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69 Verfahren zur Herstellung von Urethanoxazolidinen.

67 Man setzt Oxazolidinderivate der Formel I mit ei-
nem Mono- oder Polyisocyanat der Formel II unter 7R v H
- Erhalt von Verbindungen der Formel III um. Die Sym- 0, M-Re-0-C-N-|  Rs (NCO),
bole haben die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung.
Soll das Produkt freie Isocyanatgruppen aufweisen
(n # 0), so werden die Mengenverhiltnisse der Kompo-
nenten entsprechend gewihit.

Die Verbindungen III sind Reaktionspartner fiir das
Isocyanat-Polyadditionsverfahren, die erst in Gegenwart
von Feuchtigkeit (hydrolysierte Spaltung des Vierringes)
wirksam werden. Ist n # 0, so ergibt die Einwirkung von
Luftfeuchtigkeit ohne weiteres hochmolekulare Polyad-
dukte.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel

7Ry On
VAN
R, Ry n (111)

in welcher bedeuten:

m eine ganze Zahl von 1 bis 6,

n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 4,

R; einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6
C-Atomen,

R, und R; gleiche oder verschiedene Reste, ndmlich Was-
serstoff, aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4 C-
Atomen, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 5 bis 7
C-Atomen oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis
10 C-Atomen bedeuten oder zusammen mit dem Ring-C-
Atom, woran sie gebunden sind, gemeinsam einen 5- oder 6-
gliedrigen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffring bilden,

R, einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6
C-Atomen und -

R; einen organischen (n + m)-wertigen Rest,
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Oxazolidinderivat der

Formel
VAR RN
0 N-R,-OH
Ne _ (1)
Ry TRy
mit einem Isocyanat der Formel
Rs(NCO)m 1+ (1)

umsetzt und dabei die Ausgangsstoffe in Mengen entsprechend
einem Molverhaltnis OH :NCO von 4 :1 bis 1:20 umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Ver-
bindungen der Formel III, worin m fiir 1 oder 2 und n fiir Null,
1 oder 2 steht, wobei die Summe (m+n) = 2 oder 3 ist, Ry fiir
einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 oder 3 C-
Atomen steht, R, und R; gleiche oder verschiedene Reste dar-

.stellen und fiir Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, R, fiir einen ali-
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 oder 3 C-Atomen steht
und R; fiir einen zwei- oder dreiwertigen organischen Rest
steht.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man N-Hydroxyalkyl-oxazolidine der Formel I mit orga-
nischen Di- oder Triisocyanaten der Formel II in einem
OH/NCO-Verhiltnis von 1:1 bis 1:6 zur Reaktion bringt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung
von Verbindungen der Formel
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in welcher bedeuten:

m eine ganze Zahl von 1 bis 6,

n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 4,

R; einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6
C-Atomen,

R, und R; gleiche oder verschiedene Reste, ndmlich Was-
serstoff, aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4 C-
Atomen, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 5 bis 7
C-Atomen oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis
10 C-Atomen bedeuten oder zusammen mit dem Ring-C-
Atom, woran sie gebunden sind, gemeinsam einen 5- oder 6-
gliedrigen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffring bilden,

R, einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6
C-Atomen und

Rs einen organischen (n+ m)-wertigen Rest.

Das erfindungsgemésse Verfahren ist Gegenstand des un-
abhingigen Patentanspruches 1. Besondere Ausfiihrungsfor-
men sind in den abhéngigen Anspriichen definiert.

Verbindungen, welche die charakteristische Gruppierung

)
\C/
R/ \R

3

- aufweisen und welche im fdlgenden der Einfachheit halber als

«Oxazolidine» bezeichnet werden, weisen die interessante Ei-
genschaft auf, durch Einwirkung von Wasser (Feuchtigkeit)
hydrolytisch in Hydroxyl- und sekundédre Aminogruppen, d. h.
HO-R;-NH- Gruppen aufweisende Derivate iiberfiihrbar zu
sein. Derartige Oxazolidine stellen daher potentielle Reak-
tionspartner fiir organische Polyisocyanate dar. Gemische der-
artiger Oxazolidine mit Polyisocyanaten sind daher durch Was-
ser hirtbare Systeme. Gemiss der Lehre der DE-OS

2 018 233 bedient man sich dieses Prinzips unter Verwendung
von bestimmen Polyester-oxazolidinen, deren Herstellung im
iibrigen Gegenstand der deutschen Offenlegungsschriften

1 952 091 und 1 952 092 ist. Die Polyester-oxazolidine der
genannten Verdifentlichungen weisen jedoch sowohl beziiglich
der Verfahren zu ihrer Herstellung, als auch beziiglich der Ei-
genschaften der aus ihnen nach dem genannten Prinzip herge-
stellten Kunststoffe Nachteile auf. Ihre Herstellung erfolgt
durch eine selbst in Gegenwart von Katalysatoren langsam ab-
laufende Umesterungsreaktion, welche zur Vermeidung von
Nebenreaktionen bei unter 160° C liegenden Temperaturen
durchgefiihrt werden muss. In den nach hydrolytischer Ring-
odffnung und der nachfolgenden Isocyanat-polyadditionsreak-
tion vorliegenden Endprodukten liegen die Estergruppen un-
verdndert vor, so dass auch die ausgehérteten Endprodukte
der DE-OS 2 018 233 den Hauptnachteil aller Estergruppen
aufweisender Kunststoffe einer geringen Hydrolysebestéindig-
keit aufweisen.

