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INVENCZION

por “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS BIAMINASH,
a favar de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada

en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invencidn son nuevas dia-

minas de la férmula general

5; @ R J;D (1)
i B i
A NH, R, R, NH,

en la que

10 R significa un radiocal bivalente, como en especial
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\31/ al;uilo , \S:L/ arilo o un radical hidrocarburo
7 N alquilo 7/ Nerilo

bivalente, slifético, 'c'icloalifé‘cico o aralifético, que
pueden interrumpirse medi=mnte ox{geno, ¢ sustituirse mediante
grupos hidroxilo o &tomos de halégeno,

¥y en -donde,

-

R1, Ry, R2 ¥y R‘Z' significan cada una un atomo
de hidrégeno o un grupo de metilo.
Entre estos compuestos se caracterisan por propieds-

des técnicas especialmente ventajosas los de las férmulas

general
Ry~CH= ~GE-R, (I1)
N, R, B, NH,
en la que

A aiénifica un radical hidrocarburo bivalent.e s BI0=-
mético, no sustitufdo o sustituldo mediante uno o
varios grupos alquilo, y
'B;,, R,', R,y Ra' tienen la misma significacidén que
en la férmula (I).
Las diaminas de las fémmulas (I) o bien (II) se pre-
paran, de acuerdo con le invencidén, al hacer reaccionar con
acrilonitrilo, acroleina o metiletilcetona, un compussfo

bis(ciclopentidienil) de la férmula
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0 bien de la férmula

~A~CH
g( i b ﬁ ’! (V)
R R,

1

en las que

R, R1 y R1' ¥y A tienen la misma significacién
que en las férmulas (I) o bien (II),

¥ el producto de adicidn Dieis-Alder obtenido se hidrogena
en fonma de por si conocida, en presencia de amoniaco.

Como eompuestos di(ciclopentadienil) de las férmlas
(III) o bien (IV), que se utilizan como materiales de parti-
da para la preparacién de las poliaminee de la férmule (I),
ge citan las siguientes:
bis(oiclopeniadienil )metano,
bis(ciclopentadienil )fenilmetanc,
1,5-bis(ciclopentadienil)pentans,
1,6=bis(ciclopentadienil Yhexano,
1,9-bis(oiolopentadienil)ponan&,

1,4=bis)ciclopentadienil )buten-2,
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1,4-bis(oiciopeﬁtadienil)-butin-/; b &
2y2'-bis(ciclopentadienil)diisopropiléter,
1s4-big(ciclopentadienil )ciclopenten~2,- ,
2,2'—bis(ciclopantadienilémetil)espiro-bi-mpdioxano,
di-ciclopentadienildimetilsilano, '
bis(metil-ciclopentadienil)~-dimetil-silano,
&i-ciclopentadienil-aifenil-gilano, esi como en especial
alfa,alfa'-bis(ocioclopentadienil )=p=xilol,
4,6-bis(ciclopentadienil-metil )=~1,3~dinetilbenceno y

1, 3-bis-(ciclopentedienil-metil)-2, 4,6~trimetilbenceno,

Las nusvas diamines de la fémmula general (I)
son agentes de endurecimiento en frio pare resinass eplxi-
dag, como en especidl las resinas de éter poliglicérico
obtenibles, por ejemplc mediante condensacién de polifenoles
con epiclorhidrina o diclorhidrine glicérica en presencia
de 4lcalis. _ '

Las poliaminas aliféticas ususles hasta ahora, como
agentes de endurecimiento en frfo para resinas epéxidas,
como dietilenfriamina o trietilentetraming resccionan muy
fuertemente con 4teres poliglicérioos; ¥ las mezclas resins/
endurecedor ya gelatinizan.algunoe minutoa después de la
preparacidn, Durente el endurecimiento se liberan grandes
dosis de calor. Por eata razén, pueden fundirse, de acuerdo
con el procedimiento, cuerpos de colads poco o fuertemente
ocargados, Si se preparan cuerpos de colade muy grendes se
carbonizan frecuentemente o ya e presentan frecuentemente
fiswres durante el endurecimiento, Ademés, los &teres
poliglicéricos endurecidos, de acuerdo con el procedimiento,
con poliaminas eliféticas son quebradizos,

Asimismo, se han propuesto diaminas cicloalifédticas,
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como endurecedores para resinas epdxidas. sin smbergo, Sstes
aon generalmente inadecusdas como endurecedores, Ds tal
modo, no se realizgn fuertes endurecimientos, incluso des~
pués de 24 horas de calentado a 409C, a partir de una mezols
de 4, 4‘-;Biaminodioiclohezdldimetilietano ¥y wna resina de
&ter poliglicdrico preparads mediante condensscidn de epi-
clorhidrine y bis(p-hidroxifenil)dimetilmetans en presene
ola do &loali. o |

Las dlaminas arométices, como por ejemplo 4,4'~diem
ninodifenilmetanc se llaman endurecedores en caliente para
reainas epéxidas, '

