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 ̂ La presente invención se refiere  a un procedi­
miento para preparar nuevos triisoci.anatos b ic ic lo a lifá tic o s  l í ­

quidos ¿ ú t i le s  como componente de isocianato en la  producción. 
de Materias sin té tica s de poliuretano según el procedimiento de 

 ̂ políadición de isocianato en s i  conocido. "

Los nuevos triisocianátos se prestan particu- , ' 

lanhente bien corno componente de isocianato en barnices de poli- * 

uretano de dps componentes, pobres en disoiventes y resistentes a la 

lux. Tales barnices de polhtretano de dos comp cnentes pobres en o 

l'O. exentos de disolventes y resistentes a la luz están descritos por, .

cmmpio en la Patente publicada de la Rep, Fed, Alemana No. 2. 304, 893. ' * J- 

Los sistemas de barnices ahí descriptos muestran considerables venta- * -* i

jas en comparación con el estado de la técnica de entonces ahi detalla­

do. Los poiiisocianatos con una funcionalidad de NCO superior a 2, de- 

1$ signados como particularmente apropiados en la citada publicación, sin .

embargo, muestran todavía elevadas viscosidades dentro del margen de 

aproximadamente 1000 a 2500 cp/20°C, con el resultado de que el em­

pleo concomitante de cantidades relativamente elevadas de "diluyentes . - 

reactivos" en los sistemas de barnices de la Patente publicada de la Rep. ' \ 

2.0 Fed, Aleña na No. 2.304.893', es absolutamente necesario para lograr ..

una viscosidad de rociada. Los diisocianatos cicioalifáticos también 

mencionadas en esa patente publicada alemana, son apropiados tan solo. 

condicionalmcntedebidoasubajafuncionaiidaddeNCOydebidoasu i

, * - naturaleza fisiológicamente peligrosa para la mencionada tarea de'apli-

2$ cación. . - -;<
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' . Por ésto, era el objeto de la presente inven-

' ción solucionar el.problema.de proporcionar nuevos poliisocianatos que* 

' tienen grupos alifáticos de isocianato, una funcionalidad de NCO supe- 

rior a 2 yuna viscosidad inferior a 200 cp/20°C. Además, los nue- 

vos isocianatos deben tener grupos NCO ligados a átomos de carbono 

. ' primarios, al objeto de satisfacer a las exigencias de la práctica en

.r' cuanto a su disponibilidad de reacción con respecto a compuestos de 

grupos reactivos con isocianatos. Finalmente, los nuevos isociana­

tos deben tener una baja presión de vapor y deben ser prácticamente 

. . sin olor a la temperatura ambiente,

' * Este problema fué solucionado por la provisión

. de los nuevos triisocianatos a continuación d esc rito s . Los nuevos 

triisocianatos a continuación descriptos son materiales de partida par­

ticularmente valiosos para la producción de.materias sintéticas de 

ppliuretano, especialmente como componente de isocianato enbar- 

' dices de poliuretano de dos componentes.

Por consiguiente, constituye el objeto déla  in- 

' vención un proceso para "preparar triisocian atos de fórmula: r

OCN---- 2- m

. 3,'

. . bn la cual
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R , R , R y R representan radicales iguales o diferentes y 
I 2 3 * 4

ágnifcanhidm^no, gcupo metilo o el radical -(CHg)^-NCO, 

siendo

n un número entero de 1 a 3 y representando dos de los

radicales R,, R , R o R -(CH ) -NCO y 1 2 3 4 2 n
m . uno de los números l¿y.^^.

El objeto de la  presente invenci6n, 

es decir,ui procedimiento para la producción de tales triiso — 

cianatós,. se caracteriza porque compuestos de la fórmula

. se someten a la reacción de fosgenáción (en si conocida), en cuya

fórmula R , R , R y R representan radicales iguales o diferentes 5 6 7 y .
y significan hidrógeno, un grupo metilo o el radical -(CH ) -NH ,2 n ¿
siendo n un número entero de 1 a 3 y representando dos de los radi­

cales R5-, R , R o R -(CH ) - NH y 

m uno de los números 1 y 2.

Finalmente, constituye el objeto de la presente 

invención el empleo de estos nuevos triisocianatos como componentes 

de isocianato en la producción de materias sintéticas de poliuretano 

según el procecimiento de poiiadición. de isocianato. -
25



Las triaminas de la fórmula (I)

,de los triisocianatos según la invención, en cuya fórmula (I)

-R , R , R y R representan radicales iguales o diferentes y 
.5 6. 7 g

significan hidrógeno, un grupo metilo o el radical -(CEL)z n
-NH , siendo 

2
f¡t un número enteró de 1 a 3 y representando dos de los ra ­

címales R . R , R y R -(CH ) -NH y m uno de los números 1 y 2¡5 6 7 y 2 "  2 —
son obtenibles por una reacción de hidrogenación, en presencia de amo 

riiaco de compuestos de la fórmula (II),

.en la cual

Rp, R ^ , y representan radicales iguales o diferentes y sig­

nifican hidrógeno, un grupo metilo o -(CH^)^ -CN, repre­

sentando r 0, 1 o 2 v dos de los radicales R^, R ,, R , ó— - M iu i i  .
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R -(CH ) --CN y representando -
12 * 2 r  - - -

It ' -CN, -CH--CN o -CHO.13 . "
En esto, los grupos nitriio presentes son re ­

ducidos a los correspondientes grupos amino. Los grupos formilo 

eveniualmente existentes son al mismo tiempo aminados reductiva- , -

mente a.los correspondientes grupos amino. Lahidrogenaciónca-
. . - - 6.

taiítica de los grupos nitriio y,la eventual animación reductiva de la .

función aldehido son realizadas simultáneamente. La reducción es 

realizada en presencia de 2 a 30 moles de NH^ por mol del compuesto j;

H, particularmente de 3 a 15 moles de NH  ̂por mol del compuesto ' 1 -

II, a 30-lH0°C y 5 a 200 bares, particularmente a 60-150°C y 30 a 1'.

150 bares. Como catalizadores para la reducción se emplean prefe.-. , . 

ribiemente metales con los números atómicos 23 a 30 y 42 a 46. Apro­

piados son, por ejemplo, catalizadores conteniendo níquel y/O cobalto, 

tales como níquel de Raney y/o cobalto de Raney.

En una forma de realización preferida se emplean . 

catalizadores dé cobalto de Raney o de cobalto con vehículos ácidos, ' 

tales como por ejemplo ácido silícico. En una forma.de realización, , . 

se realizan la amina reductiva catalítica del grupo formilo y. la 

hidrogenad ion simultánea de ios grupos nitriio en presencia dé canti- 

dades catalíticas de ácidos o sales de amonio, tales como ácido acé- . 

tico, ácido propionico, acido trifluoracético, cloruro de amonio, foŝ - 

falo de amonio, - . . - -

La hidrogenación puede ser llevada a cabo en 

un disolvente. Disolventes apropiados son alcoholes, éteres, éteres



1 cíclicos, tales cómo tetiahidrofurano y dioxano; hidrocarburos, ta- '

les como ciclohexano, benceno, tolueno, xileno y agua. Puede ser 

ventajoso emplear una mezcla de disolventes. En el caso de formii- 

nitrilo preparado por hidroformilación, el disolvente empleado en 

i. la hidroformilación puede ser aplicado también en la hidrogenación.

Disolventes preferidos son tetrahidrofurano y tolueno. Es una ven­

taja especial el hecho de que la reducción catalítica puede ser reali­

zada en el mismo disolvente en que fue preparado el compuesto de nitri--

-  7 -
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10 * . En esta reducción o aminación reductiva se for-

iuan los productos de partida (I) según la invención. Representantes 

particularmente preferidos de los productos de partida según la inven­

ción son, por ejemplo las mezclas de isómeros - obtenibles a partir 

de los ciano - compuestos (II) tales como por ejemplo la mezcla de 

.15 . isómeros de los.dos compuestos, a saber! 2-aminometil-3-(3-amino=

p.ropil)-5-aminometil-biciclo -/"2, 2, lJ7-heptano y 2-aminometil-3- 

(3-raminopropii)-6-aminometil-biciclo-^_ 2, 2, l_/-heptano de las fórmulas 

(VI),

(VI)

^ 5  1A m ezcla de isómeros de los compuestos, a saber,



2-aminometil-2-(3-aminopropil)-5-aminometil-biciclo-¿j2, 2, jL/- 

heptaao y - .

2-aminometil-2-(3-aminop''opil)-6-aminometil-biciclo-/_2, 2/_l7- 

heptano * -

de la fórmulas VII ' *

.la mezcla de-isómeros de las dos substancias, a saber, ' .

2-aminometil-3-(3-aminopropil)-5-(2-aminoetil)biciclo-^_2,2,JL/- .

heptano y - ..-  -

2-aminometil-3-(3-aminopropil)-6-(2-aminoetil)-biciclo-^2, 2, 1_/-, 

heptano . ' .

de las fórmulas.(VIII)

. (VIII) ,

y la mezcla de isómeros de- las dos substancias, a saber, - . 

2-aminometil-2-(3-aminopropiI)-5-(2-aminoetil)-biciclo-/ 2, 2, l/
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1-5.

heptano y

2-aminómetii-2-(3-aminopropil)-6-aminoetil)-biciclo-/"2, 2, 1*/- 

Reptanqv

& la'sfórmuias (IX)

Para ei procedimiento según la invención también 

apropiada es por ejemplo la mezcla de isóm eros de.las dos substancias 

a saber,

; -aminometil-2-( 3-aminópropil)-3-m etil-5-(2-am moetil)-biciclo- 

á 2*2^ -h e p ta n o y

I-áminomptiI-2-(3-aminopropil)-3-metil-6-(2-aminoetii)-bicicio-

¿"2'3,T/h<3Ptario.

