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La invencidn =e refiere a nuevas trismines bici-
cloalifdticas, que representan valiosos productos interme-—
dios para materiales sintéticos, ante todo, para materiales

sintéticos de poliuretano estables a la luz y & los agentes

“atmosféricos y, en especial, para lacas de poliuretqﬁo po—"f

bres o0 libreas de disolvente.,

Las polisminas, como productos inxerqediog para
lacas de poliuretano estables a la luz y a los’agentes at~

mosféricos ya son conocidas., Como ejemplo sean mencionadas

la hexametilendiamina, 3-eminometil-3,5,5-trimetileciclohpxil=~

aming y 4,4’-dieminodiciclohexilmetano, que cq@o productps
previos han alcanzado gran importancie industrial. Los
diisocianatos obtenidos de estas diaminas presentan, sin
embargo, considerables desventajas cuando se hén de emplgar
para.la obtencidén de lacas de poliuretano de 2:compbnent?a:
tienen una funclonalidad baja de 2, es decir, queilas la?as
de poliuretano de 2 componentes precissn de unos tiéhpog de.
endurecimiento no usuales en la prdctica. Adem@s, tienen co-
mo desventajs muy gravante une alta presidn de vapor que in-
fluencia deafavorablemente su utilizacidén como laces de
reaccién de 2 componentes, puss pueden conﬁucir a daflos ¢n
la salud. Esto ha conducido en la préctica a que loa~diigo—
cianatos puros no hayan alcanzado importancia como lacas de
poliisocianato y se empleen como componente endurece?or en
los productos de reaccidn de estos diisocianatog que aﬁn'con-

tienen grupos NCO libres.

Ya se conocen 1los productos de reaccifn de diigo-
clanatos con polialcoholes,tales como, por ejemplo, trime-
tilolpropanc. También haen alcanzado considerabl§ importancia
industrial los productos de reaccidn de diisooi%natoa (pér

i
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ejemplo, hexametilendiisocianato) con agua, formdéndose po-

liisocianatos conteniendo grupos biuret.

Los mencionados productos tienen en comparacidn
con los diisocianatos antes mencionados como componente de
reaccién en las lacas de poliuretanc de 2 compqnentas unas
ventajas esenciales, tal como, por ejemplo, su funcionali~
dad, que es superior a 2, su alta presién de vgpor y, por
lo tanto, su compatibilidad fisiolégica. Por lg formacién
del producto de adicidn se presentan, sin embargo, también
desventajas. La viscosidad ha subido en un mﬁltiplo'(en com-
paracién con el diisocianato monémero), el contenido en
grupos reactivos NCO ha bajado a menos de la mitad, su ob-
tencidn exige procedimientos de produccidn costosos para la
liberacién de los diisocianatos monémeros, talgs como, por
ejemplo, una destilacidn de capa delgada o extﬁaccidn.

Estas desventajas dificultan en partg la moderpa
aplicacidn industrial de estos productos. Teniendo en coﬁn
sideracién la legislacidén sobre la proteccién del medio g~
biente y también el shorro en materias primas (dimolventes)
y energia, tiene el usuario de laes lacas de poliuretano la
tendencia de trabajar con la menor cantidad posible de di-
solvente 0 hasta sin disolvente alguno y da, poxr lo tanto,
gran importancia a los aglutinantes de baja viscosidad. Para
la aplicacidn de lacas pobres en disolvente en las instala- f
ciones de pulverizacién de baja presidn usuales en lé indus-
tria debers tener el aglutinante de laca pigmentado g tem-
peratura ambiente una viscosidad de 190 - 240 cP. Todos loa
poliisocianatos alifdticos, fisioldgicamente compatibles,
hasta ghors conocidos, se encuentran con su visbosidgd pér
encima y, por lo tanto, se han de diluir ocon di?olve?tesq
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_triamlnaa de férmuls (I)

Existia, por lo tanto, la necesided de una poliami-
ha que se pudiese fransformar en un poliisocianato y que no

poseyera estas desventajas.

