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Les dérivés de I'acide carbamique ont la formule géné-

N=C CHI
R [ws SO
CH-CH n

dans laquelle :

R est un radical aromatique contenant au moins un noyau
benzénique dont au moins un atome d’hydrogéne est substitué
par un groupement méthylique, méthylénique ou méthynique;
et

négal2a7.

Procédé d'obtention des dérivés de l'acide carbamique
consistant & faire réagir le 3(5)-méthylpyrazol sur un isocyanate
de formule générale : RINCO), dans laquelle R est un radical
aromatique contenant au moins un noyau benzénique dont au
moins un atome d'hydrogéne est substitué & un groupement
méthylique, méthylénique ou méthynique et n est de 237 la
réaction étant effectuée en bain fondu ou dans une solution de
solvant organique inerte.

Dérivés de I'acide carbamique et leur procédé d’obtention.
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DERIVES DE L'ACIDE CARBAMIQUE ET LEUR PROCEDE D'OBTENTION

La présente invention concerne de nouvelles substances organiques
et, plus précisément, les dérivés de 1'acide carbamique.

Les dérivés d'acide carbamique sont largement utilisé@s pour la
construction de divers matériaux 3 base de polyuréthane tels que des
adhésifs, les revétements, des liants ainsi qu'd titre d'additifs pour
la modification des mélanges utilisables pour 1'obtention d'autres maté-
riaux polyméres.

On connait les dérivés de 1‘'acide carbamique répondant & la for-
mule générale:

R(NHCOOR)

dans laquelle:

n est supérieur ou &gal 3 23

R et R1 sont des radicaux aromatiques.
I1s trouvent une application dans les domaines précités (cf. 1'article
de I1.H. Saunders, K.C. Frish, Polyuréthanes. Chemistry and Technology,
Part I, Chemistry Interscience Publ., N.-Y-London, 1962; et le brevet
d'invention des Etats Unis d'Amérique n® 3 317 463 publié en 1967).
On obtient les composés indiqués par réaction des isocyanates sur diver-
ses substances contenant des groupements hydroxyles réactifs, de préfé-
vence le phénol ou des phénols substitués.

Les composés en mélange avec divers diols ou polyols forment des
compositions totalement stables aux températures ordinaires. Toutefois,
au cours du chauffage de telles compositions, les dérivés de 1'acide
carbamique subissent une décomposition avec dégagement d'isocyanates
libres, aussi les appelle-t-on "isocyanates bloqués" ou “dissimulés”.

Les isocyanates qui se sont ainsi d&gagés entrent en réaction
avac les diols ou les polyols contenus dans la composition et forment un
polyuréthane polymére. La température & laquelle se produit une décom-
position intense d'un dérivé de 1'acide carbamique par suite du
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contact avec un composé hydroxyle est appelée "température de décomposi-
tion d'&change". Cette température détermine la température de durcisse-
ment des compositions contenant le composé mentionné.

Les dérivés de 1'acide carbamique indiqués sont caractérisés par
une haute témpérature de décomposition d'échange (au-dessus de 150°C).
Ceci restreint sensiblement la possibilité de leur utilisation comme
adhésifs pour des matériaux ne possédant pas une haute tenue & la cha-
Teur. ) )

En outre, dans ce cas, le durcissement s'accompagne du dégagement
dans 1'atmosphére des vapeurs de phénol trés toxiques produites au cours
de 1a décomposition des composés mentionnés.

On connait des procédés pour abaisser la température de dé&compo-
sition d'échange des dérivés de 1'acide carbamique, qui sont des isocya-
nates blogués par des phénols, et qui consistent & leur ajouter des
composés basiques @ base d'ammonium quaternaire et des composés organo-
stanniques (brevets d'invention des Etats Unis d'Amérique n°® 3 668 186,
3 676 402, publiés en 1972).

Les procédés indiqués permettent d'abaisser quelque peu la tempé-
rature de décomposition d'é&change, mais ils n'@liminent pas les diffi-
cultés dues au dégagement des vapeurs de phénol trés tdxiques dans 1'en-
vironnement lors du durcissement des compositions.

On s'est donc proposé d'obtenir les dérivés de 1'acide carbami-
que, présentant des isocyanates bloqués, qui présentent une température
de décomposition d'échange abaissée et qui au cours de leur utilisation
ne dégagent pas de composés -trés toxiques dans 1'atmosphére.

