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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de ests invento son nuevos compuestos de

N,N'-diglicidilo heterociclicog binucleares, de la férmuia:

? 0
A / \ 7\ /
\
CH2~?—CH2-—N 1 CH, N N--—CHZ—(‘}—CH2
R ' , ‘ B!
0=C HC~R R, '-C C=0
/s 2 2
\/C \c/ (1)
R | | r!
R R



en la que

R; RY, Rl’ R'l, R2 v R'_, independientemente uno de_dtro,

2
significan cada uno un &tomo de hidrdgeno
o un redical hidrocarburo alifftico, cicloa-

5. 1ifético, aralifitico o aromdtico, como en
perticular un radical alquilico inferior con
1 a 4 dtomos de carbono, .

mientras que
Ry Y R'3

o o 0 - ’
gignifican cada uno un dtomo de hidrogeno
10. o el grupo metilico. -

Do preferencia, en la formula anterior uno de los dos
radicales Rl ¥y R2, o respectivamente R'y ¥ R'2, significa
un dtomo de hidrdgeno y el otro significa un grupo metilico,

o bien todos los resdicales R son &tomos de hidrdgeno.

15. Tos nuevos diepdxidos se preparan por métodos ya
de s{ conocidos. De preferencia, se procede, en un compues—
to de la formula
0
C
7N\
X-CH;—N N CHy e N N—CH,_~X

I

=6 HO-Ry  R,'-CH  C=0
g7

'\R '

Q=0

R

e (T}

v

20' - l Rl'
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en la que
R, R', Rl, R'l9 R2 v R'2 tienen el mismo significado
que antes
mientras que los redicales _
X son radicales convertibles en radicéiég

1,2-epoxietilicos,

a convertir estos radicales en radicales epoxietilioaa

Un radical X convertible en el radical 1,2-epoxie
tilico es sobre todo un radical hidroxihalogenet{iice
gue lleva los grupos funcionales en dtomos de carbéﬁo di-
ferentes, en particular un radical 2-halogen-l-hidroxie~
t{lico o un radical 2-halogen-l-hidroxi-l-metil-etilico.
Los &tomos de halégeno son en tal caso principalmente
étomos de cloro o de bromo. Ia reaccidn se efectia de
la menere ordinaria, sobre todo en presencia de agentes
provistos de haluro de hidrdgeno, como los dlcalis fuer-—
tes (por ejemplo, hidréxido sbdice anhidro o lejfa acuosa

de sosa cdustica). Pero tambien pueden hallar empleo

otros reactives alcalinos fusrtes, como el hidroxido po~
tdsico, el hidréxido de bario, el hidrdxido calcico, el

carbonato sbdico o el carbonato potésico.

Otro radical X convertible en el radical l,2-epo-
xietilico es, por ejemplo, el radical etenflico, que de
manerea conocida; como principalmente por reaccidn con

’

perdxido de hidrizenc o con perdcidos (por ejemplo, aci-
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do peracdtico, dcide perbenzoico o dcido monoperftdlico),

puede ser convertido en ol radical 1,2-epoxietilico. --

Las materias de partida de la férmula (II) se. ob-

tienen de menera ya de si conocida. Asd, por ejemplo, puede

hacerse reaccionar un bis~dihidrouracilo de la férmuia

0 0
I I

G G
FZAN /2N
mf3 1N — CH, 113 N

‘ \ | (m)"i-i:-:

0=C4 6HC-R, Ro'~QH6' 4'C=0

Ni/ N3/
R/I I\R'
Rl R.!

1

en la que

R, RY,

con un ¢

Rl’ R'l, R2 v R'2 tienen sl mismo significado que
antes,

ompuesto de la férmula

- X-CHy-Hel -

en la que
Hel representa un &bomo de haldgeno y
X  ‘tiene el mismo significado que se le

he atribuido antes.

De preferencis se hace reacclonar el compuesto de 1g
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férmula (III) con une epihalogenhidrina o beta~metil—epiha-
logenhidrina, sobre todo epiclorohidrina o beta-metilééyi—
clorohidrina, ein presencia de un cataligador, como en par-

ticular, une amine terciaria, une base aménice cuaternaria
o una sal amébnica cuaternaria. En calidad de oatalizaﬁb—
res para la adicidn de epiclorohidrine o beta~metil~epiclo-
rohidrina sirven sobre todo las aminas terciaries, cqmo}la
frietilamina, la tri-n-propilamina, la bencildimetilamina,
la N,N'-dimetilanilina y la trietanolamina; las baseg_amé-
nicas cuaternarias, como el hidrdxido de benpiltrimefiié—
monio; las sales amdnicas cuaternarias, como el cloruro de
tetrametilamonio, el cloruro de tetraetilamonio, el cloruro
de benciltrimetilamonio, el acetato de benciltrimetilamonio
y el cloruro de metiltrietilamonio; las hidracinas con un
dtomo de nitrogeno terciario, como la 1,l~dimetilhidracina,
que también puede utilizerse en forma cuaternizada; lés
sales alcalinas, como el cloruro litico, el cloruro potdsi-