. Los productos intermedios (II) son obtenidos según

e). siguiente esquema de fórmulas, En estas fórmulas, R., R .-, R9' 10' -  11
y R ^  tienen ios significados.precedentemente indicados.

25.

k . /
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j, Primeramente, en una primeih^etapa de reac­

ción, a partir de ciclopentandieno (III) y de dicianoalquéno (IV), se pre­

para según la conocida reacción de Dieis - Alder un producto intermedio 

una vez insaturado (V). En la realización de esta primera reacción, 

f de preferencia, se procede como sigue:

El ciciopentadieno se hace reaccionar a la pre­

sión normal y a temperaturas entre 20 y 200°C con el dienofilo bajo 

agitación, formándose en la reacción de Dieis-Alder el dinitrilo biel­

do  aliiatico, Puede procederse también de tal manera que la adición 

1.. es efectuada en el reactor bajo presión autógena a temperaturas entre

100 y 180^C en un disolvente inerte. En este caso el producto de Diels- 

Alder es obtenido después de la eliminación del disolvente por destila­

ron.

Por reacción del producto intermedio (V) con áci-
' ' ' ' ''*'

jó d) cianhídrico, monóxido de carbono/hidrógeno, respectivamente aceto-

nitriio; se obtienen los productos intermedios (II). En cuanto a estos ' ' '

producios intermedios (II), por lo general, se trata cada vez de mez- . -f-í

cías de dos isómeros, en los cuales los substituyentes -CN, -CHO y

-€H **CN, respectivamente) están fijados en la-posicion 5, respecti-

3b \ hmente6, 'alsistérhaybi^iclico. Lo correspondiente vale para ios . .*

productos de partida.según-el invento (posición del substituyante -(CH )m-.

NH ) 'y naturalmente también para ios triisocianatos según la invención 2 . .
(posición del substituyante -(CEL) -NCO).2 m

Eln la reacción del producto intermedio (V) con 

2h ácido cianhidrico, -según la ecuación (1) arriba indicada, se forma la

- 1 1  -

' - A.
; . '.-V-r

, 
''
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- -mezcla.de iáom¿ eos (lía). En ia Realización de esta reacción (1)' ... ' 

*...generalmente se 'procede* como sigue:

El producto intermedio (V) se hace- reaccio-.

- tiar'Cón ácido cíanhidrico,. preferiblemente con la cantidad equivalente, 

dóble/ entre 50 y 150°C, preferiblemente entre lOÓy 120°C, en el * . 

reactor en un disolvente inerte , tal como tetrahidrofurano o-tolueno, '

- -bajo presión autógena. Como catalizadores son apropiados una plura­

lidad de complejos, de preferencia, del octavo grupo secundario del ; 

sistema periódico, tales como por ejemplo Ni¿_ P(OC H )/*/ conr . 

juntamente con cloruro de zinc y fosfito de trifeniló, ;

En la reacción del produótó. intermedi.o(V.) con r 

inonoxido de carbono/hidrógeno según (2), se forman las mezclas de M; 

.someros (11b). En esta reacción se procede, poriogénéraÍ/.cómoi/¿: 

Sigue: . '' . "

En un recipiente de alta presión sé introducen^* 

-íós mencionados b'icicloheptenodinitrilos conjuntamente con un disóí- ' ' 

vente inerte bajo las condiciones de la hidr'oformilación, tal como por 

ejemplo, xileho, tolueno, benceno, metilciclohexano.ciclohexano.dióxa 

do, tetrahidrofurano o un alcanol o alcanodiol, conjuntamente con un 

.catalizador de hidroformilación - tal como compuestos de sodio o co- ' 

balto, particularmente complejos de sodio, que pueden contener móno- 

;¿ido de carbono, fosfinas o l-sfitos orgánico terciarios y atomos de .... 

halógeno como ligadores. Se inyecta a presión monóxido de carbono/

/. e'hidrógeno en la proporción de aproximadamente 0, 5-2:1 y se lleva a; 

cabo la reacción a una presión de 50 a 300 bares y a temperaturas en-
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1 tre 120 y 18fO'f', particularmente entre 140 y 180°C en un tiempo

de menos de 6 horas. Terminada la reacción, los disolventes y 

productos de hidroformilacion son separados según métodos conocidos, 

por ejemplo por destilación eventualmente bajo presión, del residuo 

5 . conteniendo el catalizador. El residuo conteniendo el catalizador y

obtenido después de ta destilación, puede ser empleado para reacciones 

ulteriores o puede ser calcinado para la recuperación del metal catali­

zador. También es posible realizar en forma continua, mediante un dis­

positivo apropiado, la hidroformilacion de los bicicloheptenodinitrilos.

10 En la reacción de los productos intermedios (V) con

acetonitriio según (3), se forman las mezclas de isómeros (11c). En 

esta reacción se procede generalmente como sigue:

La oiefina (V) es aplicada para la adición radi­

calice de acetonitriio bajo presión a una tempe ratura elevada con un 

15 agente iniciador en acetonitriio o mezclad de acetonitriio y disolvente,

estando el acetonitriio presente simplemente en un exceso una hasta 

diez veces molar, La presión autógena se produce en el reactor con- 

- forme a las temperaturas entre 50 y 180°C. Gomo agentes iniciadores 

son apropiados todos los usuales compuestos'formadores de radi,cales,

20 , particularmente p¿qp%i^o de ter-butilo a 145°C., La reacción puede ser

llevada a cabo también en forma continua.

Además de ciclopentadieno, para la preparación 

de los productos intermedios (V), se aplican dicianoalquenos de la 

fórmula (IV). Representantes específicos de tales dicianoalquenos 

^  son por ejemplo los dinitrilos de los ácidos maleico, fumárico, gluta-

'.'i"-.',-
-rr * <*- 1
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1 . cónico, n-metiiéa-glutárico, ^-metílen-ghttacónico, ü-metilen-glutáricó¡

d-metil'en-glu tacónic o,' 2-etiliden-glutárico, dricrotónico, así como 1,4; 

üiciano-2-buteno, 1, 4-dicíano-l-buteno y dinitrilo de ácido 2.-isopropil- 

ideno-blutáricb.
-De tales dic'ianoalquenos yciclopentadieno se.'ídrr

inan, según los procedimientos arriba indicados, los productos intermer.. 

' dios (V) qué son transformados en^s^rbductos intermedios (II hasta 

ÍIc), por ejemplo.en la mezcla de isómeros detSsthsprmpUBStós}, a saber:

§-ciano-3-(2-cianoetil)-5-ciano-biciclo-¿_2, 2,_l/-heptanoy
3-ciano-3-(2-cianoetil)-6-ciano-biciclo-/*2, 2, l^-heptano y

én la mezcla de isómeros de los dos compuestos, a saber,
2-ciano-3-(2'-cianpetil)-5-formü-biciclo-¿_ 2, 2,_l7-heptano y ' - -

2-ciaho-3-(2'-cianoetil)-6-formil-biciclo-¿_2,2,iy-heptano, y-

-n la mezcla de isómeros de los dos compuestos, a saber^

2-ciano-2-(2-eianoetil)-5-ciano-biciclo-¿_ 2,2, ÍJ-heptanoy ,
á-ciano-2-(2-cianoetil)-6-ciano-biciclo-/_2, 2,^ 7-heptano y 

15 -
én=la mezcla de isómeros de los dos compuestos, a saber,

*á-ciano-3-(2-cianoétil)-5-cianometil-biciclo-¿_ 2, 2,_f/-heptanoy
2-ciaho-3-(2-cianbetil)-6-cianometil-biciclo-^2,2,_l/-heptano, /

én la mezcla de isómeros de los dos compuestos, a saber,

2-ciano-2-(2-cianoetil)-5-cianometil-biciclo-¿j2, 2, l^-heptano y

2-ciano-2-(2-cianoetil)-6-cianometil-biciclo-/ 2, 2, lAheptanb 
20 ' ; * -

én la mezcla de isómeros de los dos compuestos, a saber, - ;

'2-ciano-2-(2-cianoetil)-5-formil-biciclo-/"*2, 2, l¡7-heptanoy ..

á-ciano-2-(2-cianoetil)-6-formil-biciclo-¿_2, 2, í7-heptano
én la mezcla de isómeros de los dos compuestos, a saber: . ;

2-ciano-2-(2-cianoetil)-3-metil-5-cianometil-biciclo-/ 2, 2, l/-heptanoy 

25 á-ciano-2-(2-cianoetil)-3-metil-6-cianometil-biciclo-/ 2, 2, 1^-heptano y
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2-ciano.-2-(2-cia'*.oétil)-3-metil-6-cianometü-bíciclo-¿l2, 2 _̂1/̂ - 

heptano.