La solution consiste en la création de dérivés de 1'acide carba-
mique répondant & la formule générale:

v

\\‘CH=CH n

N=C—CH3
R4~ NH-CO-N

dans laquelle:

R  est un radical aromatique contenant au moins un noyau benzénique
dont au moins un atome d'hydrogéne est remplacé par un groupe-
ment méthylique, méthylénique ou méthynique; et,

n égal2al7.

Les dérivés de 1'acide carbamique obtenus, possédent du fait de
leur structure, une température de décomposition d'échange abaissée et,
par conséquent, 1a température de durcissement des compositions les
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contenant se voit réduite. En outre, lors du durcissement des
compositions indiquées, i1 ne se produit pas de dégagement dans
1'atmosphére de vapeurs trés toxiques.
Les composés adhésifs ou les revétements @ base de ces dérives
possédent des caractéristiques physico-mécaniques améliorées.
L'invention a pour objet des dérivés de 1'acide carbamique, ré-
pondant & la formule générale indiquée dans laquelle R est:

-C6H4[CH2C6H3] CHCH, -

oim=04a3etn=m+2;
CHZ(C6H4-)2 Torsque n = 2;
CH(C6H4}3 lorsque n = 3,

Ces composés trouvent une application comme d'agents de durcis-
sement des colles & base de polyuréthane et comme additifs modifica-
teurs.

Les dérivés de 1'acide carbamique qui comportent dans le noyau
benzénique du radical indiqué un atome d'hydrogéne remplacé par un atome
d'azote du groupement isocyanurate conférent aux revétements qui les
contiennent thermostabilité et propriétés physico-mécaniques &levées.

1N est avantageux d'utiliser le dérivé de 1'acide carbamique dans
lequel R est:

-

0 o]
C
CHy N §H3 /c\ CHy
“Hs S Coly
0=C =0 0=C C=0
N\ 7 N/
N N
] |
CHy— |6H3 CHy— ?6”3
L Jdop
p=0a4;
n=p+3;

pour la production de peintures pulvérulentes ainsi que pour 1'obtention
de revétements thermostables. '
L'invention a également pour objet les dérivés de 1'acide carba-
mique gui comportent dans 1e noyau benzénique du radical mentionné un
atome d'hydrogéne remplac@ par un atome d'azote du groupement uré&thane.
Les dérivés de 1'acide carbamique dans lesquels R est:
NH-(CONHCH2CHZOOCNHC6H46HZCEH4)2
quand n = 2
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-CGH4CHZCGH4NHCOO(CHZCHZCOO(CH2)4COO)gCHZCHZOOCNHC6H4CH206H4-
avec g = 8a 14, n = 2;
ou C2H5C(CH200CNHC6H3)3
CH3

avec n = 33
trouveront une large application en tant que constituants de diverses
colles, par exemple la colle utilisée dans Ta fabrication du carton pel-
liculaire diélectrique pour 1'isolation des moteurs é]ectriqueé.

La présente invention a &galement pour objet un procédé d'ob-
tention des dérivés de 1'acide carbamique présentant la formule générale
indiquée ci-dessus qui consiste & faire réagir le 3(5)-méthylpyrazol
avec un isocyanate de formule générale:

R(NCO)n
dans laquelle:

R  est un radical aromatique contenant au moins un noyau benzénique
dont au moins un atome d'hydrogéne est remplacé par un groupe-
ment méthylique, méthylénique ou méthynique; et,

n =2al,

1a réaction étant alors effectuée dans un bain fondu ou dans une solu-
tion de solvant organique inerte.

Le procédé proposé est simple & réaliser, et n'exige pas de maté-
riel technique compliqué. La réaction qui est & la base dudit procédé
consite & bloquer 1'isocyanate par le 3(5)-méthylpyrazol qui, quoique
possédant une haute activité chimique, est tout de méme moins toxique
que les phénols. '

L'utilisation du 3(5)-méthylpyrazol permet d'obtenir les dérivés
de 1'acide carbamique présentant une structure déterminant leur tempéra-
ture de décomposition d'&change abaissée.

Afin d'améliorer la qualité du produit visé, il est avantageux
d'utiliser comme solvant le 1,2-dichloréthane, le N,N-diméthylformamide,
1'éfhy1acétate.

