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Ya es sabido gue se obtienen derivados de
4,6~diaril-1,2,3,5~0xatiadiazina~2 si nitrilos se hacen reaccior
nar con S0; (Berichte der deutschen chemischen Gegellschaft,
(1892), 25, 46l1). Asimismo es conocido que los &steres de lci-
do ciénico en presencia de 805 conducen a derivados de dibxido
de ‘l,4-oxatia-2,5~diazine-4 (Publicacidn alemsna DOS 1 670 764,
Angew, Chemise, (1972), 1008).

Sorprendentemente se ha descubierto shora
que se obtienen nuevos derivedos de 1,243,5-oxatiadiszina-2-di~-

6xido N,N"-sustituidos si isocianatos de férmula
R(NquO)n

donde R y n tienen los significedos indicados mis adelante, se
hacen reaccionar con SO3 1fquido o gaseoso, en caso dado di-
luido en gases inertes o también con compuestos orghnicos en
log cusles el SO3 esté aditivamente ligsdo, en caso dado en un
diluyente orgfnico inerte, en la zona de temperaturas desde
unos ~30 hasta +80°C. |

~ Objeto de la presente invencién es por lo
tanto un procedimiento para la obtencién de compuestos de £ér-

mula

N
NN
l

C\N/C\

(ocu)ﬁ:in

'

0 0

IL(Nco)n_1

donde R significa un resto hidrocarburo alifético, que en caso
dado lleve un sustituyente haldgeno o metoxi, 6 un reasto hidro-

carbure cicloalifédtico, o un resto hidroearburo aralifftico, ¥y
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inertes o tambisn en forma de compuestos de adicién facilmen.

 puestos orgénicos que son adecusdos para la adioién reversible

n representa up n@mero entero de 1 a 4, que se caracteriza por.

que isocianatos de férmula
R(N-C-O)n

donde R y n tienen el significado de arriba, se hacen reaccio-
nar a -30 haste +80°C con triéxido de asufre.

Los productos de la presente znVenclén 8o
pueden emplear como endurecedores latentes pare resinas endure-
cedoras por Scido,

En el procedimiento de la presente invencifén
se puede emplear el triéxido de agzufre, como ya se ha indicado,

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

te disociadores de soa con compuestos orgénicos capacitados
para la sdicidén de tridxido de agufre, o también en forma de

disolucionea sencillas en disolventes inertes. Ejemplos de com-

de tribxido de agufre sin: piridina, dioxano, tetrahidrofufano,
dietiléter & dimetilformemida, Disolventes inertes adecuados
son, especialmente, los hidrocarburos clorados,.talea como, por
ejemplo, cloruro metilénico, dicloroetano o tetrshidrofurano &
diéxido de asufre, kspecislmente conveniente es el empleo de
tribxido de arufre en forma . gaseosa diluido en un gas inerte,
tal como nitrbgeno.

Reactantes en el procedimionfo de la presente
invencién para gl tribéxido de azufre gon los isocianatos de
Lérmula R(Nco)n, donde R y n tienen los significados anterior-
menteeindicadbs. Preferentemente se emplean en el procedimiento

de la presente invencidn los mono- § diisocianatos (n = 1 6 2),

pero con especial preferencia se emplesn sin embargo los mono-
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isocianatos (n = 1). Preferentemente significa R un resto hi=
drocarburo aliffitico con 1 a 6 Atomos de carbono, un resto
hidrocarburo cicloalifftico con 5 a 10 &tomos de carbono & un
resto hidrocarburc aralifético con 7 a 8 Atomos de carbono, Con
especial preferencia representa R, en el caso de n = 1, un res-
to hidrocarburo slifético con l:a 6 &tomos de carbono, un resto
ciclohexilico o bencilico; en el caso de n = 2 el resto, tal

¥y como se obtiene por eliminacibn de los grupos isocianato de
hexametilendiisocisnato, l-isocisnato=3,%,5~trimetil-S-isocia=
natometil-ciclohexano o uno de los xililendiisocisnatos isbme-
ros,

El principio del procedimiento de la presente
invencién se puede trasladar sin embargo también a aquellos
isocianatos R(NCO), que presentan sustituyentes arbitrarios
inertes'bajo las condiciones de reaccidn, talea como por ejem-
plo, grupos dialquilamino, acilamine, nitro, aroxi, aciloxi,
carbonilo, carboxilo, carboxilato, carboxilamida,laulfonilo,
sulfonato, sulfonamida, acilo, c¢iano, rodanuro, alquilmercapto,
arilmercépto 6 acilmercapto. El procedimiento de la presente
invencién se puede realizar en principio también con aquellos
igsocianatos (R(NCO)n en los cuales R significa un resto hidro-
carburo sustituido por haldgeno o alcoxi, cicloaliffitico § ara-
lifftico. En el procedimiento de le presente invencién se pue-
den emplear en principio también los isocianatos que lleven ani
1llos heterociclicos, bajo la condicibén de que esté presente, co
mo mfnimo, un grupo isocianato alifética 4 bien cicloalifética-
mente ligado.

