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MEMORIA DESCRTPTIVA

El objeto de la presente invencidén es la prepara-
10. . cidn y uso de nuevos derivedos del deido diisatoico o triisa
toico, procedimiento para su fabricacién, asi como Ge mate-
rigg plésticas,'parinularmente poliureas y poliuretaﬂos, que

contienen dichos compuestos. =~ = = = = = = = = = = = = -

Se ha descubierto que los nuevos derivados del dci-

15. do diisatoico o triisatoico de la férmula general I - - - =

Co=X R
QT e
NH

2
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en donde n estd puesto-pdr'2 é 3, X‘ésté puesto por oxigeno

o azufre y R representa un resto de la férmula general I -

fals] -
m .

en donde m estd puesto por 1 6 2, Y estd puesto pd;hé'cuan-
do m estd puesto por 1, Y estd puéato, ademds, pof’pn'reato
alquilo bivalente o trivalente con 1~5 4dtomos de_Cibhando m
estd puesto por 2, B estd puesto por alquileno con:al4 dto~
mos de C, Z estd puesto poxr fehilen—1,4-dioxi, biféﬁilen—
4,4'-dioxi substituido, en su caso; una o varias veces por
c1, NO2 0 alquilo, o por wa resto heterociclico dédﬁ?a 7 gru
pos que presenta wno o varios étomos de N, S y/u;b;.éubstiu
tuido, en su caso, por estos aubsjituyentes, en elj&he puede
estar anillado, en su caso, unvnﬁcleo de bhenceno, son exce-
lentemente adecuados como prolongado?ea de cadena en la fa-
bricacién ds poliuretancs y de poliu¥eas. Posmibilitan una
transformacidén muy sencilla de los reactivos en las materiss
pldsticas deseadas e imparten a estas Ultimas unas excelen-
tes propiedades mecdnicas, partiéﬁiarmgnte una elevada resig

tencia estructural, tenacided y resistencia a la temperatu-

En la fabricacién de materias pldsticas elastdéme-
ras con un elevado médulo de dasticidad, la estructuracién
de los poliaductos se efectuaba hasta ahora preferentemente

mediante la utilizacién conjunta de diaminas aromdticas de ba
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jo peso molecuiar, comd por ejemplo 4,4'-diamino~3,3'~diclo-
rodifenil-metanc como medio de prolongacidn de cadena. En eg
tas diaminas, debido a la posicién orio en gue se encuentra
el dtomo de cloro respecto al grupo smino, la reactividad
del grupo amino respecto a los iscelanatos se reduce de tal
manera que las condiciones para Iabricar materias plédsticas

son en cierto modo utilizsbles en la fase liquida. = = -~ - -

Estos nuevos compuestos I tienen unag mayuvr inercia
de reaccidén que el 4,4'-diamino-3,3'~dicloro-difenilmetanoc.
Debido a ello se puede conseguir un tiempo de coladaoshbstag
ciglmente mds largo y con ello también una mayor facilidad
de elaboracidén, debido a que la componente del tiempve ya no
representa un papel tan decisivo como en los prolongadores
de cadena utilizedos hasta ghora. El empleo de los nuevos
compuestos I conduce a materias plédsticas muy superiores a
las conocidas hasta ahora en cuanto a la resistencia térmica,
as{ como en cuanto a la resistencia a la tracecién y a la re-—

sistencia estructural, = = = = = = = = = = = = - - - - -

Ademds, al contrario de lo que sucede con las dia-
minas utilizadas hasta ahora como medios de alargamiento de
cadena, los nuevos ésteres preparados segiin la invencién no

presentan ninglin efecto cancerégeno, — - - = = = -~ - - - -

Son preferentes los compuestos de la férmula gene-
ral I, en donde Z estd puesto por un resto de la férmula ge=-

TIETAL ™ =™ = e o o i o o e e ew me e e o e e e e v e e



5.

10.

15.

0 ==

I
—x (IV)

e B
w)
en donde A es un resto metileno o etilenc, substituido, en
su caso, por hagsta 4 restos de alquilo, particularmente res-
tos de metilo, y los demds substituyentes tienen el gignifi-

cado arriba mencionado, y particularmente agquelloe compues-

tos I, en donde Z estd puesto por un resto de la fdrmula ge-

' RS AR
neral IV, en la que A estd puesto por el resto -.'C' ~%, en

donde R, ¥ R, significan hidrégenc o metilo, y los dends

substituyentes tienen el significado arriba indicados = - =

Son ventajosos, ademds, los compusstos de la férmu
la general I, en donde n = 2 § 3, X estd puesto por O o por
S ¥ R representa un resto de la férmula gensral II, en la
que m = 1 6 2, Y estd puesto por B ocuando m esgtd puesto por
1 y por un resto alquileno con 1-5 Atomos de carbono o por
~CH2éHCH2- cuando m estd puesto por 2, B estd puesto por un
resto etileno o iscopropileno y 2 por un resto fenildioxi o un

heterocicle definido tal como se ha indicado més arriba, — ~

Son particularmente preferentes, particularmente
en vista a las propiedades mecédnicas que pueden impartir a

las materias pldsticas, los compuestos de la férmula general

0 R
0 G———--*Ré q

i | I
C-X-B-N  N-Q-B~X-C
L0 e
NH H,

2 0



en donde X significa oxigsno ¢ azufre, R, ¥ Ry gignifican de
manera independiente entre si zlguilo bajo, particularmente

metilo, u oxigeno, B significa alquileno con hasta 4 dtomos
CH3
1
de ¢, particularmente los resios —CHZ-CH2~ 6’—CH-CH2 y Qun
5. enlgce sencillo, un resto de la férmila general — = = - - -