Frente & estas, las nuevas diaminas de la férmula
{I) de acuerdo con la invenciét;, den a temperatur& anmbiente
no 8o0lo un fuerbdes endurecimiento exento de diﬁcultades,'de
los éteres poliglicéricos, sino que ademés muestran une serie
de veniges téenicas importantes frente a les poliaminas
aliféticaa, Las ventajas importantes ds estas son:

a) duracién de empleo més large ("tiempo en el tarro")
de las megzolas resina/endurecedor; '

b) temperaturas dé reaccidén méximas, més vajas duran-
te ol endurecimiento que transcurre exotérmicamente, 1o que
permite la preparscién de cuerpos mideados- endurecidos de
nsyores dimensiones; ,

¢) tenacidad al choque més elevada de los cuerpos
moldeados, sin disminucidén pimultdnea de 12 estabilidad me-
cénica de forma en celiente;

4) menor olor y tensidn de vapor de los nuevos endu-
recedores de amina,

Ademfs, las diaminas mejoradas de acuerdo con le in-
vencidn, de la férmule (II), como por- ejemplo el compuesto
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bis-(2'-aminometilbiciclo ( 2.2+ 1)heptil-metil)~xilol-1 »3, pPO=
seen la ventaja técnica importante de que pueden slcanzar
en les coladés endurecidas en frio, estabilidad mecénica de
forma en celiente segin Martens de por ejemplo 1408, Hasta
shore, tales valores lartens para resinas epdxidas endure-
¢idas solo podfan lograrse en el endﬁrecido en caliente, por
ejemplo con anhidridos de fcido dicarboxflico, mientras que
todas las poliaminas propuestas hagta ahore pars el endure-
cimiento en frio de resinas epéxidas daban valores Martens
gignificativamente bajos. En muchos casos eg, ain embargo ven~
tajoso sustituir en la mezcla endurscible, una pequefia parte
(25%) ds las diaeminas de acuerdo con la invencién, mediante
poliaminag de bgja viscosidad ya conocidas, como trietileno-
tetramina, dietilaminopropilsmine ¢ alfe,alfa’-diemino-m-
xilol, pars reducir la viscosgided de la mezcls endurecible.

Por consiguiente, son asimismo odbjeto de la presente
invencidn mezcles endurecibles, que constan de (1) un com-
puesto epdxido con. una equivakencias epéxids mayor de 1 y
(2) una poliamine de le férmula (1),

Los compuestos expdsidos contenidos en lag mezclas en~
durecibles de acuerdo con la invencidn contienen con x gru-
pos epbxidos, ‘ex_n los que x ea un nimero enterc o fracciona-
rio me&or de 1, una egquivalencis epdxida mayor de 1, calcula-
da sobre el peso molecular medio,

En los nétodos usuales para la preparacién de compues-
tos poliepdxidos me obtienen en general mezclas témicas de
compuestos con pesos moleculares que difieren entre s{, en los
que, las mezclas contienen ademés una parte de compussios,
cuyos grupos epdxidos en posicidén extremas se hidrolizaron
parcialmente, El valor snalitico fijado pera la equivalen-



. '4‘\.

-

5e

10.

15

20.

25.

30.

At A

: 20
cia epéxida de tales mezcles técuicas no necesita ser un
ntmero entero en valor 2 pof lo menoe, 8in embargo debe ser
en todo caso superior & 1,0,

Como compuestos epéxidos de la clase arriba dofinide
pueden entrar en consideracién, por ejemplo:

Poliepéxidos alicfclicos, como biéxido de vinilofclo~
hexeno, bidxido de limomeno, bidxido de diciclopentadieno,
bis(3,4—epoxiietrahidrodiciclopentadieneé-il)éter'de etilen-
glicol, (3,4~-epoxitetrahidrodiciclopentadien-8-11)-glicidil-
éter, polibutadienos epéxidados o copolimerizados de butadie~

no con compuestos etilénicos :l.nsatﬁradoa, como estirol o ace-

" tato de vinilo; compuestos con dos radicales epoxiciclohexilo,

como bis-(3,4~-epoxiciclohexencarboxilato) de dietilenglicol,
bis-3, 4~/Spoxiciclohexilmetil/~succinato, 3,4-epoxi-6-metile-
ciclobexilmetil=3, 4=epoxi=6-metil-ciclohexancarboxilato y
3, 4-epoxihexahidrobenszal~3, 4~epoxiciclohexan-1, 1-dimetancl.

Ademés bueden entrar en consideracién éteres poligli~
céricos, que con sccesibles mediante reaccién de un Seido
dicarboxflico con epiclorhidrina o diclorhidrina en presencia
de &lcali. Teles polidsteres pueden derivarse de 4cidos di-
carboxflicos aiiféticos, como &cido suceinico, o écido edi-
pinico y en especial de Acidos dicarbox{ilicos arométicos, co-
mo fcido ftdlico o 4cido tereftdlico, Se citan por ejemplo adi~
pato de fialato digliciaflico, .