En el procedimiento según la invención, los 

productos de partida (I)a aplicar según el invento son transormados 

en forma en si conocida por una reacción de fosgenacion en ios 

correspondientes triisocianatos.según la invención, procediéndose 

generalmente como sigue:

Convenientemente se realiza la fosgenacion

de las triaminas bicicloalifáticas por vía de la etapa de las sales

de ácido carbámico. A este objeto, en caliente, preferiblemente

i 100-120°C, se hace entrar CO en una solución de la triamina has-
2

=a que se haya completado la reacción. Subsiguientemente se enfr ia 

.*, áegún el procedimiento de "fosgenación en frio-caliente", a la tem­

peratura de -10 a 0°C, bajo condensación se introduce fosgeno en la 

suspensión. Subsiguientemente, bajo introducción ulterior de fosgeno, 

áe calienta hasta ia ebullición del disolvente y se haóe continuar la reac­

ción hasta que se presente una solución clara. De ésta puede aislarse 

¿1 triisocianato por destilación. Como disolventes para la fosgenación 

Son apropiados halogenoalcanos y halogenocicloaícanos, asi como hidro­

carburos aromáti&)S..halogenados, preferiblemente clorobenceno y 

o-díciorobenceno. Las fosgenación puede ser realizada también sin 

iá mencionada etapa de las sales de ácido carbámico, introduciéndose 

lá triamina en fosgeno liquido y terminándose la reacción subsiguiente­

mente a la temperatura de ebullición bajo adición ulterior de fosgeno.

De acuerdo con esta prescripción general para
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el prócedimiento, de las triaminas (VI) -(IX) se forman los correa-* 

pondientes triisocianatos biciclicos preferidos según la invención 

(X) - (XIII), a saber: ' '

2-isocianatometiÍ-3-(3-isocianatopropii)-5-(o 6)-isoc ianatometil- 

biciclo-¿]"2, 2,_l/-heptano, presente como mezcla de isómeros (X),

.2-isocianatometil-2-(3-isocianatOBFOBÜ).-5-(o 6)-isocianatometil- 

biciclo-^ 2, 2, l/-heptano, presente como mezcla de isómeros (XI)/ '

Además ,son preferidos:

2-isqcianatometil-3-(3-isc¡cianatopropíl)-5-(o 6)-(2-isocianatoótii)- 

biciclo-/_ 2, 2, l_/dieptanOj presente como mezcla de isómeros (XII)- 

v 2-isocianatometil-2-(3*-isocianatopropil)-5-(o 6)-(2-isócianatoétil)' 

bi.cicló-/_ 2, 2, j_ /-hepta.no, presente como mezcla de isómeros (XIII)/

- . ' . .' ir .,
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I ' CH -CH-CH -NCO

10

* A'

-CH -NCO 

CH -CI-1 -CH -NCO
2 2 2

(XIII)

15 . Los poliisocianatos de acuerdo con la invención

; *. ofrecen, en comparación con los poliisocianatos del estado de la técnica, 

uha abundancia de ventajas: *A la temperatura ambienté son* enteramen­

te exentos de olor y de ninguna manera irritan las membranas mucosas 

dé los ojos. En virtud de que no fueron formados ,a partir de diisociana- 

20 tos de bajo peso melécúlar, no contienen ningunas cantidades residuales

de diisocianatos con elevada presión de vapor. A ia temperatura am­

biente son incoloros, líquidos y de baja viscosidad, vale decir, pueden 

sér pulverizados también en frío sin diluyentes. No cristalizan ni a tem­

peraturas alrededor del punto de congelación (0°C) y no forman precipi- 

35 . tsdos ni en un reposo prolongado en frío.
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1. - Los poiiisocianatossegúo la invención ae pres­

tan en forma excelente para la producción de barnices de dos-compo- 

... nentes de poiiuretano exentos de o pobres en disolventes, que pueden 

sér utilizados con muy bajas viscosidades de usó sin *el empleo de 

dilnyentes reactivos con tan solo poco disolvente. Los barnices son a 

. lá temperatura enteramente exentos de olor y conducen a películas-de - 

barniz de muy rápido secamiento, de'*exoelénte dureza superficial y 

resistencia a la luz e intemperie. 1 '*** L"

Los triisocianátos de acuerdo con ía invención .. - 

10 naturalmente pueden ser elaborados en barnices de dos componentes .

de poiiuretano también éon mayores proporciones de disolvente y el 

empleo de poiíolés como "diiuyentes reactivos " es también posible. Co­

mo disolventes entran en consideración, por ejemplo, esteres y cetonas 

tales domo acetatos de metilo, etilo, propilo y butilo, acetato glicoli- 

15 bo de etilo, acetato diglicólico de butilo, metiletiicetona, acetona, '

m etilis obu tile e tona. Pero también son apropiados hidrocarburos; ta- ' , 

les como tolueno, xilenos, cíorobenceno. Ha de hacerse resaltar par­

ticularmente el hecho de que los poiiisocianatos según la invención pue­

den ser empleados en mezclas de bencinas, tales como por ejemplo ga-

20 áolina o nafta de comprobación con un margen de ebullición de 140 a
o ' -

190 C e hidrocarburos aromáticos, tales como per ejemplo xiléno,

Sin que sea necesario el empleo concomitante de disolventes polares. .

Los poiiisocianatos de acuerdo con la invención *

pueden ser empleados también en forma bloqueada como componente

de isocianato.en barnices de secado al horno con tiempo de estabilidad25
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ilimitada. C orno agentes de bloqueo entran en consideración, por 

ejemplo fenoles, tales como por ejemplo fenol, cresoles, isononil= 

fenol; oximas, tales como butanonoxima, benzofenonoxima, lactamas, 

tales como caprolactama; alcoholes., tales como metanol; esteres de 

ácido acético, ásteres dé ácido malónico, mercaptanos. También 

los aductos de bisulfito de los isocianatos según la invención son útiles.

Para la producción de tales triisocianatos bloquea­

dos a partir de ios triisocianatos según la invención, se procede en ana­

logía a los procedimientos conocidos para la producción de poliisocia- 

hatos bloqueados.

Componentes de reacción para los poliisocianatos 

iegún la invención, respectivamente para les correspondientes poliisocia- 

nntos bloqueados, son por ejemplo, compuestos con por lo menos dos 

átomos de hidrógeno de un peso molecular de regularmente de 400 a 

Í0 000 que son capaces de reaccionar con'ispcianatos. Bajo tales se 

entienden, además de compuestos que tienen grupos amino, grupos 

tíol o grupos carboxilo, preferiblemente compuestos-polihidroxilo, parti­

cularmente compuestos conteniendo 2 a 8 grupos hidroxilo, especialmen­

te, tales del peso molecular de 800 a 10 000, preferiblemente de 1000 a 

3000'poréjemplopoliés.teres, poliéteres, politioéteres, poliacetaies, 

policarbonatos, amidas de poliéster, polimerisados con por lo menos 2, 

por regla general 2 a 8, pero preferiblemente 2 a 4 grupos hidroxilo, 

como son en si conocidos para la producción de poliuretanos homogéneos 

y poliuretanos celulares.

Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo que
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entran en consideración, son por ejemplo productos de reacción de 

alcoholes polivalentes, preferiblemente bivalentes y, en el caso dado, 

adicionalmente trivalentes con ácidos cárboxilicos polivalentes, prefe- . 

riblemente bivalentes, - En lugar de los ácidos cárboxilicos libres, 

pueden emplearse también ios correspondientes anhídridos de ácidos 

pólicarbpxílíco's ó ios correspondientes,ásteres de ácidos.poücarboxí- ;

lihos.dé aleóholes de bajó peso molecular o sus mezclas para la pro­

ducción de los poliesteres. Los ácidos policarboxilicós pueden ser':, 

dé .naturaleza aiifáfica, cicloalifática, aromatice y/o heterociclica 

y eventualmente pueden estar substituidos, por. ejemplo, por átomos ' 

dé halógeno y/o pueden'ser insáturados. Como ejemplos de los mis - - ' 

nos sean mencionados: los ácidos succinico, adipico, subéric.o,'áze-

aico, s'ebácico, Itálico, isoftáiieo, trimelitico, los anhídridos de loS . ' 

ácidos itálico, tetrahidroftáiieo, héxahidroftálico, tetracloroftálico,' ,,

eddometilentetrahidroftálico, glütári'co, el ácido maieico, el anhídrido ' 

de ácido maieico, el ácido fumarico, ácidos grasos dimeros y trímeros,

eventualmente en mezcla con.acidos grasos monómeros, ester dimeti- 

lico de acido tereftáiieo, ester bis-giicolico de ácido tereftáiieo. Cómo 

alcoholes polivalentes entran en consideración, por. ejemplo, etilehglic'o 

les, propiienglicoi-(l, 2 )y - ( l, 3), butilenglicoKl, 4) y-(2, 3), hexandiol 

. (1;6), octandiol-(l, 8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol .(l, 4-bis) 

hidroximetilciclohexano 2-metil-l, 3-propandiol, 11-dimetilolpropano, 

giieerina, trimetiiolpropano, hexanotriol-(l, 2, 6), butanotriol-(l,2, 4) 

trimetiloetano, pehtaeritrita, quinita, m anitaysorbita, glicósidode 

metilo; además, dietiiengiieoi, trietiiengiieoí, tetraetiienglicol, polie=



tilenglicoles, dipropilenglmol, ppiipropilenglicoles, dibutilenglicol,  ̂

y polibutüenglicoles. Los poliesteres pueden tener proporcionalmen­

te grupos carboxilo en la posición final. Son aplicables también poliés- 

terdelactam as, por ejemplo ^"-caprolactona, o*ácidos hidroxicarbo- 

'.'ílicos, por ejemplo acido ¿¿)-hidroxicáproico.

