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PROCEDIMIENTO PARA LA DBTENCION DE 4 0% ? T%KRTHIDRU -1,3, 5

13 ‘s(‘

~OXADIAZINAS HIDRDXIMETI(ADAS.;.'¢ e

odkmkwd& BASF AKTIENGESELLSCHAFT, ent;dad alemana, residen
te en 6700 Ludwigshafen, Republ;ca Federal Alemana

La presente 1nuancion se refiera 2 un procadimian—
tn para le obtancion de 4-oxo-tetrahidro-1 3, 5-oxadia21na-
por tratamiento de la ures (en caso dado hidroxxmatiladg)»can
formaldehido en propoicionesrdetarminadas y bajo copdicioneé

dbté:minadaé de temperatura y de pH, durants 30 minutcs como
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da etapa con metanol a tempsrotura ambients en presencia de -

-2 -

maximo .

Se conocen ya procedimientos para la obtencidn de
3,S-bis-alcoximetil—a-oxo-l,3,5-oxadiazinas (3,5-bis-alcoxime |
tiluronés). Asf, el Bull. chem. Soc. del Jepdn, tamo 11 (1936)
pégin5-259 describe un procedimiento en el qus se calienté.a
reflujo en una primera etapa una mezcla de 1 molécula de urea
y A‘aclécﬁlas de formaldshido en presencia de hidrdxids de ba

rio, se concentra la mezcla y se hace reaccionar en uns sequn

4cido clorhidrico, vy ss obtiené la 3,5-bis-mgtoximetil-440xo~
1,3,5-oxadiazina (N,N'-bis-metoximetilurona). Una memoria apa
recide en Journal of Organic Chemistry tomo 28, pagina 1876~
1877 (1963) indica que se puede hidrolizar esta oxadiazina -
con unbécido diluido hirviondo para obtener la urona. Segln el
procedimieﬁtq descrito en ls patente alemana 1.123.334 se pue-
de- obtener las 3,S»bis-alcoximetil-&-oxo-teirahidro-l,3,5-oxg
diszinas haciendo reaccionsar en una primera stapas 1 mclécula
de ures con mis de 5 moléculas de formaldehido, entre 40 y -
809C a un pH de 10, 'evaporando la mezcls y tratsndo en una -
segunda stepa con un alcohol en presencia de un dcido. La reag
cién de ls segunde et;pa se efectiia, segln lo indice la‘deaf-

crip&iﬁh y- los ejemplos, 8 tempsratura ambiente.

Todos estos procedimientos de produccién tienen inw !
convenientes al realizarse @ escsla industrial, Las cantidadcé
importantes de 8lcali empleadas en la primera etaps y las caan'
tidades de &cido empleadas en la segunda etapa tienan gue ney '
tralizarse, y la separacién de les sales formasdas resulta céﬁ

tosa. Ademés, se forman en la primera etapa, por reaccidn de l
. . , o
Cennizzaro, formiatos reductores que limitan el smpleo de los !
. ]

!

b

productos formados, @ menos que ss realice una purificagidn

P
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14 - x moldculas de Pormaldehido por molécula de urea, siendo |

L]
]

aspecial,

58 indica en Houben-ileyl, "Mathoden der organischen
Chemie", tomo XIV/2, Péginas 327 y siguientes y 348, ques una
molécula de urea reecciona con mis de 4,5 moldculas de formal

dehido encima de los BO®C y a un pH 3 dando productos de po-

licondensacidn salublqs en agua. Se obtierien productos pé con |
densacién incoloros mﬁy viscosos. i

Se he descubierto que ss obtienen de manera ventajoi
sa las 4-pxo-tetrahidro-1,3,5-oxadiazinas hidroximetiladas de

férmula gensral

0
] /H\
HOCHy ™1~ N’ w-cnz“*—oH ' I, .
HC cH, |
2t &Ha
\\\0 ~ N

en la cual n = 1, 2 8.3, haciendo reac¢cionar ureas de fdrmula

general
R 2 R |
R‘;N-C-N\\H‘ - 11,

en donde los radicales R pueden ser idénticos o diferentes y
representan, cada uno, un Atomo de hidrégeno o un grupa cHéDHl

con formaidehido en una relacidn molscular de por lo mengs -

x al nlmero de grupos CHoO0H del compuesto 1I, 2 un valor pH y

| como méximo igqual a 2,5 y & una tempratura de B0 a 1lqec, du-l

rante 30 minutos como méximo. |

Cuando se parte de la urss, la reasccidn transcurra'l

esgln la scuscidén que sigue:
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molecular, temperaturs y valor pH. Compxade con los procedi-

