénicos y hekahidrotriazinas;

5) Compuestos orgenometdlicos, en especial hierro,
plomo y/6 estafio. Como compuestos de orgenoestafio entran pre
ferentemente en consideracidn las sales del estafio (II) de - _
los dcidos carboxilicos, tales como acetato de estafio (II),
octoato de eetafio (II), etilhexoato de eatefio (II) y laurato .
de eatafio (II) y las sales de -dlelquilestafio (IV), tales co-
mo dicloruro dibutilestdnnico, 6 las sales de hierro, tales
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como acetilacetonato férrico ¢ cloruro férrico, éxido de plo
'md, carbonato de plomo 4 carboxilato de plomo. .
Otros catalizadores due pueden ser empleados en el
procedimiento de la presente invencidn se describen en Kunat
stoff-Handbuch, tomo 7, editado por Vieweg y Hbchtlgn, Carl-

| Hanser-Verlag, Munich 1.966, en ias péginas 96 & 102, asf co

mo en High Poymers, volumen XVI{ parte I, (Polyuretahes~0hg
mistry) editado por éaunders y Friseéh, -interseiehce'Publiéhgr,
Nuevae York 1.962, en las péginas 129 - 217, '

Los compuestos obtenidos segun la presente inven--
oidn'puedenser ‘de alto peso moleoular 6 de bajo peso moiecu-

- | lar. Esto depende principalmente de 1la seccidn de los produc

tos de partlda y‘de sus prOporcionss molares,
1) 81 sé emplean reactivos "monovalentes" se obtie
nen compuestos eon. sdlamente uh anillo de hidantoina.

_ 2) Si se hace reaccionar un'mol de una amida de g-
cido bis- {-halogenocerboxilico eon 2/n moles de un poliiso~
(ti0)eianato que contiene n grupos NCO, entonces se obtiené.
un'ﬁro&ucto de alto peso-moleéular, donde n->> 1, preferente-~
mehte n = 2, por ejemplo, cuando un diisocianato de fdrmula
II se hace reaocionar con una amide de deido bis-o(~halogeng
carboxilioo_de férmula IV, se obtiene un producto de alto pe
80 molgéuiﬁr que’ oontiene la siguiente'unidad estructural re
currente: Coe
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B nt ot
R4-(|} 0=0 0=C -c!-n"’
- 33-i A 'Rs L‘ | i -
o N
I I
0 0
L v —~

3) Si, por.otra parte, .1 mol de una amida de doido
bis—o(~halogeno¢arbqiilico se hace reaccionar con 4/n nmoles
de un poliiso(tio)oianato que contiene m grupos NCO por moié
cula, entonces si by 1, preferentemente n = 2, el prodncto

obtenido contisne n anillos de hidantoina por molécﬁla, pdr

ejemplo, ocuando un isocianato de férmula II se hace reacciow

nar con une amida de dcido bis-o(-halogenocarboxilicq de £6r

mula IV, se obtiens un anillo hidantoinico que contiene gmj..

pos NCO segun se representa por 1a_f6rmula siguiente:

gt - g4
B .
S °=T“_”(:}‘R4
00~N-R3-N\ N R N N-RS=NGO
| c c/
I Al
0 0

XII
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-8i la reaccién se efectfiz con-un derivado de un dii-
soc1anator es decir, con un asf llamado diisocianato, enmascara
do, o 31 se emplea un disolvente fenblico, por egemplo, fenol

~cresol o mercla de los mismos entonces se obtlene el producto
ﬁ¢~£érmula'

1,34 g
R4"f (I:= d:(':____ {:_Rz; XI1T
A -ofﬁ-nﬁ-n.3.n' N R LN

| donde A significa un resto 51if&tico o arom&tico como arriba --

|.se ha descrito.

4) si’'por un mo¥ de la amida del 8cidos bis- g -half

’“.Légchgrboxilicos se emplea una cantidad de poliiso(tic)cianato
'-lfgéhfn,grppos NCO por molécula, oue se encuentra entre 2/n y ﬁ/h
"I'moles, entonces si i D1, preferentemente n = 2, se obtienen .prg

| ductos de 1a siguiente Férmla

llz4 .: ? 1'24 )
, R4—C R o % — c.Rﬁ XIv
V -3 | I 5 ] 3
OCNef— RN N = R — N N ——— R™-NCO
o N\ \\b/’/
! l
— c 0

donde o = 2 hasta unos 200, especialmente 2 — 50, y en forma.

andloga con isocianatos enmascarados o disolventes fenbélicos,

‘se obtienen productos de férmula.
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1124 II\,4
Rfc——c=0 o c-r?
~ 3 l 5 | ! 3
A O=-Cm NHeedeoo R N N R N N et R ¥ = NHee Ce O A
It AN N S [
0 c 0
i i
0
(o]
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5) 5i en lugar de amidas de 4cidos bis-<X—ha16genoca£
boxilicos seglin 2 ~ 4 se hacen reaccionar en forma andloga dia
midas de écidos<x,o(ﬁ-dihalégenodicarboxilicos de fbérmula VI d
bien de férmula XXI para y = 2, entonces se obtienen productos
dimeros hasta polimeros en los cuales 10s anillos de hidantoing
estén enlarzados a través de los dtomos del carbono de la posi-
ciébn 5,5'. Bstos productoé de reaccibn se caracterizan especi-
ficamente como sigue: .