Además de tales polihidroxipoliesteres que cons­

tituyen los componentes de reacción'particularmente preferidos para 

los triisocianatos según la invención . entran en consideración también 

los en si conocidos poiihidroxipolietcres de la química de poliuretanos, 

como componentes preferidos para los nuevos triisocianatos. Ejemplos 

Je tales poiihidroxi poliesteres son poliéteres de la clase en si conocida 

,^e tienen por lo menos 2, por regla general 2 a 8, preferiblemente 2 a 

grupos hidroxilo y que son preparados, por ejemplo por polimeriza­

ción de epoxidos, tales como oxido dedáleno, óxido de propileno, oxido 

de butileno, tetrahidrofurano, oxido de estfreno o ;epiclorohidrina, con 

ellos mismos, por ejemplo en presencia de I3F .̂ o por adición de estos 

epoxidos, eventualmente en mezcla o uno tras otro, a componentes de 

partida con atomos de hidrógeno capaces de reaccionar, tales como al­

coholes o aminas, por ejemplo agua, etilengiicól, propilengliCol-(r, 3) 

o -(1,2), trúnetilolpr'Spapo, 4,4' -dihidroxidifeniipropano, anilina, 

amoniaco, etanolamina, etilendiamina. Entran en consideración según 

e). invento también polieteres de sucrosa, tales como se los describen 

por ejemplo en las Patentes publicadas de la Rep, Fed, Alemana Nos.

1. 176, 358 y 1,064, 938. Muchas veces de prefieren tales poliéteres que 

tienen predominantemente (hasta un 90% en peso, calculado sobre todos
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ios grupos OH presentes en el polieter).grupos OH primarios. Tamr 

bien son apropiados poliéteres modificados por polimerizados de.vini- 

lo, tales como los formados por ejemplo por polimerización de estireno, " 

ácrilonitrilo en presencia de poliéteres (Patentes norte-americanas Nóa, . . '-j 

¿1. 383. 351, 3, 304. 273, 3. 523. 093, 3, 110, 695, Patente de la Rep, Fed; .1 

Alemana No. 1. 152. 536), lo mismo que polibutadienos que'contienen-grúpds.^ 

ÓH, i r  'r.'-:.';

- . "" ' Además son apropiados politioéteres, poliapeta- . ^

les, pólicarbonatos, amidas de pbliésteres y poliamidas que contienen

grupos hidroxilo.  ̂ - .1*
. i  ' - * . r  ' r r :ív

Entre los politioeteres sean citados particularmen- . ^  

te los productos d'e condensación de tiodiglicol con si mismo y/o con - . . "S: 

otros glieoles, ácidos dicarboxílicos, formaldehido, ácidos aminocar,- . ;...̂

boxilicos o áminoalcoholes.' Según los componentes CO, -en cuanto á * '11^''
-- . r -.'.J

los productos se trata dé politioeteres mixtos, esteres de politioeteres \ 

amidas de ásteres de politioeteres. . *

Como poliacetales entran en consideración, por 

ejemplo los compuestos preparables a partir de gíicoles, tales como 

dietilenglicoi, trietilenglicoi, 4,4'-dioxetoxi-difenildimetilmetano, 

hhxanodíol y formaldehido. También por polimerización de acétales c í­

clicos pueden prepararse poliacetales apropiados según la invención.

Como poiicarbonatos teniendo grupos hidroxilo, 

entran en consideración tales de la clase en si conocida que pueden.ser - 

pbqia'ados por ejemplo por reacción de díoles, tales como propanodiol- 

(1,3), butanodiol-(l,4) y/ohexanodioi-(l,6), dietilenglicoi, tríe.tilengli-

*- ir
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coi, tetraetilenplicol con carbonatos de diarilo, por ejemplo carbo­

nato de difenilo .o fosgeno.

A los amidas de poliesteres y poiiamidas se 

cuentan por ejemplo los condensados predominantemente lineares 

obtenidos a partir de ácidos carboxíiicos polivalentes saturados é insa­

turados o sus anhídridos y de'amino alcoholes, diaminas, poliaminas 

y polivalentes saturados e insaturados y sus mezclas,

También pueden emplearse compuestos poiihidro- 

xilo que ya contienen grupos uretano o urea, asi como poiioles natura­

les. eventualmente modificados, tales como aceite de ricino, hidratos 

de carbono, almidón. También son aplicables según la invención pro­

ductos de adición de óxidos de alquileno a resinas de fenol/formaldehi- 

do o también a resinas de úrea/formaldehido.

Representantes de estos compuestos* a emplear 

según la invención estás descriptos (por ejemplo Hígh Polymers, Tomo 

XVI, '.'Polyurethanes, ChemistryandTeítnology", escrito por Saunders- 

Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Tomo 1, 1962 

páginas 32-42 y 44-54 y Tomo II, 1964, páginas 5-6 y 198-198, asf 

como enKunststoff-Handbuch, Tomo VH, Yieweg-HSchtlen, Cari- 

Hauser-Verlag'.Mqgtchen, 1966, por ejemplo en las páginas 45-71,

También entran en consideración polimerizados 

que tienen grupos hidroxiloi como componentes de reacción para los 

triisocianatos segiin la invención. Bajo estos sean entendidos los pro­

ductos conocidos que son copolimerizados de monómeros etilénicamen- 

te insaturados conteniendo grupos hidroxilo con otros compuestos



etilénicamente insaturados, tales como hidrocarburos y esteres 

e tile ti ic a mente insaturados. Sean mencionados particularmente ' '*

copolímeros que contienen los siguientes monomeros hidroxilo: ma- 

leatós y fumaratos de bono- o polihidroxialquilo, tales como fumara- 

to de hidroxietilo y lo similar, acrilatos y metacrilatos, tales como - 

monómetracrilatos dé trimetiNpropano, acrilato y metacrilato de 2-

hidroxletilo, acriíato y metacrilato de 2-(o 3)-hidroxipropild, acrila­

to y metacrilato de 4-hidroxibutiIo, asi como también compuestos.de 

hidroxilvinilo, tales comoeterhidroxietilvinilico'y alcohol alilico.

Comohómeros para la producción de los c i ta ­

dos copolimerizados son por ejemplo los metacrilatos de metilo, e ti­

lo, propilo, '.butilo, amilo, hexilo, heptilo, octilo y decilo, asi como 

Los crotomatos de metilo y etilo; los acrilatos de metilo, etilo, pro- 

pilo, isopropílo, butilo, isobutilo, amilo, hexilo, 2-etilhexilo, heptilo, 

octilo, 3, 5, 5-trimetilhexilo, decilo y dodecilo; además los maleatos 

* de dimetilo, díetilo y dialilo los fumaratos de dimetilo, dietilq y dime- 

taliló;giutáconato de dietilo y similares, ademas, 

acetato, propionato, butirato, isobutirato, valerianato, caproato, ' - 

enantato, benzoato, p. clorobenzoato, o-clorobenzoato, o-bromoben^- 

zoato, m-clorobenzoato, metilbenzoato, alfa-cloroacetatoyalfa- 

bromopropionatodeisopropenilo;

ásteres de alilo, tales como cloruro, cianuro, bromuro, fluoruro, yo­

duro, clorocarbónato, tiocianato, formato, acetato, propionato, buti-r 

rato, valerianato, capreato, 3, 5, 5-trimetilhexoato, benzoato, acrila­

to, crotonato, oleato, clor'oacetato, trirloroacetato, cloropropiohato,
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clorovalerianato, acetato, acetoacetatoytioacetatodealüo, Ade-* 

más esteres de me talilo que corresponden a los precedentes áste­

res de aillo, y también ásteres de tales alcoholes alquenflicos, co­

mo alcohol il-átiialilico, alochol ü-propilalilico, l-buten-4-oi-2- 

metilbutenol-4.-2-(2, 2-dimetilpropil)-l-buten-4-ol y l-penten-4- 

ol.

Comonóíñeros preferidos son los ásteres de 

ácidos orgánicos que contienen aproximadamente 2 a aproximada­

mente 20 átomos de carbono, particularmente ásteres del ácido acrí- 

lico y del ácido metacrflico, tales como por ejemplo los metacrila- 

tosde metilo, etilo, propilo y butilo y los acrilatos de metilo, eti­

lo, propilo y butilo.

ComocomoRómeros pueden ser empleados con­

cern itantemente también hidrocarburos monoolefíhicos eventualmente 

clorados, tales como estireno, y-metilestireno, y-cloroestireno y 

nitrilos monoqlefinicos, tales como acrilonitrilo y metacriionitrilo.

Además en los barnices-, pueden emplearse tam­

bién polimermados que contienen grupos ácidos y que son formados por 

copolimerizaciónde ácidos insaturados, talé,s'como acido rnai'áico, áci­

do acrflico y ácid'o'i^etacrAico.

Los nuevos triisoc innatos. según la invención o 

los correspondientes triisocianatos bloqueados, 'en su aplicación según 

el invento en barnices de poliuretu.no de dos componentes, pueden ser coi 

binados no solamente con los citados compuestos polihidroxilo de eleva­

do peso molecular, sino también con cualesquiera poaoies de bajo



peso molecular del margen de 62 a 400.. Muchas veces es reconreh- . 

dable aplicar mezclas de los citados compuestos de poiihidroxilp'de 

elevado peso molecular con dichos compuestos polihidroxilb de bajo 

peso molecular. La proporción de NCO: OH en tales barnices de 

poíiuretano de dos componentes por lo general, es de entré 0, 8:1 y'

1, 2:1. . . ' -- u

Apropiados compuestos polihidroxilo de bajo , 

peso molecular, del precitado margen de peso molecuar, son parti­

cularmente dioles y/o trioles con grupos hidroxilo alifaticámente o 

cicloalífáticamente ligados, tales como por ejemplo etiienglicol,l, 2- 

propanodiol, 1, 3-propanodiol, hexametilendiol, trimetilolprópano^ gli 

cerina, trihidroxihexanos, 1, 2-dihidroxiciclohexano o l,4-dihidroxi=. 

ciclohexano. Polioles de bajo peso molecualr conteniendo grupos éter - 

tales como dietilengiicol, trietilenglicol, tetraetilenglicoi, dipropilen- 

glicol, tripDpllenglicol o tetrapropilenglicoi, son también'aprcpiados.

gn pr incipio, pueden aplicarse cualesquiera méz 

cías de los precitados compuestos poiihidroxilo, siempré;que.los com­

ponentes s'ean-compatibles uno con otro, .. . .