S
Ry— C——C
~CH2~N N—

o de la férmuia general = = = = o « - R B B

Ry—C—wC=0

| ! )
X i
0=C NH2

\__7

en las cuales X tiene el significadoc de ox{geno o azufre, R1
y R2 tiene cada uwo de ellos ¢l significado arriba mencionado,

asi como, ademds, compuestos de la férmula general = = - - -

’

0 0
i Il .
Q—c'-x—Alk-o -Q Q-Allk—X~C —Q (1d)
NH,

NH,

en donde Alk estd puesto por alguileno con hasta 4 Atomos de
C, particularmente por etileno o isopropileno, X por oxIgeno

0 azufre y Q por un puente -0- o el resto de la férmula



-T4<::>-O- en donde T significa wun resto alquileno con hasta

5 dtomos de C, particularmente el resto «(0= o = = = = « = =

En detalle, ademds, los siguientes compuestos indi

viduales han resultado ser componentes ventajosos para las

materias pldsticas: « « = - « IR R - -
CH CH
3 3
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Objeto de la invencidn es un procedimiento para fa

bricar los compuestos de la férmula general I grriba mencio-

_CO-X —— R
L. -
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en donde n estd puesto per 2 & 3, X por oxigeno o azufre y

R representa un resto de la férmula general II - - -~ = < - -

Y‘1:? - E} , (II)
i

en donde m gstd puesto por 1 6 2, Y estd puesto por B cuando
m estd puesto por 1, Y estd puesto, ademds, por un resto al-
gquilo bivalente o trivalente con 1-~5 4tomos de C cwando m es
t4 puesto por 2, B estd puesto por alquileno con 1-4 4tomos
de C, Z estd puesto por fenilen-1,4~dioxi, bifenilen-4,4'-
dioxi, substituido, en su caso, una o varias veces por Cl,
NO2 o alquilo, o por un resto heterociclico de 5 a 7 grupos
que presenta uno o varios dtomos de N, S y/u 0, substituido,
en su caso, por estos substituyentes, en el que puede estar
anillado, en su casgso, un ndcleo de benceno, caracterizado

porgue un compuesto de la férrula general — — = = = = = - =
R—XH) (I11)

en donde R, X y n tienen el gignificado arriba indicado, se
transforma con por lo menos dos equivalentes de anhfdrido

del dcido isatoico, preferentemente en la presencia de bases

FUBPEES, = = ™ = = w = - - o - - - -

Se emplea preferentemente un compuesto de la férmu
la general III, en la que Z estd puesto por un resto de la

férmula general = = — m = = = = .- — = = = — =
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en donde A es urn resto metileno o etileno, substituido, en
gu caso, por hasta 4 restos de alquilo bajo, particularmente
restos de metilo, y los demds substituyentes tienen el signi

ficado arriba indicad0. = = = = = ~ = = =« = = = = = = = =~

También es preferente transformasr segin la inven-—
cién un cowpuesto III seglin se ha indicado mds arriba con
anh{drido del 4cido isatoico, en donde Z estd pueshn por un
resto de la férmula general IV, en la que A estd puesto por

R1\ /RZ

el resto -~ C ~, en donde R, y R, significan hidrdgeno o meti
lo y los demds substituyentes tienen el significadv arriba

mencionado, = = = « = = @ - = - .- - - — - = o - .- - - -

Es favorable, ademds, fabricar un compuesto de la
férmula general I, en donde n = 2 6§ 3, X estd puesto por O
0 por S y R representa un resto de la férmuls general II, en
laquem=16 2, Y estd puesto por B cuando m estd puesto
por 1 y por un resto alquileno con 1<% étbmos de carbono o
-CH?CHCHE— cuando m estd puesto por 2, B estd puesto por un
resto etileno o isopropileno y Z por un resto fenilendioxi o
un heterociclo definido como arriba, caracterizado porque un

compuesto de la férmula genersl = - = = = = = = « = = = « -

R——XH) (1II)
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en donde R, X y n tienen el significado arriba indicado, se
transforma con por lo menos dos equivalentes de anhidrido
del 4cido isatoico, preferéntemente en la presencia de bases

fuertes. ~ = = = = = - - - s e - s s s r s, .- .- -

5. Debido a sus ventajosas propiedades es particular-—
mente preferente fabricar compuestos de la férmula general
Ja, en la que los substituyentes tienen los significados men

cionados mds arriba en este compuesto Ia, para lo cual un

diol de la férmula general - = = -~ = = = = = = « = Jo - - -
: §1R '
?""'I" 2 . o .
HX-B-N\E/N~Q'-B~XH , (IIa)
10. en donde Ry, Ry, X y B tienen el significado arribs indicado

¥y Q' estd puesto por un enlace sencillo o un resto de la fér

mula general Ib, o un triol de la férmula general

y o A IR
HX~B-M\ /F-CHZ-?H-Cﬁa-N N-~B-XH » (IIb)
G XH
0

en donde R1, R2, X y B tienen el significado arriba indicd-
do, se transforma con anhidrido del 4cido isatoico. De los

15. dioles y trioles que se acaban de mencionar tienen propieda-
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des favorableéiaquéilos en los que R1 Yy R2 estédn puestos por

metilo-"““"’_““"—"""‘-‘“’""' ———————————

Pars fabricar los compuestos Id mencionados ya mds

arriba, igualmente ventajosos a causa de sus propiedades, un

alcohol ‘de la férmula general — - = = — = = = = =~ = = = = =

\ x3~Alk-o~<:::>~Q-Alk—XH . (114)