El cometido de la presente invencién era, por lo
tanto, poner a disposicidén poliaminas con més e dog grupos
amino en la molécula y un procedimiento para s@ obténcidn.
Las poliaminas a obtener se deberdn poder traanormqr por
reaccidén con fosgeno en poliisocianatos inodorgs, liquidos
a temperaturg ambiente, que se puedan elaborar a lacas de
poliuretano fisioldégicamente compatibles.

Lste cometido se soluciond mediante la 51ntesis
descrita a continuacién de nuevaes triaminas biqicloalifati—
cas.

Objeto de la presente invencidn son, por lo tapto,

CH
CH \\c‘/R1
(2) AN
H,, N ——f- CH, 3~ l CH R,
2 Vv 2791 | 2 (I)
CH c
(2) N
\\\CH/ Ry

donde Rl, Rz’ R3 y R4 son restos iguales o diferentes y gig-
nifican hidrdgeno, un grupo metilo, 0 el resto (CH ) NHZ’
donde n representa un nimero entero entre 1y 3 y donde dos
de los restos Rl’ Rz’ R, 6 R, significan -(CH ) -NHZ’ y m

3 4
representa 1 § 2.

Objeto de la presente invencién es, apimismo, un
procedimiento para la obtencidn de estas triaminas, que 8@
caracteriza porque compuestos de férmule (II)
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se someten en presencia de amonfeco a una reaccidén de hidro=-
genacidén, donde R5, R6, R7 y RB son restos igu%lea o dife-~

rentes y significan hidrégeno, un grupo metilo o ~(CH2)3-CN, ,

donde r representa O, 1 6 2 y dos de los restos R5' RG’ 37
é Rg significan -(CHz)r-CN, v R9 significa -CN, ~CH,-CN 8
~CHO. ’

Loa productos de partida dg férmula II a emplegr
en el procedimiento de la presente invencidén se obtienen
Begin el siguiente esquema de férmulas. En estas Pérmulas
tienen RS’ R6, R7 y R8 los significados arriba'indic'adosr

n s

, 5 6
5.0 — QS
=~ ; 7
‘ R 8 i

(111) (1v) (v)




(1) (V) + IICN

) C\@éﬁg
\ o

(2) (v} + co/m,

ofc

(IT b)

(11 ¢)




10

15

20

25

30

Se prepara en una primera etapa de reaceién de ci-
clopentadieno (III) y un dieicloalqueno (IV) sggin la reac-
cidén de Diels-Alder en si conocida un producto intermedio
(v) simplemente insaturado. En la realizacién de esta prime-
ra reaccidén se procede preferentemente como sigue:

Ciclopentadienc se hace reaccionar a presién nor-
mal y temperaturas entre 20 y 200°C con el dienofilo bajo
aglitacién, forméndose en la reaccidn de Diels-@lder el dini- |
trilo bicicloalifdtico. También se puede proce@ef efectuando .
la adicién en el reactor bajo presién autdgena a temperatu~
ras entre 100 y 180°C en un disolvente inerte. E1 producto
de Diels-Alder se obtiene en este caso después de retirar el

disolvente.

Mediante reaccién del producto intermedio (V) eon
acido prisico, monéxido de carbono/hidrégeno o bien acetoni-
trilo se obtienen los compuestos de partida (II) a emplear
en el procedimiento de la presente invencidn. En estos com~
puestos de partida (II) se trata, por lo general, de mez¢las
de dos isdmeros, donde loa sustituyentes -CN, -CHO o bien
~CH,~CN estdn fijadas en la posicién 5 6 bien 6 en el sis-
tema biciclico. Lo correspondiente vale para los productos

de procedimiento segin la presente invencidén (posicidén del
sustituyente -(CHz)m-NHZ).