Los barnices producidos con el empleo segUtl la. 

invención de los nuevos triisocianatos o de los correspondientes triiso= 

cianatos bloqueados, se distinguen sobre todo por el hecho de que pue­

den ser empleados sin disolventes para producir, sin formación de bur 

bujas; revestimientos resistentes a la luz con propiedades mecánicas 

sobresalientes. . .

Por lo general, no es necesario el empleo conco=
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mitnnte de agent'* -absorbedores de agria y agentes destructores do 

agua er. la p^odur-cion de las mezclas de barniz. Los barnices según 

la invención pueden ser combinados en forma usual con pigmentos y 

aditamentos sobre los agregados usuales en la industria de barnices.

' Naturalmente son posibles también adiciones de 

otras materias primas de barnices y/o agentes auxiliares para barnices 

por ejemplo éste res de celulosa,' agentes igualadores, plastificant.es. 

aceites de síhcona, resinas y otnSmateriales usuales.

Para el ajuste de la reactividad de los barnices 

P'H.iuretano, es posible el empleo concomitante de los catalizadores en 

Si conocidos.

Los barnices pueden ser aplicados a los substra­

tos ¡i revestir según todos los métodos usuales, tales como por ejemplo 

por pinceladas, pulverización, inmersión, etc. Se prestan particular­

mente bien para el recubrimiento de cualesquiera substratos de madera 

metal, materias sintéticas u otros materiales.

En tos ejemplos que siguen a. continuación se apli­

can ios. siguientes poliésteres de grupos hidroxilo, poiieteres de grupos 

hidroxiío y poüncrilatos de grupos hidroxilo; ....

Compuesto de gt'úpos-Nidroxilo I:

Po'iester de 23, 7 partes en peso de acido ,?-etiLhexánico, 13. 7 

partes en peso de trimctilolpropano, Si, i) partes en peso de 

-anhídrido de ácido itálico y 2. 11 partes en peso de ácido maiéi- 

co (índice de OH a. 163)

Compuesto do grupos hidroxilo ir.
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1. Poliés.ler de 5 moles de anhídrido de ácido ftálicO, ! . '" . i , 

mol de trimetilolpropano, 2, 5 moles dé hexanodiol- ...

1, 6 y 2, 5 moles de pérhidrobisfenol con el indice de ' 

ÓH" 63 y un índice de ácido inferior a 10, '

Compuesto dé grupos hidroxilo 111:' . y 

. Poliacriláto dé 46% de estireno, 31% de ¿ster butilicq.de ... 

acidó aerifico, 22% de metacrilato de hidroxipropilo, .1% * 

de ácido acrilico con un contenido de hidroxilo de 1, 3%, . . 

Compuesto de grupos hidroxilo IV: .

10 Un polieter que es preparado de bisfenol A y épicloro f ' i 

hidrina y tienen un contenido de hidroxilo de 6, 8%, - 

Ejemplo 1 - r 

2-isocianatometU-3-(3-isocianatopropil)-5-(o6)-isocianatonaetil- 

b iciclo^  2,-2,' 1 / -héptano; - -

Í5 Etapa 1 : 2-ciano-3-(2-cianoetil)-5-(o 6)-formil-biciclo-/^2,;2^/.. :y'-. 

, heptano. 342 g (1, .98 moles) de 2 -ciano-3-(2-ciano.etil) i -y. 

. biciclo-/"2,2, l_/-5-hepteno (preparación según F,H. ' 

Piepenbrink, Liebig* s Ann, Chem 572; 23 (1981^/ son di** . 

sueltos en 600 mi de tolueno y son hidroformiladosen.un 

autoclave agitador hecho de acero afinado a 170°C y 200

. á 250 bares dentro de 4 horas con CO/H (relaciónmolar * .
' ' ; 2 -- ' ,  -y. - -

. 1:1) en presencia 0,05% de RhCl„/ (C H ) P/comó cata-
o — . 6 5-3

lixador. El producto de rea ación es elaborado por desti- . 

lación en vacio, con lo que después de la eliminación del
25 disolvente, el 2-<:iano-3-(3"CÍanoet.it}- 5 (o 6)-formil-bici-*
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, lo-/ 2, 2^_í/-heptano es destilado a 204-207^*0/0, 1 mmHg

y as obtenido con un rendimiento de 2G0 g (65%) como un

liquido viscoso claro.

n'^' : 1,5102 
D

Análisis

encontrado : (' 70,6 H. 6,3* N 1-1, 2 0  8,5

teoría: C 71,'2 H 6,9 N 18,9 0  7,9

Etapa 2 : 2-:ammometü-3-(3-aminopropii)"5-(o 6)-aminometíl-bici-

clo-/_ 2, 2,_1 /-heptano, 361 g (1, 79 motes) de 2-ciano-3-(2- 

c¡anoetil)-5 (o 6)-formil-biciclo-/_.2, 2, 1 /-heptano son hi­

drogenados en-400 m í de tetrahidrofurano dentro de 4 horas 

a 120 -150°O dentro del margen de presión de 120 a 150 ba­

res- en presencia de 50 g del catalizador de cobalto de 

Raney, de 300 mi de NB. liquido y de 3 a 4 mi de ácido acó- 

tico glacial. Entonces el catalizador es separado y la solu­

ción de reacción es destilada. El 2-aminometil-3-(3-amino= 

propil)-5 (o 6)-a.minometil-biciclo-/_ 2, 2,_f/-heptano tiene 

el punto de ebullición de 138-142°C/0,1 nirn tlg y es obtenido 

corno un líquido incoloro con un rendimiento de 319 g (85%)

: 1,5178
1)

Análisis:

encontrado: C 68 ,0 M3 0 ,6 N 20,1

teoría: C 68,2 Hl'i. 8 N 19.Ü

Etapa 3;- 2-raoclanatometil-3-(3--iMoclanatopropi!)-5 (o 6)-i.soci.anato-

—  29 -
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meti!-biciclo-/_2, 2,l_./-heptanoi - . n-y c.'-.t.
En un matraz, con tres golletes de una capacidad de 5 litros-

%
se disuelven 130 g (0, 62 moles de'. 2 -aminome tü -3 - ( Ríp-,^ 

própil)- 5 (o 6)-aminometil-bi'ciclo 2, 2,JL/ -heptáno .en - ^

1,5 litros de clorobenceno y bajo ebullición del disolvente

se introducen CO. bcasta. la reacción totaL Subsiguientemeni  ̂

te se* enfria hasta -5^C parala.fosgenación. En la suspen- -- .  ̂

sión fría se introducen bajo condensación unos 180 g (1, 8 

moies)de.fosgeno. Entonces bajo introducción continua * *.4^ 

de.fosgeno ulterior, se calienta la mezcla lentamentehastá://;/ 

la ebullición del disolvente. La fosgenación es cónthmada !
* . * * * -í" '̂

; hasta que se presente una solución clara/ Esta es librada 
' ' . < ' *. 

de fosgeno en exceso ppr arrastre'con nitrógeno y s.ubsigüién-;*$

. teme.nte es concentrado en vacio. Por destilación en .alto*

vacio (0,1 mm Hg), st. obtiene el 2- isocianatometil-3-(3- * -*

-isocianatopropíl)- 5 (o 6)- isocianatometil-biciclo-</_ 2,-2,1^-; "

heptano con un punto de ebullición de 176-178°C.como l%áu'i-:-;^

do débilmente amarillento de la viscosidad .dé 70cp/.20°C,.

' Rendimiento: 167 g (94%)-- . " * -'.-"i
2Sn : 1, 5243 
D , . .

Análisis:

encontrado: . C 62, 3 

teoría';: C 62, 3

Ejemplo 2

H 6,8 

. H 6,5 .

N 14,0 

Ñ 14,5

'
I--*.

O 15,8-:.'

O 16,6-1*

2-isocianatometiI-2-(3-isociana!.opropil)-5- (o 6)-isocianatometil-
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* bicic io-/_ 2, 2^ í/ -heptano. ^

Etapa i . : 2-. taño -2-(2-cianoetil) -H (o 6)-formil-bieldo /_ 2, 2, 1_/-

iicptano, 200 g ( 1, 16 Pioles) de 2-ciano-2-(l-danoetil)- 

bicielo-/ 2, 2, 1 /-3-heptano (patente norteamericana No.

3. 513. 740) son disueltos en 600 mi de tolueno e hidroformi- 

iados según las indicaciones en el Ejemplo 1 (Etapa 1). De 

la me?cla de reacción se obtiene el 2-ciano-2-(2-cianoetil)- 

- 5 (o 6)- forroü-bírlelo--/ 2, 2,1/ -heptano por destilación a

un punto de ebullición de 183-1R5^C y 0, 15 mrn Hg con un ren 

din*! tonto de 141 g(K0%) como un líquido viscoso incoloro.

n^^ ; 1,3007

Análisis:

encontrado: C 70, 7 H 6,8 N 14,0 O 8, 3

teoría: C 71,2 H 6.9 N 13, 9 O 7 ,9

Etapa 2 ; 2-anünometil-2-(3"-aminn*-oropil)-ñ-(o 6)-aminometil,-bici- 

clo-/_ 2, 2,_l/-heptano. 150 g (0, 74 moles) de 2-ciano-2- 

(2-cianoetil.)-3-(o 6)-formil-biciclo-¿_ 2, 2. ij-heptano son

hidrogenados en 300 mi de tetrahidrofurano segiln las ind,ica-
P.