a) En lugar de productos de alto peso molecular de -

£6rmula V se obtienen productos con unidades estructurales re-

——

c=0 0=C N-R°
I | 6 | | VII

\V/ Nt : Rq/c\v/czo

b) en lugar de hidantofinas de férmula XII cue contie

nen grupos NCO, se obtienen hidantoinas de la siguiente férmﬁla
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RO-N C=0 0=C N-R°
| | 6 - I
zc\ o c\ R ,/c - C=0
o7 N, o4 4 \1;;,/
[ S
OCN—R:" 'R3‘-NCQ
o} eh'Porma enmascarada
RO_Y c—'b 0=C NeR?
i R i
c “C- R c.- C=0
0 N/ 4 & \1}’/
’ !
A.-O-ﬁ—NHuRS RQ-NH—S-O~A
_ - ¥

0

_¢) en lugar de oligémeros de férmula se obticner O1i

gbmeros de la siguiente férmula

XVI

XVII

125_1;1 c=0 0= ;'\r-res
6
0=C G R c C=0.
NANEE
N ‘-\R4 R4/ Nl R3-NCO
0N R XVIII
— . .
. e
o en forma enmascarada
- , -
- » C N-R’
e-A 0=0 ; o= i I XIX
6=C c R -
N\ \ 4 4/ \./ 3
_ N R R N —R - NH-C-0-
A-O-(}'—NH R ;)
I - .
o | A

Como la reaccibdn se'gfectaa por regla general en disolventes,

los productos se obtienen como soluciones Estas soluiciones  se
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pueden emplear directamente como materiales de revestimiento
De ellas se forman, mediante calentamiento a unos 100 a 5002C,
revestimientos resistentes a la temperatura cue aufmica, térmi-

ca y fisicamente son extraordinariamente resistentes

=1

Acui es de esperar oue los grupos iso(tio)cianato,'aﬁ
existentes en los productos por pfélongacién de cadena o hien
retiéulacibdn, -conduzcan a la formacibn de materiales de Alto -~
peso molecular Las sustancias se pueden obtener sin emhargo;
también a través de isocianatos aue sean superiores a divalen-
tes o de amidas de 4cidos (~haldgenocarboxilicos (XX) da‘ami—
nas (XX) de los 4cidos o~halbébgenocarboxilicos de férmula poli-
Funcionales arriba mencionados, pudiendo oscilar la proporcién
del componente de reticulacién entre limites muy amplios.. Asi,
se forma, por ejemplo, a partir de 1 mol de 4,4',4"~tricloroacg
tanilidometano y 3 moles de 4,41.diisbcianato-difenilmetano, un
oligbmero compuesto de 3 anillos de hidantoina y 3 grupos NCO,
en caso dado enmascarados FEn las mezclas de reaccibn estenuig
métrices segn ecuaciébn 2, el componente de feticulacibn puede
consistir ventajosamente en un iso(tio)cianato supefior a difun
cional y/o un derivado de amida de &cido <x-hn169enocarboxi;icc
superior a difuncional y la proporcién de grupos NCO o de gru-
pos de &mida de dcido X-halbgenocarboxi{lico presentes en estos

componentes puede ser de 0,2 - 50 moles %,.prefepentemente 0,5

Las resinas sintéticas, revestimientos o léminac asi
obtenides tienen una excelente flexibilidad y durera superfi-
cial, asi como una excelente resistencia a 1a abrasibtn y vna -
resistencia a todos los disolventes usuales, tales como alcoho
les, hidrocarburos arométicos y aliféticos y ésteres, Bteres y

cetonas, asfi como también contra el agua.

Con respecto al empleo de ecstos sistemas, Su miscibi

POOR
QUALITY
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-a 74,4 g de anilinafén una mezcla de 200 g de tetrahidrofurano

'1,S-bis—c(-cloroacegémido—benceno, p-F. : 220 - 2219C (DMF/ |
“acetonitrilo) ' . ‘
'4,4'-bis- X-clorodcetamido-difenilmetano, p.£. : 232 oC (DMF/

 (dioxano)

Q2 ~

bilidad con otros siétemas poliméros, métodos de ensayo y valo-
res mecdnicos aue se pueden lograr, se hace referencia a los de)
talles mencionados en la publicacibn alemena DOS 1 494 443.

_Es de déstacar especialmente la modificacibn, cue '
también se desc?ibe alli, originada por el empleo simulténeo del
poliésteres cue contienen grﬁpos.hidroxilo reactivos que con -
los compuestos de la presente invencibn, cue aﬁn‘contienen.grg
poOS NCO enmascarados o libres, directamente o después dg diso~’
ciar el grupo enmascarador, producen una proibngaciéﬁ o tién -
reticulacién de las moléculas a través de grupbs_uretano. o
Ejemplo 1 ' ,' _ ‘ C L
a a) Una solucién de 56 g de NaOH en 140 g de agua y
113,0 g de cloruro cloroacetilico, se agregan alternativamente

y 100 g de.agua y 1& mezcla de reaccibn se. agita durante 30 mir
a temperatura ambiente. Fl producto se elavora por evaporacién
del ‘disolvente orgénico, bajo vacio y ei.prebipitado'resultan—
te se recrlstallza
Rendimiento: 108 g (87 # de 1la teoria) de X-cloroacé
tanilida (alcohol) p. £. : 133¢C )
Anﬁloqo al ejemplo 1 a), se: pueden obtener ulterlorea
o(-halégenocarboxilam:dae, por ejemplo:
T,6-bis- - cloroacetamido-hexano, p £ : 178 - 130 oC (metanol)

alcohol),
4,4'-bis- X-cloroacetamido-difeniléter, p.f. :/234- 235 °C

b)120 g de m-cresol se agregan 2 31,2 ¢ de¢K~C10T§?-
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cetanilida, y a 802C se introducen 25,0 g. de 4,4'-diisocia
natodifenilmetanc ajustdndose la adicién & la reaccidén exo- -