Ademds pueden .entrar en consideracidén compussios poli-
epéxidos bésicos, que se obtienen mediante reaccién de die-

minae alifdtices o arométicas, primarias o secundarias, como

_eniline, toluldina, 4,4'-dlemimifenilmetenc, 4,4'-di-

(mono-metilamina)-difenilmetanc o 4,4'-dieminodifenilsulfo-~

ng con epiclorhidrina en presencis de Alcali.
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Se utilizan con ventaja, éteres poliglicéricos, que
gpon accesibles mediante eterificacidn ocon un alcdhol, dife~
nol o bien polifencl bivalente o bien polivalente con epi-

olorhidrina o diclorhidrina en.presencia de &lceli, Estos

-compuestos pueden derivarse de glicoles, como

etilengliéoi,
dletilenglicol,
trietilenglicol,

1, 3-propilenglicol,

1;4-butilenglicol,

1,5-pentendiol,
1,6~-hexandiol,
2, 4,6~hexantriol,
glicerina,
¥ en especial de ifenoles o bien polifencles, como
resorcina, '
pirocategquine,
hidroguinona,
1, 4=dihidroxinaftalina, _
productos de condensecién de fenolformaldehido del tipo de
los resoles o novolacas,
bis/p-hidroxifenil/metano,
bis/p-hidroxi fenig.Zmetilfeniimetano s
bis/p-hidroxifenil/tolilmetano,
4,4'-ai-hidroxidifeniio,
bis/p-hidroxifeniJbulfona, y en especial de
big/p~hidroxifenii/dimetilmotano,

En especial, son ademuadas resinas epbxidas flGidas
a tempsratura ambiente, por ejemplo las de bis/p-hidroxifenil/
dimetilmetano (Bisfenol A}, que posee un contenido epéxido
de unos 3,8-=5,8 equivalentes epdxidos por kg. Tales resinss
epSxidas corresponden, por ejemplo & la féruula media
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en ls que
2 sgignifica un ndmero pequeflo, entero o fraccio=
nario, de valor desde 0 a 2,
Ademés se pueden utilizar mezclas de dos o més de
las resinas epdxidas arrida elegidass,

Las mezclas endurecibles de acuerdo con la invencién,
puede ademds contener plastificentes adecuados, como ftalato
dibutilico, ftalato dioctflico, o fosfato tricresilico, di- |
luentes inertes o diluentes llamados activos, como en espe-
cial monoepdxidos, por ejemplo butiloglicérido o cresilogli-
cérido,

Ademds se pueden agregar antes Gel endurecimiento
¥y en cualquier fase, a 1as mezclas endurecibles de acuerdo
con le invencién, otros aditivos usuales, como cuerpos de
relleno, colorantes, pigmentos, materias inhibidoras del
fuego, deemoldeadores, etc. Como ouerpos de dilatecidn y
relleno se pueden utilizar, por ejemplo asfalto, bitumen,
fibras de vidrio, mice, polvo de cuarzo, celulosa, csaolins,
dolomita molida, anhfdrido silfcico coloidal con gran supere
ficie espec{fica (ABROSIL) o polvo de metal, como polvo de
aluminio,

‘Las mezclas endurecibles de acuerdo con la invencidn

pueden utiligzarse en estado rellenado o no, eventualmente en
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forma de soluciones o emulsiones, com¢o resinas pare”lg

agentes para pinturas, bvarnices, resinas de inmersién, resinas
de colede, mesas para prensar, mesas de impermeabilizacidn y
para espatular, masaes cubridoras de pisos, mases pere inclu-
sién y aislamiento para la electroténia, aglutinantes y si=-
nilares.

En los ejemplos siguientes las partes significen
partes en peso, los porcentejea tantos por ciento sobre ell
peso; la relacién de las partes em peso & las partes en
volimen es la misma gque la del kilogramo &1 litro; las tem=
peraturas se indican en gradoes Celsiusa,

EJENPLO 1.

145 parties de sodio de funden y dispersan en 600
partes de xilol. Fl xilol se separa mediante decantacién y
lavedo con tetrshidrofurano de sodio, luego se afiaden 1200
partes de tetrahidrofuranc, 30 partes de tercibutanol y 0,3
partes de fenil~beta-naftilaming, Junto con esto se eleva
la temperatura & unos 409, Entonces se instilan gota a gote
en el curso de 1 hora, 436 partes de ciclopentadieno monémero
recién destilado. Mediante refrigeracién con bafio de xblol se
mentiene la temperatura entre 402 y 45¢, Se deja luego reaccio-
naé a 352-4092, durante dos horas; la solucidn se calienta
& temperatura de reflujo, y se instilen gota & gots, en el
curso de 1 1/2 kbbes, 429 partes de beta,beta~diclorodietil-
étér. Luego se deja resccionar & 602-65¢ durante 1 hora,
se refiigera rdpidamente a tomperatura ambiente, se nutra;
liza con 20 partes de dcido acético glacial y se filtra de
la sél que precipita, '
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4 530 pertes de acrilomitrilo, que es calentado & 60,
se deja instilar gota a gota, bajo agitacién y en el curso
de11/4 horas, wna solucién helada de 606 partes de beta,
betat-diciclopentadienildietiléter en 1200 partes de tetra-
hidrofursnc, cuya preparacidn estd descrita anteriormente,
Se deja reaocionar durante 1 horas & ioe ¥ luego se destila
el disolvente en vacfo. Se obtienen 843 partes de betis,beta!
bis/Z-cianobiciclo(2,2,1)-hepten-5'-il7dietiléter, como
aceite pardo rojizo,-de baja viscosidad,