Diese Nachteile werden durch die vorliegende Erfindung
iiberwunden. Die Herstellung der Produkte (III) erfolgt beim
erfindungsgeméssen Verfahren in glatter Reaktion durch eine
einfache Isocyanat-Additions-Reaktion zwischen N-Hydroxy-
alkyl-oxazolidinen und organischen Polyisocyanaten. Die Tat-
sache, dass bei dieser ggf. in Gegenwart der iiblichen Katalysa-
toren fiir die Isocyanat-Polyadditions-Reaktion durchgefiihr-
ten Umsetzung keine Nebenprodukte entstehen, ist iiberra-
schend, da derartige Schwierigkeiten grundsétzlich zu erwarten
gewesen wiren, da Verbindungen, welche die Struktureinheit
—O-CH,-N{ aufweisen, bekanntlich eine ausgeprégte Ten-



denz zeigen, mit Isocyanaten unter Einschiebe- und Spaltreak-
tionen zu reagieren (R. Oda und al., Bull. Inst. Chem. Rese-
arch, Kyoto Univ. 34, 224-34 [1956], C.A. 51, 6528 d).

Falls beim erfindungsgeméssen Verfahren die bevorzugt
einzusetzenden Estergruppen-freien Polyisocyanate verwendet s
werden, entstehen Estergruppen-freie Verbindungen, welche
sich gegeniiber den genannten Verbindungen, welche sich ge-
geniiber den genannten Verbindungen des Standes der Tech-
nik durch eine wesentlich erhohte Hydrolysestabilitét, insbe-
sondere im alkalischen Bereich, auszeichnen. Beim erfin-
dungsgemissen Verfahren geht man von N-hydroxyaliphati-
schen 1,3-oxazolidinen der allgemeinen Formel
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aus, die man mit Verbindungen der allgemeinen Formel

Rs(NCO)um 4+ (1)
umsetzt.

In diesen Formeln haben m, n, R;, Ry, Rs, Ry und R die
bereits eingangs genannte Bedeutung. Vorzugsweise werden
beim erfindungsgemissen Verfahren solche Oxazolidine der
Formel (I) eingesetzt, in welchen R, fiir einen aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen steht,
R, und R; fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und
Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten und R, fiir einen ali-
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 oder 3 Kohlenstoff-
atomen steht. Bei Verwendung dieser bevorzugten Oxazoli-
dine entstehen selbstverstindlich die entsprechenden Verbin-
dungen I11, d. h. Verbindungen der eingangs genannten For-
mel, in welchen Ry, R, R; und R, die letztgenannte bevor-
zugte Bedeutung haben.

Die beim erfindungsgemissen Verfahren einzusetzenden
N-hydroxyaliphatischen Oxazolidine konnen nach literaturbe-
kannten Methoden hergestellt werden, wobei ein Keton oder
ein Aldehyd unter cyclisierender Dehydratisierung mit einem
Bis-(hydroxyaliphatischen)-Amin kondensiert wird und das
Reaktionswasser iiblicherweise durch ein inertes Schlepp-
mittel bzw. durch die im Uberschuss eingesetzte Carbonylver-
bindung azeotrop entfernt wird.

Als Carbonylverbindungen
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eignen sich insbesondere nachstehend aufgefiihrte Aldehyde
und Ketone: Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd,
Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Benzaldehyd, Tetrahydro-
benzaldehyd, Aceton, Methylithylketon, Methylpropylketon,
Methylisopropylketon, Diéthylketon, Methylbutylketon,
Methylisobutylketon, Methyl-t-butylketon, Diisobutylketon,
Cyclopentanon und Cyclohexanon. Bevorzugt einzusetzende
Carbonylverbindungen sind entsprechend der vorstehenden
Definition der bevorzugten Reste R, und R; Formalde-
hyd sowie die genannten aliphatischen Aldehyde bzw. Ketone.
Als bis-(hydroxyalkylaliphatische) Amine

HO-R,—NH-R,—OH

eignen sich besonders bis-(2-hydroxyéthyl)-amin und bis-(2-
hydroxypropyl)-amin. Im Prinzip ebenso geeignet sind jedoch
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auch beispielsweise bis-(2-hydroxybutyl)-amin, bis-(2-hydr-
oxyhexyl)-amin, bis-(3-hydroxyhexyl)-amin oder N-(2-Hydr-
oxypropyl)-N-(6-hydroxyhexyl)-amin. ’