‘en donde Alk, X y Q tienen el significado arriba indicado,

se transforma con anhidrido del dcido isatoico. = = = - « =

La transformacién de los compuestos III sé efectia
ventajosamente con por 1o menos dos equivalentes 0 por lo me
nos tres equivalentes, respectivamente, del anhidrido del
deido isatoico, en la presencia de bases fuertes, como por
ejemplo NaOH 6 KOH, con calentamiento a temperaturas desde
30 hasta 1509C, preferentemente demsde 45 a 1302C. la reac-
cién puede sfectuarse en la presencia o en la auseﬁcia de di
solventes orgénicos inertes. La cantidad del catalizador em-
pleado ﬁuede variér dentro de unos amplios mdrgenes, empleén
dose preferentemente de 1~10 partes de peso de base por 100
partes en peso de anhidrido de #dcido isatoico. Cuando ha con
cluido el desarrollo de gas, la reaccién ha terminado. El ca
talizador y el anhidrido excedente del 4cido isatoico se se-
paran mediante filtrado después del adicionamiento, en su ca

80, de disolvente inerte, y el producto final resultante se
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obtiene puro directamente mediante cristalizacidn o mediante
tratamiento con 4cido, extraer agitando cok agua y cristali-

zacién subsiguiente. = = = « = = = @ w o - -~ . - oo -

La invencién se reficre, ademds; a la utiiizacidn
de los compuestos arriba mencionados de la férmuls general
0 de los compuestos I fabricados segin se ha indicade mds

Lz

arriba, para la fabricacidn de materias plésticas o como

»

tivo en la fabricacidn de materias pldstlcos, partizularmen--

te poliuretanos o poliureas segln el procedimiento de peliadi
cién de isocianato. Asi, segin la invencién, se obtionen par
ticularmente poliureas, las cuales estédn caraCuermz'“us BOT-

que estdn fabricadas con el empleo de por-lo menos Lno de

los compuestos I mencionados més arriba ¥ un poliisccianen?

y la fabricacién de estas materias pldsticaS. =~ = = « = = =

La fabricacidn de las materias ?lésticas ﬁed ant
el empleo de losg nuevos,compuestos I o que e puedeg, ootener
segln la invencién segin el procedimiento de poliadicidn de
isocianato, puede efectuarse mediante todos los métudos ¥ya
conocidos en la quimica de los pcliuretanos. Esto significa
que la transformacién de los nuevos compuesios con poliisoe-
cianatos de cualquier clase puede efectuafse mediante ei o~
pleo conjunto de todos los aditivos conocidos en la guimice
de los poliuretanos, coﬁo por ejemplo catalizadores, substua

ciasign;[fugas, BECe = = " = o o e e - -

Como poliisocianatos pueden emplearse en la fabri-

o POOR
e &MA&TV
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cacién de los poiiadﬁqtosﬁgpn ﬁ?ilizaéidn de los nuevos com-
puestos I que se haﬁﬁdesc%%to m%s arriba todos los poiiiso-
cianatos potestativos conagidés en la‘qufmica de los poliure
tanos, como por ejemplo tetrametilendiisocianato, hexameti-
lendiisocianato, 2,4-diisbcianatotoiueno, 2,6-diisocianatoto
lueno, mezclas que consisten de estos isémeros, 4,4'-diiso-

cianatodifenilmetano y similares. = = = = = = ~ = -——————

Segin la invencién, son preferentes, adewis, como
poliisocianatos las soluciones de los llamados "poiiisocia-
natos modificados", es decir, soluciones de poliisocianatos
que presentan grupos de biuref en poliisocianatos exentos de
grupos de biuret y/o soluciones de poliisocianatos que con-
tienen por lo menos dos grupos NCO y por lo menos un:agrupa—
miento N,N'~disubstituido de éster del Acido alofédnico en po
liisocianatos exentos de grupos de éster del 4cido alofénico
y/0 soluciones de productos de transformacién de poliisocia-
natos y compuestos que contiene grupos hidroxilo bivalentes
0 polivalentes en poliigocianatos exentos de grupos de ureta
no y/o soluciones de poliisocianatos que contienen més de un
grupo NCO y por lo menos un anillo del 4cido isociantirico en

poliisocianatos exentos de grupos de isocianurato. = = = = -

Las soluciones preferentes segin la invencidn de
los "poliisocianatos modificados" tienen por regla general
un contenido del 1 al 85% en peso, preferentemente del 10 al

50% en peso, de "poliisocianato modificado". = = = = = = = =
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La fabﬁica;idn dgflosJalofanato-poliisocianatos
puede efectuarsé} pofcejemﬁio, segin la DE-0S 2 008 064. Pa-
ra ello se utilizan pfeferéﬁtemente los diisocianatos como

toluilen-2,4-diisocianato 0 mezclas del mismo con toluilen-

2,6-diisotiangto., = « = « « « « - ~ e e e e .-
8

Como poliisocianatos modificados utilizables seglin
la invencién también pueden utilizarse soluciones de poliisg
cianatos que presentan grupos de biuret en poliisocianatos

exentos de grupos de biuret. = = = = = = = = = ~ - - - - -

Son preferentes, segin la invencién, las solucio-
nes del 1 al 85% en peso de poliisocianatos que presentan

grupos biurét de la férmula general ~ = = = = = = = « b e - -

0
1]
OCN-QQ-N-C-II‘I—QQ-NCO

OCN-R~-N=-C=0 X
il

en la que stignifica un resto alquilo de C1'°1O’ un resto
cicloalquilo de 05 a Cyq» un resto aralquilo de C7 aCqyp0

un resto arilo de 06 a 010 ¥y x'= hidrégeno o el agrupamiento

X'=-(-c0-N-) -H
Q%- NCO

en la que szresenta el significado ya indicado y n represen

’
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ta un nimero entero de 0~5, en polllsoclanatos exentos de gru
pos de biuret, 1mportandofla parte de biuretpoliisocianatos
con mds de tres grupos deiggoc;anato por lo menos un 20% en