- C.
0 . ~
i -9 Hy0 HOCH,-N N
6 HoN-C-NHp + 21 CHoD - Teo | |
' ' " HoC Y
2 //C 2

+  HOCH-N N-CHp- N-CH,0H
P ' I i :
| I T
CHy CHy  CHy Ly :
"~y D - - /’
a
g 1 %
N //'C\\\ BN
HUCHz-ﬁ . N-CHz-F T—CHZ-N . N-CH,OH
' | | |
HaC CHp HaC CHy HoC CH
Sa. . 2
0 \\0// \\\0//’ 2

3 .4
La invencion se basa en la observacidn de que los
”
compusstos de formula Il se forman durants los primeros 30 mi
nutos de la reaccidén de la urea o de las hidroximetilureas con

’ (4 . »
el formaldehido bajo ciertas condiciones en cuanto a rslacidn

mientos conocidos, el procedimiento de la presente inveneidn |

proporciona las 4-oxo-tetrahidro-1,3,5-oxadiazinas de una ma-

nere mds sencilla y més econdmica, con rendimientos mejbreS‘y
. ' . : |

con unhgtado de pureze mis elevado. No se producen policonden-
sacionhes apreciebles. l
Se emplea como compuestos II, urea, hidroximetilureo

bis-hidroximetilurea o tris-hidroximetilurea. Se pueden partir

|
| también de mezclas de resccidn de urea Y formaldghido conta-
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‘claé de los tres compuestos de férmula I (n

niendo estos compuest&s. Asi, haeciendo rﬁaccionar,l moléeula
de uraa con 4 ¥ 5 moléculos de Pormaldehido ® 50-808C y a un
pH de 5 a 7,5, durante 30 a 90 minutos, se obiiene una mezcla
de reaccidn conteniendo un 5 a2 un 10 7 de hidroximetilurez, -
un 40 a 60 % de bis-hidroximetilurea y un 10 a 30 % de tris-

hidroximetilurea (en peso). Se puede utilizar iguslments mei-

lr, 2 Yy 3)0 Es-

tas mezclas contienen en general un 50 s 80 %, preferentemante
™
’

un 15 a_30 » ‘del

un 60 & 70 % del compuesto I (n = 1) (urona)
compuesto I con n = 2 (metileno-bis-urona), y un § a 20 % del

compuesto I con n = 3 (bis-metileno-tris-urona) (en peso). La

to de fOrmule II,

deh{da’, en caso dado estabilizada afadiendo zlcohol. Se puede

gmplear también el paraformaldehidot Se emplea por lo msnos

T4 -'x moléculas de formaldehido. preferentemente 4 - x a 10-x

praferencia 4 a 6 molaculas de formaldahfdo por moléculs de -
urea no subst;tu;da (x = 0), 3 25 moldculas de formaldehido
por molecula de hidroximetilurea (x = l), 2 8 4 moléculds de

formaldehido por molécula de bis-hidroximatlluraa (x = 2), 1

tilurea (x = 3). \

Se ofectla la resécidn a un pH inferior o igual a

2,5, preferentemente comprendido entfe b,S y 2,0, Se obtiense

clas de compuestos de formule II. En geheral, se cbtienen maez

proporcidén de urona es tanto mayor cuanto mayor es la cantidad

de formaldehido empleada ckn respecto 2 la cantidad de compusg

Ee ventajoso utilizar una solucidn acuosa de formal

moléculas de formaldehido por molécula de urea. Se emplea de

a 3 molaculas de formaldeh{do por molecula de tris hidroxima—'

A

| ' |
el pH dessado afiadiendo Acidos minerales u organicos rfo oxidap)

tes bajo las éondicioneé de la reaccidn. Enffa astos adcidos -
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figuran el 4cido ftdlico, el &cido oxalico, los Acidos sulfd-

10,5 y 15 minutos, envespecial entre 0,5 y.5 minutos.