Bevorzugt beim erfindungsgeméssen Verfahren einzuset-
zende Isocyanate (11) sind solche, in welchen die Summe
m+n 2 oder 3 ergibt, d. h. die in der Polyurethan-Chemie an
sich bekannten Di- oder Triisocyanate. Der Rest R in oben-
genannter Formel (II) kann hierbei sowoh! fiir einen Kohlen-
wasserstoffrest, insbesondere einen-aliphatischen Kohlenwas-
serstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloalipha-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen,
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Koh-
lenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen stehen, d. h. fiir einen
Rest, wie er durch Entfernen der Isocyanatgruppen aus einem
einfachen Di- oder Triisocyanat erhalten wird, welches ausser
den Isocyanatgruppen lediglich Kohlenwasserstoffreste aufweist,
als auch einen Rest, wie er durch Entfernen der Isocyanat-
gruppen aus einem modifizierten organischen Polyisocyanat-
erhalten wird. Derartige modifizierte Polyisocyanate, vor-
zugsweise Di- oder Triisocyanate, sind z. B. die in der Polyure-
than-Chemie an sich bekannten Harnstoff-, Allophanat-, Biu-
ret-, Isocyanurat-, Carbodiimid- oder Urethangruppen aufwei-
senden Polyisocyanate. Neben den eingangs erwihnten einfa-
chen (Kohlenwasserstoff-) Polyisocyanaten werden beim er-
findungsgemissen Verfahren ebenso bevorzugt Urethangrup-
pen aufweisende Di- oder Triisocyanate eingesetzt, insbeson-
dere solche, wie sie durch an sich bekannte Umsetzung von
iiberschiissigen Mengen der genannten einfachen (Kohlenwas-
serstoff)-Diisocyanate mit den in der Polyurethan-Chemie an
sich bekannten Di- oder Trihydroxypolyithern des Molekular-
gewichtsbereichs 400-10 000, vorzugsweise 1000-6000 zu-
ginglich sind (d. h. Isocyanat-Pripolymere).

Im Prinzip ist es selbstverstindlich auch mdglich, beim er-
findungsgemissen Verfahren Monoisocyanate einzusetzen.
Hierbei entstehen Verbindungen der eingangs erwihnten
Formel, in welchen n fiir 0 und m fiir 1 steht.

Beispiele geeigneter bevorzugt einzusetzender Di- bzw.
Triisocyanate sind: 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexa-
methylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-
1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser
Isomeren, 1-Isocyanato-3,3, 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-
cyclohexan (DAS 1 202 785), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluy-
lendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, He-

45 xahydro-1,3- und/oder -1, 4-phenylen-diisocyanat, Perhy-

dro-2, 4'- und/oder -4, 4'-diphenylmethan-diisocyanat, 1,3-
und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocy-
anat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylme-
than-2, 4'- und /oder -4, 4'-diisocyanat, Naphthylen-1,5-diiso-
cyanat, p-Xylylendiisocyanat und Triphenylmethan-4, 4', 4"'-
triisocyanat. Ferner geeignet sind Carbodiimidgruppen aufwei-
sende Polyisocyanate, wie sie in der deutschen Patentschrift

1 092 007 beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie in der
amerikanischen Patentschrift 3 492 330 beschrieben werden,
Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z. B.
in der britischen Patentschrift 994 890, der belgischen Patent-
schrift 761 626 und der verdffentlichten hollédndischen Patent-
anmeldung 7 102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgrup-
pen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z. B. in den deutschen
Patentschriften 1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in
den deutschen Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048
beschrieben werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocy-
anate, wie sie z. B. in der belgischen Patentschrift 752 261
oder in der amerikanischen Patentschrift 3 394 164 beschrie-
ben werden, acylierte Harnstoffgruppen aufweisende Polyiso-
cyanate gemiss der deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuret-
gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z. B. in der deut-
schen Patentschrift 1 101 394, in der britischen Patentschrift
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889 050 und in der franzdsischen Patentschrift 7 017 514 be-
schrieben werden, durch Telomerisationsreaktionen herge-
stellte Polyisocyanate, wie sie z. B. in der belgischen Patent-
schrift 723 640 beschrieben werden, Estergruppen aufwei- -
sende Polyisocyanate, wie sie z. B. in den britischen Patent-
schriften 956 474 und 1 072 956, in der amerikanischen Pa-
tentschrift 3 567 763 und in der deutschen Patentschrift

1231 688 genannt werden, Umsetzungsprodukte der obenge- -
nannten Isocyanate mit Acetalen geméss der deutschen Pa- -
tentschrift 1 072 385.

Es konnen aber auch, wie bereits angedeutet, fiir das bean-
spruchte Verfahren Isocyanatprépolymere auf n+ m Isocy-
anatgruppen eingesetzt werden, wie sie z. B. durch Umsetzung
der vorgenannten Diisocyanate mit Verbindungen, die minde-
stens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktionsfédhigen Wasser-
stoffatomen und einem Molekulargewicht in der Regel von
400-10 000 haben, nach literaturbekannten Methoden ge-
wonnen werden kénnen. Hierunter versteht man neben Ami-
nogruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden
Verbindungen, vorzugsweise Polyhydroxylverbindungen, ins-
besondere zwei bis acht Hydroxylgruppen aufweisende Ver-
bindungen, speziell solche vom Molekulargewicht 400-10 000,
vorzugsweise 1000-6000, z. B. mindestens zwei, in der Regel
zwei bis acht, vorzugsweise aber zwei bis vier, Hydroxylgrup-
pen aufweisende Polyester, Polyither, Polythiodther, Polyace-
tale, Polycarbonate, Polyesteramide, wie sie fiir die Herstel-
lung von homogenen und von zellfrmigen Polyurethanen an
sich bekannt sind. :