En la reaccidn del producto intermedio (V) con
dcido prisico se forma segun la ecuacién (1) de arriba la
mezcla de isdémeros (II a). En la realizacidn de esta rea¢-
cién (1) se procede, por lo general, como sigue:

EL producto intermedio (V) insaturado se pone con
dcido prusico, preferentemente la cantidad dos veces a la
equivelente, entre 50 y 150°C, preferentemente entre 100
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¥ 120°C, on el reactor en un disolvente inerte, tal como

. THF o tolueno bajo presién autdédgena. Como cata}izadores'son

adecuados un gran nimero de complejos, prefereptemente del
82 grupo secundario del sistema peridédico de lovs elementos,
tal como, por ejemplo, Ni [P(006H5)3_74 junto con qlorqro
de cinc y trifenilfosfito, .

En la reaccidn del producto intermedjo (V) con
monéxido de carbono/hidrégeno segin (2) se for@an las mez-
clas de isbmeros (II b). En esta reaccidén se p?ocede, por

lo general, como sigue:

. Loa bicicloheptendiniirilos mencionados se intro-
ducen junto con un disolvente inerte bajo las §ondigiones
de le hidroformilacién, tales como, por ejemplo, xileno,
tolueno, benceno, metilciclohexano, ciclohexané,'di§xano,

tetrahidrofurano o un alcanol o alcandiol, en un recipiente

de alta presidén junto con un catalizador de hidroformilacién,
tal como rodio, o compuestos de cobalto, eapec@almeqte com=—
plejos del rodio, que pueden contener monéxido:de carbono,
fosfinas orgénicas terclarias o fosfitos y dtomos de hélége—
no como ligantes. Se introduce monéxido de carhono e hidré-
geno bajo presidn en una proporcidn de aproximgdameqte 0,5
hasta 2 : 1 y la reaccién se efectia a una preéién de 50
hesta 300 bar y temperaturas entre 120 y 190°C, eapecialmen-
te entre 140 y 180°C durante un periodo inferior a 6 hor%s.
Terminada la reaccién se separan 1os aisolventes ¥y los p#o-
ductos de hidroformilacidén segin métodos conocidos, por Y
ejemplo, por destilacibén, en caso dado bajo presién ?és Te-
ducida, del residuo que contiene el catalizador. El residuo -
gque contlene el catalizador obtenido después de la d§sti¥a—
cién se puede emplear para ulteriores reaccionap 0 t?stag




10

15

20

25

30

para la recuperacién del metal catalizador. También es posi-
ble efectuar en forma continua, en un dispositivo adecuago,
la hidroformilacidén de los bicicloheptendinitrilos.

En la reaccidén del producto intermedio (V) con
acetonitrilo segin (3) se forman las mezclas de¢ isdmeros

(II c). En esta reaccidn se procede, por lo general, como
sigue:

La olefina (V) se pone para la adicidn radical
de acetonitrilo bajo presidén a temperaturs mds elevada con
un iniciador en acetoniirilo ¢ mezclas de acetqnitrilo~d;-

solvente. El acetonitrilo se presentard agqui en forma senci- |

lla hasta en un exceso 10 veces molar. La preaién autégena
se presentard en el reactor conforme a las temperaturas gn-
tre 50 y 180%. Como iniciadores son adecuados todos los
compuestos usuales formadores de radicales, asgeoialmentg
perdxido terc.butilico a 14500? La reaccién se puede reaii-

zar también en forma continua.

Ademés del ciclopentadieno se pueden emplear pa-
ra la obtencidén de los productos intermedioe (V) los dic;ano—
alquenos de férmula (IV). Representantes especificos de ta-
les dicianoalquenos son, por ejemplo, dinitriloc de dcido ma-
léico, dinitrilo de decido fumdrico, dinitrilo de dcido glu-
tacdico, dinitrilo de dcido -metilen-glutdrico, dinitr;lo
de deido of-metil-glutacdico, dinitrilo de decido /9—peti}en-
glutdrico, dinitrilo de decido [3=metil-glutacéico, dinitrilo

de dcido 2-etiliden-glutdrico, dinitrilo de deido dicrotdni~

co, 1,4-diciano-2-buteno, 1,4-diciano-l-buteno y dinitrilo
de dcido 2-isopropiliden-glutdrico. '