11 est souhaitable, pour &largir 1'assortiment des dérivés men-
tionnés de 1'acide carbamique, d'utiliser les isocyanates dans lesquels
R est: :

-C6H4(CH2?6H3)mCH2C6H4- avecm=033etn=m+ 2,
l CHZ(C6H4)2 avec n = 2
l, CH(CGH4)3 avec n = 3
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IT est avantageux, dans le but d'utiliser les dérivés de 1'acide
carbamique dans les peintures et les revétements, d'employer pour leur
obtention Tes isocyanates qui ont dans le noyau benzénique du radical
indiqué un atome d'hydrogéne remplacé par un atome d'azote du groupement
isocyanurate, R &tant alors:

0 — 0 -
#®
H ¢ CH CH
¥ W N L AR ég
— C6“3“"i , 6/'3 , l 6"
0=C. =0 = (=0
N/ N/
| |
CHy— CH, CHy— C,H,
’ | p
p=04a4 — -
n=p+3,

Pour 1'obtention de dérivés de 1'acide carbamique qui trouvent
une large application dans la production de compositions collantes, il
est avantageux d'utiliser des isocyanates dans lesquels le noyau benzé-
nique du radical indiqué a un atome d'hydrogéne remplacé par un atome
d'azote du groupement uréthane, R é&tant alors:
NH-[CONHCHZCHZQOCNHC6H4CHZCGHQ}Q
oin =2 : .
»66H4CH266H4NHCDO[CHZCHZCOO(CH2)4CGO]
avec g = 8 a8 14, n = 2;
ou  C,HgC|CH,00CHHC

.5”3}3
CH

gCHZCHZOOCNHC6H4CH206H4-

avec n = 3,

Les dérivés de 1'acide carbamique obtenus par le procédé proposé
sont en fonction de leur masse moléculaire des substances solides ou
résineuses. Leurs températures de fusion sont comprises dans un large
intervalle, notamment de 90 & 160°C. La solubilité des-composés dépend
du type de radical et peut se modifier dans le N,N-diméthylformamide de
4-5 3 50-55% en poids,

Les températures de décomposition d'échange des dérivés de 1'a-
cide carbamique indiqués, en fonction du type des radicaux, sont compri-
ses entre 100 et 155°C.
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L'augmentation de 1a masse moléculaire du radical aboutit généra-
lement & 1'abaissement des températures indiquées.

De méme, en changéant le type du radical R dans les dérivés de
1'acide carbamique, i1 est possible d'obtenir certains avantages au
stade de leur utilisation. Ainsi, 1'utilisation du composé dans lequel R
contient des groupements isocyanurates, confére de bonnes propriétés
physico-mécaniques aux revétements qui le contient et, de ce fait, le
composé peut étre utilisé pour la production de colorants pﬁ]véru]ents
ainsi que pour 1'obtention de revétements thermostables.

Les dérivés de 1'acide carbamique dans lesquels R comprend des
groupements uréthanes, associés aux résines époxydes, conduisent & de
bonnes propriétés collantes, @ une temp@rature de durcissement abaissée
des compositions formées et donnent 1ieu & un collage trés élastique ce
qui permet de les utiliser pour le collage de matériaux peliiculaires
par exemple pour 1'obtention de carton pelliculaire diélectrique.

La bande du groupe isocyanate ( 2 275 cm'l) dans les spectres
infrarouges des dérivés de 1'acide carbamique est absente et on constate
la présente de bandes pour 3 370-3 300 cm'l, 1 730-1 700 cm"1 et
1 250-1 230 cm"1 caractéristiques du groupement -NHC(O)N;::et qui sont
absentes dans les composés de départ.

Le procédé d'obtention des dérivés proposés de 1'acide carbamique
consiste @ faire agir le 3(5)-méthylpyrazol sur un isocyanate de formule
générale:

R(NCO)n
ol R est un radical aromatique contenant au moins un noyau benzénique
dont au moins un atome d'hydrogéne est remplacé par un groupe-
ment méthylique, méthylénique ou méthynique; et
n #&tant égal a 2 a 7.

La réaction indiquée peut &tre effectué tant @ 1'état fondu que
dans un solvant inerte vis-a-vis de 1'isocyanate.