Die bevorzugt in Frage kommenden, mindestens zwei, in
der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zwei bis drei, Hydroxyl-
gruppen aufweisenden Polyéther sind solche der an sich be-
kannten Art und werden z. B. durch Polymerisation von Ep-
oxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahy-
drofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B.
in Gegenwart von BF;, oder durch Anlagerung dieser Epoxi-
de, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an'Start-
kompenenten mit reaktionsfiahigen Wasserstoffatomen wie
Alkohole oder Amine, z. B. Wasser, Athylenglykol, Propyl-
englykol-(1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, 4,4'-Dihydr-
oxydiphenylpropan, Anilin, Ammoniak, Athanolamin, Athy-
lendiamin hergestellt. Auch Sucrosepolyéther, wie sie z. B. in
den deutschen Auslegeschriften 1 176 358 und 1 064 938 be-
schrieben werden, kommen erfindungsgeméss in Frage. Auch
durch Vinylpolymerisate modifizierte Polyither, wie sie z. B.
durch Polymerisation von Styrol, Acrylnitril in Gegenwart von
Polyithern entstehen (amerikanische Patentschriften
3383 351,3304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche Patent-
schrift 1 152 536), sind ebenfalls geeignet. '

Unter den Polythiodthern seien insbesondere die Konden-
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder mit
anderen Glykolen, Dicarbonsduren, Formaldehyd, Aminocar-

bonsiuren oder Aminoalkoholen angefiihrt. Je nach den Co- -

Komponenten handelt es sich bei den Produkfen um Poly-
thiomischéther, Polythiodtherester, Polythiodtheresteramide.
Als Polyacetale kommen z. B. die aus Clykolen, wie Di- .
athylenglykol, Tridthylenglykol, 4,4'-Dioxithoxy-diphenyldi-
methylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren

Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer

Acetale lassen sich fiir das erfindungsgemésse Verfahren ge-
eignete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen

solche der an sich bekannten Art in Betracht, die z. B. durch
Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1,4)

und/oder Hexandiol-(1,6), Diithylenglykol, Trizthylenglykol,

Tetradthylenglykol mit Diarylcarbonaten, z. B. Diphenylcar-

bonat oder Phosgen, hergestellt werden kénnen. )
Zu den Polyesteramiden und Polyamiden zdhlen z. B. die

aus mehwertigen gesittigten und ungeséttigten Carbonsiuren
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bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen geséttigten und un-
geséttigten Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen und ihre
Mischungen gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate.

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifizierte
natiirliche Polyole, wie Rizinus6l, Kohlenhydrate, Stéirke, sind
verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden
an Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch an Harnstoff-Form-
aldehydharze sind erfindungsgeméss einsetzbar.

Fiir Spezialzwecke, bei denen der Alkylistabilitit keine
Bedeutung zukommt, kénnen die Isocyanatpripolymeren auch
auf Polyesterbasis aufgebaut sein.

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden
Polyester sind z. B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen,
vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusétzlich drei-
wertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwer-
tigen, Carbonsduren. Anstelle der freien Polycarbonsiuren
konnen auch die entsprechenden Polycarbonsidureanhydride

~ oder entsprechendePolycarbonsiureester von niedrigen Alko-

holen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyester ver-
wendet werden. Die Polycarbonsiuren kénnen aliphatischer,
cycloaliphatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Na-
tur sein und gegebenenfalls, z. B. durch Halogenatome, substi-
tuiert und/oder ungesittigt sein. Als Beispiele hierfiir seien
genannt: Bernsteinsiure, Adipinsdure, Korksiure, Azelainsdu-
re, Sebacinsiure, Phthalsdure, Isophthalsiure, Trimellitsdure,
Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexa-
hydrophthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid,
Endomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsdurean-
hydrid, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsiure, di-
mere und trimere Fettsduren wie Olsiure, gegebenentfalls in
Mischung mit monomeren Fettsduren, Terephthalsduredime-
thylester, Terephthalsdure-bis-glykolester. Als mehrwertige
Alkohole kommen z. B. Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2)
und ~(1,3), Butylenglykol-(1,4) und -(2,3), Hexandiol-(1,6),
Octandiol-(1,8), Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol
(1,4- bis-hydroxymethylcyclohexan), 2-Methyl-1,3-propandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol~(1, 2, 6), Butantriol-
(1, 2, 4), Trimethylolithan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und
Sorbit, Methylglykosid, ferner Didthylenglykol, Tristhylengly-

- kol, Tetraithylenglykol, Polyithylenglykole, Dipropylenglykol,
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Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole
in Frage. Die Polyester kdnnen anteilig endsténdige Carboxyl-
gruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z. B. e-Ca-
prolacton oder Hydroxycarbonséuren, z. B. w-Hydroxycapron-
sdure, sind einsetzbar. ’

Vertreter dieser erfindungsgemdss zu verwendenden Verbin-
dungen sind z. B. in High Polymers, Vol. XVI, «Polyuretha-
nes, Chemistry an Technology», verfasst von Saunders-Frisch,
Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962,
Seiten 3242 und Seiten 44-54 und Band II, 1964, Seiten 5-6

~ und-198-199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vie-
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weg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 1966, z. B. auf
den Seiten 4571, beschrieben.

Die neuen Produkte III werden durch Addition der N-Hydr-
oxyaliphatischen 1,3-Oxazolidine I an Isocyanate II erhalten,
wobei das stochiometrische Verhiltnis der Ausgangskom-
ponenten je nach Anwendung in weiten Grenzen variiert wer-
den kann. Das stochiometrische Verhiltnis zwischen den
OH-Gruppen der Oxazolidinderivate und den NCO-Gruppen
liegt bei den Ansétzen zwischen 4:1 bis 1:20. Im Bereich 4:1
bis 1:1 werden alle vorhandenen Isocyanatreste umgesetzt,
und das eventuell in Uberschuss vorhandene Oxazolidinalka-
nol kann entweder entfernt werden oder dient als reaktiver
Verdiinner. Bei Verhiltnissen, die kleiner als 1 sind, wird nur

- ein Teil der vorhandenen NCO-Gruppen statistisch umgesetzt.