¥y so mantiene a esta-temperatura durente unas 12 horas hasta

que cese el desarrollo de HCl, al mismo tiempo que se pasa s

Despuds de precipitar con alcohol y recristaiizser
en glicolmonométiléter se obtienen 29 g. (56 % de la teoria)
"de una dihidantoina de la estructura '

La estructura de anillo hidantoina de este produc-
to estd confirmada por la tipica absorcidén infrarroja a 1.700
on™t vy 1.755 cm-l, siendo su contenido en nitrdgeno de un -
10,3 % y el punto de fusidén de 208 - 2109C, ”

¢) La hidantofna (1 b) se obtiene asimismo mediaﬁ~
te la siguiente reaccidn: ' '

19,0 g. de dcido cloroacético y 23,8 g. de fenilisg
cianato se mezclan pfimeramsnte con 120 g. de m~cresol a 802°C,
La mezcla de reaccidén se calienta entonces lentemente a 150 -~
- 160¢C y finalmente, una vez cesado e; desarrollo de 002, -
se agregan 25,0 g. de 4,4 '-diisocianatodifenilmetano a 1200C
¥ la mezcla de reaccidn se calienta a continuacidn a 185¢C.
La mezola de reaccidn se mantiene & esta temperatura, al mig

térmica. La mezcla de reaccidn se calienta lentamente a 1852C

mo tiempo que se pasa a través de la mezcla nitrégeno anhi-
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dro, durante unas 12:horas é hasta éue hays cesado él desa-
rrollo de HCL. La precipitecién con alcohol dd une dihidantof
ne que tiene las bandas de absorcidn infrarroja tipicas en -
1.700 y 1.755 omfl, un contenido en ni%fﬁéeno de.un 10,0 %,
un contenido en cloro inferior a un 0,2 %y un punto -de fu-
sién de 192 - 19590. | '

Ejemplo 2.

52,2 g. de.1,3-bis- X-cloroacetamido-benceno, en -
160 g. de m~cresol, se mezclan, a 80°C, con 32,6 g. de 1,3~

' -diisocianato-benceno segun lo exija la reaccidn exotdrmica.

La mezcla de reaccidn se calienta entonces a unos 1852C y se
mantiene a esta femperatura.mientras se -conduce a través ni-
trégeno durante unas 12 horas hﬁgta haber terminado el desa-
rrollo de HC1,

Se obtienen 230 g. de una solucidn aproximadamente il
al 30 # de polihidantofna en m~cresol. la solucién tiene una
viscosidad de 7.680 c¢P a 202C y un contenido en cloro infe~
rior a2 un 0,3 #. La presencia de la esiructura de anillo hi-
dantofnico estd confirmada por la banda de absorcidén infra-

rroja tipica a 1.700:y 1.755 cm"l.

Ejemplo 3. . L .
200 g. de la solucidn obtenida segin el ejemplo 2,
se mezclan con 3.000 g. de metanol (4 aceténaj bajo fuerte. -
ag;taoidh ¥ el precipitado formado se lava con metanol y se
seca & 8020 bajo vmofo. Se obtienen 130 g. de la polihidan-~
toina'descrita en el ejemplo 2. Tiene un punto de plastifiég
eidn de 3002C mostrando las bandas de absorcidn infrarroja'-
tipicas en 1.700 y 1.755 em™t con un contenido en nitrégeno
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de un 15,9 4.

Ejemplo g{

Seguin el método deserito en el ejemplo 2, se hacen
reacoionar 53,8 g, de 1 6-bis-o{-cloroacetamido~ﬁexano, en ~
170 g. de m-cresol, con 33,6 g. de l 6—diisocianatohexano, -
primeramente a 809C y despuds durante unas 12 horas a 185¢C
haste terminer el desarrollo de HCl., Quedan as{ unos 242 g.
de una solucidn cresdlica aproximadamente al 30 % de polihfy
dantoina con un contenido en cloro inferior a un 0,2 %, una

viscosidad de 12,350 cP a 209C con las bandas de absor»idn -
-1

| de hidantofna tfpicas en 1.700 y 1.755 cm .

Sezuin el procedimiento mencionado en el egemnlo 3
se puede precipitgr la polihidantoina'de su - solucidn con ace

tona. Después de separer por suceidn y secar se obtieien 1ob
g, de polihidantoina con un 0,25 % de cloro y un 15 2 % de -

nitrdégeno.

Ejemplo 5.

