
MINISTERIO DE INDUSTRIA
MOSTHO Oí LA PMPtíDAO )MDUSTR)AE

ESPAÑA

e  Es í5)

28 f 1976

O  A l

PATENTE DE INVENCtON

(S¡̂ PRIORIDAOES
@  FECHA (â) PAis
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Ya es sabido que se obtienen derivados de 

4,6-diaril-l,2,3)5-oxatiadiazina-2 si nitrilos se hacen reaccio- - 

nar con SO^ (Berichte der deutschen chemischen ^esellschaft, 

(1892), 25, 461). Asimismo es conocido que los ásteres de áci- 

5 do ciánico en presencia de 80^ conducen a derivados de dióxido 

de 1,4-oxatia-2,5-diazina-4 (Publicación alemana DOS 1 670 764, 

Angew. Chemie, (1972), 1008).

Sorprendentemente se ha descubierto ahora 

que ae obtienen nuevos derivados de 1,3? 3,5-oxatiadia zina-2-di- 

10 óxido N,N^-sustituidos si isocianatos de fórmula

R(N-C.0)a

donde R y n tienen los significados indicados m&s adelante, se 

hacen reaccionar con SO^ líquido o gaseoso, en caso dado di­

luido en gases inertes o también con compuestos orgánicos en 

15 los cuales el SO^ esté aditivamente ligado, en caso dado en un 

diluyente orgánico inerte, en lq zona de temperaturas desde 

unos -30 hasta 480°C.

Objeto de la presente invención es por lo 

tanto un procedimiento para la obtención de compuestos de fór- 

20 muía
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donde R significa un resto hidrocarburo alifático, que en caso 

dado lleva un sustituyante halógeno o metoxi, ó un resto hidro­

carburo cicloalifático, o un resto hidrocarburo aralifático, y
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n representa un número entero de 1 a 4, que se caracteriza por­

que iaocianatos de fórmula

R(N.C-0)a

donde R y n tienen el significado de arriba, se hacen reaccio­

nar a -30 hasta +80**C con trióxido de azufre.

Los productos de la presente invención se 

pueden emplear como endurecedores latentes para resinas endure- 

cedoras por ácido.

En el procedimiento de la presente invención 

se puede emplear el trióxido de azufre, como ya se ha indicado, 

en forma liquida o gaseosa, en caso dado diluido con gases 

inertes o también en forma de compuestos de adición fácilmen­

te disociadores de SOg con compuestos orgánicos capacitados 

para la adición de trióxido de azufre, o también en forma de 

disoluciones sencillas en disolventes inertes. Ejemplos de com­

puestos orgánicos que son adecuados para la adición reversible 

de trióxido de azufre sin: piridina, dioxano, tetrahidrofurano, 

dietiléter ó dimetilformamida. Disolventes inertes adecuados 

son, especialmente, los hidrocarburos clorados, tales como, por 

ejemplo, cloruro metilénico, dicloroetano o tetrahidrofurano ó 

dióxido de azufre. Especialmente conveniente es el empleo de 

trióxido de azufre en forma gaseosa diluido en un gas inerte, 

tal como nitrógeno.

Reactantes en el procedimiento de la presente 

invención para el trióxido de azufre son los isocianatos de 

fórmula R(NCO)^, donde R y n tienen los significados anterior- 

menteeindieados. Preferentemente se emplean en el procedimiento 

de la presente invención los mono- ó diisocianatos (n - 1 ó 2), 

pero con especial preferencia se emplean sin embargo los mono-
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isocianatos (n - 1). Preferentemente significa R un resto hi­

drocarburo alifático con 1 a 6 átomos de carbono, un resto 

hidrocarburo cicloalifático con 5 a 10 átomos de carbono 6 un 

resto hidrocarburo aralifático con 7 & 8 átomos de carbono. Con 

especial preferencia representa R, en el caso de n - 1, un res­

to hidrocarburo alifático con 1:a 6 átomos de carbono, un resto 

ciclohexilico o bencílico; en el caso de n - 2 el resto, tal 

y como se obtiene por eliminación de los grupos isocianato de 

hexametilendiisocianato, l-isocianato-3,3 * 5-trimetil-5-isocia- 

natometil-ciclohexano o uno de los xililendiisocianatos isóme­

ros.