Die bevorzugten stochiometrischen Verhiltnisse liegen zwi-
schen 1:1 bis 1:6, insbesondere zwischen 1:1 und 1:3. Die



Zahlenwerte fiir m und n in der eingangs wiedergegebenen
Formel fiir die erfindungsgemdss erhaltenen Verbindungen
richten sich selbstversténdlich nach dem gewéhlten
OH/NCO-Aquivalentverhiltnis, wihrend die Summe n+m
der Funktionalitiit des eingesetzten Polyisocyanats entspricht.
So entstehen z. B. bei Umsetzung von 1 Mol Monoisocyanat
mit 1 Mol Hydroxyalkyloxazolidin Verbindungen mit m=1
und n=0; bei Umsetzung von 1 Mol Hydroxyalkyloxazolidin
mit 1 Mol Triisocyanat entstehen Verbindungen mit m=1 und
n=2; bei Umsetzung von 2 Mol Hydroxyalkyloxazolidin mit
1 Mol Diisocyanat entstehen entsprechend Verbindungen mit
m=2 und n=0. )

Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméssen Verfahrens
kann man grundsitzlich die Isocyanatkomponente vorlegen
und das Oxazolidinalkanol zudosieren. Eine Umkehrung der
Reihenfolge ist aber bei einem OH/NCO-Verhéltnis > 1 mog-
lich. Bei Bedarf kann das Oxazolidinderivat und/oder das Iso-
cyanat durch ein geeignetes inertes Losungsmittel verdiinnt
werden, um z. B. die Viskositit anwendungstechnischen For-
derungen anzupassen. Die Addition selbst erfolgt mit Vorteil
bei Temperaturen zwischen 10 und 120° C, bevorzugt aber bei
Temperaturen zwischen 15 und 80° C.

Der Reaktionsverlauf wird in der Praxis beispielsweise
durch Infrarotspektoskopie verfolgt. Eine Titration des NCO-
Wertes, wie sie z. B. im Houben-Weyl, Methoden der or-
ganischen Chemie, Band II, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag
Stuttgart 1953, auf Seite 557 beschrieben ist, wird durch den
Oxazolidinring gestort.

Bevorzugt werden femer Katalysatoren der an sich be-
kannten Art mitverwendet, wie z. B. tertidre Amine, wie Tri-
dthylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N-Athylmor-
pholin, N-Cocomorpholin, N, N, N’, N'-Tetramethyl-ithylen-
diamin oder 1,4-Diaza-bicyclo-(2, 2, 2)-octan.

Es kénnen auch organische Metallverbindungen, insbeson-
dere organische Zinnverbindungen, als Katalysatoren verwen-
det werden.

Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugsweise
Zinn(1I)-salze von Carbonsduren wie Zinn(II)-acetat,
Zinn(IT)-octoat, Zinn(IT)-dthylhexoat und Zinn(IX)-laurat und
die Dialkylzinnsalze von Carbonsiuren, wie z. B. Dibutyl-
zinndiacetat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat oder
Dioctylzinndiacetat in Betracht.

Weitere Vertreter von bevorzugt zu verwenden Katalysato-
ren sowie Einzelheiten iiber die Wirkungsweise der Katalysa-
toren sind im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben
von Vieweg und Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen
1966, z. B. auf den Seiten 96-102 beschrieben.

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge
zwischen etwa 0,001 und 10 Gewichtsprozent, bezogen auf die
Gesamtmenge der Reaktionspartner, eingesetzt.

Die angefiihrten Katalysatoren haben den Vorteil, dass sie
die weitere Verwendung der so hergestellten Oxazolidinure-
thane beim Isocyanatpolyadditionsverfahren nicht storen und
deshalb nicht entfernt oder zerstort werden miissen. Ganz im
Gegenteil wirken die benutzten Katalysatoren auch bei den
folgenden Reaktionen beschleunigend. Die erfindungsgemas-
sen erhaltenen Verbindungen stellen wertvolle blockierte Re-
aktionspartner fiir das Isocyanatpolyadditionsverfahren dar,
die erst in Gegenwart von Feuchtigkeit und nach hydrolyti-
scher Spaltung des Rings wirksam werden. Die erfindungsge-
miss hergestellten Verbindungen, welche noch freie Isocy-
anatgruppen aufweisen (n = 1 oder 2), reagieren unter dem
Einfluss von Luftfeuchtigkeit ohne Zugabe weiteren Isocyanats
zu hochmolekularen Polyaddukten. Diese letztgenannten
Verbindungen kénnen jedoch auch mit weiteren Polyhydroxyl-
verbindungen durch eine NCO/OH-Additionsreaktion in
hoherfunktionelle potentielle Reaktionspartner fiir Polyiso-
cyanate iiberfiihrt werden. So entsteht beispielsweise durch
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Umsetzung von 3 Mol einer Verbindung IIT mit m = 1 und
n=1 mit einem Mol eines Triols ein Derivat, welches 3 Oxazol-
idinringe aufweist und welches nach hydrolytischer Spaltung
der Oxazolidinringe ein im Sinne der Isocyanatpolyadditions-
reaktion hexafunktioneller Reaktionspartner fiir Polyisocyanate
darstellt. o :

Beispiel 1
N-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthoxycarbonyl-
benzylamin