peso en relacién con la cantidad total de biuretpoliisociana

La fabricacidén de poliisocianatos que presentan
grupos de biuret puede efectuafse, por ejémplo,,segdnlla ing
truccidén de la GB~P 889 050 o segin ia DE~P 1 101 334. Los
poliisocianatos.preferentes segin la invencién son.solucio-
nes de poliisocianatos que presentan grupos de biurép, los
cuales han sido fabricados con agua o dcido férmico wediante
la transformacién de 2,4- y/o 2, 6-tolullendllsocianato, 4,4"=
difenilmetildiisocianato y/o sus isfmeros o una mezcla de po
liisocianato obtenida mediante condensacién de anilina-formal
dehido y fosgenizacidn subsiguiente, en poliisociaﬁétoa exen
tos de biuret. Los poliisocianatos que se pueden emplear se-
gin la invencién contienen preferentemente un 0,03-5% en pe-
80, preferentemente un 0,1~2% en pemo, de emulgentes quimica

mente ligadoB, = = = = = = = = = = @ w = = = ~ - . - -

Estos emulgentes poseen ventajosamente agrupamien-
toa -0H, amino, amido, ~COOH, SH ¢ uretanoc y se incorporan
en el poliisocianato mediante reaccién con los grupos de iso

cianato segin se indica en la instruceién de la DE-0S

1963 189.""""""-""""—"-'---‘-&- -----

Como material inicial pueden emplearse, ademds, sg
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gin laAinvencidn; coﬁ; componentes de isocianato, aquellos

poliisocianatos éue se éaragterizan por un contenido de gru-
pos de uretanc y presentan, en su caso, un grado de ramifica
cién mds elevado que los isocianatos difuncionales puros. Eg
tos isocianatos tienen frecuentemente un contenido de isocig
natos que contiegen grﬁpos de uretano del 10-70%, preferente
mente del 20-50%, disueltos en poliisocianatos exentos de

grupos de uret@no. = = = = « = = = - - - . - o - .- .-

Como poliisocianatos modificados también pueden em
plearse soluciones de poliisocianatos que contienen ppr.lo
menos un anillo de dcido isociamirico en poliisocianatos 1f-
quidos exentos de grupos de isocianurato. Estos poliisociang
t0s que presentan grupos de iaoaiénurato, as{ como procedi-
mientos pars su fabricacién, se mencionan por ejemplo en las
DE-P 951 168, 113 869, 112 285, 1 022 789, 123 729, asi como
en las GB~P 89 809, 821 158, 827 120, 856 372, 927 173,

920 080, 952 931, Us-P 3 154 522, 2 801 244, FR-P 1 510 342

y también en la BE-P 718 994. Como poliisocianatos que pre-
sentan por lo menos un anillo de 4cido isociantvrico se empr
plean preferentemente toluilen~2,4- y/o -2,6-diisocianatos
polimeros, mezciados, en su caso, con 4,4'-difenilmetan~-diiso

cianato 0 SUS iSOMEroS. = = = = = = = =~ = = = = = = ~ = = =

Estos isocianatos a emplear segin la invencién se

obtienen porque el poliisocianato que presenta grupos de isgo
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cianurato se disuelve por regla general en cantidades del
1-85% en peso, en relacién con el peso de las soluciones re-—
sultentes de poliisocianato, en los poliisocianatos lfquidos

exentos de grupos de isocianurato. = - - I S

Como poliisocianatos exentos de grupos de uretano
o de grupos de alofanato o de grupos de isocianurztec o de
grupos de biuret, se pueden emplear isocianatos aliféticos,
cicloalifdticos, aromiticos o aralifdticos, tal como estédn
descritos, por ejemplo, en Liebigs Annalen des Chemie, Tomo
562 (1949), pdgina 755 y siguientes. Preferentemente se em-
plean toluilendiisocianatos o las mezclas de sug is@meroa o
mezclas no destiladas de isémeros de esta clase, ﬁifenilme—
tan=4,4'~,~2,4'-diisocianato o materia bruta no déscilada,
naftalin-1,5-diisocianato, trifenilmetan-~4,4',4"-triisociana
to, isoforon-diisocianato, polifosfonilpolimetilenpoliisocia
natos obtenidos mediante condensacién de anilina y/o anili-
nas alquilsubstituidas con formaldehido y subsiguiente fosge
nizacidn, isocianates que presentan aductos de carbodiimida~-
isocianato, tal comc se obtienen, por ejemplo, segin la

DE~P 1 092 007 = = = = = . - |

Los poliaductos fabricados mediante la utiliza-
cién de los nuevos compuestos preparados segin la invencién
se distinguen en comparacién con poliuretanos estructurados
de manera correspondiente, tal como se ha mencionado ya al

prinecipio, por una serie de notables ventajase — = = = = = ~
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Ejemplo 1:

0 CH CHy g
Sor Sy 3

i 3 o
CO(CH2)2 N  N-CH,-N N(qﬂQ)Zoc

., ¢ v O

2 2

Una solucién de 35,6 g de metilen-bis-/3~{2-hidro~
xi-etil)-5,5-dimetil-hidantoina/ en 200 ml de dioxano se mez
cl$ con 1 g de hidrdéxido potédsico pulverizado y 35,9 g de an
hidrido del dcido isatoico, se calenté durante 4 horas a 80°C
y 1 hora a 1002C, el dioxano se separé por evaporacidn bajo
vaclo y el residuo se disolvid en tolueno. La parte insolu-
ble se separé mediante filtraje, el filtrado se conceniré ba
jo vaclo y el residuo se cristalizé de etanol-agua. Se obtu-

vieron 56,4 g (95% de 1la teoria) de cristales blancos con un

punto de fusidén de 1402C. = = = = = = = « = =« = = = = = — -

Cromatografia de capas delgadas

sobre gel de silice: RF (tolueno-acetona 3:1) = 0,48 IR
(XKBR): 2,85 y 2,95 (NH,); 3,38 (CgH,); 5,63 (N-CO-N); 5,85
/F-C0-C (CH3)2:7; 5,95 (éster); 6,18; 6,29; 6,39 (CgH,)s
6,91; 8'05, 13’1; 13)29 Y 14’20f1nh ------------

NMR (60 MH,, 00013): §= 1,42 (S,4xCHy), 3,7-4,62 [AyByy 2 X
(CHy) 5./i 5,02 (8,N-CH,=N); 5,57 (br.S, 2xNH,); 6,40-7,88
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(m, 2xCgHy) PPm. = = = = = = =l = oo e e oo ---
Andlisis: §

Celculado: 58,66 5,7T2%  14,14%  21,54%

Encontrado: 58,4% 5,7% 14,0% 21,6 %

t3

jemplo 2:

CH CH
3 3
0 0
CH, CH, q
CO(CH,) p=N  N-CHy=GH-CHp=N  N(CH,) 50

L., ¥ L ¥ O
|::’ 2

Una solucién de 40,04 g de 1,3-di/3-(2-hidroxietil)-
5,5-dimetil~hidantoinilg/~2~hidroxipropano en 200 ml de dio-

xuno se megeld oon 1 g de hidréxido potdsico pulverigado y
53,85 g de anhfdrido del 4cido imsatolco, y se calentd duran-

te 7 horas a 802C y durante 1 hora a 100¢C, = = = = = = = =

A continuacién se concentré por evaporacidén bajo
vacfo, el residuo se disolvidé en tolueno y la parte insoluble
se separd mediante filtraje. El filtrado se concentrdé por eva
poracién bajo vaclo, el residuo se introdujo en una columna
de gel de pflice y el producto se eluydé con tolueno-éster

etflico del Acido acético en una proporcién de 7 : 3. Se odb

[
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tuvieron 46,2 g (61%-de Ya teorfa) con un punto de fusién de
= 138eC. Crométografia de capas delgadas sobre placas de

gel de 811iCe: = = = = - =~ - - m - e - - === = - -~
RF (tolueno-acetona 3:1) = 0,27 = = = = = = = = = = = = = =

Ejemplo 3:

0 CH3 CH

O(CH2 —\\E/N (CH2 2O
L., O

Una solucidn .de 216 g de 1,3~di~(2-hidroxietil)-
5,5-dimetil-hidantoina en 350 ml de dioxano se mezclé con
20 g de hidréxido potdsico pulverizado y 358 g de anhifdrido
del 4cido isatoico y se calenté durante 8 horas a 1002C. Des
pués del enfriamiento se adicionaron 300 ml de tolueno, el
precipitado se separé mediante filtraje y el filtrado se con
centré por evaporgcién bajo vacio. Fl residuo se cristalizé
de etanol-agua. Se obtuvieron 443,5 g (964 de la teor{a) de

cristales blancos que se funden a 1079 C., « = = = = = = = =

Cromatografia'de cepas delgadas sobre placas de gel de silice:

Rf (tolueno-acetona 3:1) = 0,4 Rf (CH013-CH3/H 10:1) = 0,52
IR (Nujol): 2,86 y 2,96 (NH,); 5,68 (N-co-N); 5,83 /R-CO-C
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(CHy) .7 5,90 (éster); 6, zo, 6 3o, 6,40 (05H4), 6,90; 7,753

8 05) 12 987 13, 30’ 14,20/1“1 ~~~~~~~~~~~~~~~
3

MIR (60 MH,, COCLy); 6=1,37 (S, 2xCH); 3,4-4,13 (m,2xNCH,);
4,43 (m, 2x0CH,); 5,71 (br. S, 2xNH,); 6,33 - 8,0 (m, 2x

Cgy) PPO. - === === ==

Anélisiss

C: H: N:
Calculado: 60,78% 5,764 12,33%

Encontrado: 60,974 5,79% 12, 20%

Ejemplo 4:
i3
N g,
é—o-»cn--cn2 w—ca cn—-o-

NH2

A uns solucidén de 24,4 g de 1,3~di-(2-hidroxi-2-
metiletil)-5,5-dimetil-hidantoina en 100 ml de dioxano se
mezclé con 0,5 g de hidréxido potdsico pulverizado y 48,9 g
de anhfdrido del 4cido isatoico y se calenté bajo agitacién
durante & horas a 902C y durante 3 horas a 100¢C. El preci-
pitado fue separado mediante filtraje, el filtrado fue con-
centrado por evaporacién bajo vacfo, el residuo se introdu-
jo en una columa de gel de silice y el producto se eluyé
con tolueno-éster del dcido acético en una proporcién de

8:2. Después de la cristalizacidén de etanol-agua se obtuvie
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ron 34,3 g (71,24 de-la teorfa) de cristales blancos QU

ge funden a 115980, =~ = = = = = = ;- e - - -—————-

Cromatografia de capas delgadas sobre placas de gel de

silice:

Rf (tolueno-acetona 3:1) = 0,79
Ejemplo 5:

a) Fabricacidén del compuesto de partida etepa 13 = = = « - _

CH

CH
0 \3 cH 0 3CH3

3
HO(CH,) N N(CH,) ,0H + 2S0C1,~—> CL(CHo) N N(CH,) ,CL

0 0

21,6 g (0,1 mol) de 1,3-di-(2-hidroxietil)-5,5-di
metil-hidantoina se disuelven en 100 ml de tolueno, se adi-
cionan 29,74 g (0,25 mol) de tionilcloruro y se calienta au
rante 4 horas con reflujo. La mezcla de reaccidén se concen-
tra por evaporacidén y el residuo se cristaliza de etanol-

BEUA. = = = = = = = = . m o ow el e — s e s - e e e

Se obtienen 23,4 g (92,5% de la teorfa) de crista

les blancos que se funden g 592C. = = = = = = = = = = = = -

Rf (tolueno-acetona 3:1) = 0,63 NMR (60 MHz, 00013): = 1,43
(S12XCH3), 3,34”410 (2quoy 2XCH2 2)ppm. “““““““
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IR (KBr): 3,39 (c=H); 5,65 (c=0); 5,85 (c=0); 6,90 (Chy~CHy) 5

7'55; 7'95; 8992; 10’50 Y 13,10- ““““““““““
Mndlisgis:
C: H: : ' Cl:

Calculado: 42,71% 5,584 11,07%  28,01%

Encontrado:  43,03% 5,57% 11,07% 27,85%

D) Btapa 2! = = = = o = e e - m - e e -
C1(CH,) N N(CH,),Cl + 2NaSH —3 HS (°H2)2’Y"(°“2)2SH

25,3 g (0,1 mol) de 1,3-di-(2-cloroetil)-%,5~dime
tilhidantoina se disuelven en 100 ml de etanol, se adicio-
nan 15 g de hidrogensulfuro sédico y se calienta durante 5
horas con reflujo. A continuacién se concenira por evapora-
cién la mezcla de reaccidn, el residuc se absorbe en metilen
cloruro, se lava tres veces con agua, se seca con sulfato sg
dico, se concentra por evaporacién y se cristaliza de metil-

encloruro-éter de petréleo. Rendimiento 21,5 g (86,7% de la

teorfa)., = = = =« =« - - . e
c) Fabricacién del compuesto segin la invencién: =~ = = - =
CHy

CH3

Q—c-s(cuz) 21\3)(0112) s-éQ
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24,8'g (0,1 mol) de 1,3-di(2-mercaptoetil)-5,5-di
metil-hidantoine se disuelven en 50 ml de dioxano, se edi-
cionan 2 g de hidréxido potdsico pulverizado y 35,9 g (0,22
mol) de anhidrido del &cido isatoico y se calienta con agi-

tacidn durante 8 horas a 909C. La elaboracidn ge lleva a ca-

bo tal como se ha descrito en el ejemplo 1. = = = = = = = =
Rendimiento 46,7 g (96,1% de la teorfa). = = ~ - =
Ejemplo 6

Una solucién de 22,2 g de 1,3~di-(2-hidroxietil)-
bencimidazol-2-ona en 500 ml de dioxano se mezclaron con 0,5
g de hidréxido potdsico pulverizedo y 48,9 g de anh.idrido
del dcido isatoico y se calentd durante 2 horas bajo agita-
cidén a 702C. El precipitado fue separado mediente Filtraje
y se lavé con metilencloruro. Se obtuvieron 40,9 g (89% de
la teorfa) de cristales blancos con un punto de fusidn de

215900 --------------------------

Cromatografi{a de capas delgadas sobre placas de gel de

sflice:

Rf (tolueno-acetona 3:1) = 0,39 = = = = = = = = = = = = = =

Ejemplo T:

63,2 g de 2,2 - di - /4 - ( - hidroxietoxi) - fe-
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nil7‘ propano se fundieron, se adicionaron 71,8 g de anhifdri
do del dcido isatoico y 3 g de hidrdxido potdsico en polvo y
eata mezcla se calentd dufante 4 horas a 1102C. A continua=-
cién se mezcld la mezcla de reaccidn con 50 ml de tolueno, se
geparé la parte insoluble medisnte filtraje y el filtrado se
mezcld lentemente bajo agitacidn con 100 ml de é%ter de petrd
leo. El precipitado as{ obtenido se separdé mediantz filtraje
y se cristelizé de acetona-etanol-agua. Los cristales blan-

cos obtenidos de esta maners se funden a 1258C, = = = = = =~

Cromarografis de capas delgadas sobre placas de gel aGe

sf{lice:

Rf (tolueno-acetona 3:1) = 0,51 = = = = = = -

IR (KBr): 2,85 y 2,95 (NH,); 3,38 (CgH,) 15,92 (éster); 6,2;
6)3? 5,53; 6’725 69905 7,77; 8,42 Y 12,0}.\- --------

MR (COCly, 60 MH,):&=1,67 (S, 2xCHy); 4,07-4,82 /A, 2x
(CHy) 573 5455 (br.s, 2x NHp); 6,35 - 8,0 (m, 4xCgH,) ppm. -

Anglisis:

Calculado: C: 71,46% H: 6,18% N: 5,05% 0: 17,31%
Encontrado: 71,5 % 6,2 % 5,3 % 17,2 %
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@O(CHZ)ZOOO(CH-Z)QO(R _,