De tales dicianoalquenos y ciclopentadieno se for-

man segun los procedimientos erriba mencionados los produc-

i
i
¢

i
1

t
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tos intermedios (V), que se pueden itransformar en los pro-
ductos intermedios (II a a II ¢) adecuados parg el ﬁroce@i—
miento de la presente invencidén, por ejemplo, én la.mezcia
de isdmeros de los dos compuestos 2-ciano-3-(24ciano~eti})-
5-ciano-biciclo-/2,2,1/~heptano y 2-ciano-3~( 2-cianoetil)~-6-
ciano-biciclo-/2,2,1/-heptano; la mezcla de isémeroé de los
dos compuestos 2~ciano—3-(2—cianoetil)-5-formi¥-bic£clo?
/2,2,1/-heptano y 2-ciano-3-(2—cianoetil)-6—fo£m11-gicic;o-

[5,2,37-heptano; la mezcla de isémeros de los @os cdmpuegtos->

| 2-ciano-2-(2-cianoetil)-5-ciano-biciclo~/2,2,14-heptano ¥

2—ciano-2-(2-cianoetil)-G—ciano-biciclo-ZQ,2,;Z-heptano{
la mezcla de isémeros de los dos compuestos 2—qiano;3—(2r'
cianoetil)-5-ciahometil—miciclo—[§,2,;7—heptan§ ¥y 2-cianp-
3-(2-cianoetil)-6-cianometil-bieic10-[?,2,;7-h§ptand; 1a’

~mezcla de isémeros de lou dos compuestos 2401340—2-(2—cigno-

étil)-5-cianometil—biciclofzé,2,;7—heptano y chiano-z—(?—
cianoetil)=6-cianometil-biciclo-/2,2,1/-heptana; la mezc;a
de isémeros de los dos compuestos 2-ciano~2-(2{cianoetil}-5-
formil-biciclo—[ﬁ,2,;7-heptano ¥ 2-ciano-2-(Z-dianoetil);ﬁ-
formil-biciclo-/2,2,1/-heptano o la mezcla de iéémeros'd§
los dos compuestos 2—ciano-2—(2—cianoetil)-34mqt11—5—cia§o—
metil=-biciclo-/2,2,1/~heptano y 2—ciano—2-(2-cianoetil)-;-
metil-6-cianometil-biciclo-/2,2,1/-heptanoc. '

En la realizacidén del procedimiento de la prese¢n-
te invencién se hidrogenan cataliticamente en presencia @e
amoniaco los compueatos de partida II.(II a, II b o bien’
11 ¢) mencionados como ejemplo. Se reducen asi los grupos
nitrilo existentes a los correspondientes grupos amino. Los -
grupos formilo en caso dado existentes se aminan sinpltdnea~

mente en forma reductive a los correspondientes grupps aqin
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no, La hidrogenacidén catalitica de los grupos nitrilo y, en
caso dado, aminacién reductivae de ls funcidn aldehido se
efectian simultdneamente. Le reduccidn se realiza en pre-
sencie de 2 -~ 30 moles de NH3 por mol del compqesto'II, es-
pecialmente 3 - 15 moles de NH3 por mol del compuesto II

& 30 - 180°C y 5 - 200 bar de H,, especialmenty a 60 - 150°C
¥y 30 - 150 bar. Como catalizadores para la redyccidén se em-
pPlean preferentemente metales con el mimero atémico'23 - 30
¥y 42 - 46. Son adecuados, por ejemplo, 1los catglizadores
que contienen niquel y/o cobalto, tales como nfquel Raney
y/o cobalto Raney. -

En una forma de ejecucidn preferente se emplean
catalizadores de cobalto Raney o catalizadoreé de c@balto
con soportes dcidos, tales como, pPor ejemplo, écido’ailipi-
co. En una forma de ejecucidén del procedimienté de la pre-
sente invencidn se efectis la aminacidén reductiva cataliti-
ca del grupo formilo y la hidrogenacién simultdnea de lop
grupos nitrilo en presencia de cantidades cataiiticas de
dcidos o sales aménicas, tales como decido acético, deido
propidénico, deido trifluoracético, cloruro amdqico,'o fog~
fato amdnico. | '

La hidrogenacidn se puede realizar en un disolven-
te. Disolventes adecuados son alcoholes, étereé, étqres

ciclicos, tales como tetrahidrofurano y dioxanq, hi@rocar-
buros, talea como ciclohexano, benceno, tolueno, xileno y

m e ———,

agua. Puede ser ventajoso emplear una mezcla de disolventes. !