52,2 g. de 1,3-bis~X-cloroacetamido-benceno, une
mezcla de 110 g, de m-cresol y 100 g. de fenol se mezclan s
120¢C conforme al desarrollo de temperatura, con 50 0 g. ae
4,4'-diisocianato~difenilmetano, despuds se calienta a 1859C
y ge mantiene a esta temperatura durante 12 horas con&ucien—
do nitrdgeno a través. -
Se obtienen 297 g. de una solucidn aproximadamentéj
al 30 % de polihidantoina, conteniendo un 0,2 % de cloro,,f?
que a 1,700 y 1.755 cm"l mestra las bandas de absorcidn in-
frarroje tipicas de la hidantoiné ¥ que tiene una viscosidad

de 9.6080 oP a 209C.
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la precipitacién del metanol efectuada segun el -~
ejemplo 3, suministré una polihidantoina sélida conteniendo
un 12,5 % de nitrdgeno.

Ejemplo 6.
Una solucién de 50,0 g. de 4,4 -diisocianatodifenil|

metano én 150 g. de tolueno se sagrega & 52,2 g. de 1,3-bisg-
| =X ~eloroacetamido~benceno en 210 g. de m-cresol a 80°C en -

una proporcidn ajustada a la reaccidn sxotérmica. La mezcla
de reaccién se calienta entonces lentamente a 1802C con ios
que se extrae el tolueno, y se mantiene durante.unas 1O ho-
ras a 1909C. | |

La solucidén aproximadamente 2l 30 % de polihidan-

| tofna en cresol muestra las bandes de absorcidn infrarroja -

caracteristicas para el anillo hidantoinico en 1.700 y 1.755
om”% teniendo una viscosidad de 7.283 éP a 202C,

Ejemplo 7. A
210 g. de m-cresol se mezclan con 34,8 g, de tolui
lendiisocianato (mezcla de isémeros: 2,4 . 2,6 = 80 : 20) y

| ®e agregan 70,2 g. de 4,4 '-bis- X-cloroacetamido-difenilmets

no a 1202C calentdndose la mezcla de reaccidn inmediatamente
a 1852C mientras se pasa nitrégeno a través.

Después de un tiempo de reaccidn de unas 15 horas
e una temperatura de 185 - 2002C, quedan 300 g. de una Solu-
¢idn de polihidantoina en cresol. Bste solucidn tiene una -
viscosidad de 6.470 cP a 202C,un contenido en cloro inferior
a 0,2 %, teniendo bendas de absoreién infrarroja en 1.700 y

1.755 om . '
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250 g. de m~cresol se mezclen, segun las exigencias
de la reaccidén éxotérmica, en el plazo de aproximadamente 1.
hora con 50,0 g. de 4,4 '~diisooianatodifenilmeteno y & conti
nuacidén con 70,2 g. de 4,4’-bia;g(-cloroacatdmidodifenilmetg
no. Se calienta directamente a unos 1859C y se mantiene a es
ta temperatura, al mismo tiempo que se conduce nitrdgeno an~
hidro & través, durante unas 12 hores hasta terminer el desa
rrollo de HCl. o
Se obtienen unos 355 g. de una solucidén cresdlice
aproximadamente al 30 % de polihidentofns, cuya viscosidad -
msciende a 12.770 cP a 209C, teniendo un contenido en- ¢loro
inferior a un 0,2 % y mostrando las bandas de absorcidn de -
niddntofna t{picas en 1.700 y 1.755 cm —. |

Le solucién cresélica se precipita agitando con -
5.000 g. de metanol. Después de separar por succidén y secer
quedan 240 g. de folihidantoina con un 10,5 % de nitrégené y
menos de un 0,2 % de cloro.

Ejémplo 9, o 7
' - Empleando el método descrito en el ejemplo 8, se -
mezelan 240 g. de m-oresol con 50,4 g. de 4,4 '-diisocianato-
difeniléter seguido de 70,6 g. de'4,4’-bis-o(—clordacétamigg
difeniléter a 1209C y la mezcla se hace reaccionsr a 1852C -
durante 14 horas., Se obtienen 346 g. de una solucidn aproxi—
madamente al 30 % de polihidantoina que tiene un contenido .-
en,cloro inferior a un 0,2 % y una viscosidad de 12,400 cP &
209C. La precipitacién de esta solucidén en metanol da 210 8.
de una polihidantoina con un contenido en nitrdégeno de uan ~
10,4 % ¥ un contenido en cloro inferior a 0,2 % La estruotu
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‘re hidantolnice estd confirmada en ambos casos por las ban- - |

1

'f"Ejemplos 10 - 13,

Empleando el método descrito en el ejemplo 8, se -

"'jmezcldn<250 g. (ehemplo 10 y 11) 6 255 g, (ejemplo 12) & 260

g. (ejemplo 13) de m~cresol con 50 &. (ejemplo 10) § Sl,d g.

 (ejemplo 11) 6 53,0 -g. (ejemplo 12) 6 55,0 g, (ejemplo 13) -
_de 4,4'-diisocianatodifenilmetano seguido de 70,6 g. de 4,4 '-

~bis- o¢~cloroacetamido~-difeniléter a 1202C y la mezcla da -
reaccidn se mantiene a 185¢C durante unas 20 horas hasta cze-
sar el desarrollo de CHl. Ias soluciones resultantes éontie— |
nen todas menos de un 0,2 % de cloro y tienen las bandas ti-
picas de hidantoinz en 1,700 y 1.755 cm.-l en el espectro in-

frarrojo.