Zu 159 g (1 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)dthan-
ol lisst man unter kriftigem Rithren langsam 133 g (1 Mol)
Benzylisocyanat zutropfen und hilt die Temperatur durch
Kiihlung bei 20-25° C. Man erhdlt ein fast farbloses Produkt
mit einer Viskositit von 460 cP (25°). Das Produkt zeigt keine
NCO-Bande im IR-Spektrum, dafiir aber die zu erwartenden
Urethanbanden (1700 cm™, 1540 cm™)

Beispiel 2
N-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthoxycarbonyl-
. stearylamin

Zu 159 g (1 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-
#thanol und 0,1 g Sn-(II)-octoat gibt man unter Riihren bei -
Raumtemperatur langsam 295 g eines Gemisches von Hexade-
cyl- und Octadecylisocyanat (technisches Stearylisocyanat,
14,8% NCO). Nach beendeter Zugabe lisst man noch weitere
5 Stunden bei ca. 50° nachriihren. Das Produkt erstarrt nach
einiger Zeit zu einer wachsartigen Masse, die zwischen 65 und
70° C klar schmilzt.

. . Beispiel 3
N,N’-bis-[(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)dthoxa-
carbonyl]-1,6-diaminohexan
Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren setzt man
159 g (1 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-4thanol in
Gegenwart von 0,1 g Sn-(IT)-octoat mit 84 g (0,5 Mol) Hexa-
methylendiisocaynat bei 40° C um. Nach beendeter Zugabe
des Isocyanats ldsst man noch 8 Stunden weiterriihren. Nach
3 Tagen hat das Produkt eine Viskositét von ca. 15 000 cP
(20°) erreicht.

Beispiel 4
N,N'-bis-[(1,3-Oxazolidin-3-yl)-dthoxycarbonyl]-
" 1,6-diaminhexan )

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren setzt man
117 g (1 Mol) 2-(1,3-Oxazolidin-3-yl)-dthanol mit 84 g (0,5
Mol) Hexamethylendiisocyanat in 20 g Xylol um. Die Reak-
tion selbst wird durch Zugabe von 0,05 g Sn-(II)-octoat kata-
lysiert und zunéchst bei 30°, spiter 50° durchgefiihrt. Das ca.
90%ige Produkt ist bei Raumtemperatur fest, bei 50° aber
eine giessbare Fliissigkeit.

Beispiel 5
N,N'-bis-{(2-Isopropyl-5-methyl-oxazolidin-3-yl)-
propoxycarbonyl]-1,6-diaminohexan

Nach dem in Beispiel 1 angegebenen Verfahren setzt man
187 g (1 Mol) 3-(2-Isopropyl-5-methyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-
propanol-(2) in Gegenwart von 0,2 g Dibutyl-Sn(IV)-dilaurat
mit 84 g (0,5 Mol) Hexamethylendiisocyanat bei 40-50° um
und ldsst 6 Stunden nachriihren.

Das Bisoxazolidin stellt ein farbloses, viskoses Produkt dar,
das bei 50° eine Viskositit von 4420 cP hat.

Beispiel 6
N,N'-bis-[(2-Isopropyl-oxazolidin-3-y1)-
dthoxycarbonyl]-2,4-toluylendiamin
Nach dem in Beispiel 1 angegebenen Verfahren setzt man
159 g (1 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanol bei
Temperaturen um 30° mit 87 g (0,5 Mol) Toluylendiisocy-
anat-(2,4). Die Reaktion ist schwach exotherm. Das Produkt
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stellt eine gelbliche, hochviskose Fliissigkeit dar, die bei 60°
giessbar ist.

Beispiel 7
N-{(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-
dthoxycarbonyl]-1-amino-6-isocyanato-hexan

Zu 672 g (4 Mol) Hexamethylendiisocyanat mit 0,02 g Sn-
(I1)-octoat versetzt, gibt man unter kréiftigem Riihren langsam
159 g (1 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanol.
Nach 18 Stunden bei Raumtemperatur wird der Ansatz zwei
bis viermal durch einen Diinnschichtverdampfer bei 160-170°
und 0,1 Torr geschickt. Man erhélt N-[(2-Isopropyl-1,3-oxa-

10

zolidin-3-yl)-dthoxycarbonyl]-1-amino-6-isocyanato-hexan als ~

gelbes Produkt, das maximal 0,4 % Hexamethylendiisocyanat
enthlt. (5500 cP, 25°C). .

Beispiel 8
N,N’-bis-{(2-Isopropyl-5-methyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-
isopropoxycarbonyl]-1-aminomethyl-5-amino- -
1, 3,3-trimethylcyclohexan

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren gibt man
zu 374 g (2 Mol) 3-(2-Isopropyl-5-methyl-1,3-oxazolidin-3-
yl)-propanol-(2) in Gegenwart von 0,5 g Sn-(II)-octoat lang-
sam 222 g (1 Mol) 1-Isocyanatomethyl-5-isocyanato-1,3,3-
trimethyl-cyclohexan. Nach Abklingen der schwach exother-
men Reaktion erwdrmt man noch weitere 20 Stunden auf
40-50° C. In der Endphase der Reaktion verdiinnt man mit
31 g Xylol und erhélt so eine 90 %ige, farblose Losung mit ei-
ner Viskositét von 5360 bei 50°C.