NHé _ H2N

67 g (0,5 ﬁol) de 1,4~di~-(2~-hidroxietoxi)~benceno
se ponen.en suspensidén en 300 ml de dioxano, se adicionan 5
£ de hidréxido potdsico pulverizado y 179,5 g (1,1 mol) de
anhidrido del dcido isatoico y se calientan durante 10 horas
bajo agitacidn a 902C. La mezcla de reaccién se concentra por
evaporacién, el residuo se trata con 300 ml de metilencloru~-
ro y la parte insoluble ge separa mediante filtraje. El fil-
trado se lava tres veces con un pH 9 y dos veces con un pH
7, se seca con sulfato sédico y se concentra por evaporacidn..
El residuc se cristaliza de benceno. Se obtienen cristales

de color amarillo claroc que se funden a 1259C, =~ = = = ~ =~

Ejemplo 9:

a): Fabricacién del compuesto de partidas

H H CH
13 2KOH H 3 | 3
H H + 2BrCH,CHOH fpy o> HOCHCH, CH,CHOH

Una solucién de 11,0 g (0,1 mol) de hidroquinona
en 100 ml de metanol se mezcla con 11,2 g (0,2 mol) de hidré
xidb potdsico pulverizado, se agita durante 30 minutos a la

temperatura ambiente interior y a continuacidén se mezcla con
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¥

H‘

una solucién de 41 7 g (0,3 mol) de 1-bromo-2—propanol en

100 ml de metanol, se deaa reposar durante 2 horas & la tem
peratura ambiente 1nter10r y se calienta durante 2 horas con
reflujo. La golucidn se concentra por evaporacién, el resi-
duo se lava tres veces con agus con un PH 9 y tres veces

con un pH 7, se seca con eulfato s6d1eo y se conceuvra por
evaporacién bajo vacfo. El residuo se cristaliza de atanol-

sgua. Se obtienen 16,95 Gv(75% de la teoria) de cristales

blancOB- T am W R MR AR T O e e e U6 e e G W W Ge W was W e e e

b): Fabricacién del compuesto deseaddo = = = = = = = = = = =

CH3 H

-8-001{0}120@—00}{22}13-?3-@

W, o Ep

Una solucién de 22,6 g (0,1 mol) de 1,4~di-(2-hi~
droxi-propiloxi)-benceno en 50 ml de dioxano se mezcla con
2 g de hidréxido potésico pulverizado y 35,9 g (0,22 mol) de
anhidrido del 4dcido isatoico y se calienta durante 10 horas
a 902C. La ulterior elaboracién se efectia tal como se ha
descrito en el ejemplo B. Se obtienen 41,3 g (89% de la teo

ria) de cristales blancoB, = = = = « = = = = = = = = =« = =

Ejemplo 10:

a) Fabricacién del compuesto de partida, etapa 1t =~ -« = « =

HO(CH2)2&©-O(CH2)2OH + 25001, = 01(01»12)200-0(0}{25:1
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19, 8 g (0 1 mol det1,4-d1—(2—h1drox1etox1)—bence
no se diéuelven en 100 ml de tolueno, se adicionan 35,67 g
(0,3 mol) de tlon;lclorurp, se calientan durante 4 horas con
reflujo, y se crigtalizan de etano}~agua. Rendimiento 21,3 g
(90,74 de 1a teorfa). == === === -~ - el

D) Etapa 2! = === = c - c - mmm - - mm =

C1(CH,) 20@0(032) oCL+2NaSH-> HS(CH,) 20@0.(33:1{2) oSH

23,49 g (0,1 mol) de 1,4-di~(2~cloroetoxi)-benceno
se disuelven en 100 ml de etanol, se adicionan 16,8 g (0,3
mol) gde hidfogenaulfuro gddiéo y se calientan durante 5 ho-
ras con reflujo. La mezcla de reaccién se concentra por eva
Poracidn, ei‘residuo se disuelve en metilencloruro, se lava
tres veces con agua, se seca con sulfato sédico, sé concen-
tra por evaporacién y se cristaliza de metilenclorﬁro-éter

de petréleo. Se obtienen 19,8 (86,1% de la teorfa) de cris-

tales DLANCOS: = = = = = = = = = o = o o e . - _——————
¢) Fabricacién del compuesto segin la invencién - - — = = = -
i 0
]
-S(CHZ)Z (CHZ)ZS-
NH, BN

23,0 g (0,1 mol) de 1y 4-di-(2-mercaptoetoxi)-bence

no se disuelven en 50 ml de dioxano, se adiciona 1 g de hi-
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dréxido potéslco pulverlzéao Y 35 9 g (0 22 mol) de anhidrl-
do del 4Acido 1sat01co y sé callentan duranbe 8 horas a 90e¢
con reflujo. La ulterior afhboracldn se lleva a cabo tal co
mo se ha descrito en el ejemplo 8. Rendlmlento 44,7 g (95,5%

de la teorfa), === === - - -o-o -

A los efectos consiguientes se declaran de novedad
¥ propiedad para Eapaﬁa, sus territorios Y plazas de sobera-

nia, las reivindicacibnes'que siguen., - - - - = - ——— -
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REIVINDICACIONES

j o Procedlmlento para fabricar derivados de ac1dos
isatoicos y slmllares y, mﬁs partlcularmente, para fabricar

nuevos compueatoq de 1a férmila general I = = =« = = =~ = =

. 20~ R
E:::[:f (1)

en donde n esté puesto por 2 é 3, X por oxigeno o azufre y

R representa un resto de la férmula general IJI = = = = = = =
Y -Ez. - B}— (11)
-m

en donde m est4 puesto por 1 6 2, Y estd puesto por B cuando
m est4d puesto por 1, Y estd puesto, ademds, por un resto al-
quilo bivalente o trivalente con 1 - 5 dtomos de C cuando m

estd puesto por 2, B estd puesto por alquileno con 1 - 4 &t

mog de C, 2 esté& puesto por fenilen-1,4-dioxi, bifenilen-4,4'-

dioxi substitufdo, en su caso, una o varias veces por Cl,
NO, © alqullo, 0 por un resto heterocfclico de 5 a 7 grupos
que presenta uno o varios 4tomos de N, § y/u 0, substituido,
en su caso, por éstos substituyentes, en el que puede estar
anillado, en suléésq, un nticleo de bvenceno, caracterizado