) El ejemplo 10 d4 356 g. de una solucidn de pelihi~
dantoina con una viscosidad de 11.209 cP a 202C; el ejomplo
11 a4 357 g. de una solucidén de polihidantoina con una viseo
sidad de 14.117 ¢P a 202C; el ejemplo 12 dd 364 g. de una sQ
lucidén de polihidantoina con una viscosidad de 25.378 cP a ~
202C; el ejemplo 13 dd 371 g. de solucién de polihidantoina
con una viscosidad de 12,835 cP a 209C. |

Ejemplo 14.

220 g. de m-cresol se mezeclan a 1209C en el plazo

| de 1 hora con 51,0 g. de 4,4’-~diisocianatodifenilmetanc. Se-

guidemente se calienta a 1852C, se introducen 52,2 litros de

‘1,3-bis- X~cloroacetamidobenceno y la mezcla se mantiene, -~

conduciendo nitrdgeno a través, durante unas 12 horas, hasta
terminar el desarrollo de HCl, a 185 ~ 1902C. ‘
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Se obtieﬁen unos 308 gs de una solucidh cresdlica
al 30 % de polihidantoina con uha viscosidad de 30.843 cP &
209C, con un contenido en cloro inferior a un 0,2 % ¥ que en

' el espectro infrarrojo muestra las absorciones hidantoinioss

tipicas en 1.700 y 1.755 om 2,

Ejemplo 15,

620 g. de m-cresol se mezclan primeramente.con 99,1
g. de 4,4’-diaminodifenilmetano, después con 113,0 g. de clo
ruro cloroacetilico y conduciendb nitrégeno ahhidro a través
se mantiene & 1509C haste terminar el desarrollo de HCl. A -
continuacién se agregan, a 1209C¢, 125,1 g. de 4,4'~diisocia-
natodifenilmetano y se calienta directamente & 190¢C, Dés; .
pués de 15 hbras a 1909C quedan 884 g. de una solucién orasd
lica de polihidantofna con un contenido en cloro inferior a
un 0,2 %, 1as-band§s de absorcidén t{picas hidantofnicas en -
1.700 y 1.755 om"lfoon una viscosidad de 8.370 c¢P a 20¢C.

Ejemplo 16,

En 210 g. de mrcresbl se introducen, a 12020, se-
gin las exigenoias de la reaccidén exotérmica, 32,0 g. de 1,3-
~diisocianatobenceno y seguidamente 37,8 g. de doldo cloro—
acétilico. Segdn el desarrollo de CO, se oalienta hasta 150.

2
-~ 1602C, Terminedo el desarrollo de 002 se introducen finel-
mente a 1209C aun 51,0 g. de 4,4’~diisociangtodifenilmetano,
se calienta directamente a 1859C y esta temperatura se man-

tiene, conduciendo & través nitrdgeno anhidro, durante unas

| 12 horas hasta terminar el desarrollo de HC1.

Se obtienen 298 g. de una solucidn aproximadamente
al 30 # de polihidantoina en cresol, cuye viscosidad ascien-
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de a 20.700 cP & 200C y teniendo uia contenido en cloreo irfe-
rior & un 0,2 %. La existencia de la estructura de anillo hi
dantoinico se confirma por las bandas de absorcidn 1nfrarr0~
ja tipicas en 1.700 y 1.755 cm 1.

' la polihidentofna precipitada segin el ejemplo 3 =

contiene ﬁn 14,3 % de nitrdgeno.

Ejempio 17.

a) 220 g. de m~-cresol se mezclan, a 1202C, con 53,0
g. de 4,4'-diisocienatodifenilmetanc y segun las exigencias
de la reaccidén exotérmica con 1,12 g. de deido dibromosucci-
nico y 52,2 g. de 1,3-bis-x-~cloroacetamidobenceno. Se ocalien
ta lentamente a:185 - 190¢C y se mantiene a esta temperatura,
condaciendo nitrdgeno anhidro a través, hasta terminar el de
serrollo de HCl. Después de unas 15 horas se obtienen 310 g.
de la solucldn creséllca de una polihldantoina ligeramente .
ramificada con las bandas de absorcién infrarroja caracteris
ticas en 1.700 y 1,755 cn 1, un contenido en cloro inferior
e'un 0,2 % y una viscosidad de 13.538 ¢P a 202C.

b) 220 g. de m-cresol se mezclan a 1202C con 52,5
g. de 4,4 -diisocianatodifenilmetano y despuds con 2,58 g. -
de 4,4 "~bis-(4~anilido-2,3-geido dibromosuccinico~amido)-di
fenilme%ano ¥y 52,2 g. de 1,3~bis-X-cloroacetamidobenceno, ~

Se calienta directamente & 185 - 190¢C y la reaccion se com- |
pleta en la forma descrite en el ejemplo 17 a). Se obticne ~
312 g. de la solucién cresdlica en una polihidantoina ligera

mehte ramificada con las bandas de absorcidén infrarroja tipic@s

‘en 1.700 ¥y 1.755 cm-l, con una viscosidad de 16.820 cP a 2020

Yy un contenido en cloro inferior a un 0,2 %.

i
t
'
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Ejemplos 18 - 22,
210 g. de m—-cresol se mezeclan con los catalizadores

indicados a continuaeién, después, a 12090, se mezcla prime~
ramente con 51,0 g.'de 4,4°-diisocianatodifenilmetanc y fi-
nalmente con 52, 2'g.:de 1 3—bi$-0(~cloroaoetamidobnnoeno ¥y
conduciendo nitrdgeno seco a través, se calienta durante --
unas 12 horas a 1852C.