. dones en el Ejemplo 2 (Etapa 2;' en presencia del catalizador 

. de NH, liquido y de ácido acético glacial. La elaboración 

de Id mezcla de reacción procede, después de la sepanrión 

del catalizador, por destilación, obteniéndose el 1-amino- 

metiJ-2-(3-aminopropil)-5-(o 6)-aminometil-bicicio-/J"2, 2,
--q - * O^/-heptano con un punto de ebullición de 133-140 G/0,025 nu



Éí'áp:

Ilg- con un rendimiento de H3 g (75%) coiho*Yí^Ma:'j^.óío^3^

n ' : 1, 5272 " " ' j';
' !3 . . .  . '".' -

Análisis: - - . ' - -

encontrado: C ÜK. 7 H 10,5 ' W2p^2 .c';:l;Cít

teoría: C 88. 2 11 H , 8  . .. N-19,á; J  ..

2"iHocianatomeiiÍ7^-í^-isocianaiopropil)-3 (o &)-isocian^tqsv 

metil-biciclo-/ 2, 2, ^/-tieptano. *  ̂ : ' .

Conforme a ía órescripci on en - el Ejemplo I , ( E^ í páq .
". * -* -t- ̂  ̂

-331 g-.(0, 53 moles) cte 2-aminomeHi^2 3-emiappr<^il)i!:^.^ 

(o 6)-aminometil-Mciclo / j 2, 2, 3 /-heptano en lJ5Íi#qsl:*:ba 

de clorobenceno en eLoUiciAo prím eraménte* a ú n l y '  

mudos con CO en el derivado de ácido carbámicó-<̂ e entqn'̂  

ceá es.fosgenado en 'frió y  subsiguientemente-a..late'mperatu^ 

ra de ebullición. De la solución clara da reacción'seóbti,e*d

na el isocianato por destilación a un punto de ebullición"de
o - ' * .'. .*V, .-.'1

178 C/.0,14 in.m Hg como liquido pálidamente amarillo.con' .*'.

un rendimiento de 90-".;. Viscosidad: 70 cp/20^C.. - ^

n ^  . l,51ñ8 . - ' .11.'
D ' ' .. /l'-

Análisis: ' . ' - .'c *.

encom-raao: c- . ex,

teo r ía : C 62, .1 H 0 . 5

Ejemplo 3

N 14,5 O 16.6 .'i

Se describe la  preparación de un burn-ÍK de dos có  ̂

1^'bi-e disolvente, q,,^  ̂ una y is c o ú M -d e  puiverixacíóndel 

-*̂ 'OUtdr,a .̂ 1 -vaso de 4mirj:, - ¡¡.c „v- 4 mrn (Dlbi 132H) tiene un conte
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tenido de 30!idos de un<82% de peso. E l barniz consta de los des 

componentes A y 13 que son m ezclados uno con otro.

Componente A :

Compuesto-de grupos hiriroxi io I (poiiéster) 80, 0 p artes  en peso 
(d isu e lto e u x ile n o a l 75%)

2-otÜ hexanodioi-Í,3  40, 0 partes en peso

ocicato de zinc (disucito en xdeno a i 5%) 10, 4 partes  en peso

agente de igualación de silicona 
(al 10% en xiieno)

dióxido de titanio (del tipo rutilo)

acetato de etilglicol

Los componentes d e i componente A son m ezcla 

dr^¡ en tre si y molidos en form a usual, por ejem plo en un molino de 

arena para  el m ejor humedicem iento del pigmento inorgánico.

Componente B :

Poliisocianato del Ejemplo L

Fl ron.ponente A y et componente B son mezcla 

dos uno ron otro en la.proporción en peso de 243, 5 ; 73, 0. E l barniz 

P p.)! jure taño de dos componentes a s i formado puede s e r  aplicado con 

cualquier dispositivo pulverizador usual.. 'Tiene un Lien po de aplica - 

eiótrdc npitthpgqadamenic 3 horas. E l barniz es pulverizado sobre 

chapas de*acero y es templado durante- Mi minutos a W^C,

Propiedades de la película de barniz; *.

E spesor de capa , . aprox. 80

elasticidad de t'ridfBen (11114 53! 36.: *

Ou.'c/n ál péndulo .1 '.1

3, 5 partes en peso

86, 5 partes en peso 

23, 1 partes en peso

510 mm
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a) inmédiatamente después dei secado . ' ' *
alborno 100 segundos ''* -" " ''1.,

. S ; *  - . .

b) despuás dél envejecimiento a 60°C .180 segundos .. . . .

' brillo (Según G^rdner en el ángulo - 
deBÓ") * . ' .  95 ' : ' 1 ^

Después de una exposición a.la intemperie

.durante 7 meses en un clima-industrial, las chapas de acero reves*.

t'tda,.s..con el barniz muestran un aspecto inalterado. No puede consta-

tarse una disminución del brillo.

Ejemplo 4 -**f-**̂

Este ejemplo describe la preparación de ún bar­

niz para aparatos con excelente resistencia a productos químicos. Co­

rno en el Ejemplo 3, dos componentes A y B son mezclados uno con - 

otro, siendo.el compone nte B el mismo póliisocianáto déscripto en -3 

el Ejemplo 1. " '-* * .tj-Vir

Composición del componente A : - * - -c'bt *

Compuesto de grupos hidroxilo IV . . . - C;-
(poliéter) (disuelto en acetato de* :o .;... *]
etilglicol al 50%) 200 partes en peso -*yc

octdato de .zinc (al 5% en xileno) 8,4 partes en peso v

agentede-igualación de aceite de . *' . . * .
silicona (al 10% en xileno) 2, 8 partes en peso

dióxido de titanio (del tipo rutilo) 70, 5 partes en pesó .

acetato de etilglicol 164, 6 partes en peso

Para el humedecimiento del pigmento esta mez­

cla es molida-y mezclada con el componente B en la proporción de ; . 

4 iür4l.

y. * -  34 -  . .
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A un contenido de sólidos de 434% en pesb, el 

barniz tiene según DTN 53211 una viscosidad de 25 segundos. El mis­

mo es pulverizado sobre chapas de acero y es endurecido a aproxima­

damente 25°C y a 80°C.

Propiedades de lá película de barniz:

Espesor de capa aprox, 60̂ ¿,

elasticidad de Erichsen 5, 0 mm

dureza al péndulo

a) 24 horas a aproxim, 25^C 110 segundos

b) 30 minutos a SÔ C 150 seguidos

c) des^és del envejecimiento
a 60^C 2B0 segundos

La película de barniz muestra además una so­

bresaliente adherencia sobre chapa de hierro y es resistente a lejía 

de sosa cáustica al 1% en ebullición.

Ejemplo 5

Éste ejemplo describe la preparación de un bar- 

- niz do poliuretano de dos componentes rico en sólidos de excelente es­

tabilidad que es particularmente apropiado para el barnizado de repara' 

cienes de'automóviles.

Componente A :

Compuesto polihidroxiloHI (poliacrilato) -
ai 51% en xileno/acetato de butilo 1:1 196, 0 partes en pes<

octoato de estaño (al 5% en xileno) 7, 0 partes en pese

agente de igualación (al 10% en xileno) 2, 3 partes en pese

pigmento dióxido de titanio (del tipo rutilo) 57, 5 partes en pese25
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acetato de etilglicol 40,3 partes en. peso . - '

Componente B: ' ' - J

Poliisocianato del Ejemplo !. "  . . ' ' (

!' Los dos componentes son mezclados en la.pyopor

alón en peso de 303: 15/2. La mezcla tiene una viscosidad de 25 segu] 

dos en el vaso DIN de. 4 mm (según DIN 53 21!) a un contenido de.sóliáó: 

de aproximadamente 54% en pesó,. - Por consiguiente, puede ser pulve­

rizado' sin dilución ulterior. El barniz fué pulverizado sobre chapa dé': 

carrocería. ' .'

. . - 3 6  -  -

.Las propiedades más importantes de la película.

de barniz:

Espesor de capa

dureza al péndulo (DIN 53 157)

a) al cabo de 30 minutos a 80°C

b) después de envejecimiento a 60°C

secado a. 25?C '

6 0 ^  -

170 segundos 1

190 segundos -

al cabo de 4 horas, gradó; 
de secado 1 - secado con ' 
arena - DIN 53150 - ..

elasticidad de Erichsen (DIN 53 516) 6 mm

adherencia en el ensayo de corte en 
rejilla según DIN 53150 1

brillo (según Ch rdner, ángulo 60°) 94

resistencia a xileno y gasolina o nafta ninguna disolución inicial .

superior (5 minutos) ningún hinchamiento inici: .

Este ejemplo demuestra en forma particularme

te evidente cuales son las ventajas que los barnices según la invención

tienen en comparación con Ion barnices dei estado de la técnica. Por <
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secado forzado a tan solo 80°C durante 30 minutos ya se logia

una dureza elevada que esta muy-próxima al valor final.