Dans le cas olt 1'on réalise la réaction & 1'état fondu, on porte
1'isocyanate au-dessus de la température de fusion et on ajoute sous
brassage le 3(5)-méthylpyrazol. I1 se produit alors le réchauffage de la
masse réactionnelle pour le compte de 1a réaction exothermique, ensuite
le durcissement progressif de la masse. Le bloc obtenu est porté pendant
1 3 2 heures a une température de 80 & 100°C; ensuite, i1 subit un bro-

yage.
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11 est nécessaire d'effectuer la réaction de 1'isocyanate avec le
3(5)-méthylpyrazol au sein d'un solvant organique inerte dans le cas
d'une utilisation ultérieure du dérivé sous forme de solution ou d'une
utilisation d'un isocyanate & haute température de fusion (plus de
80-100°C). Dans ce dernier cas, une température &levée au début de la
réaction provoque des surchauffes locales (jusqu'd 180-200°C) et la ré-
sinification de 1'isocyanate,

11 est rationnel d'utiliser des solutions d'isocyanate trés con-
centrées (jusqu'a 75-85% en poids) ce qui permet d'é@viter un stade de
séparation spécifique du solvant, &tant donné que sa plus grande partie
est chassée au cours de 1'interaction.

Le mode de mise en oeuvre de la réaction dans un solvant ne se
distingue pratiquement pas de celui effectué a 1'état fondu.

L'utilisation de 3(5)-méthylpyrazol pour 1'obtention des dérivés
de 1'acide carbamique grdce & sa réactivité élevée permet d'obtenir ces
dérivés par un procédé simple (absence de catalyseurs et de hautes tem-
pératures, etc.) @ 1'aide d'un matériel technique non compliqué.

Les dérivés de 1'acide carbamique obtenus par ledit procéde,
grice i leur structure, présentent une température de décomposition
d'échange abaissée. En méme temps, grdce a une plus faible toxicité et
une plus basse volatilité du 3(5)-méthylpyrazol par comparaison avec le
phénol, le traitement des dérivés indiqués présente un moindre danger
pour les manipulateurs et employés. Leur utilisation dans des composi-
tions époxydes permet de réduire le dégagement du 3(5)-méthylpyrazol
dans 1'atmosphére étant donné que, dans ce cas, i1 entre en réaction
avec les groupements époxydes.

En outre, 1'utilisation de ces dérivés augmente dans la plupart
des cas les propriétés physico-mécaniques des matériaux obtenus a partir
de ces dérives.

D'autres avantages et caractéristiques seront mieux compris a la
leciure de la description qui va suivre d'exemples de réalisation con-
crets du procédé d'obtention des dérivés de 1'acide carbamique.

EXEMPLE 1 '

On place dans un ballon 200 g d'un mé]ange de polyphényléne-
polyméthylénepolyisocyanate, obtenu par phosgénation du produit de la
condensation de 1'aniline avec le formaldéhyde. La teneur du mélange en
groupements isocyanates est de 29,4% en poids. Le produit est un mélange
d'isocyanates de formule générale:
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0CN-C6H4(CH2?6H3)m

NCO

CH A-NCO -

CeHy

2
oum=203a 3,
1e 4,4'-diphényiméthanediisocyanate (m = 0) y &tant prédominant.

On ajoute au mélange, sous un brassage intense, 119 g de 3(5)-
méthylpyrazol. :

Au cours du brassdge, le mélange se réchauffe et durcit.

La masse durcie est portée pendant 2 heures & 1a tempéréture de
80°C, ensuite on la refroidit et broie. Le rendement est quantitatif.

La température de décomposition d'échange de la substance obtenue
est de 117°C et celle de 1'isocyanate analogue bloqué par un phénol est
de 150°C. '

EXEMPLE 2

On place dans un ballon 5,0 g de 4,4'-diphényiméthanediisocyanate
et 3@ 50°C, on y ajoute, sous brassage intense, 3,6 g de 3(5)-méthyl-
pyrazol. Lors du brassage, le mélange se réchauffe et durcit. La masse
durcie est réchauffée pendant 2 heures a 80°C, ensuite elle est refroi-
die, broyée et recristallisée dans du dioxane chaud. On obtient 6,0 g de
produit dont la température de fusion est de 134-136°C et celle de dé-
composition d'échange est de 155°C. A 1'analyse, on constate que le pro-
duit obtenu présente la formule:

CogfagNe02
et on obtient les valeurs suivantes:
‘ C H N 0
- calculées (%) ....... 66,66 5,35 20,28 7,71
- trouvées (%) ........ 66,3 5,3 20,1

Dans le spectre infrarouge, 1a bande correspondant au groupe iso-
cyanate ( .2 275 cm'l) est absente, et apparaissent les bandes
3 370, 3 350, 1 730 et 1 230, caractéristiques du groupe -NH-C(0)-NT,
absentes dans les composés de départ.
La température de décomposition d'&change du 4,4'-diphényl-
méthanediisocyanate bloqué par un phénol est égale a 185°C.

EXEMPLE 3

On place dans un ballon de distillation 1 000 g d'une solution a
20% de triphénylméthanetriisocyanate dans le 1,2-dichloréthane et on
chasse 595 ml de solvant, en portant la température du ballon & 130°C.
I1 reste dans le ballon 225 g d'une masse liquide & la température am-
biante et contenant 26,6% en poids de groupes isocyanates, ce qui
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correspond 3 une teneur en triphénylméthanetriisocyanate de la solution
de 77,5% en poids. On ajoute & la masse obtenue & la température de
20°C, sous un brassage énergique, 139 g du 3(5)-méthylpyrazol. Le
mélange se réchauffe jusgu'd 130°C et bout; une partie du
1,2-dichloréthane est alors chassée par distillation. Lors du
refroidissement, le mélange réactionnel durcit. Le rendement est
quantitatif,

La température de décomposition d'échange du produit obtenu est
de 115 & 120°C, celle de 1'isocyanate analogue bioqué par un phénol est
de 170-175°C.

EXEHPLE 4

On place dans un ballon 200 g de 2,4-tolylénediisocyanate préa-
tablement trimérisé en présence d'acétate de 1ithium jusqu'a une teneur
en groupes isocyantes de 26,0% en poids. L'isocyanate obtenu est un pré-

polymére de formule suivante: .
Buind =y

CH Co CH co CH
OCN =~ é g «u-N’/ \\N é 3 N’/ \‘N.....,__ & ﬁ -~ NCO
63 l 63 g g 63
DC\N/ Co OC\N /CO
%5”3“”50 (336H3-NC0
CH3 CH3
p
dans laguelle: o -
p=0a4;
n=p+3,

On ajoute a 1'isocyanate indiqué, a la température de 50°C et

‘sous brassage intense, 111 g de 3(5)-méthylpyrazol.

Lors du brassage, le mélange se réchauffe et durcit. On chauffe
la masse durcie pendant 2 heures & 80°C, puis on la refroidit et broie.
Le produit obtenu est formé de méthylpyrazolylcarboxamide substitué po-
lyfonctionnel contenant le polyisocyanurate provenant du 2,4-tolyléne~
diisocyanate. Le produit renferme comme impuretés 9% de 2,4-bis(3~
méthylnvrazolcarboxamido)-toluéne. le rendement en produit obtenu est
guantitatif.

Le température de décomposition d'échange du produit est de 115 &
120°C et celle du trimére de 2,4-tolylénediisocyanate bloqué est de
145-150°C.
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EXEMPLE 5

On ajoute sous brassage @ une solution de 14 g de 4,4'-diphényli-
méthanediisocyanate contenant comme impureté 1% en poids de 2,4'-diphé-
nylméthanediisocyanate dans 9,5 g de N,N-diméthylformamide, une solution
de 20 g de polyesterdiol (polyéthyléneglycoladipinate, contenant 1,8% en
poids de groupes OH) dans 9,5 g de N,N-diméthylformamide.

On ajoute sous brassage au mélange obtenu une solution de 3 g de
diol de formule:

HOCHZCHZNHCONHCONHCHZCHZDH

(produit résultant de la polycondensation thermique de 1la -hydroxy-
gthylurée) dans 9,5 g de N,N-diméthylformamide. Le mélange se réchauffe.
Lorsque la teneur du mélange en groupes NCO est égale & 2,2% en poids,
le produit dissous dans le N,N-diméthylformamide est essentiellement
formé du mélange de deux isocyanates poiyméres de formules:

NH(CONHCHZCHZOOCNHC6H4CH2C6H4NC0)2

0CNC6H4CH2C6H4NHCOO(CHZCHZCOO(CH2)4COO)g CHZCHZOOCNHC6H4CH2C6H4NC0
g=28al4,

On ajoute sous brassage au mélange indiqué 2,8 g de 3(5)-méthyl-
pyrazol. La réaction entre les groupements isocyanates de 1'oligomére
résultant de la réaction des constituants et du 3(5)-méthylpyrazol se
déroule trés vite. Le produit obtenu présente une température de décom-
position d'échange de 90 & 100°C,

EXEMPLE 6

On dissout dans 28,5 g de N,N-diméthylformamide 15 g de polyes-
terdiol et 3 g du diol utilisés dans 1'exemple 5. On coule, sous agita-
tion, dans la solution obtenue 14 g d'un mélange d'isoméres de diphényl-
méthanediisocyanate contenant 36,5% en poids de 4.4'~diphényliméthane-
diisocyanate, 62,2% en poids de 2,4'-diphénylméthanediisocyanate et 1,32
en poids de 2,2'-diphénylméthanediisocyanate. Le rapport pondéral
diphény]méthanediisocyanate/polyesterdio]/diol est de 1/1,07/0,215. Le
mélange se réchauffe. Aprés 1'achévement de la réaction, on refroidit le
mélange réactionnel jusqu'd la température ambiante. On obtient 58 g de
solution 3 55% de polyesterur&thane contenant 3,4% en poids de groupes
NOC etconsistant en un mélange de deux isocyanates polyméres ayant les
formules suivantes:

NH(CONHCHZCHZOOCNHC6H4CH2C6H4NCO)2
OCNC .H CHZC H NHCOO(CHZCHZCOO(CH?_)4C00)g CHZCHZOOCNHC6H4CH266H4NCO

64 4
avec g = 8 4 14,
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On ajoute sous agitation a la solution 3,85 g de 3(5)-méthyl-
pyrazol. Le produit obtenu est analogue & celui de 1'exemple 5.

EXEMPLE 7

On piace dans un ballon 11,0 g de solution dans 1'éthylacétate a
75% en poids du produit de la réaction du 2,4-tolylénediisocyanate et du
triméthylolpropane, la teneur de Ta.solution en groupes isocyanates
étant de 14,2%.

La partie essentielle du produit est constitué de tris-(iso-
cyanate-tolylcarbamate) de 1,1,1-triméthylolpropane. On ajoute dans le
baiion, sous agitation energique, 3,1 g de 3(5)-méthylpyrazol. Au cours
du brassage, le mélange se réchauffe et durcit. La masse durcie est
chauffée & 80°C pendant 2 heures, ensuite refroidie et broyée. Le ren-
dement est quantitatif. La température de décomposition d'échange est de
95°C, celle du produit analogue bioqué par un phénol est de 130°C.
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REVENDICATIONS
1.- Dérivés de 1'acide carbamique, caractérisés en ce qu'ils pré-
sentent la formule générale:

N=C—CH
R-{ncon?”
CH=CH |n

3

dans laquelle:

R est un radical aromatique contenant au moins un noyau benzénique
dont au moins un atome d'hydrogéne est remplacé par un groupe-
ment méthylique, méthylénique ou méthynique; et,

n égal 2a7.

2.- Dérivés de 1'acide carbamique suivant la revendication 1,
caractérisés en ce que R est le radical:
-C6H4(CH C6H3)mCH
avecm=0a3etn=m+2.
3.- Dérivé de 1'acide carbamique suivant les revendications 1 ou
2, caractérisé en ce que R est le radical:

CH2(C6H4)2

2 2CgHa-

et n =2, ,

4.~ Dérivé de 1'acide carbamique suivant la revendication 1, ca-

ractérisé en ce que R est le radical:
CH(CGH4-)3
et n=3.

5.- Dérivés de 1'acide carbamique suivant la revendication 1,
caractérisés en ce que dans le noyau benzénique du radical indiqué, un
atome d'hydrogéne est substitué & un atome d'azote du groupement iso-
cyanurat.