En todos los casos se obtiene la oantided esperada
de solucidén cresélica de una polihidantofna con las bandas -
de ebsorcién infrarroje tfpicas en 1.700 y 1.755 o y 3a - |

viscosidad mencionada a continuacidén. El contenido en cio:o

_se encuentre en cada caso por debajo de un 0,2 %.

Ejemplo 18 7 ‘ . o i
0,009 &. de trimetilendiamina, viscosidad 12.110 -

oP a 20%C,
Ejemplo 19

0, 041 g. de acetilacetonato de hierro, viscosided'
12.586 cP & 209C,
Ejemplo 20 . .
0,047 g. de dilaurato de dibutilestafio, viscosidad:
11.261 P & 2090, : -
Ejemplo 21 S
0,039 g. de octoato de estafio (II), viscosidad: -
10.490 cP a 2019C, ‘

Ejemplo 22,
0,010 g.l@g Pb0, viscosidad 9,720 ¢P a 202C,

Ejemplo 23.

180 8. de m-cresol se mezclan a 120°C en el plazo
de 1 hora segun la reaccién exotérmice con 50,0 g. de 4,4 '~
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~diisocianatodifenilmetano y a continuacidn con 35,3 g. de -
4,4 °~bis~y -cloroacetamidodifeniléter y conduciendo nitrége-
no anhidro a través se mantiene durante unas 15 horas haste
$erminar el desarrollo de HCL en umos 1859C. :

Se obtienen 258 g. de una soluecidn cresélica, refe

rido al isocianato libre, aproximademente al 30 %, de una ai

hidantoina dé la estructura (endlogo a férmule XIII)

e . il

C————-C-O

La estructura de anillo hldant01nloo estd confirms
da por las bandas de absorcidn infrarroja tipicas en 1.700 y
1.755 cm l. La viscosidad de la solucidn ascendid a 6.340 cP
a 202C y su éontenido en ¢loro en encuentre por debajo de un
0,2 %. El derivado de hidantoina-isocianato precipitado se-

gin el ejemplo 3, contiene un 8,1 % de nitrégeno.

Ejemplo 24.
Segun el método descrito en el ejemplo 23, se mez-

clan 160 g, de m~cresol con 37,5 g. de 4,4 -diisocianatodife
nilmetano y 35,3 g. de 4,4 '~bis-~cloroacetamidodifeniléter
& 1208C y después se mantiene durente 12 horas & 1852C. Se -
obtienen 225 g. de une solucidn cresdlica de oligohidantoina,
al 30 % con respecto al isocianato libre,'cuya estructura hi

dantoinica estd confirmada por las bandas de abgoreidn infra

OO0 O
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rroja en 1,700 y 1.755 cmfl. Su viscosidad as¢iends a 11.810

I'cP a 202C, el contenido en cloro ge encuentra por dabajo dé

un 0,2 %. Al valorar la solucidén de polihidantoina para de-

.terminar la cantidad de isocianato enmascarado se aprecia -~
que ay¥n contiene un 1,4 % de grupos NCO disponibles,

Ia solucidn de 52,2 g. de toluilendiisocianato -

(mezcla de isémeros 2,4 : 2,6 = 80 : 20) en 150 g, de tolue-

no se mezcla a 1002C con 52,2 g. de 1 3—bis~o<-cloroacetam1
dobenceno, se calienta lentemente a 1802C extrayendo el to-
lueno y, conduciendo nitrdégeno anhidro a través, se mentiene

| durante unas 20 horaes a 1852C. Se obtienen aproximadamen;e‘—
190 g. de un produoto con un 6,2 % de grupos isocienato 11
| bres ouyo espectro infrarrojo muestra la tipica absorecidn de

hidentofna en 1,700 y 1.755 om —, El cohtenido en clorv sé -
encuentra en un 0,5 %. o )

La soluocién de 0,049 g. de acetilacetonato de hie-.'

'TTO en 250 g. de m~oresol se mezola & 1008C, segin lo exija

la reaccidén exotérmica, con 51,0 g. de 4,4 ‘-diisocianatodife
nilmeteno y a continuacidn, pero entonces a 1602C, con 67,4

g.-de 2,3~diclorosuccinodianilide, se calienté directamerte .
& unos 1852C y,fcoﬁduciendo nitrdgeno anhidro a través, se ~
mantiense a esta temperatura durante unas 15 horas haste ter-
minar el desarrollo de HCl. Se obtienmen unos 353 g. de una -
sqiupidn cresdlica apfoximadamente al 30 % de poiihidéntoina

con las bandas de absorcién infrarroja caracterfsticas en .~
1 1.700 y 1.755 omal, con una viscosidad de 2.728 oP & 2020, ~
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El contenido de cloro se encuentra por debajo de un 0,2 %.-

Ejemplo 27.