porque un compuesto de la férmula general = - = = = = = = -

r
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R—bXH), - (I11)
en donde R, X y n tienen i} significado arriba indicado, se
transforma con por lo menos dos equivalentes de anhidrido

del dcido isatoico, preferentemente en la presencia de bases

fuertes, = = = = = = e I e

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, para
fabricar compuestos de la férmula general I, caracterizado
porque un compuesto de la férmula general III, en la que Z

estd puesto por un resto de la férmula genergal = = = - ~ =

0=C—A
Lo
“N\(N""' (1v)
0

en donde A es un resto metileno o etileno, substitnfdo, en su
caso, por hasta 4 restos de alquilo bajo, particularmente reg
tos de metilo, y los demds substituyentes tienen el signifiea
do mencionado en la reivindicacidn 1, se transformu con anhi-

drido del dcido i8at0ic0s = = = = = = = = = = - = .- - - -

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte-

rizaedo porque un compuesto de la férmula general III, en don-
de Z estd puesto por un resto de la férmula general IV mencio
nada en la reivindicacién 2 y en la que A estd puesto por el
resto ﬁlc/ﬁg en donde R, ¥ R, significan hidrégeno o metilo
¥ los demds substituyentes tienen los significados menciona-
dos en la reivindicacidén 1, se transforma con anhfdrido del

dcido 19at0iC0e = = = = = = - - - - . - - - - .- - . - -
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4.- Procedlmlento 'seg¥n la reivindicacién 1, para
fabrlcar compuestos de 1a fdrmula general I, en donde n=2
43, X esjé puesto por 0 o por S y R representa un resto de
la férmula general II, en la que m = 1 & 2, Y estd puesto por
B cuando m egtéd buesto por 1 y por un resto alquileno con 1 -
5 dtomos de ca;bono [ -CH26H0H2~ cuando m estd puesto por 2,
B estd puesto por un resto etileno o isopropileno y Z por un
resto fenilendioxi o un heterociclo definido como en ls rei-
vindicacién 1, caracterizado porque un compuesto de la férmu

la general - ~,; --------------- -

R-—-—-—-(-XH)n (III)

en donde R, X y n tienen el significado arriba indicado, se

transforma con por lo menos dos equivalentes de anhfdrido del

dcido isatoico, preferentemente en la presencia de bases

TUETEES, = = = = = = = = = = ~ = - -_—_———— e - - - - .- =
5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~

terizado porque, para fabricar compuestos de la férmula ge-

neral - = = = = = - e T VRGP U U

1l 2
C=X~B~ N~-Q-B~-X~C
Q— N O (Ia)
NH2 0 HZN
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en donde X significa’oxiggﬁo o'azufre, R1'y R, de manera in-

dependiente entre si;alquiio béjo; particularmente métilo,
o hidrégeno, B significa %iquileno con hasta 4 4tomes de C,
particularmente los restos -CHZ—CHZ—-O —GHQCHZ, ¥y Q un enlace

5. sencillo, un resto de la férmula general = - = = = = « ~ = =

-CHZ—C?~CH2- \%,, — (Ic)

X
0=(l1 NH2

en las cuales X tiene el significado de oxIgeno o azufre y
R1 y R2 tiene cada uno de ellos el significado arriba mencio-

nado, un dicl de la férmula general = = = = = = = = = = = = ~

1T

c C-R
112 ITa

HX-B-N N - Q'=B-XH ( )

\ﬂ/

0

10. en donde R,y R,y X y B tienen el significado arrida mencionado

¥ Q' estd puesto por un elnace sencillo o por un resto de la
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PR
B,

--s‘

b
R
Rt

T

!
]
férmila general.Ib, o, un triol.de la férmula general -~ - - -

R1 0 B R

1 0
i 1] . | ]
HX-B-N N—CH2-CF—CH2- YN—-B—XH (IIb)
XH

0 0
en donde R1, R2, X y B tienen el significado arriba indicado,

se transforma con anhfdrido del dcido isatoico. = - = = - -

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
5. terizado porque se emplea un diol o triol de las férmulas ge-

rerales ITa o IIb, en donde R, ¥ R, estdn puestos por metilo.

7.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque para fabricar nuevos compuestos de la férmu~

la general e = = = 6 - m e e . ke m e m v e e = - -

9 0
Q -C—X-Alk—-O@Q-Alk—X—C- Q (14)
NH, MH,

10. en donde Alk estéd puesto por alquileno con hasta 4 £tomos de
Cy particularmente por etileno o isopropileno, X por oxfgeno
o azufre y Q por un puente -0- o el resto de la férmula
-7 0~, en donde T significa un resto alquileno con has-

CH
ta 5 dtomos de C, particularmente en resto -5-3, un alcohol

i
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de la férmula general.

XH.Alk-o;<z::>>—QnA1k-XH (IIb)

en donde Alk, X y Q tienen el significado arriba indicado, se

transforma con anhidrido del 4cido isatoicos = = = = = = = «

8.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
5. 1 a 7, caracterizado porque la transformacidn de los compues-
tos III con por lo menos dos equivalente§ de anhidrido del
dcido isatoico se efectda preferentemente en la presencia de
bases, a temperaturaé de 30 - 1502C, preferentemente de 45 -

1302C, en la presencia, en su caso, de un disolvente orgdnico

0. INertes = = = = = = = = = = - . m . mm e o -

9.~ "PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR DERIVALCS DE ACIDOS
ISATOTCOS Y SIMIDARES":. = = = = = o = o = o o o e e = e o o

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y seis hojas foliadag

15, y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 10 ABR. 1979
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