Ejemplo 6

Este ejemplo difiere del Ejemplo 5, tanto 

solo por el hecho de que como componente B se aplicó el poliiso=

ciansto del Ejemplo 2, 'El componente A y la proporción de mez­

cla de A y B quedan iguales, A un contenido de sólidos de un 54% 

resulta la viscosidad de pulverización de 25 segundos según DIN 5321 

Propiedades de la película de barniz:

Espesor de capa aprox, 55^ -

dureza al péndulo

a )  aicabode30minutos/80°C 170 segundos

b) después del envejecimiento a 60°C 180 segundos

secado a la temperatura ambiente al cabo de 4 horas,

(DIN 53150) grado de secado 1

elasticidad de Erichsen (DIN 53156) ' 8, 0 mm. 

brillo (según Gardner, ángulo 60°) - 95

Ejemplo 7

Este ejemplo describe la preparación de un 

barniz de'páfiuretano de dos componentes. En comparación con 

el Ejemplo 3, este ejemplo muestra la posibilidad de preparar un 

barniz rico en sólidos con una viscosidad apta para la pulverización 

sin que encuentre aplicación un diluyente reactivo, El barniz acaba­

do tiene una proporción de sólidos de un 63, 2% en peso a una visco­

sidad de 25 segundos en el vaso DIN de 4 mm según DIN 53211.
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Cóm ponente Á:

Compuesto de grupos hidroxiló'I (poliéster). 
(al 75% en xilenó)

octóatodezmc(al5%enxileno)

aceité de sílicona como agente igualador 
( a l l0%enxileno)

- . . - 3 8 -

133, 3 partes én peso

ácetato dé etilglicol

Componente.B: .

.7, 8 partes én'peáp

2,6 partes en peso 

65,0 partes en peso  ̂

69, 7 partes en peso .

Poliisocianato del Ejemplo 1. .

Los componentes A y B son mezclados en la pro-. ;-'.;;.¿ 
" - ' ' " ' ' 'porción en peso de 2784: 297 y pulverizados sobre chapas desengrasadas. 

dé hierro, - . - * *- ' , h

Propiedades dé la película de barniz:

Espesor de capa " . aprox. 60

dureza al péndulo

a) al cabo de 30 minutos a 80°C

b) después del envejecimiento a 60°C

elasticidad según Erichsen (DIN 53156)

adherencia en el ensayó de corte en '
rejilla (DIN 53 Í51) ' ' . l ' .

brillo según Gardner, ángulo 60° - 93

endurecimiento a la temperatura ambiente grado de se'cadp 1

90 segundos 

190 segundos 

5 mm

resistencia a disolventes, 5 minutos 
xileno)

acetona)

ningún desprendimiento

ningún hinchamiento 
inicial

2Ó



al cabo de 1000 horas en el ,
"Sunshine-weather-o-meter"

(medidor del tiempo de sol)  ̂
brillo'segúnGardner/ángülo60 70

ningún caleo,

Ejemplo 8

Este ejemplo difiere del Ejemplo 7 tan solo por  ̂

el.empleo del poliisocianato del Ejemplo 2 como componente B y por 

el empleo de un poco más acetato de etilglicol, de modo que la con­

centración de sólidos a la viscosidad de pulverización de 25 segundos . 

en ei vaso DIN de 4 mm asciende según DIN a un 63, 0%, Todas las 

demás indicaciones del Ejemplo 7 valen también para este ejemplo, 

Propiedades ce la película de barniz

Espesor de capa aprox. 30

dureza al péndulo (DIN 53157)

.a) ai caoo de 30 minutos a HU°C 50 segundos- %

b)despúes aei envejecimiento á 6U°C 160 segundos

'elasticidad según Epicñsen (DIN t
63156). 60 mm r.-

Ejempio 9

Este ejemplo ñutiere del Ejemplo 4 por el empleo , 

dei poliisocianato del Ejemplo z y una mayor proporción ctei disolvente 

acetato de etilglicol, de moao que ei barniz tiene una concentración de 

sólidos de 43% a una viscosidad de pulverización de 25 segundos en el 

vaso DIN de 4 mm según DIN 53211,

Propiedades de la película de barniz:

' Espesor de capa aprox. 60 A

- ' 3 9 -  ^
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dureza al péndulo (DIN 53 157)
a) al cabo de 30 minutos a 80°C

b) después de un envejecimiento 
a 60°C

elasticidad según Erichsen (DIN 
53 156)

secado a la temperatura ambiente 
al cabo de 2 horas

110 segundos 

190 segundos 

7, 0 mm

seca como arena

Ejemplo 10

Este ejemplo se refiere también como el Ejem-. 

pío .3 a un barniz de poliuretano de dos componentes pobre en disol-' 

vente, que de .aquél del Ejemplo 3 difiere tan solo por el empleo del 

- poliisocianntó del Ejemplo 2 como c o m p o n e n te  B  y .por u n a  p r o p o r c ió n  

tnsigtntfic antemente mayor de disolvente. A la viscosidad de pulveri­

zación de 25 segundos en el vaso DIN de 4 mm, la concentración de só 

lidos según DIN asciende aun 81,5% *' -

Propiedades de la película de barniz:

Espesor de capa aprox. 60

dureza de péndulo (DIN 53 157) 
a) al cabo de 30 minutos a 80°C

y

25 segundos

25

b) después del envejecimiento a 60° :
C. 150 segundos

elasticidad según Erichsen
(DIN 53 156) . , 8, 0 mm,

Ejemplo 11

Este ejemplo describe la preparación y las pro­

piedades de un barniz de poliuretano de un soló componente que, gra­

cias al empleo de un poliisocianato según la invención con el elevado 

contenido de sólidos de un 81, 5% en peso, puede ser aplicado con los
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usuales aparatos pulverizadores. A esta concentración, el barniz 

tiene una viscosidad de 25 segundos medida en el vaso DIN de 4 mim 

según DJ.N 53 211.

Composición-delbarniz:

Compuesto pólihidroxilo II (poüéster)
(solución ai 50% en acetato de butilo) 200, 0 partes en peso 

poliieocianato del Ejemplo 1 38,6 partes en peso

El barniz de componente único es preparado 

introduciéndose el compuesto hidroxilo en el poliisocianato y hacién- 

selo reaccionar durante aproximadamente 3 horas a 70°C, Se deja 

enfriar y por 238, 6 partes de la solución se agregan 69,0 partes de 

pigmento de dióxido de titanio y 2, 8 partes de un agente igualador de 

aceite de silicona. Entonces se agrega todavía acetato de etílglicol, 

de modo que se llega a tener la viscosidad de pulverización de 25 se­

gundos según DIN 53 211. El barniz.tiene entonces un contenido de só­

lidos de 61,5%,

Para un endurecimiento a una temperatura le­

vemente elevada de 60-80°C, se agrega todavía un 0,4% de octoato 

de zinc (calculado sobre agente ligador). La preparación de parniz 

queda entonces e s te le  durante varias meses, y puede ser empleado 

también al cabo de este tiempo sin alteración de sus propiedades.

Si, en lugar de octoato de zinc, se agrega un 5% 

de dilaurato dibutñico de estaño (calculado sobre agente ligador), se 

obtiene un barniz apropiado para á  endurecimiento a la temperatura 

ambiente. Está preparación, sin embargo, tiene entonces tan solo
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un tiempo limitadó de unas pocas semanas para su empleo. ...

Estos barnices son pulverizados sobre placas. ..4 ;
'  " '7: "  'desengrasadas de hierro.

Propiedades de las películas de barniz

a) secado a temperatura elevada

.Espesor de capa'. ár.* -.

- -'" brillo según Gardner ASTM 
0*523-536

dureza al péndulo (DIN 53 157)
' a) al cabo de 30 minutos a 80°C

aprox. 60^  .

93 :

150 segundos

b) después del envejecimiento a. 60°C 210 segundos

elasticidad según Erichsen 
(DIN 53 156)

ensayo de corte en rejilla 
(DIN 53 151)

5,0mm

dureza a pinchaduras con. el 
lápiz (DIN 46 453) .

resistencia a disolventes, acción 
de xileñó durante 5 minutos a 22°C

3H

inalterada

.-'iM - -
-- -*yr-* *̂i

' . ' -'-3 *; ^
/-

' ;t: : V. - ̂ -.

-- -
-

B)

25

Secado a la temperatura ambiente: '

al cabo de 2 horas de barniz es resistente al tacto.

En. ensayos hechos al cabo de 8 días, se cons-, 

tatan propiedades prácticamente idénticas a las obtenidas con el seca­

do a la temperatura elevada.

Ejemplo 12

Este ejemplo; difiere del Ejemplo 11 por el em­

pleo del poliisocianato del Ejemplo 2. Quedan iguales las projporciones

en peso.



A una viscosidad de 25 segundos en el vaso 

DIN de 4 min según DIN 53 211 apropiada para la pulverización, 

el contenido de sólidos asciende a un 61% en peso.

Propiedades de la película de barniz:

Espesor de capa

dureza al péndulo (DIN 53 157)
a) 80°C - 30 minutos .

b) después del envejecimiento a 60°C

elasticidad según Erichsén 
(DIN 53 156)

También un endurecimiento a la'temperatura 

ambiente es posible después de la adición de una cantidad catalítica 

de dilaurato dibutílico de estaño. En ensayos hechos al cabo de 5 días
'-í.'

las propiedades del barniz son prácticamente idénticas con aquellas del* 

barniz secado a una temperatura elevada.