Ejenplos de isocianatos R(NCO), adecuados
para el procedimiento de la presente invencién son metilisocia-

nato, etilisocisnato, n-hexilisocianato, n-dodecilisocianato,
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n~estearilisocianato, 6-clorohexilisocianato, ciclohexilisocia~
nato, 2-norbornilmetilisocianato, bencilisocianato, metdximetil
isocianato, etilendiisocianato, tetrametilendiisocianato, he-
xametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato, ciclobutan-
1,3-diisocienato, ciclopenten-l,3-diiso cianato, ciclohexan-
1,3- y -1,4-diisocisnato, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocia-
natometil-ciclohexano, 2,4- y 2,6-hexshidrotoluilendiisocisna~-
to, hexehidro_l,3~ y 4 ,4=fenilendiisocianato, perhidro-2,4'- y
i, 4'=difonilmetendiisocianato asi como orto-, metes~, para-xi-
lilendiisocianato, § también los tri- § tetraisocianatos, tales
como, por ejemplo, 4,4',4,2'-triigocianato~triciclohexilmetano
§ 2,2',4,4'~tetraisocianato-3,3 ' -dinetil-diciclohexilmetano,

Especialmente al emplear monoisocianatos se
pueden utilizar en el procedimiento de la presente invencidn
también dos isocianatos distintos simultanesmente o comsecuti-
vamente,

En el procedimiento de la presente invencién
se forman entonces por adicibn del tridxido 46 azufre en dos
grupos isocianato los nuevos compuestos de la preseunte inven~
cién mencionados sl principio conm su fdrmula, Los compuestos
seglin la presente invencidn preferentes o bien especialmente
preferentes son aqui aquellos que se forman de los isocianatos
preferentes o bien especialmente preferentes mencionados.

En el procedimiento de la presente invencién !
se dimensiona la cantidad del triéxido de azufre a emplear pre-
ferentemente de manera que por mol de isocianato R(NCO), corres
pondan unos 0,5 hasta 0,6 moles de tribdxido de azufre,

La realizacién del procedimiento de la pre=

sente invencién es de los mas sencillo, El isocianato de parti-

da a sulfoner se disuelve por lo general en uno de los disolven-
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tes inertes mencionados anteriormente como ejemplos y & =30
hastsa +80°C, preferentemente a -20 hasta +$20°C se mezcla fnti~
mamente con el tribxido de azufre o bien producto de adicidn de
tridxido de agufre. Aqui es posible presentar tanto el isoclans
to como tambibn el tridxido de azufre y agregar el correspon-
diente reasctante. Los compuestos de la presente igvencibm o bien
se precipitan, despubds de lo cual se aislan por succibn, o se
quedan disueltos en el diluyente, en cuyo caso se puedsen obte-
ner por separaciln por destilacidén del disolvente por lo gene;
ral como sustancias cristalinas.

Los nuevos compuestos de la presgente invanci6$
especialmente los compuestos de la invencibén libres de grupos
isocienato, son valiosos endurecedores latentes para resinas
de aminoplasto y fenoplasto, tales como resinas de melamina-
formaldehido, resinas de firea~formaldehido § resinas de fenol-
formaldehido, & también sus mezclas con polibdter-~ & polidster-
polioles, Les resinas combinadas con los nuevos compuestos se
destacan aqui por una mayor velocidad de endurecimiento a teum-
peratura més elevada, pero ain embargo mayores tiempos de pro-
cesamiento que las resinas combinadas con los endurecedores u-
suales 8 temperatura ambiente, Una ventaja especial de 1los com=
puestos de la presente invencidén que llevan grupos isocianato
en comparacibn con los conocidos endurecedores &cidos consiste |
en que el mismo diisocianato liberado al calentar actua asi-
nismo como endurecedor. Por lo tanto se puede realizar un endu-
recimiento &cido-isocianato combinado.