.|nutos, se Porman cantidades crecientes des productos de policon

‘lejla de sosa y se anfria. Se amplea en general la mozcla de

-6 -

nicas tales como ol dcido pura—tblueno-sulféni&o,‘el épido sull
flrico, ol #cido fosfdrico, ol fcide-clorhidrico. Se agrega -
en general un 0,1 3. @ un S L en poso da gcido, respecto al-caof
pugsto II. » | |

Se efectla la reacc1on entre 80 vy llDQC prefarante-]
mente entre 90 y 1009C, = presién atmoafarica o bajo prsslén,.
en continuo o en discontinuo. Por regla general, g8 Qpera gn
medio acuosa, por-ejémplo empleando una solucidn acuosa de fop
maldehido al 35 - 40 9. La duracién de la reaccion es 1nFer10ﬂ'

i
a 1gual a 30 mantDS, preferentements ‘astd comprendids entre

Cuando la duracidn de la rsaccidn excede los 30 mi-
densacién (condensados mixtos de nlicleos de urona con la urea,
ligados por puentes metilénicos). La duracidn de-la reuccién
es ?an@o.més corta cuanto m3s elevada sea la temperatura y -
cuantoc mds bajo sea el valor pH. Asi, la reaccidén de ls urea
con 4 moléculas de formaldehido durs 2 minutos anDQC y pH=1;

y 15 minutos a 90°C y pH=2; dura 25 a» 30 minutos a 80°C y -~

pH=2,5 y 1/2 hasta 1 minuto = 100-1108C y pH = 0 a 0,5.
\ La reaccion se puede efectusr como sigus: Una mezcla
del caompuesto II, formaldehido y &cido se lleva a la tempera-.

tura de reaccidn durante el tiempo deseado, al pH deseado. Se

puede calentar primero lz mazcla del compﬁesto:il y el formal-
dehide y agrepgar luego el Acido. En uns forma de realizacidn

preferida, se mezcla el formaldshido y el #cido y se calienta ‘
a la tempseratura deseada, luego se agrega la urea de Férmula %

II. Una vez terminada 1la reaccxon, se nputraliza le mezcla con
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: Ejemglo 1:

lusgo la mezcla a 902C durante 10 wminutos. Se neutraliza la

compuéstos 1 tal cual y se mide el rendimiento par ejemplo por
espactrografin Romnn. E)l ndcleo urdnico muestra una handa ca-
ractar{stica a 810 cm™t . Tenbidn es posible aislar los com-
puestos formados, de prefsrsncia concentrando'la mezcla por -
svaporacidn, diluyaﬁdo al residuo por un alcohol tal como el
metenol, en presencia de un #dcido tal como el écidﬁ clorhidri
co, neutralizando, extrayendo con un disalvente apropiado tal
como el cloroformo y separando el compuesto 1 en forima de bis-!
metoximetilurona por destilacidn basjo presidn reducida.
Los compueétos obtenidos por el procedimiento de la |
presents invencidn son agentes de apresto para textiles y prg
ductos intermedios para la preparocién de agentes de aprasto
pare textiles, en particular para tejidos celuldsicos. Dan -
aprestos inarrugables de buena resistencie hidrolitica. Asi,
sB buede impregnar un tejido con un bafio conteniendo 50 hasta
300 g/l de ‘tel producto de apresto (con formaldshi{de u otro -
producto de apresto N-hidroximetiladb), secar.y calentar a 80
1609C obteniendo as{ un apresto inarrugable., La utilizacién -
de estos productos de-apresto se describe en la publiéacién -
de patante olemana nimero P 21 63 853 9, sclicitadas el 22 de
Diciembre de 1971. ' ' ‘ '

En los ejemplos que-siguen, las partes y tantos por-

ciento indicadas se refiersn al peso.

a) Reaccidn: Se calienta a 909C 1500 partss de for-
mol al 40 % y 5 partes de 4cido sulfdrico 21 50 %. Se agrega |
bajo agitacidn 120 partes de ure2 en 5 minutos. Se mantiene i
|

solucién con lsjia de sosa concentrade y se evapora bajo pra-
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| teres metilicos: Se disuelve sl residuo en 1000 partes de me-

‘| determina el contenido en compusstos I por espectroscopia Ra-

‘ posiéién que en sl ejemplo 1 (randimientu: 75 W).