Andlisis:

caleulado: € T7,9% H T,9% ¥ 9,1%
hellado: ¢ 17,56 H 8,085 N 8,3

308 partes del dinitrilo arribs descrito se disuelven
en 1400 partes de metanol, La solucién se saturs a 02 con 630

- partes de amonfaco., Tras adicidn de 31 partes de niquel Re-

ney se hidrogenan en un autoclave, durénte 4 horas 2 1109~
120¢ y 125 atm. de preaidn de hidfégeno. Despuds de filtrar
¢l catalizador y destilar el disojvente se obtienen 292

partes de beta,beta'-bis-(2'~am1nometil-bioiclq[2,2,l7hepti1)-

dietiléter, con una viscosided 8 259C, de 1740 centipoi-
ges. El oontenido de amine de este producto asciende al 85%
del valor tefrico. : _

Se mezolam 49,5 partes de 1a dlaming srriba desori-
ta con 100 partes de una/epdxida fliide & temperatura am-
biemte (preparada mediante concentracién de un mol de 4,4'-
dihidroxidifenildimetilmetano con por lo menos dos moles de
epiclorhidrina en presencia de lejfa de soma aocuosa), gue

poses un contenido epéxido de 5,2 equivalentes gramo de grupos
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epbxidos por kg., y> se vierte en moldes., Se obtienen coladas

con las siguientes propiedades:

Resistencia a la flexién | 11,9 kg/mm2
Resistencia a le flexidn por chogue - )26,65 emkg/cm2
¥dulo de elasticidad 387  kg/m?
Bstabilidad mecdnica de forms ‘

en caliente segin Martehs (DIN): 81 o¢
Absorcidn de sgus (1 hore/1008) 10,39 %o

8i se mezclen comparativamente 100 partes de la
resine epéxida arriba citada, con 12,8 partes de trie-
tilentetraming, se obtienen coladas con las propiedades
siguientes:

Resistencia & la flexidn 13,0  kg/mm?
Resistencia & la flexidn por chogue 13,5 .cmkg/cma
Médulo de elasticidad _ 483 kg/mme
Estabilidad mecénice de forma en oe~

liente segin Martens (IIN) . 80 ¢

En un nuevo ensayo se calientan & 40¢ y mezclen
49,5 partes de bets,beta'-bis(2-aminometil-biciclo/Z,2, 1/~
heptil)dietiléter y 106 partes de la resina ep6x1da.. arrie
ba descrita. Se vierten 100 partes de la mezcla en un molde
en el gue se halla un termémetro. Despuds de 28 minutos se
asciende la temperature & 748 y se reeliza 1a gelatizacién.
Tras otros 6 mioutos se alcanze 18 temperaturs reaccional
exotérmina méximg de 1682, y seguidamente se realiza cuids~
dosamente la refrigeracién. El cuerpo de colada conserve su

color claro y nco muestirs fisuras,.
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Se mide comparetivamente el curso de la teﬁ§~’
en el endurecimisnio de 100 partes de una mezcla de 12,8
pértes de trietilentetramina y 100 partes de la resina
epbxida &rriba desorité. 10 minutos después del mezcla-
do de la resina y endurecedor se aumenia la femperatura
8 71¢ y se realiza la gelatinizacién. Despuds de otros
4 minutos se alcanza la temperatura reaccional exotérmica
méxima de 2329, E1l cuerpo de colada se¢ ha tefiido con ello

de color oscuro y esté fisurado,

EJEMPLO 2,

145 partes de metal de sodio se funden y diépersan
en 1050 partes de xilol, Se agregan 25 partes de tercidbu~
tanol y 0,3 partes de fenll-beta~naftilamina, se refri-
gera & unos 402 y se afiaden gota a gota, en el curso de
1 3/4 horas, 455 partes de ciclopentadieno recien desti-
lado, con lo gue se mantlene la temperatura entre 352 y 452
Seguiamente se deje.reaccionar durente 2 hores bajo len-
ta refrigeracién a temperaturs ambiente. Luego se insti=-
lan éota a gSta en el curso de dog horas 375 pertes de 1,4~
~diclorobuten-2 en la susgpensién caliente 2 102 de ciclo~

pentadieno sédico en xilol. Con esto se mantiene la tem~
peratura & 10-159 mediante refrigeracidén, y seguidamente
se hace reac#ionér vejo sgitacién y a temperatura ambien-
te hasts 12 reaccidén total del ciclopentadieno éédico.

La solucidén se neutraliza con 4cido acédtico glacial
¥y se filirs de la sal que precipfa.

@ 477 partes de acrilonitrilo, que estéd calentado
a 752, se zfade gota a gota bajo agitaqién y durante 1 1/2
horas, una solucién helads de 552 partes de 1,4~diciclopen=-
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tedienilbuten~2 en 1050 partes de xilol, cuya preparacién

se ha descrito enteriormente., Le mezcla se mantiene todevia
durante una hora & 85-9B2. Tras destilacién del ecrilomitri-
lo excedente y del disolvente, se cbtienen 640 partes de
1,4-bis-(2" -& ano-bici clof2.2, FFhepten=5'-iljbuten-2, .