Los compuestos de la presente iyvencidn ob-
tenidos de poliisocianatos se emplean ademés como poliisociane~

tos reactivos que reaccionan con compuestos de bajo o de alto

peso molecular que contienen hidrégeno activo, bajo formacién
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de poliuretanos o bien polifireas o poliuretanpolifireas contenien
do heterociclos que, bajo aberture de anillo bajo calor se pue-
den reticular con otros compuestos que lleven &towos de hidrége
no reactivos con respecto a grupos isocianato,

Jebido & su caracter polar, o bien a su capa-
cidad de disociar tribxido de agzufre y dibxido de carbono, los
productos obtenidos de di~ o bien poliisocieanatos y tridxido
de azufre son especialmente adecuados para la preparascidn de
sistemas compuestos inorgénico-§rganicoes, por ejemplo, en com-
binacibn con soluciones acuosas de silicato alcalino y/o (susw

pensiones) de materiales de carga.

Ejemplo 1

57 & (1L mol) de metilisocianato se disuelven
en 300 cc de l,2-dicloroetsno seco. Em la superficie de esta
mezcla fuertemente agitada se conduce a =5 hasta +5°C una
corriente de SO3/nitrbgeno que se obtiene por evaporacién g
130°C de 22 sc (0,525 moles) de 805 recién destilado en una
corriente de nitrdgeno, La cantided de nitrégeno se regula de
manera que no salga ning(n soa del recipfente de reaccibn. La
mezcla de reaccibén clara obtenida se evapora, que dando 79 g
(= 80 % de rendimiento en bruto) de un aceite amarillo claro.
La destilacifn a 90 hasta 100°C/0,3 m Hg da la N,N'-dimetil-
1,2,%,5~0xatiadiazin-2=-dibxido~4,6-diona
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como producto cristalino blanco recristalizable en cloroformo,.
P.f. 54 a 56°C.

La estructura de este producto y tambibn la
de los siguientes estd asegurada por el anélisis elemental y

el mbtodo de andlisis fisico (Espectros IR, KR, MS).

Anflisis: C % H % N % 0 % S %
Calculado: 24,7 3,1 14,4 41,3 16,5
Encontrado: 24,7 3,1 14,4 &1,7 16,4

Comprobaciones espectroscbpicas:
Egpectro IR: Las absorciones intensas caracteristicas para la
agrupacidn
S0

N
N (]

|
VAN &Y
¢ "N

l

se encuentran en 1730 cm™

t e

1 1

y 1810 cm™

Espectro NMS: El mol-Pesk m)Ye = 194 es simultaneamente el base/
peak. El proceso de fragmentacidn corresponde
claramente a la estructura indicada.

Espectro KR en CDCl3: Singlet en 3,41 ppu.

Ejemplo 2
Anflogo al ejemplo 1 se obtiene de 66 g (0,5

mol) de bencilisocianato y 10,2 cc (0,25 mol) de SO5 recién des
tilado, despubs de evaporar el disolvente, un residuo oleginoso
con proporcidén en sbdridos sin disolver. Después de separar estog
Gltimos quedan 48 g (= 56 % de rendimiento) de la N,N'-diben-
cil-l,2,%,5-0xatiadiszin-2-dibxido~4,6~diona
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CHQ-CGHS

como aceite espepo que con el tiempo crisgtaliza totalmente.

P.f. 82 - 84% (ocL,).

Anélisis: cC% H% N % 0% 5%
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 caracteristicas en 1735
y 1810 ont,

En el espectro MS est’an el mol-peak en m/e = %46 y los frag=
mentos de 81 derivado en concordancia con la estructura indica—

da.

Ejeuplo 3

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

de meta-xililendiisocismato y 0,25 mol de S0. la

3

OF\\ //xo
S
720\ :quT”/ o
N ’ |
C ¢
ocN |

CH2

CH2~NCO

en un rendimiento del 40 % COMO aceite splidificante que bajo

. o
vacfo a partir de 150°C vuelve a gjgoeiar ol diisocianajo de
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pértida.

Ejemplo 4

Anflogo al ejemplo 1 se obtieme de 0,5 mol
de 1,6-hexsmetilendiisocianato y 0,25 mol de SOz la
0. 30
>
AOCN“(Cﬂz)ﬁ‘T 0

|
c c
0/\N/\0

( c':u2 )g=NCO

en un rendimiento del 80 % como aceite viscoso.