6.- Dérivés de 1'acide carbamique suivant la revendication 5,

caractérisés en ce que R est un radical:

- 0
CH @ CH ¢ ) CH
I3 7\ P 3 /N {3
—CgHy— ? li| CeHs tii li —— (gt —
0=C C=0 0=C C=0
Ny Ny
|
C”s“'fs”3 CHy “is”s
p

avec p=03d4; n=p+3,
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7.- Dérivés de 1'acide carbamique suivant la revendication 1,
caractérisés en ce que dans le noyau benzénique du radical indiqué, un
atome d'hydrogéne est substitué par un atome d'azote du groupement uré-
thane.
8.- Dérivé de 1'acide carbamique suivant la revendication 7, ca-
ractérisé en ce que R est un radical:
NH(CONHCH?CHZOOCNHC6H4CH2C6H4)2
avec n = 2,
9.- Dérivés de 1'acide carbamique suivant la revendication 7,
caractérisés en ce que R est un radical: .
-C6H4CH206H4NHCOO(CHZCHZCOO(CHZ)4C00)g CHZCHZOOCNHC6H4CH
avec g =84al4, n =2,
10.- Dérivé de 1'acide carbamique suivant la revendication 7, ca-
ractérisé en ce que R est un radical:
CZHSC(CHZOOCNHC6H3)3
CH3

AT

n=3.

11.- Procédé d'obtention des dérivés de 1'acide carbamique suivant
la revendication 1, caractérisé en ce que 1'on fait agir le 3(5)-méthyl-
pyrazol sur un isocyanate de formule générale R(NCO)n ol R est un radi-
cal aromatique contenant au moins un noyau benzénique dans lequel un
atome de 1'hydrogéne est substitué par un groupe méthylique, méthylé-
nique ou méthynique et n est de 2 3 7, puis effectue alors la rdaction &
1'état fondu ou dans une solution de solvants organiques inertes.

12.- Procédé suivant la revendication 11, caractérisé en ce que
1'on utilise comme solvant organique inerte le 1,2-dichloréthane.

13.- Procédé suivant la revendication 11, caractérisé en ce que
1'on utilise comme solvant organique inerte le N,N-diméthylformamide.

14.- Procédé suivant la revendication 11, caractérisé en ce que
1'on utilise comme solvant organique inerte 1'éthylacétate.

15.- Procédé suivant la revendication 11, caractérisé en ce que
1'on utilise un isocyanate dans lequel R est un radical:

~C6H4(CH2C6H3)mCH2C6H4-
avecm=0& 3 etn=m+ 2,

16.- Procédé suivant la revendication 15, caractérisé en ce que

T'on utilise un isocyanate dans lequel R est:
CHZ(C6H4-)2
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17.-Procédé suivant la revendication 11 ou 12, caractérisé en ce

que 1'on utilise un isocyanate dans lequel R est un radical:
CH(CGH4-)3

18.- Procédé suivant la revendication 11, caractérisé en ce que
1'on utilise un isocyanate dans lequel un atome d'hydrogéne du noyau
benzénique du radical mentionné est substitué par un atome d'azote du
groupe isocyanurate.

T~

19.- Procédé suivant 1a revendication 18, caractérisé en ce que

1'on utilise un isocyanate dans lequel R est un radical:

0 3 Q' T
CH g CHy é CH
{3 /\ 3 / '\ i3
= Cehg—N" T 7 ég% T ? CeHy
0= C=0 0=C_  C=0
/ N
CH3-— CeHs ' CH3 —&6H3
| N
p=04a4; - )
n=p+3.
20.- Procédé suivant la revendication 11, caractérisé en ce que

1'on utilise un isocyanate dans lequel un atome d'hydrogéne du noyau
benzénique du radical mentionné est substitué par un atome d'azote du
groupe uréthane.

21.- Procédé suivant la revendication 13 ou 20, caractérisé en ce
que 1'on utilise un isocyanate dans Tequel R est un radical:.

NH(CONHCHZCHZOOCNHCsH CH,C_H

47276 4)2

avec n = 2,

22.- Procédé suivant les revendications 13 ou 20, caractérisé en
ce que 1'on utilise un isocyanate dans lequel R est un radical:

—C6H4CH2C6H4NHCOO[CHZCHZCOO(CH2)4COO]g CHZCHZOOCNHC6H4CHZCGH4
avec g =843 l4, n= 2.

23.- Procédé suivant les revendications 14, 20, caractérisé en ce
que 1'on utilise un isocyanate dans lequel R est un radical:

CZHSC(CHZOOCNH?6H3)3
CH3

avec n = 3.