Andlisig:

Celoulado:  C 82,726 H 7,646 K 9,65%
Hellado: c 82,874 H 7,75 N 8,18

Se disuelven en 1400 partes de metanol, 290 partes
del dinitrilo arriba descrito, y la solucién se satura &
02 con 606 partes de amonf{aco. Tras adicién de 29 partes
de niquel Raney se hidrogenmen en una autoclave, durante 41
horas & 1102-1202 y 125 atmbsferas de presi&n_de hidrége-
no. Tres la filtracién del catalizador y destilacién del
metanol, se obtienen 287 partes de 1,4-bis(2'—aminome£il- :
~biciclo/2,2, {7heptil)butano, como aceite de baja viscosi-
ded y color pardo, El contenido de amina de este produce
to asciende al 86,2% del valor tedrico.

Se mezclan 38 partes de 1la diamina arriba descrite
y 82'§értes de la resina epéxida, fliids a temperatura am-
biente, utilizade en el ejemplo 1, con un contenido epbxi-
do de 5,2 equivalentes gramo de grupos epbxidos por kg.,
Se vierte en moldes y endurece a temperatura ambiente,

Se obtienen cuerpos de colade con las propiedades siguien-

tes
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Resistencie a la flexién ' 12,0 kg/mm2
Resistencia & 1a flexidn por chogue D 21,9 omkg/cmzl
MSaulo de elasticidad : ~ 427 ke/mm?
_ Estabilidad mecénica de forma en
5. caliente segin Martens (IIN) 78 o0
Absorcién de sgna (1 ho'ra/1odﬂ) 0,42 %.

El tiempo de gelatinizacidn, a lg temperaturs ini-
cial de 408, es de 26 mimutos. Despuds de 30 ninutos se al-

canza la temperaturs reaccional exotérmica méxims de 157e.
10. .

EJEMPLO 3.

_ 8e celienten, bajo agitacién a ’}:}-809, 315 partes |
de metilvinilcetona, Se instila gota a gota, en el curso
de una horsa bajo mantenimieni:o de la temperatura, una so-
lucién helada de 276 partes de 1,4-dioiclopentadienil-bu~
ten~2 en 525 partes de xilol, cuys preparacién estd descri-
ta en el éjemplo 2, Luego s agite durante uns hore a 80¢

15.

y se destila a continuacién el disolvente bajo vacio, Se
obtienen'334 partes de 1,4-bis-(2'-acetil-biciclo/Z,2,1/hep~
ten~5'-il)buten~2, de baja viscosided y de color pardo ro-
Jizo.

20,

Andlisis:

Calculado: C  81,44% H 8,70%

- 25,
' Hallado: ¢ 81,3684 B 8,55%

324 partes de la dicetona arriba descrita se di-
suelven 8 1400 partes de metanol. En la solucidn se ha-
cen pasar a 02, 700 partes de amoniaco, se afiaden 32,5
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partes de niquel Remey y se hidrogena en autoclave du-

T

r
e, €

rente cuatro horas y media a 110-12be ¥y 125 atmbésferas de
presidén de hidrégeno. Se obticnen 322. partes de 1,4=~bis(2'~
-alfe-aninoetil-biciclo/Z.2,{7heptil)butano, de color
pardo y baje viscosidad. El ¢ontenido aminico de este
producto asciende al 91,5¢ del valor teérico.

Se mezclan 47 partes de la diamina arriba descrita
con 100 pertes de la resina apéxide flfiids a temperatura
ambiente, utilizada en el ejemplo f, con un contenido
epdxido de 5,2 equivalentes gramo de grupos epéxidos por
kg, Ie mezcla se vierte en moldes y con objeto de aloane

zar propiedades Sptimas de los cuerpos de colada, se

" celienta durente dos hores s 1209, Los cuerpos de colada

tienen las propiedades siguientes:

Resistencie & la flexién 12,8  kg/mm?
Resimtencis a la flexidn por chogue 10,3 cmkg/c‘amz
Méduwlo de elasticidad 480 ke/am®
Estabilidad mecénica de forma en

caliente segin Martens (DIN) 93 . oC
Absorcidn de agus (1 hora/1002) 0,28 %

EJEMPLO 4,

» Se prepara una solucién de beta,beta'-di-metiloi-
clopentadienil-dietiléter en tetfahidrofumno, en la forma
desorita en el ejemplo 1, a partir de 151,8 paries de
sodio dispersado, 576 partes de metilciclopentadieno téc-
nico recién destilado y 429 partes de bete,beta‘-dicloro-
dietilétexr, gque se hece reaccionar, segin el ejemplo 1,
con 606 partes de acrilonitrilb.
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Asi se obtiene en 81% de rendimiento el beta,beta'-
-bis~(2~cianobiciclo/Z,2,{/metilhepten-5-11)dietiléter, co-

uo aceite 4o color cofiac ¥y baje viscosidad,
Andlisis:

Calowlado:  C 78,56 H 8,4% N 8,3%
Hallado: ¢ 794 H 8,5 N 7,08

Se hidrogenan 300 partes del nitrilo anterior en
1400 partes de metanol saturado con emoniaco en presencie
de nique}] Raney, a 1502C y 150 atmdésferas. Se obtienen 220
partes de beta,beta'-bis(2-aminometil-biciclo/Z2.2.17metil-
heptil,)die:l;iléter con un contenido eminico del 83,5% del -
valor tedrico. '