En el formilnitrilo obtenido por hidroformilacidén se puede
emplear para la hidrogenacién asimismo el disolvente utiii-
zado en la hidroformilacidén. Disolventes preferentes son
tetrahidrofurano y tolueno. Una ventaja especial del proge-



10

15

=] 2

dimiento es que la reduccién catalitica se puede realizar
, : A

en el mismo disolvente, en el gque se obtuvo el compuesto

nitrilo.

En esta reduccidén o bien aminacién reductiva se

forman los produétos de»procedimiento 1 segin la presente

invencién. Representantes especialmente preferéntesfde los
productos de procedimiento de la presente invencién son,
por ejemplo, las mezclas de isémeros que se objlenen de los
compuestos cilano II mencionsdos méds arriba comg eje@plo,
tales como, por ejemplo, la mezcla de isbmeros de lés dos
compuestos 2-aminometil—3-(3-aminopropil)-S-am;nomeﬁil-b§~
ciclo-/2,2,17/~heptano y 2—aminometil-3-(3-aminqpropil)-6;
aminometil-biciclo-/2,2,1/-heptano de férmula (VI)

4, N=CII,, (CH,) - -NH,q

( CH2 ) 3‘NH2

CH,~NH, HoN-CH, . CH,-NH,
(vi)
la mezcle de isdmeros de los dos compuestos 2—qm1noqetil¢2;
(3-aminopropil)-5-aminometil-biciclo—/2,2,1/-heptanc y 2-

aminometil-2-(3~eminopropil)-6-aminometil-biciclo~/2,2,1/~
heptano de férmula (VII)

H,N=CIL,

CH,),~NH,

(CHy ) 5-NH, _
: Cliy-NIT,

CH,-NH,, I, N-CH,

(vit)
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la mezcla de isdémeros de las doé sustancias 2~gminometil-3-
(3-aminopropil)~5-( 2-aminoetil)-biciclo—/2,2,1/=heptano

y 2-eminometil-3-(3-aminopropil)-6-(2~aminoetil)~biciclo-
/2,2,1/-heptano de férmula (VIII) ‘

u,_,N--(!HE--Cn2 ((*.n,,)_),_Nnn
(cnz) ~NH,
CH,,-NH,, 3
H.N=CH,~CH "\ G, -NH,,
(V1TT1) 27 e e g e

¥y la mezcla de isbmeros de las dos sustancias g~amiqomet;l—
2~(3-aminopropil)~5-( 2-aminoetil)-bicieclo~/2,2,1/~heptanp y
2-auinometil=2-( 3~aminopropil)-6~(2-aminoetil)-biciclo- '
/2,2,1/-heptano de férmula (IX)

H,N=CH,,=CH,,

(CH,)~=NH,

- ) -

CHy-
SHg=NT, (CH, ) 5-NH,

(1X) HyN=CHy=CIl, ' CHy=NH,

Un producto interesante segun la presente inven-
cidén es también, por ejemplo, la mezcla de isémeros de las
dos sustancias 2-aminometil~2-(3—aminopropil)—3Qmeti}-5~(2-
eminoetil)=biciclo—/2,2,1/-heptanc y 2-aminometil=~2~(3-amino-
propil) -3-metil-6~( 2-aminoetil)-biciclo=/2,2,1/-heptanc.

Las poliaminas de la presente inwendipn son a

20% liquidos claros como el agua,que por reaccidén con fos~
geno en un disolvente se pueden elaborar a poli@socianatqs

f
f
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y éstos elaborar ulteriormente a lacas de pqliqrgtano de

dos contponentes.