Beispiel 9

Man legt 222 g (1 Mol) 1-Isocyanatomethyl-5-isocyanato-1,
3,3-trimethyl-cyclohexan mit 0,1 g Sn-(II)-octoat vor und gibt
unter Riihren langsam 159 g (1 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxa-
zolidin-3-yl)-dthanol zu. Anschiiessend riihrt man noch 6
Stunden bei 40° nach. Man erhdlt so eine Mischung aus Oxa-
zolidinurethan, Oxazolidinurethanisocyanat und Ausgangs-
Diisocyanat. Das Reaktionsgemisch ist bei 40° giessbar.

Beispiet 10
Man verfdhrt wie unter 9 angegeben, benutzt aber als Re-
aktionskomponenten 168 g (1 Mol) Hexamethylendiisocyanat
und 159 g (1 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-édtha-
nol. Man erhélt ein NCO-Gruppen und Oxazolidinringe ent-
haltendes Reaktionsgemisch mit einer Viskositdt von 1000 cP
(25°C).

-~ - DBeispiel 11

Zu 255 g (1 Mol NCO) einer 75 %igen Losung in Athyl-
glykolacetat/Xylol (1:1), eines gemiss deutscher Patent-
schrift 1 101 394 durch Biuretisierung mit Wasser von Hexa-
methylendiisocyanat und anschliessender Entfernung von
freiem nicht umgesetzten Hexamethylendiisocyanat hergestell-
ten polyfunktionellen Biuretpolyisocyanats mit einem NCO-
Gehalt von 16,5% ldsst man unter Zusatz von 0,1 g Sn-(II)-
octoat langsam 106 g (0,66 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-
oxazolidin-3-yl)-dthanol zutropfen und riihrt anschliessend
4 Stunden bei 35-40° nach. Nach einem Tag bei Raumtempe-
ratur erhélt man ein hochviskoses Reaktionsgemisch, das aber
bei 50° giessbar ist. '

Beispiel 12
Man verfihrt wie unter 11 angegeben, nur reduziert man
die Menge des 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanols
auf 53 g (0,33 Mol). Das Produkt hat nach 12 Stunden eine
Viskositit von 1250 cP bei 25°C.

Beispiel 13
Man verfahrt wie unter 11 angegeben, nur setzt man 159 g
(1 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanol ein. Das
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Reaktionsprodukt ist bei Raumtemperatur fest, lésst sich aber
bei ca. 70° giessen.
Beispiel 14

Zu 600 g (0,2 Mol) eines Isocyanatoprédpolymeren eines
NCO-Gehalts von 3,5 Gewichtsprozent, hergestellt durch Um-
setzung von 2,4-Diisocyanatotoluol mit einem durch Propoxy-
lierung eines dquimolaren Gemisches aus Trimethylolpropan
und 1,2-Propandiol gewonnenen Polyathers I4sst man bei
Raumtemperatur langsam 79 g (0,5 Mol) 2-(2-Isopropyl-
1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanol zutropfen. Anschliessend erwirmt
man 6 Stunden auf 50°. Das NCO-freie Endprodukt hat eine
Viskositét von ca. 3600 cP (25°C).

Beispiel 15
Man verfdhrt wie unter 14 angegeben, nur setzt man als
Oxazolidinkomponente 58 g (0,5 Mol) 2-(1,3-Oxazolidin-3-
yl)-dthanol ein. Nach beendeter Zugabe verdiinnt man mit
140 g Toluol und lasst noch 10 Stunden nachriihren. Man er-
hilt eine fast farblose Losung mit einer Viskositét von 17 800
cP (25°C).
Beispiel 16
1500 g (0,5 Mol) des Isocyanatopripolymeren des Bei-
spiels 14 verdiinnt man mit 72 g Xylol und I4sst bei Raumtem-
peratur 26,5 g (0,16 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-
yl)-dthanol zutropfen. Die ca. 90 %ige Losung des hochmole-
kularen Oxazolidinisocyanats hat bei 25° C eine Viskositit von
3330 cP.
Beispiel 17
1500 g (0,5 Mol) des Isocyanatopripolymeren aus Beispiel
14 verdiinnt man mit 142 g Toluol und fiigt bei Raumtempera-
tur langsam 39,5 g (0,25 Mol) 2-(2-Isopropy!-1,3-oxazolidin-
3-yl)-ithanol zu. Die ca. 80 %ige Losung des hochmolekularen
Oxazolidinisocyanats hat bei 25° eine Viskositét von 1230 cP.

Beispiel 18

Zu 570 g(= 0,5 Mol NCO) eines Isocyanatpripolymeren,
das man durch Umsetzung von 4 Gewichtsteilen eines linearen
Polyathers, welcher seinerseits durch Propoxylierung von Pro-
pylenglykol erhalten wurde und die OH-Zahl 56 aufweist, und
1 Gewichtsteil 1-Isocyanatomethyl-5-isocyanato-1, 3,3-trime-
thyl-cyclohexan herstellt, gibt man bei 20° langsam 80 g (0,5
Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanol zu und ver-
diinnt nach 2 Stunden mit 70 g Toluol. Die ca. 90 %ige Losung
hat bei 25° C eine Viskositit von 690 cP.