Se mezeclan 52,5 parites de la diamina srribe dés—
erite y 100 partes de la resins epdxida, fliido a tempe-
retura ambiente, utilizada en el ejemplo 1, con un conte-
nido epdxido de 5,2 equivalentes gramo de grupos épéxidos
por kg, se vierte en moldea y endurece a temperatura am—
biente. Se obtienen cuerpos de cclada con les propiedades
ailguientes:

Resistencia & la flexidn 13 kg/mm2
Realstencia a la flexidén por choque 19 cmkg/cm2
Méanlo ds elesticidad 511 kg/an?
Estabilidad mecénice de forma en

caliente seglin Martens (DIN) 64 °C
Abgorcién de agua (1 horas/100%) : 0,5 %

El tiempo,des gelatinizacidén, a temperatura de par-
tida de 402, asciende a 25 minutos. Después de 5 minu=
tos se elcanza una temperatura reaccionel exotérmice mé-
xima de 1622,
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Je prepare ciclopentedieno sddico, como se descri-

EJEMPLO 5,

be en el ejemplo,2, a partir de 145 parweé de sodio y 436
pertes de ciclopentadieno en xilol. La suspensién de ci-
clopentadieno sédico se fefrigera & 152 y se deja insti-~
lar bajo refrigeracién hesta 02, y en el curso de una
hore, 388 partes de diclorodimetilsilano, Luego se deja

remccionar durante dos horss y media a 02, y se nuetrali-

za y filtra de la sal que precipita,

" La solucidén obtenida de dlciclopentadienildimetil-
gileno se hace reaccionar ulteriormente, como se descri- -
be en el ejemplo 2, con acrilonitrilo paras formar el bis
(2-ciano-biciclo/2.2, {/heptenil=5-)dinetilsilano,

El rendimiento asciende al 53% y el contenido en
nitrégeno al 84% del valor tedrico.

Se disuelven 65 partes del nitrilo arriba descri-
to en 400 partes de metanol frio saturado con amoniaco ¥y
se4hidrogena durante é horas a 1502 y 150 etmbaferas, en
presencia de 10 partes de niquel Raney, Tras filtracién
del catalizador y eliminacién del disolvente se obtie-
nen 60 partes de bis(2-amino-metil-biciclo/Z.2,1/heptil)
dimetilsileno, tefiido de color verde y de bajas viscosidad
El contenido aminico asciende al 84% del valor tedrico,

Se mezclan 4%,5 pertes de la dieamine erriha descri-
ta y 100 peartes de la resina epdxida, fliida a temperaturas
smbiente, utilizada en el ejemplo 1, con un conteni-
do epéxido,de 5,3 de equivalentes gramo de grupos epéxi-
do por kg., se vierte en moldes y endurece a temperatu-
ra ambiente, Se obtienen cuerpos de colada con las pro-

piedades sigulentes:
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Resistencia & la flexidén 11,9
Resistencia & la flexidn por chogque ' 11,9 cmkg/ém2
¥éaulo de elasticided 528 kg/am?
Estabilidad mecénica de forms en caliente ‘

segin Wartens (DIN) | 64 o0
Absoreidn de agus (1 horas/100R) 0451 %

BEJEUPLO 6,

Se dispersan en xilol 25,3 partes de sodio y el
xilol se libera mediante une decentacidn de la dosis
principal. Se aﬁa&en 250 partes de tetrghidrofurano, 5

~ partes ds tercibutanol y 0,1 parte de fenil-beta-naftil-

amina y se dejan instilar 79,2 partes de ciclopentadieno.
Iuego sa deja reaccionar durante una hora s 402, se ca-
lienta a 60-65¢ y se instilen en el curso de 1 ¥ 1/4 ho-
res 224 partes de 1;4-dibromociclogenten-2. La mezcle

se mantiene todavia durante una hora a 60-65¢, se em-
fris, neutralize con doido acético glascial y se filtra |
de la sal que precipita.

La solucidén arriba descrita de 196 partes de 1;4-
-bis(ciclopentadienil)ciclopentenoz en 500 partes de
tetrahidrofurénq/kilol so instila en el cursc de 20 mi-
nutos & 159 partes de acrilonitrilo calentado a 709.
Luego se deja reaccionar durante 1 hora a 702 y se
elimina elvdisolvente bajo vacio., Se obtiene 222 pare
tes de 1,4-bis(2'-cianobicicle/Z,2, 1/hepten-5'~11)0i~
clopentan-2 de color perdo oscuro, muy viscoso.