Ejemplo 13

Este ejemplo describe la preparación de un bar­

niz de poliuretano de dos componentes exento de disolvente qué es apro­

piado para la aplicación como barniz de laminación o para la pulveriza­

ción a una temperatura elevada.. * h. . ' '
Composición del'barniz:

Componente A:

Compuesto de grupos hidroxilol -
(poliéster) 40,0 partes en peso

2-etilhexanodiol-l, 3 60,0 partes en peso

dilaurato dibutílico de estaño 0,5 partes en peso

dióxido de titanio 90, 0 partes en peso

aprox, 60/¿

110 segundos 

190 segundos

7, 0 mm



Componente B : j ; \ ..

poliisocianato del Ejemplo 1 - .90,0 partes eti pegó '

Los componentes individuales son mezclados 

entre si, el pigmento es incorporado mediante un molino de arenad - - 

Finalmente se agrega.el poliisocianato. . . . . '.f$

El bapniz^blanco tiene una viscosidad de apro- ^  

xirpadamente 200 segundos en el vaso DIN de 4 mm según DIN 53211.

Se lo aplica por pinceladas a placas de vidrio y con un llamado reves-j 

tidpr-de mano (hadd coater) a chapas de carrocería. Después de án 

secado forzado a 40-5Ó°C se obtiene un barniz puramente blanco ai-; i ^  

tamente brillante con una dureza alpéndulo de 200 segundos.ségúít*'.'*rl ̂  

DIN 53157 y una excelente .resistencia a productos químicos y disolven-'j

tes. Bajo.una acción de xileno, acetona o acetato de etüo,dúyán^*-10'?^i
" . ' - " ' - *"J ' N, j t j i

minutos la-superficie dél barnizado no es alterada. ' " .

Ejemplo 14 . *'

Este ejemplo*describe el bloqueo de un triiso-^' ? '
- * -JL ' '

r innato para la preparación de un barniz de componente único de ;";j:
- ' . . - ' * *' ,r'

secado al horno o en caliente: ' * . ' . '  '' '.N;

150 g '(0, 79 moles)de triisocinato del Ejemplo 1 son mezclados: */j'g 

cuidadosamente bajo agitación a 20°C con 210 g (2,*39 moles) - ) 

de-butanonoxima. En una reacción fuertemente exotérm.ica.se 

forma el correspondiente poliisocianato bloqueado como resina ; \  

quebradiza a la temperatura, ambiente qué se. disuelve claramen­

te en acetato de etilglicol. ; ...

Ejemplo 15



45

Este ejemplo describe la preparación de un 

barniz de componente ánico de secado al horno con el triisocianato 

bloqueado descripto en el Ejemplo 14. Como componente de reacción 

se aplica un poliéster de ácido isoftálico, acido adípico, hexanodiol- 

1,6  y trimetilpropano, con el índice de OH = 145 y un índice de ácido 

inferior a 3 (compuesto de grupos hídroxilo V).

Composición del barniz:

Triisocianato bloqueado del Ejemplo 14 

compuesto de grupos hidroxilo V 

acetato de etilglicoi 

p igmento del dióxido de titanio 

diinurato dibutílico de estaño

Los componentes del barniz son mezclados y 

el pigmento es incorporado mediante un molino de arena. A la tem­

peratura ambiente, el barniz.tiene un tiempo de empleo ilimitadamente 

largo. En la aplicación mediante cilindros sobre chapa limpiada de 

acero y con el secado a* 125^C o a una temperatura más alta, se forman 

películas de recubrimiento puramente blancas. Tienen una excelente 

resistencia a disolventes (tolueno, en 5 minutos ninguna alteración) 

una elevada elasticidad (elasticidad según Erichsen DIN 53 156-10 mm/ 

resquebrajadura de la chapa) y una buena dureza (du reza al péndulo 

DIN 53 157-200 segundos). -

Ejemplo 16

2-isocianatometil-2-(3-isocíanatopropil)-5(o 6)-isocianatoetil-biciclo-

/ 2, 2, l7-heptano.J==------_________

55 partes en peso 

119 partes en peso 

' 145 partes en peso 

90 partes en peso 

0, 3 partes en peso

. / 't:' . **/' 'T *
'.'y.'.



*í Etapa 1: 2-ciahb-2-(.2-cianoetil)-5-(o6)-cianometil-bicicÍó?¿j2,2^/-;/..'''.

heptano, í 72g( l mol ) de  2-ciano-2-ciano-(2-cianoetil)-bici-- ' 

clo-?̂ _ 2, 2, l/-5-hepteno-(Patente norte-americana No.- 3. 515.740) *

- se disuáen.cn 600 mi de acetonitrilo y se calienta la solución en un .,

autoclave agitador a 140-145°C. A esta temperatura dentro.de.
* - *. * * * **

3 horas se introducen ba^a dbsificaci'ón en la solución presente ^
* . , - * '***'

< ' en el reactor 20 g de peróxido de ter-butilo, La reacción es ter-

minada dentro de otras 7 horas a la misma temperatura bajo agi-. 

tación continua. Subsiguientemente se concentra la solución ob- *; 

li) tenida y por destilación en alto vacio se obtiene el 2-ciano-2- ; *

(2-cianpetil-5(o6)-cianometil-biciclo-¿j2, 2,_íy-heptano. Punto *.' 

de ebullición: 192°C/0., i mm Hg; rendimiento: 35 g (40%).

Análisis: .. ' . ' .

; encontrado: C 7 2 , 9 H6,9 N19, 8 . ' - ' ' '

15 teoría': C73, 2 H7,0 N19, 7 '* , - ,

Etapa 2 : 2-aminometil-2-(3-aminopropil)-5-(o 6) -am inoetil-bic icio - 

¿ 2,'2^_l/--heptano.. - * '

150 g (0,7 moles) de 2-ciano-2"(2-cianoetil)-5(o6)-cianometil-.? 

bicilo-^_ 2, 2^JL/-heptano son hidrogenados como en el Ejemplo.! '.

^  (etapa 2) en tetrahidrofurano en presencia de las correspondientes* '

cantidades de catalizador, y en presencia de NĤ - líquido y, de ácido- 

acético glacial. Después de la reacción, el catalizador es separa­

do por filtración y el filtrado es destilado, obteniéndose el 2-albino' 

metil-2-(3-aminopropil)- 5 (o 6) aminoetil-biciclo-¿_2, 2^_l/-béptanc 

conun punto de ebullición de 154-i56°C/0, 1 mm Hg. con un reñdi- .

- .. . -  46 -  . _ - '
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miento de 127 g (80%) como un líquido incoloro. ' '

 ̂ Auáinds:

encontrado: C 69, 1 H 11,6 N18,3

teoría: C 69,3 H 12,0 N -18, 6

Etapa 3: 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-(o 6)-ísocianato- 

eti].-biciclo-/_2, 2^_l/-hoptano.

t ont'orme a la prescripción en el Ejem pío 1 

(etapa 3), 140 g (0,62 moles) de 2-aminometil-2-(3-aminopropil)-5- 

(o 6) aminoctil-biciclo-^_ 2, 2, l /  -heptano en 1, 5 litros de clorobenceno en 

ebullición son transformados primeramente con CO  ̂ep el derivado de 

ácido carbámico que entonces es íosgenado en frío y subsiguientemente , 

a la temperatura de ebullición.. De la solución clara de reacción se 

obtiene el 2--!socianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-( o-6)-isociana- 

toetil-bicicio 2, 2 _̂1/ -heptano por destilación a un punto de ebulli­

ción de 186-188^C/0,1 mmHg como un líquido de color amarillo claro, - 

con un rendimiento de 170 g (90%). Viscosidad: 80 cp/20°C,

Análisis:

encontrado; C 63, 2 H 6 , 5 N* 13,7 0 15,0

teoría: C 63,4 H 6,9 N 13,8 ó 15,8

- D e s c r ita  su fic ie n te m e n te  la  n a tu ra le za

d e l in ve n to , a s i como la  manera de r e a liz a r s e  en la  p r á c t i­

ca , debe hacerse co n sta r que la s  d is p o s ic io n e s  a n te r io r ­

mente in d ic a d a s  son su s c e p tib le s  de m o d ifica c io n e s de de­

t a l le  en cuanto no a lte re n  su p r in c ip io  fundam ental.
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1 5

h a to s,^ d e  fó rm ula:

REIVINDICACIONES - * ' .

- Procedimiento p a ra . p re p arar t r íis o c i'á ^ ?

JR.

OCN———(CHg)**

n la  c u a l R , R , R y  R re p re se n tan  r a d ic a le s  ig u a le s  y  .
l  * ,2  3 4  . ' - -. * . : , ,

d g n iP ic a n  hidrógeno un grupo m e tilo  o e l r a d ic a l NCO

iendo n "un número entero de 1 a 3 representando :dos de 

.os" r a d ic a le s  R ,  R^, R Ó R  '- (C H )  -N C O -y .^ l'- .;* '^ .

as uno de lo s  números 1 y* 2 ; ca ra c te riza d o  porque sé fos^énañ;; 

^r-iam inas de fó rm ula , . ...

H^N- <CH„);

én l a  que R , R , R^ y  R- rep re sen tan  ra d ic a le s  ig u a le s - ó
5 6 7 - 8 ! . ... - ' J  <:

d ife re n te s  y  s ig n if ic a n  h idrógeno, un grupo m e tilo  o e l rá ^

d i c a l 4 3 H ) -NH^, siendo n un número entero  de 1 a 3 y  re -;. 2 ^n 2 ' -  _ - . . .. . .- ..
presentando dos de lo s  r a d ic a le s  R_, R^, R_ ó R . -(C H .) .-NH^ y  - " 5 O 7 M 2 H 2 .
m es uno de lo s  números 1 y  2 .

2^ 2 , -  Procedim iento  p ara  p re p arar t r i i s o -



s..
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c ia n a to s , t a l y  como queda su sta n cia lm e n te  d e s c r ito  en la  

p re sen te  Memoria. '

Esta Memoria consta de 49 hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrin
BAYER AKTIBNGES E.
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