‘ Segun el nétodo descrito en el ejemplo 26, Se mez~
clé la mezolé de 0,059 g. de acetilacetonato de hierro en -
300 g. de m-cresol, a 1009C, con 75,0 g. de 4,4’-~diisociana
todifenilmetano y después, a 1609C, con 67,4 g. de 2,3-diclo
rosuccinodianilida y se mantiene durante 15 horas, conducien
do nitrdégeno anhidro a través, a 1852C. Se obtienen unos 427
g. de una solucidén de una oligohidantoing abroximadamento al
30 # referido al isocianato libre, cuys estructura hidan%ni-
nica se confirma pbr las handas de absorcidn infrarroja na-
racterfsticas en 1,700 y 1.755 cm ©. La viscosidad de la so-

‘lucidn cresdlica asciende a 3.400 ¢P & 202C, su contenido sn

oloro se encuentra por debajo de un 0,2 %. Ia valoracion de
1ds-grupos isocianato enmascarados demuesira que la solucidén

contiene un 1,7 % .de grupos NCO disponibles.

Ejemplo 28.
La solucidn de 74,12 g. de n-butanol y 0,140 g. de

acetilacetonato de hierro en 700 g. de m-cresol se mezcla, a
1002C, segin lo exija la reaccidén exotérmica, con 127,5 g. -

de 4,4 -diisocianatodifenilmetano. Después de desaparecer la

banda NCO se agregan a 1209C 176,6 g. de 4,4 '-bis~x -cloroecs |

tamidodifeniléter, se calienta directamente a 190 -~ 19590 y
a esta temperatura, conduciendo nitrdgeno anhidro a través,
gsé extrae en unas 20 horas la cantidad de alcohol empleada ¢
bien la cantidad de HCl esperadé. Se obtienen unos 968 g. de
una solucidén cresdlica al 20 % de polihidantoina con las ban

das de absorcidén infrarroja caracteristicas en 1.700 y 1.755
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om™> ¥y una viscosidad de 2,394 oP a 202C, El contenido en elo
ro se encuentra por debajo de un 0,2 #.

Despuée de diluir ulteriormente, la solucién visco
sa marrén resultante con cresol, la polihidantofns se puede
aplicar directamente a partir de ella sobre una ldmina de ms
tal y cochurar a una pelicula de laca clara por etapas a 200
¥y 2502¢C,

Ejemplo 29. . ;
23,0 g. de alcohol etflico y 127,5 g. de 4,4 '-diisg
cianatodifenilmeteno en 650 .g. de m-cresol se mantienen a: 80

cidn se agregan a 1209C 176,6 g. de 4,4 ~bis-&(-oloroaoetami
dodifeniléter, se calienta directamente a 130 - 1959“ ¥, con
duciendo nitrégeno anhidro a través, se mentiene a ésta tem-
peratura hasta ﬁerﬁinar‘la oondensacidn, El alcohol ¥ el HCl
se extraen. Despuéds de unas 18 horas se obtienen unos 918 g.
de una solucién cresélica al 30 % de polihidantofna con las
bandas de absorcidn infrarroja tipicas a 1.700 y 1.755 cm“l..
Le viscosidad de la solucién asciende a 7.420 oP & 202C, su

contenido en cloro se encuentra por debajo de 0,2 %. .’

Ejemplo 30.

127 5 8. de 4,4 —diisocianatodifenilmetano en 650
£. Ge m~cresol se mgzclan & 120¢C con la mezola de 7,5 g. de
n-butanol y 176,6 g;ide 4,4 '~big-/X -cloroacetanidodifeniléter.
Conduciendo nitrdgeho anhidro a través se mantiene el prepa-
rado durente 1 hora a 120C, durante 10 horas & 1959C y du=
rante 5 horas a 2102C y se extrasn las cantidades de alcohol

¥ HC1l esperades. -
la estructura amular de hidantoina formeds queda’ -
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demostrada por la‘presencia de bandas de absorcidn infrarrd-
Ja tipicas en 1,700 y 1.755 cm-l. El contenido de cloro de -
la solucidn se encuentra por debejo de un 0,2 %. '

, . N _Oo T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, -
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no -
alteren su prineipio fundamental, También se hace constar -
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente presen
tada en Alemania, con fecha 1l de abril de 1.973, bajo el mi
mero P 23 18 205.0, acogiéndose por lo tanto a los benefi-

¢ios que conceden los Convenios Internsclonsles en vigor, -

‘siendo 1o que constituye la esencia del referido invento y ~

por lo que se solicita Patente de Invencidn‘por 20 affos sv -
Ispafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPURESTOS
QUE CONTIENEN GRUPOS HIDANTOINA; caracteriZdndose por 1o si~
guiente:

le.- Procedimiento para la obtencidn de compuestos
que contienen gruposvhidantoina, caracterizado porque com-
puestos que contienéq,como minimo un grupo isocianato 6 bien
isotiocianato’ en la molécula, se hecen reaccionar, a una tem
peratura de 50 a 350§C, con compuestos que contienen como mi
nimo un grupo c(—halégenocarboxilamida ¢ un grupo o, K"-di
halogenodicarboxilamida 6 derivados del mismo.

28,.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, ca-
racterizado porque un di- 6 poliiso(tio)cianato se hace -
rescclonar con bis-X-~halogenocarboxilamidas, & derivados de
las mismas, a temperatura de 50 a 3502C,
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38,~ Procedimiento seguin la reivindicsecidén 1, ca-
racterizado porque la reaccidn se efectuia en un disolvente.