Los poliisocianatos obtenidos de las poliqminas
de la presente invencidn son totalmente inodorqa Yy de une '

viscosidad ventajosa muy baja.

Ademds, las poliaminas de le presente invencién
son también productos intermedios para gtros mqteriales sin-
téticos. Se pueden emplear, por egemplo, con é§ito qomo en-
durecedores para resinas epoxi. Son ademds adequadoa como
adltiVOB inhibidores de la corrosién para propqlsantes y
combuatibles liquidos.

Bjemplo 1

2-aminometil-3~( 3~aminopropil)-5-(4 ﬁ)-aminometil- '
biciclo~/2,2,17/-heptano (VI) ' '

A) Etepa 1: 2-ciano-3-(2-cianoetil)=5~(6 6)-£onmil—hlciclo-

/2,2 ;]-heptano

342 g (1,98 moles) de 2-ciano-3-(2-cianoetil)-pi-

~eielo=/2,2,1/=5~hepteno (véase F. H. Piepenbriqk, Libbigg S|

Ann, Chem. 572, 23 (1951)) se disuelven en 600 cc de tolje-
no y en el autoclave de acero ipoxidable provisfo dé,agi%a- .
dor se hidroformile a 170°C y 200 - 250 bar en el plazo de .
4 horas con CO/H (proporcién molar 1 : 1) en presencia de

10,05 % de Rhol ['(C ) P47 como catalizador. El producto

de reaccién se elabora por dest;lacién en vacio, don@a '
después de extreser el disolvente destila el 2—oiano-3-(2-
clanoetil)-S—(é 6=~)-formil-biciclo=/2,2 }7—heptgno a 204~ -
207% ¥ 0,1 Torr, obteniéndose en un rendlmientp de ?60 g
(65 %) como liquido viscoso incoloro, .

n§5='1,51oa
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Andlisis: :
nalledo: ¢ 70,6 H 6,8 N14,2 0 8,5
teoria: C 71,2 H 6,9 N 13,9 01,9

B) Etapa 1: 2-ciano=3-(2-ciancetil)-5(6 6)-ciano~biciclo-
/2,2,1/-heptano

172 g (1 mol) de 2—ciano-3-(2-cianoe§il)-biciclo-
/2,2,1/-5=hepteno, 4 g de ZnCl,, 20 g de Ni[—P(006H5)3_74
y trifenilfoafito en exceso se hacen reaccionar con 400 gc
de THF con 80 cc de 4cido prusico durante 2 horas a 12009.
Después de retirar el catalizador y extraer el disolventg
se obtiene el 2-ciano-3-(2-ciancetil)=5(6 6)=-ciano-biciclo-
/2,2,1/-heptano por destilacién en alto vacio g un punto de
ebullicién de 186°C ¥y 0,25 Torr como liquido incoloro en
un rendimiento de 100 g (50 %).

n§5= 1,5307

Andlisis:
hallado: C 72,6 H 6,3 N 20,0
teoria: C 72,4 H 6,5 N 21,1

Cl) Etapa 2: Hidrogenacidn del producto formilo

361 g (1,79 moles) de 2-ciano-3-(2-cianoetil)-5-
(6 6)- formil-biciclo-/2,2,1/-heptano se hidrogenan en e}
transcurso de 4 horas a 120 - 15000 en la zona fe prasiéﬁ
entre 120 y 150 bar de H2 en 400 cc de THF en p?esenpia de
50 g de catalizador de cobalto Raney, 300 cc de NH3 Hqui-
do y 3 - 4 cc de dcido acético glacial. Se sepera a ¢onti-
nuacién el catalizador y la solucién de reacciép se destila.
La triemina VI hierve a 138 - 142°C/0,1 Torr y ge obtiens
como liquido incoloro en un rendimiento de 319 g (85 %).>
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~16=

ngs: 1,5278

Andlisis:

encontrado: ¢ 68,6 H 10,6 N 20,1
teoria: C 68,2 H 11,8 N 19,9

C ) Etapa 2: Hidrogenacidén del producto de adicidn de HCN.