Andlisis:’ -

Calouledo:  C 83.40% H 7.33% N 9.26%
Hallado: c 82.37% H 7«-07% X 8035%0
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El nitrilo arriba deecrite se hidrogena bajo

las condiqiones indicadas en el ejemplo 5, Se obiiene
el 1,4~bis(2'-aminometil-~biciclo/Z.2, 1/heptil)ciclo=
pentano, como acelte altamente viscoso y de color ama-
rillo oscuro, con un contenido aminico del 83,%% del
valor tedrico,

- Se prepara, como se describe en el ejemplo 1, uns

" solucidn de 193,6 partes de ciclopentadieno sbdico en

450 partes de tetrahidrofuranc. Le solucién se calien-

ta 8 temperatura de reflujo, luego se instila gote & gota
en el curso de una hora y cuerto, una solucién de

203 partes de bis(clorometil)xilol-1,3 en 200 partes de
tetfahidrofurano. Luego se deja reaccionar bgjo agite~
c¢ién, a 502 y durante una hors, se refrigera a unos 102
se neutraliza con 15 partes de &cido acético glacial y
se filtre la sal que precipita,

Ls solucién és 262 partes de bis(ciclopentadienil
metil)xilol-1,3 en 650 partes de tetrahidrofuranc se ins-
tila gota a gota en el curso de 7% minuios en 212 partes
de scrilonitrilo previamente calentado & 602, Posterior-
menﬁe se deja reaccionar a 65-T0% durante 30 minutos y
ge destile el disolvente y acrilénitrilo excedente, Se
obtienen 299 partes de 4,6-bis(2'-ciano-biciclo/2.2.17
hepten-s'-il-metil)xilal—1,3, altamente viscoso y de

color amarillo oscuro,
Anélisis:

Cceleulado: - ¢ 84.74% B 7,666 N 7,608
Hellado: c 84,804 H 17,768 N 6,724,
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300 partes del dinitrilo arriba descrito, 1400
partes de metancl y 40 parteg de niquel Raney se sitvan
en una autoclave de 5 litros. Se prensan 600 partes de
amoniaco e hidrégeno hasta 150 atmdsferas. Luego se
hidrogena el nitrilo durente 10 horas & 1502, Tras fil-
tracidn del catalizador y eliminacidn del disolvente .
se obtlenen 240 partes de 4,6-bis(2' ~aminometil-biciolo /2.
2.17beptimetil)xilol~1,3 de alta viscosidad y tefii-
do de color amarille verdoso. El gontenido de amina
asciende al 90% del valor tedrico.

Se megclan 55 partes de la diamina arrida descrita y
100 partes de la resina epéxida fluida a temperatura ambien-
te, utilizada en el ejemplo 1, con un contenido epdxi-
do de 5,2 equivalentes gremo de grupos epéxidos por
kg., se vierte en moldes y endurece a temperatura am-
biente. Se obtienen cuerpos de colada con las prople-

dades sigulentes:

Resistencia a la flexiéﬁ 13,2 kg/mmz
Resistencia a la flexidn por choque 14,2 umkg/cma
Wddule de elasticided 345 ﬁs/ﬁhz
Estabilidad meodnica de forma en

caliente segin Martens (DIN) 141 ¢¢
Absorcidn de agua (1 hora/1002) 0,39 %.
EJE¥MPLO B8

Se prepara, como Ss describe en el ejemplo 1, una
solucidén de 195,8 partes de &lclopenttadieno sddico en 510

parteé de tetrahidrofuranoc., La solucidn se calienta a
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402, luego se afiade gota'a gota en el curso de una hors

' una solucién de 217 partes de bis-(clorometil)-mesitile-

no en 200,partes de tetrahidrofuranc, Se deja reacciénar
posteriormente a 402 hasta la reaccidn total, se 'refri-
gera a temperatura ambients, nesutrzlizads con 10 partes
de fcido acético gzlacial y se filtra la sal que preéipi-
ta. ' ' '
' La solucién de 276 partes de bis-(ciclopentadienil-
metil J-mesitileno en 700 partes de tetrahidrofuranc se
adiciona gota & gota en el curso de 1 y 14 horas en
212 partes de acrilonitrilo calentedo & 60%. Luego se de-
ja rescoionar durants una hors y se destila el disolven-
te y acrilonitrilo excedente. Se obtienen 281 partes
de 2,4-bis~(2'-cianobiciclo/2.2, 17 hepten=5'~11-netil Jme-
sitileno mblido y de color pardo claro.

Anéliaigﬂt
Calculeado: ¢ 84,71% H 7.9‘_!% N 7,3291
Hellado: ¢ 84,65% H 7,7% N 6,54,

Se sitdan en un autoclave de dos litros, 80 partes
del dinitrilo arribe deserito, 550 partes do etanol y 15

.partes de niquel Reney, Se sujetan a presién 400 paries
 de amonimco e hidrdgeno heste 150 etwdsferas. Luego se

hidrogena el nitrile durante 12 horas y & 1502, Tras la
filtracién del catalizador y elimihacidén del disolvente
se obtienen 80 partes de 2,4~bis-(2'-aminometil=biciclo/Z,
2,1/heptilmetil )mesitileno, semisélido y de color pardo.
El contenido de.amina asciende al 89% del velor tedrico,
40 partes de la diamine arriba descrita y 70 par-
tes de la resina epéxida fliida a temperatura ambiente,
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utilizada en el ejemplo 1, con un contenido epéxido de
5,2 equivalentes gremo de grupo epéxido por kg se neg~-
clen e unos 5082, se vierte en moldes y se endurecs sin
aparte ulterior de calor, Se obiienen cuerpos de colada
con las propiedades siguientes:

Resietencie & la flexidn 4,6  kg/mm®
Resistencia a la flexidn por choqus 3,1 cmkg/’cm2
Estabilidad mecdnica de forma en ca-

liente segin Martens (IIN) 97 ¢
Absorcibn de agua (1 hore/1009) - 0,33 %.