48,~ Procedimiento segun la reivindicacién 2, céa-
racterizado porque un mol de una bis-o(-halogenocarboxilami
da 6 1 mol de una /X, ('-dihalogenocarbvoxildiamida 26 hace .-
reaccionar con 2/n a 4/n moles de un poliiso(tio)ecianato -

que contiene n grupos NCO.

58,- Prooedimiento segdn la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porgue P mol de una bis-A(—halogenooarboxilamida
se hace reaccionar oon 2/n moles de un poliiso(tio)cianato -
que contiene n grupos NCo. '

68,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 2, ca%'
racterizado porque 1 mol de una bis-0(-halogenocarboxilém;da
se hage réaccionar con 4/n moles de_un poliiéo(tio)cianatofa
gue contiene n grupos NGO. ' ' S

78.~ Procedimiento segun le reivindicacién 3, ca~'’
racterizado porgue la reaccidn se efectda en un disolvento -
que contiene dtomos de hidrégeno avtivo. ‘

88, Procadimiento segin la reiv1ndicacldn 7, ca—~'
raoterizado porque 1a reaccidn se efectﬁa en un disolvente -
fendlico, . ’

98,- Procedimienxo gegun la reivindioacidn T, ‘can
racterizado porque la reaccidén se efeotis en presenoia de 8l
coholes alifdticos 6 polioles. ' . '

108, Procedimiento segun la reivindicacidn 1, oa~
racterizado porque la reaccidn se efectia en presencia’ de un
compuesto metdlico orgénico ¢ 1norgénico. .

1ll8,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 10, ea
racterizado porque: 'la reaccidn se efectda en presencia de un
compueato metélioo de Fe, Pb, Zn é 5n.
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128,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

}r&cterizado porque la reaccidn se efectia en presencia de =

una amina terciaris. ,
132.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~

‘:?gcterizado porque el compuesto que contiene como ninimo un
‘{“4so(tio)cianato tiene la férmla general

.133(--ch)Z
en la que X significa O, S, z es un mimero entero de 1 a 4.y
3-significa un radical alifdtico, en caso dado sustituido,
conteniendo 1 - 20 dtomos de ocarbono, un radical aromdtico,

en céso dado sustituido, conteniendo 5 - 12 dtomos de carbo-
no, un radicael cieloalifdtico conteniendo 5 - 12 &tomos do —
ecarbono, un radicsl alifdtico-aromdtico conteniendo 6 - Z0 -~
dtomos de carbomo, un redical aromdtico 6 cicloalifdticy Le~
terociclico conteniendo 5 ~ 12 dtomos de anillo que contie-

| nen ¢ estdn sustitufdos por éter & dtomos tales como N, O 6

S.

148.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 13, ca
racterizado porque se emplea toluilendiisocianato, m-fenilen
diisocianato, polifenilen-metilenopoliisocianato, 4,4-diiso
cianatodifenilmetano, -difeniléter, -difenil-~dimetilmetano,
p~fenilen~ 6 hexemetilendiisocianato.

158.~ Procedimiento segun la reivindicaidn 1, ca~
racterizado porque en la forma O-alquiluretano estdn presen-
tes hasta un 100 % de grupos isocianato.

168.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, oa-
racterizado por@ue los compuestos que contienen como minimo

un grupo o ~halogenocarboxilamida estén representados por las
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férmulas generales

rt r%
RS(-NH-C~C~Hal)x $ R6(-c—c--NH--R5)y
l l
O R4 Hel

4

donde Hal significa haldgeno, R’ es un radical aromdtico en

caso dado sustitufdo, con 5 - 10 dtomos de oarbono, un radi-
cal alifdtico conteniendo 1 ~ 20 dtomos de carbonmo, un radi-
cal cicloalifdtico conteniendo 5 ~ 10 dtomos de carbono. hi-
drégeno, 6 los 2 radicales R4 significan un anillo oicloali-
f£ético con 5 - 7 miembros de anillo, R° tiene el significado
de R° indicado en la reivindicacidn 13, R® es un radical eli
fdtico conteniendo 1 - 10 dtomos de carbono, un radical ci-
eloalitético.conteniendo 5 = 10 dtomos de carbono, un radi-
cal alifdtico-aromdtico conteniendo 6 -~ 10 dtomos de carbono
6 un radical aromdtico conteniendo 5 ~ 10 dtomos de carbono
e y es un ndmero entero de 1 a 3. '
178,- Procedimiento segun la reivindicacién 16, ca
racterizado porque se emplean las amidas de dcido cloroameéti
co, propidnico {~clorado 6 w(-bromedo, buti{lico, 2-etilhexa
néico, estedrico, fenilacdtico, difenilacético, dimetilacéti
co, isopropilacético, ciclohexandico, succinico, p/,  ‘~clo
rado 6 -bromado, adipico, glutdrico, sebdcico ¢ fenilendiaod

tico.
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188.~ Procedimiento para le obtencidén de compues-
t0s que contienen grupos hidantofna, tal y como queda susten
cialmente descrite en la presenite Memoria.
Esta Memoria consta de 40 hojas escritas a mdquina
por una sole cara.
' Medrid  ~- A3k ‘GO
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

1 GOMEZ ACES0 Y MSDEL

/ s p. Flemador L. Gaele Fm_ /
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