El principio del procedimiento de la presente 

invención se puede trasladar sin embargo también a aquellos 

isocianatos R(NCO)^ que presentan sustituyentes arbitrarios 

inertes bajo las condiciones de reacción, tales como por ejem­

plo, grupos dialquilamino, acilamino, nitro, aroxi, aciloxi, 

carbonilo, carboxilo, carboxilato, carboxilamida, sulfonilo, 

sulfonato, sulfonamida, acilo, ciano, rodanuro, alquilmercapto, 

arilmercapto ó acilmercapto. El procedimiento de la presente 

invención se puede realizar en principio también con aquellos 

isocianatos (R(NCO)^ en los cuales R significa un resto hidro­

carburo sustituido por halógeno o alcoxi, cicloalifático ó ara— 

lifático. En el procedimiento de la presente invención se pue­

den emplear en principio también los isocianatos que lleven ani 

líos beterociclicos, bajo la condición de que esté presente, co 

mo mínimo, un grupo isocianato alifática ó bien cicloalifática­

mente ligado.

Ejemplos de isocianatos R(NCO)^ adecuados 

para el procedimiento de la presente invención son metilisocia- 

nato, etilisocianato, n-hexilisocianato, n-dodecilisocianato,
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n-estearilisocianato, 6-clorohexilisocianato, ciclohexilisocia- 

nato, 2-norbomilmetilisocianato, bencilisocianato, metóximetil 

isocianato, etilendiisocianato, tetrametilendiisocianato, he- 

xametilendiisocianato, dodeoametilendiisocianato, ciclobutan-

1.3- diisocianato, ciclopentan-l,3-diiso cianato, ciclohexan-

1 .3- y -1,4-diisocianato, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocia- 

natometil-ciclohexano, 2,4- y 2,6-hexahidrotoluilendiisociana- 

to, hexahidro-1,3- y -J.,4-fenilendiisocianato, perhidro-2,4'- y 

-4,4'-difenilmetandiisocianato aai como orto-, meta-, para-xi- 

lilendii8ocianato, 6 también loa tri- 6 tetraisocianatoa, tales 

como, por ejemplo, 4,4',4,2'-triisocianato-triciclohexilmetano 

ó 2,2',4,4'-tetraisocianato-3,3'-dimetil-diciclohexilmetano.

Especialmente al emplear monoisocianatos ae 

pueden utilizar en el procedimiento de la presente invención 

también dos iaocianatos distintos simultáneamente o consecuti­

vamente.

20
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En el procedimiento de la presente invención 

se forman entonces por adición del trióxido dé azufre en dos 

grupos isocianato los nuevos compuestos de la presente inven­

ción mencionados al principio con su fórmula. Los compuestos 

según la presente invención preferentes o bien especialmente 

preferentes son aquí aquellos que se forman de los isocianatos 

preferentes o bien especialmente preferentes mencionados.
t

En el procedimiento de la presente invención 

se dimensiona la cantidad del trióxido de azufre a emplear pre­

ferentemente de manera que por mol de isocianato R(NCO)^ corres 

pendan unos 0,5 hasta 0,6 moles de trióxido de azufre.

La realización del procedimiento de la pre­

sente invención es de los mas sencillo. El isocianato de parti­

da a sulfonar se disuelve por lo general en uno de los disolven--
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tes inertes mencionados anteriormente como ejemplos y a -30 

hasta !80°C, preferentemente a -20 hasta 120^0 se mezcla inti­

mamente con el trióxido de azufre o bien producto de adición de 

trióxido de azufre. Aquí es posible presentar tanto el iaociana 

to como también el trióxido de azufre y agregar el correspon­

diente reactante. Los compuestos de la presente invención o bien 

se precipitan, después de lo cual se aíslan por succión, o se 

quedan disueltos en el diluyante, en cuyo caso se pueden obte­

ner por separación por destilación del disolvente por lo gene­

ral como sustancias cristalinas.

Los nuevos compuestos de la presente invención 

especialmente los compuestos de la invención libres de grupos 

isocianato, son valiosos endurecedores latentes para resinas 

de aminoplasto y fenóplasto, tales como resinas de melamina- 

formaldehido, resinas de úrea-formaldehido ó resinas de fenol- 

formaldehido, ó también sus mezclas con poliéter- ó poliéster- 

polioles. Las resinas combinadas con los nuevos compuestos se 

destacan aquí por una mayor velocidad de endurecimiento a tem­

peratura más elevada, pero sin embargo mayores tiempos de pro­

cesamiento que las resinas combinadas con los endurecedores u- 

suales a temperatura ambiente. Una ventaja especial de los com­

puestos de la presente invención que llevan grupos isocianato 

en comparación con los conocidos endurecedores ácidos consiste } 

en que el mismo diisocianato liberado al calentar actúa asi­

mismo como endurecedor. Por lo tanto se puede realizar un endu­

recimiento ácido-isocianato combinado.