Beispiel 19
570 g (= 0,5 Mol NCO) des im Beispiel 18 eingesetzten
Pripolymeren versetzt man mit 0,2 g Sn-(IT)-octoat und gibt
bei Raumtemperatur langsam 58,5 g (0,5 Mol) 2-(1,3-Oxazo-
lidin-3-yl)-4thanol zu. Nach 2 Stunden verdiinnt man mit 157
g Toluol auf 80%. Die Viskositit der Losung bei 25° betrigt
2200 cP.
Beispiel 20
570 g (= 0,5 Mol NCO) des im Beispiel 18 eingesetzten
Pripolymeren versetzt man langsam mit 19,3 g (0,16 Mol) 2-
(1,3-Oxazolidin-3-yl)-dthanol und lisst 3 Stunden nachriihren.
Anschliessend verdiinnt man mit 63 g Toluol. Die Lsung des
hochmolekularen Oxazolidinisocyanats hat bei 25° eine Visko-
sitét von 4420 cP.
Beispiel 21
Zu 400 g eines Dihydroxypolyesters, hergestellt durch Um-
setzung von Adipinsdure mit iiberschiissigen Mengen an
Athylenglykol, welche ein mittleres Molekulargewicht von
2000 aufweist, gibt man bei 60° C 70 g Toluylen-2,4-diisocy-
anat. Nach beendeter Umsetzung hat das so hergestellte Pré-
polymer einen NCO-Gehalt von 4,5%. Bei 60° C lasst man
langsam eine Mischung von 32 g (0,2 Mol) 2-(2-Isopropyl-
1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanol und 85 g Xylol zutropfen. Das



hochmolekulare Oxazolidinisocyanat ist bei Raumtemperatur
fest, wird aber bei ca. 80° C giessbar.

Beispiel 22

200 g des im Beispiel 21 benutzten linearen Hydroxylpo- s
lyesters versetzt man mit 0,1 g Sn-(II)-octoat und gibt bei
60-70° langsam 33,4 g (0,15 Mol) 1-Isocyanatmethyl-5-isocy-
anato-1, 3,3-trimethyl-cyclohexan zu. Nach 18 Stunden bei
Raumtemperatur ldsst man bei 90-100° eine Losung von 8 g
(0,05 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanol in 60 g 10
Xylol zutropfen.

Die 90 %ige Losung des hochmolekularen Oxazolidinisocy-
anats wird bei Raumtemperatur fest, wird aber bei rund 70°
giessbar.

Verwendungsangaben

A. Zu 148 g (1 Mol Hydroxylgruppen) eines verzweigten
Polyithers, welcher durch Propoxylierung von Trimethylol-
propan erhalten wurde und einen Hydroxylgehalt von 12 Ge-
wichtsprozent aufweist, ldsst man unter Zusatz von 0,1 g Sn-
(I)-octoat bei Raumtemperatur langsam 32,7 g (0,1 Mol) des
im Beispiel 7 hergestellten Oxazolidinisocyanats zutropfen.

Nach 2 Tagen hat die so hergestellte Oxazolidinpolyhydr-
oxylverbindung eine Viskositéit von 2000 cP (25° C).

B. Man verfahrt wie im Beispiel A angegeben, nur erhoht
man die Menge des Oxazolidinisocyanats auf 163 g (0,5 Mol).
Nach 2 Tagen hat die so hergestellte polyfunktionelle Oxazoli-
dinhydroxylverbindung eine Viskositét von 27 500 cP (25° C).
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C. 163 g (0,5 Mol Hydroxylgruppen) einer 65 %igen Lo-
sung in Athylenglykolacetat/Xylol (1:1) eines verzweigten
Polyesters eines Gehalts an Hydroxylgruppen von 8 Gewichts-
prozent, welcher durch Veresterung von 1 Mol Phthalsiure-
anhydrid, 2 Mol Hexahydrophthalsdureanhydrid und 1 Mol
Maleinsdureanhydrid mit 3,45 Mol Trimethylolpropan erhal-
ten wurde, versetzt man mit 0,05 g Sn-(II)-octoat und lésst
langsam 82 g (0,25 Mol) des im Beispiel 7 hergestellten Oxa-
zolidinisocyanats, in 44 g Athylenglykolacetat/Xylol 1:1 ge-
16st, zutropfen.

Man erhiilt eine zihe, 65 %ige Losung einer Hydroxylgrup-
pen und Oxazolidinringe enthaltenden Polyesters. (Viskositét
bei 50°:8700 cP).

D. Man verfihrt wie im Beispiel C beschrieben, nur setzt
man 163 g (0,5 Mol) des im Beispiel 7 hergestellten Oxazoli-
dinisocyanats ein, geldst in 600 g Athylenglykolacetat/Xylol
(1:1). Nach 2 Tagen hat die 30%ige Losung des Polyoxazoli-
dinurethans eine Viskositét von 100 cP (25° C).

E. Zu 200 g des Polyesters des Beispiels 21 gibt man bei
60-70° 0,1 g Sn-(II)-octoat zu und ldsst bei dieser Temperatur
langsam 33,3 g (0,15 Mol) 1-Isocyanatomethyl-5-isocyana-
to-1, 3,3-trimethyl-cyclohexan zutropfen und riihrt 4 Stunden
bei dieser Temperatur weiter. Anschliessend gibt man 8 g
(0,05 Mol) 2-(2-Isopropyl-1,3-oxazolidin-3-yl)-dthanol in 60
ml Xylol zu und lsst weitere 2 Stunden nachriihren.

Das so hergestellte Oxazolidinisocyanat hértet an der Luft
selbst in 8 mm dicken Schichten bei Raumtemperatur'zu einem
Kunststoff aus (88° Shore A). .
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