-0 -

s 7 ) .
810N reducida.

b) Carscterizacidn de los compuestos I por sus dié-

tanol, se agregs 10 partes de &cido clorhf{drico concentrads y
se calienta la mezcla a 40-509C durante tres horas. Luego se

neutralize la solucidn con lejla de sosa concentrads, se Fil-
tra 8l cloruroc de sodio formado y se destila el metanol bajo
presidn reducide. Se extras el residuo con 500 partes de clo-
roformo. Después de destilar el cloroformo, se obtiene 328 -
partes de una mezcla conteniendo un 75 “% de bis-metoximetilu-
rona (Punto de ebullicidn £ = 116 a 1182C/0,5 - 1,5 mm), un

20 % de bis-metoximetil-metileno-bis-urona (Punto de ebulli-

]

cidn E = 144 » 1599C/ 1 mm) y un 5 /% de bis-matoximetilpbis-
metileno-tris-urona (Punto de ebullicién E = 170 a 1809C/8,S

mm).-El rendimiento, referido a la ures, asciends al 86 Ao

Ejsmplo 2:
Se agrega 10 partes de écido pare-tolueno-sulfénice

3-900 partes de formol 21 40 . v sa calienta a 95¢C, Luego sse
agrega 120 paries de urea sn sl transcurso de cinco minutos a
5550, bajo ejitacién. E1 pH de la mezcla es de 1,3, Se mantie
ne la mezcla & 952C durante cinco minutos, se ngutralize con

lejia de sosa al 50 % y se gnfria a temperatura ambiente. So

man y aislamiento. de los didteres metflicos como an el ejem-

plo 1. Se obtisnen 233 partes de compuestos I de la misma com-

wt
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|puestos 1 por sspectroscopia Raman y aislamiento de los diéte-

-9 -

Ejemplo 3:

Se calienta a 959C 363 portes de solucidn acuosa al
70 % de una mezecla de bis-hidroximetilurea, tris-hidroximeti-
lurea y formaldehido libre (relacidn molecular de urea/formale-
dehido: 1:4). Se agrega 5 partes de dcido sulflrico al 50 % y
'S8 mantiene a 950C durante cinco minutos. El valor pH de la -
mezcla es de 0,7. Se neutralize luege cob lejia.da sosa al 50
% y se enfria a temperatura ambisnte. Se determina el conteni
do en caompuestos I por espectroscopia Raman y por aislamiento
de los didteres met{licos como en el ejemplo l, Se obtiene -
180 partes de compuestos 1 de la misma composicidn que en el

ejemplo 1 (rendimiento: 65,5 %).

Ejemplo 4:
Se calignts a 959C una mezcla de 1500 pertes de for-
mol 8l 40 % y 5 partes de 3cido oxdlico, y se agrega enh 8l ==
transcurse de cinco minutos 120 partes de bis-hidroximetilurea
Se manfiene la mechg a 90 - 952C durante cinco minutos, lue-

go sas enfria a temperatura ambiente, se neutraliza con lgjia

de sosa diluida y se filtra. Se determina el contenido en com-

res met{licos como en el ejemplo l. Se obtiens 205 partes de

compusstos I de la misma composicidn que en el ejemplo l_(rqg

dimiento: 66 7).

_NoTA |
Descrita suficientemente la naturaleza del invento 7

as{ como la maners de reslizarlo en la préctica, debe hacerse

l
|
|
|
|

—

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
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captiEles dé modificacianes de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de In~-
troduccidn por 10 aiios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCIDN OE 4-0XO~TETRAHIDRO - 1,3,5-0XADIAZINAS HIDROXL
METILADAS; caracterizandose por lo siguisnte:

l.- Procedimiento para la obtencidn de 4-Oxo-tetra-

hidro-1,3,5-0xadiazinas hidroximetiladas, de formula general

HOCHp{ - N N CHp- |-OH

en donde'n = 1, 2 § 3, carsctorizedo porque se hacen reaccio-
. : ‘ !
nar ureas de formula general

= {y . 11,

gn donds los radicales R pueden ser idénticos o diferentes y

representan cada uno un 4tamo de hidrdgeno o un grupo CHpOH,

con formaldehida, en la relacidén de como minimo 4 - x molécu-

las de formaldehido por molécula de uree, siendo x el nimero |
ty

de grupos CHyOH. del compuesto 1I, @ un valor pH igual o infe- |

| rior 2 2,5 y a una temperaturs de 809C a 1100C, durante 30 mi-—l

|

. i i \
2,~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 4-OX0-TETRA- |

nutos como maxima.

HIDRO -1,3,5-0XADIAZINAS HIDROXIMETILADAS. . 1

 Esta Memoris consts de 10 hojus escritas a miquina

porfuna sole ceara. ) .*9 ENE. 1975

Madrid,
DASF AKTIENGESELLSCHAFT
EL AUEED X ikl

Flrmado: L Guota Fernnsly
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