Los compuestos de la presente invención ob­

tenidos de poliisocianatos se emplean además como poliisociana- 

tos reactivos que reaccionan con compuestos de bajo o de alto 

peso molecular que contienen hidrógeno activo, bajo formación
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de poliuretanoa o bien poli&reas o poliuretanpoliáreas contended 

do heterociclos que, bajo abertura de anillo bajo calor se pue­

den reticular con otroa compuestos que lleven átomos de hidróge 

no reactivos con respecto a grupos isocianato.

bebido a su carácter polar, o bien a su capa­

cidad de disociar trióxido de azufre y dióxido de carbono, los 

productos obtenidos de di- o bien poliisocianatos y trióxido 

de azufre son especialmente adecuados para la preparación de 

sistemas compuestos inorgánico-órganicos, por ejemplo, en com­

binación con soluciones acuosas de silicato alcalino y/o (sus** 

pensiones) de materiales de carga.

15

*

Ejemplo 1

57 g (1 mol) de metilisocianato se disuelven 

en 300 ce de 1,2-dicloroetano seco. En la superficie de esta 

mezcla fuertemente agitada se conduce a -5 hasta 4-5̂ C una 

oorriente de SO^/nitrógeno que se obtiene por evaporación a 

130^0 de 22 cc (0,525 moles) de SO^ recién destilado en una 

corriente de nitrógeno. La cantidad de nitrógeno se regula de 

manera que no salga ningún SO^ del recipiente de reacción. La 

mezcla de reacción clara obtenida se evapora, que dando 79 g 

(- 80 % de rendimiento en bruto) de un aceite amarillo claro. 

La destilación a 90 hasta l00°C/0,3 m Hg da la N,N'-dimetil- 

1,2,3,5-oxatiadiazin-2-dióxido-4,6-diona

0^ -0
CH.

\N 0
t )
r- Cv

0=̂  ^  ''"O
!
CH^25
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como producto cristalino blanco recristalizable en cloroformo. 

P.f. 54 a 56°C.

La estructura de este producto y también la 

de los siguientes está asegurada por el análisis elemental y 

el método de análisis físico (Espectros IR, KR, MS).

Análisis: C % H % N % 0 % S %

Calculado: 24,7 3,1 14,4 41,3 16,5

Encontrado: 24,7 3,1 14,4 41,7 16,4

Comprobaciones espectrosc&picas:

Espectro IR: Las absorciones intensas características para la 

agrupaci&n

/SO,

- N 0

\

se encuentran en 1730 cm"^ y 1810 cm"^

Espectro MS: El mol-Peak m/e - 194 es simultáneamente el base/ 

peák. El proceso de fragmentación corresponde 

claramente a la estructura indicada.

Espectro KR en CDCl^: Singlet en 3*41 ppm.

20

Ejemplo 2

Análogo al ejemplo 1 se obtiene de 66 g (0,5 

mol) de bencilisocianato y 10,2 ce (0,25 mol) de SO^ recién dej3 

tilado, después de evaporar el disolvente, un residuo oleginoso 

con proporción en sólidos sin disolver. Después de separar esto 3 

últimos quedan 48 g (- 56 % de rendimiento) de la N,N'-diben- 

cil-1,2,3,5-oxatiadia zin-2-dióxido-4,6-diona
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como aceite espejo que con el tiempo cristaliza totalmente# 

P.f. 82 - 84°C (CCl^).

An&lisis: C % H % N % 0 % S %

Calculado: 55,5 4,0 8,1 23,1 9,3

Encontrado: 55,5 4,1 8,3 22,6 9,2

El espectro IR muestra las dos bandas características en 173$ 

y 1810 om**\

En el espectro MS est'an el mol-peak en m/e - 346 y los frag­

mentos de él derivado en concordancia con la estructura indica­

da.

Ejemplo 3

Análogo al ejemplo...l se obtiene de 0,5 mol

de meta-xililendiisocianato y 0,25 mol de SO^ la
3

\^-CHg-NC0

.n un rendimiento del 40 % o... aólidifiaante que tajo

vacio a partir da 150°C vuelva . ^
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partida. 