EJEMPLO 9.

Se prepara, como se describe en el ejemplo 1, una
solucidn de 147 partes de ciclopentadieno sédico en 380
paertes de tetrahidrofurano, En el curso de una hora y
tres cuartos, se afiade a 1a soluciéu calentads & 20-25¢
una suspeneidn de 175 partes de bis-clorometil-durenc ‘
en 70 partes de tetrahidrofuranc, y se deje reaccionar
durante una hora & temperaturaqambiente. La solucidén
enfriada a 02 se neutralize con 22 partes de &cido acé-
tico glaclal y se filtra de la sal que precipita,

" Le solucién de 218 partes de bis-(ciclopentadienil-
metil)dureno en 450 partes de tetrahidrofurenc se insti-
la gota & zZota en el curse de una hora'y media en 161 '
partes de acrilonitrilo calentado previamente a 6092,
gé deja reaccionar durente una hora & 702 y se destile
vl disolvente y acrilonitrilo excedente, Se obtienen 220
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partes de bis-(2'~ciano-biciclo/2.2,1/hepten-5*~il-ne~

t11)dureno, s8lido y de color perdo oscuro.
Anélisis:

Calculado: ¢  84,80% H 8,13% N 7,06%
Hallado: ¢ 83,171% H 7,80% ¥ 6,16%.

Se situan en un autoclave de 5 litros, 200 partes

del dinitrilo exvriba descrito, 1500 partes de etanol y
37,5 partes de niguel Raney. Se sujetan a presidén 900
partes de amoniaco y 150 atmdsferas de hidrdgeno y se
hidrogena durante 15 horas a 1508,

| Tras filtrecidén del catalizador y eliminscién
del disolvente se obtienen 150 partes de bie-(2'-amino-
metil~biciclo/Z.2,1/heptil~metil)dureno, sblido y de

- color pardo oscuro. El contenido de amina asciende al

84% del valor tedrico.

Se megclan & 55-602, 69 partes de la diamine
arriba descrita y 100 partes de la resina epdxide
fldida & temperatura ambiente, utilizada en el e¢jen-
Plo 1, con un contenido epbxido de 5,2 eguivalente
gramo de grupc epdéxido por kg, se vierte en moldes
¥ 86 sndurece sin aportacién ulterior de calor, Se¢ ob-
tionen cusrpos de colada con las siguientes propiedades:

Resistencia & la flexién 4,6 kg/mm2
Registencia & la flexidén por choque 3,1 omkg/cma .
Mbaulo de elasticidad - 360 kg/mm2
Elasticidad mecénice de forme en ca~

liente segin Martens (DIN) 94 eC
Absorcién de agua (1 hore/1002) 0,38 %o
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NOTA

Desorito el invento se declaran nuevas y de propia
invencidén las siguientes reivindicaclones, cop prioridad
de las demandas de patentes suizas N2 7464/62 del 21 de
junio de 1962, N® 14491/62 del 1l de diciembre de 1962 y
Ne del 27 de mayo de 1963, existiendo en todas

ellas unidad de invencidn.

1, Procedimiento para la preparacién de nuevas

dieminas de la férmula geperal

R
~CH-R,*
CH-Ry
Ry, BH,
en la que
R significa un radical bivalente, como en es-
algquilo erilo
pecial Ngy” L ,'\51/
# Nalquilo -« N earile

0 un radical hidrocarburo bivalente, alifético,
cicloalifltico o aralifitico que puede inte-

rrumpirse mediente Atomos de Sx{genmo, o pueds
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de haldgeno,

y en donde
Ry, By', B, ¥ Ryt sigaifican cada una un adtomo de hidrdgeno

o un grupo de metilo,

caracterizado, porgne se hace reacclosmar con acrilonitrilo,
acroleina, o metilvinilcetona, un compussto bis{ciclopenta-

dienil) de la férmula

R; A R,

en la que
R, By ¥ Rl'. tienen 1a significecidn erriva in-
dicada,
y el producto de adicidn Diels-Alder obtenido, se hidroge-

na en forma de por sf conocida, en presencia de amoniaco.
2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-

racterizedo porque se utiliza, como material de partida,

un compuesto bis{ciclopentadienil) de la f£érmula

Hy=i~CHy
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A significa un radical hidrocarburoc bivalente

en la que

aromdtico, no sustituido o sustituido me-
diante uno o varios radicales alquilo, y
Ry ¥ Ry' tiemen la misma significacidn que en la rei-

vindicacidn primera.

3. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porgue como material de pertida se utiliza ol

bis( ciclopentadientil-metil)=~1,3-dimetilbenceno.

4, Procedimiento para la preparacidn de nuevas
diaminas.,

Segin se describe ¥ reivindica en la presente memoria
que consta de 27 pldginas folladas y escritas a mdguina por
uné sola de sus caras.

Madrid, a 20 de junio de 1963,

P. & '

JARAE ISEFS MIRALLES
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