120 g (0,6 moles) de 2-ciano=3- (2-ciqnoetll)~5-
(6 6)=-ciano-biciclo=/2,2,17-heptano se hidrogenan en 600 cc
de THF en presencia de 100 g de NH3
de cobalto Raney durante 3 horas a 120 -~ 130 C y 10¢ - 120
bar. La trismina aislada después de separar el cata%izador

¥y 10 g de qatalzzador

de la mezcle de reaccién por destilacién en algo vacio 89
caracterizé como 2-eminometil=3-(3-aminopropil)-5(6 6)-ami-
no-metil-biciclo~/2,2,1/-heptanc con las propiedades de la
aming del producto de formilo (ejemplo 1, Cl);'

Ejemplo 2

Con este ejemplo se describe la p081Qilidad para
la obtencidén de un triisocianato, esto es, del Z-isqciangto-
metil-3~(3-isocianatopropil)-5(6 6)-1socianatometil-biciclo-
/2,2,1/-heptano a partir de la correspondiente amlna (VI /
ejemplo 1).

2—isoc1anatometll—3~(3-ieocianatoprop11)-5(6 s)-
isocianatometil-biciclo-/2,2,1/~heptanc:

En un matrez de tres cuellos me disuelven 130 g
(0,62 moles) de 2-eminometil-3-(3-aminopropil)-5(6 6)-amino-
metil-biciclo-/2,2,2/-heptanc en 1,5 1 de clorbbenéepo yl
bejo hervor del disolvente se mezcla con CO2 hastea la reac-
cidn total. Despuds se enfria para la fosgenacidn a.r5°c;
En la suspensién fria se condensan unos 180 g (},8 mplesi
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de fosgeno. Continuendo le introduccién conmstarnte de ulte-
rior fosgeno se calienta la megcla de reaccidén lentamente
“hasta hervir el disolvente. La fosgenacién se oontlnﬁa has-
ta que se disponge de una solucidén clara. Este se libera
por enjuagado con nitrdégeno del fosgeno en exceso y despgés
se concentra en vacfo. Mediante destilacidn en alto vacio
se obtiene el 2—isocianatometil-3-(3-isocianatqpropil)~5r
(6 6)-isocianatometil-biciclo—[§,2,}7—heptan0 éon uﬁ punto
de ebullicién de 176/178°C/0,1 Torr como lfquido débilmente
amarillento. Rendimiento 167 g (94 %). | | '

1%2 1,5243

Andlisis:
hallado: € 62,3 H 6,8 N 14,0 0 15,8
teorfa: C 62,3 H 6,5 N 14,5 0 16,6

Ejemplo 3
2~aminometil-2-( 3~aminopropil)=5(6 6)-aminometil-
biciclo=-/2,2,1/-heptano (VII)

A) Btapa 1: 2-ciano-2-(2-ciancetil)-5(¢ 6)—form11-biciclp-
/242,17 ~heptano

200 g (1,16 moles) de 2-ciano-2-(2-cianocetil)~pi-
ciclo-/2,2,1/-5~hepteno (véase patente US 3 515 740) me @i-
suelven en 600 cc de tolueno y se hidroformilas segin las
indicaciones en el ejemplo 1 (4). De la mezcle de regcci?n
se obtiene el 2-ciano-2-(2-cianoetil)-5(6 6)-formil-biciclo~
[2,2,1/-heptano por destilacién bajo un punto de ebullicién
de 184 - 185% y 0,15 Torr en un rendimiento de 141 g (6@ %)
como liquido viscoso incoloro.

n25

5t 1,5007
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Andlisis:
teorfa: ¢ 71,2 H 6,9 N 13,9 0 7,9