Ejemplo 4

An&logo al ejemplo 1 se obtiene de 0,5 mol 

de 1,6-hexametilendiisocianato y 0,25 mol de SO^ la

: s ;
0CN-(CHg)^-N

(CHg)^-NCO

en un rendimiento del 80 % como aoeite viscoso.

Ejemplo,,^

An&logo al ejemplo 1 se obtiene de 0,5 mol 

de 3-isocianatometil-3,5t5-trimetilciclohexilisocianato y 0,25 

mol de SO^ el siguiente derivado en un rendimiento del 50 %

Ejemplo 6

88 g (1 mol), de metoximetilisocianato se ha­

cen reaccionar según el procedimiento descrito en el ejemplo 1 

con 21 cc (0,5 mol) de SO^ en 300 cc de 1,2-dicloroetano permi-
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tiendo el espectro IR de la mezcla de reacción clara obtenida 

deducir la preaencia del siguiente derivado:

H^C-O-CHg-N 0

(T
!
CH^-OCH^

*

Ejemplo 7

5

10

15

20

Para demostrar la utilidad de los compuestos 

de esta olase de sustancias como endurecedores latentes se 

realizaron los siguientes ensayos:

1) Las mezclas de 30 partes en peso de una re­

sina de melamina-íormaldehido endurecible por ácido, usual en 

el mercado, y 70 partes en peso de poliáaterpoliol del índice 

OH 173 de ácido ftálico/ácido isoftálico/1,6-hexandiol/trime- 

tilolpropano y 1 parte en peso del compuesto de la presente in­

vención del ejemplo 1 6 bien 1 parte en peso de ácido p-tolue- 

nosulfónico se aplican en un espesor de capa de 1 mm sobre dos 

placas de acero. El tiempo de procesamiento de estas mezclas

de resina ascendió a temperatura ambiente a unas 60 horas con 

el catalizador obtenido según el ejemplo 1 y a unas 36 horas 

con ácido para-toluenosulfúnico.

2) Las mismas mezclas de resinas, pero con solo 

unas Ó,5 partes en peso de ambos catalizadores endurecen a 100° 

C en el mismo periodo de tiempo de 1 hora.

Ejemplo 8

A una solución de 80 g de trióxido de azufre 

en 300 cc de cloruro metilánico seco se gotean bajo enfriamien-
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to A -20°C 114 g de metilisocianato. A continuación se sigue 

agitando durante 3 horas a temperatura ambiente. Después de re­

tirar el disolvente en vacio queda un aceite que cristaliza al 

agregar tetraclorocarbono y éter de petróleo. Rendimiento: 16$ 

5 8 (83 % de la teoría)$ p.f. 34°C.

En forma análoga se obtienen:

de etilisocianato: N, N '-dietil-1,2,3,3-oxatiadiazin-2,2-

dioxido-4,6-diona 

p ^  83^0/0,2 Torr

10 de n-propilisocianato: N , N'-di-n-propil-1,2,3;5-oxatiadiazin-

2,2-dióxido-4,6-diona 

p.eb. 90°C/0,23 Torr

de ciclohexilisocianato: N,N'-di-ciclohexil-1,2,3, 5-oxatiadia-

zin-2,2-diÓ3d.do-4,6-diona.

13 Ejemplo 9

Si trabajando según bl procedimiento del ejem 

pío 8 a la solución de trióxido de azufre se le agregan prime­

ramente 1 mol de metilisocianato y a continuación 1 mollde 

n-propilisocianato se obtiene la N-metil-N' -n-propil-1,2,3,3** 

20 oxatiadiazin-2,2-di6xido-4,6-diona. P.eb. l00°C/0,4 Torr.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle eñ cuanto no al­

teren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtención de derivados

de 1,2,3,5-oxatiadiazin-2-dióxido-4,6-dionas de fórmula

8-(NC0)n_i

$ donde R significa un resto hidrocarburo alifático, en caso da­

do llevando un sustituyante halógeno o metoxi, o un resto hi­

drocarburo cicloalifático ó un resto hidrocarburo aralifático 

y n representa un ui&mero entero de 1 a 4, caracterizado porque 

isocianatos de fórmula

10 R(N-C-0)n

donde R y n tienen el significado arriba indicado, se hacen 

reaccionar a -30 hasta 480^0 con trióxido de azufre.

2. Procedimiento para la obtención de derivados

de 1,2,3,5-oxatiadiazin-2-di6xido-4,6-dionas, tal y como que- 

1$ da sustancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de 13 hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid
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