Andlogo sl ejemplo 1 se obtiene de 0,5 mol

de 3-isocignatometil«?,5,5~trimetilciclohexilisocianato y 0,25

mol de 805 el siguiente deriyado en un rendimiento del 50 %
H3c CH3
H'S("
OCN-HoC Of g 20

Ejemplo 6

88 g (1 mol) de metoximetilisocienato se ha-
cen resccionar segin el procedimiento descrito em el ejemplo 1 |

| con 21 ec (0,5 mol) de SO3 en 300 cc de l,2-dicloroetano permie
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tiendo el oapéctro IR de le mezcla de reaceifn clara obtenida

deducir la presencia del siguiente derivado:

ORS_;IO

7
H C—O—CHQ-N
|

0
’ b
. ~
r \\N./ =

|
032-0033

0

Ejemplo 7

Para demostrar la utilidad de los compuestos
de esta clase de sustancias como endurecedores latentes se
roaliziron los siguientes ensayos:

1) Las mezclas de 30 partes en peso de una re-
sina de melamina~-formaldehido endurecible por &cido, usual en
el mercado, y 70 partes en peso de poliésterpoliol del indice
OH 173 de &cido ftélico/Bcido isoftélico/l,6~hexandiol/trime-
tilolpropano y 1 parte en peso del compuesto de la presente in-
' vencién del ejemplo 1 & bien 1 parte en peso de 8cido p-tolue~
nosulfénico se splican en un espesor do capa de 1 mm sobre dos
placas de acero. El tiempo de procesamiento de estas mezclas
de resina ascendid a temperatura ambiente & unas 60 horas con
el catélizador obtenido segln el ejemplo 1 y a unas 36 horas

con &cido para-toluenosulfépico,
2) Las mismas mezclas de resinas, pero con solo

unas 0,5 partes en.peso de ambos catalizadores endurecen a 100°

C en el mismo periodo de tiempo de 1 hora,

Ejeaplo 8

A una solucién de B0 g de tribxido de azufre

en 300 cc de cloruro metilénico seco se gotean bajo enfriamien-
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to & -20°C 114 g de metilisocianato. A continuacién se sigue
agitendo durante 3 horas a temperaturs smbiente, Después de re-
tirar el disolvente en vacio queda un aceite que cristalize al
agreger tetraclorocarbono y &ter de petrbleo., Rendimiento: 165
g€ (85 % 'de la teoria), p.f. 54°C. |
En forma snfloga se obtienen:
de etilisociasnato: N,N'=dietil~l,2,3,5=-0xatiadiazin-2,2=
dioxido~#,6~-diona
~ ped 85%/0,2 Torr
de n-propilisocianato: N,N'-di-n-propil-l,2,3,5-oxatisdiszin-
2,2-di6xido~t,6-diona |
p.eb. %0°¢/0,25 Torr
de ciclohexilisocisnato: N,N'«di-ciclohexil-l,2,3,5-oxatindia~
zin-2,2-dibéxido~4,6~diona.

Ejemplo .9
8i trsbajando seglin el procedimiento del ejem

Plo 8 a la solucibn de. tridxido de mzufre se 1é agregen prime-
remente 1 mol de metilisocianato y a continuacién 1 mollde
n-prOpilisocianafo ge obtiene la Németil-N'—n-propil—l,2,3,5-
oxatiadiagine2,2-diéxido~4,6~diona. P.sb. 100°C/0,4 Torr.

NOTA
Descrita suficientemente ls naturaleza del
invento, esi como la manera de realizarlo em la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son .susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundemental,
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtencién de derivados

de 1,2,3%,5-o0xatiadiazin~-2-diéxido-4,6«-dionas de férmula

[V

o A0
(ULN)ﬂ:ﬁll\\~N',,S,\\o

{ )
« Cx
04’\w/'\0

n-—(Nco)-n_l

donde R significa un resto hidrocarburo alifético, en caso da-
do llevando un sustituyente haldgeno o metoxi, o un resto hi-
drocerburo cicloaliffitico 6 un resto hidrocarburo aralifético
y n representa un.nfimero entero de 1 a 4, caracterizado porque

isocianatos de férmula
R(N=C=0)_

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

reaccionar a =30 hasta +80°C con tridxido de azufre.

2e Procedimiento para la obtencibén de derivados
de 1,2,3,5-0xatiadiazin~2-dibéxido~4,6~dionas, tal y como que-

da sustancialmente descrito en la presente memoria,
Esta memoria consta de 13 hojas escritas a
méquina por una sola cara,

5 B 1576
Madrid, 20 M0 B
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