B) Etapa 1: 2-ciano-2-{2-cianocetil)-5(4 6)=-ciano-biciclo~
/2,2,1/-heptano ‘

172 g (1 mol) de 2-ciano~-2~(2=-cianoetil)=-biciclo-
[5,2,;7-hepteno se hacen reaccionar con los catalizsgdores
mencionados bejo el ejemplo 1 (B) con 400 cc de THF a 120°%
con 80 cc de decido priusico. Despuéds de Bepararvel cataliza-
dor y extraer el disolvente se obtiene el 2-cigno—2{(2— :
cianoetil)-5(4 6)-ciano-biciclo—[ﬁ,2,;7-heptan§ por destila- |
cidén en alto vacio bajo un punto de ebullicién de 162 -
168°¢/0,15 Torr como lfquido incoloro en unm reydimiénto
de 109 g (55 %). "

n12)5: 1,5307

Andlisis:
halledo: C 73,0 H 5,5 N 19,8
teoria: C 72,4 H 6,5 N 21,1

Cl) Etapa 2: Hidrogenacién del producto formilo

150 g (0,74 moles) de 2-01ano—2-(2-cianoet11)-5-
(6 6)-formil-biciclo—/2,2,1/-heptano se hidrogenan segin las
indicaciones del ejemplo 1 en 300 cc de THF en presencia de
catalizador, NH3 liquido y dcido acético glacial. La mezcle
de reaccidn se efectia después de separar el catalizador
obteniéndose la amina VIL con un punto de ebulliclén de
135 - 140°C & 0,25 Torr en un rendimiento de 118 g (75 %)
como liquido incoloro.

n§5: 1,5272

| Andlisis:
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nallado: C 68,7 H 10,5 N 20,2
teoria: C 68,2 H 11,8 N 19,9

02) Etapa 2: Hidrogenacidn del producto de adicidén de HON

135 g (0,68 moles) de 2-ciano-2-(2-cianoetil)-5-
(6 6)=cigno-biciclo=/2,2,1/-heptano se hidrogenen bajo las !
condiciones indicadas en el ejemplo 1 (02). De@puéa:de 3@- i
parer el catalizador se elabora la mezecla de reaccidn en va- :
cfo. La triamina aislade de esta manera se carqcter;zé como
el 2-aminometil=2=(3~aminopropil)~5(¢ 6)~aminomet117biciclo- ;

/2,2,1/=heptanc y en sus propiedades es idéntico a la amina

de la etapa Cl (ejemplo 3).
NOTAO-

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-—
to, asi como la manera de realizarlo en la préc¢tica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.

REIVIRDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencidn de triaminas
t . i
de férmule (I)

CH I
CH’/’//’ \\\C//'l
, (2) \\ﬁ

cn ,i

n,N— nn24, i
. = e

CH
(2)
~~ cn/ \n

(1)

0

c

4y

donde Rl, R2, R, y R, son restos iguales o diferenteg ¥y sig-

3 4
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nifican hidrdgeno, un grupo metilo o el resto g(CHZ)anHZ,
donde n representa un nimero entero de 1 a 3, y donde dos
de los restos Rl’ LP R3 ) R4 significan -(QHz)nmmﬁz yno !
representa 1 § 2, carascterizado porque compuestos de férmu-

la (1I)

CH
CH \\\\c’//ns
1 (2) ™. .
Rg i CH, 6 (11)
CH a
(2) ’/,/C‘\\
R

se someten en presencia de amoniaco & una reaccidn de hidro-
genacidn, donde RS’ Ry H7 ¥ Rg son restos iguales o difé;
rentes y significan hidrégeno, un grupo metilo o -(CH ) «CN,
donde r representa 0, 1 6 2 y dos de los restos Rﬁ’ 36’ H
0 RB significan -(CHz)r-bN, ¥ R, significa =CN, =CH.-CN o :
~CHO.

7

9 2

2.~ Procedimiento paras la obtencidn de triemines
bicicloaelifdticas, tal y como queda sustencialmente pascyiéo _

en la presente lMemoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a mdqui-

ng por una sola cara.

Madrid,

AKTIENGESLLLSCHAFT.

L. GOWEZ ACERO Y WOOEY
2 oo Flrenndot L Gaeta Forudnsia.
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