P
co y el cloruro, el bromuro o el fluoruro sodicos; y ade-

més las resinas camhiadoras de iones con grupos aminicos
terciarios o cuaternarios, lo mismo que los cambiadores de
iones con grupos de amida de decido. En calided de catalize~
dor pueden actuar también las impurezas bésicas que pueden
hallarse en las formas comerciales técnicas de Llos compues~
tos de partida (III). BEn tales casos no es necesario afia-

dir un catalizador z2special.
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El invento se refiere también a las modalidadés de
realizacidn del procedimiento en las gue se parte dezﬁﬁ‘comr
puesto obtenible domo producto intermedio en cualquier‘eta-
pa ¥ se realizan los pasos que falban; o blen se formé;una
materia de partida en las condiciones de la reacoién,*&'

sin aislar, se prosigue la elaboracion.

Una modalidad preferida de realizacidn del prﬁﬁedi-
miento consiste pues, por ejemplo, en hacer reaceionérfﬁna
epihalogenhidrina o beta-metilepihalogenhidrina (de ﬁréfe-
rencla, epiclorohidrina o beta~metilepiclorohidrina), en
presencia de un catalizador (como, preferentemente, una ami-
na terciaria, una base amdnica cuaternaria o una sal amdni-
ca cuaternaria), con un compuesto de la formula (ITI) y, en
una. segunda'etapa, tratar con agentes disociadores de haluro
de hidrdzeno el producto provisto de grupos halogenhidrini-
cos que se ha originado. En estas reacciones se procede
de la manera que se ha descrito antes, y como catalizadores
para la adiciln de ~=inlorohidrina o beta~metileplcloronidri-
na, o regpectivamente para la deshidrohalogenacion, pueden
hallar empleo los compuestos quée se han mencionado antes.

Se obtienen asi rendimlentos partioculermente buenos si se

emplea un exceso de epiclorohidrine o de beta-metilepiclo~
rohidrina. Durante le primera reaccidn, sntes de afiadir el
élcali, se produce ya una eyoxidacidn parcisl de la diclo-

rohidrina o respsolilivamente la dicloro-betaﬂmetilhidrina del
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bis-dihidro-uracilo. Ia epiclorohidrine o respectivamén-—
te la beta-metilepicloronidrina, que actuan de aeepté?gs

del cloruro de hidrégeno, se convierten entonces parciasl-
mente en glicerinodiclorochidrina o regpectivamente heta-

nebdilglicerinodiclorohidrina,

Los compuestos de partida de la férmula (III)“pue~
den obtenerse facilmente y con buenos rendimientospQ?:}

condensacidn de 2 moles de un 5,6-dihidro-uracilo de la

£érmaia
0
C
2\
N 3 J.NH
, I
0=¢ * One-r, (zv)
\\g,/
.
By
en la gue
R, Rl NG R2 tienen el mismo significado que en la

férmule I,

con 1 mol de formaldehido, en medio &cido.
En calidad de 5,6-dihidro-uracilos de la for-
mzla (IV) cabe mencionar, por ejemplo:

el 5,6~dihidro-uracilo,

el 6-metil-5,6~dihidro~uracilo,
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el 6-fenil-5,6-dlhidrouracilo,
el 6~isopropil=5,6-dihidro~uracilo ¥ R

el 5,5~dimetil-5,6—-dihidro~uracilo.

. at

Los 1,1'-metilen-bis-dihidro-uracilos de la for-
mula (III) no se han descrito antes en la literatura.” Por
lo tanto, se reivindica también proteccién para esta nueva

clase de compuestos,

En calidad de productos intermediarios parania pre-
peracion de los compuestos de W,N'-diglicidilo heterocicli-
cos de este invento cabe sefialar sobre todo el 1,1'-meti-
len-bis~(5,6~dihidro-uracilo) y ol 1,1'-metilen-bis~(6~me~

t11-5,6-dihidro-uracilo.

Los nuevos compuestos de N,N'-diglicidilo o respeg.
tivamente H,N'-di-(beta-metilglicidilo) obtenibles de ellog
mediante adicidn de epihaiogenhidrina o r egpectivamente peo
ta-metilepihalogenhidrina por el procedimiento que se ha deg
crito antes, son polvos cristalinos incoloros, de la es- -

tructurs sigulente:
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| -/
- 9 - 77,?
¥l

0 0
I i
y N /0\ 0
\ . . /\
CH2~(l§-GH2—-~ ¥ H—OHy— N N—CEH, —?—OHz
B I I H H,\‘ i R
0=0 ¢ 0=0 (v).

C
) -

donde

Rl N R2 son iguales 2 H o CH3.

Los diepoxidos de la formula (I) conformes a este
invento reaccionan con los endurecedores usuales para los
compuestos epéxidos. Por lo tanto se pueden reticular, o
regpectivamente endurecer, por adicidn de tales endurece-
dores, de manera andloge a la de otros compusstos epdxidos
polifuncionales. Como endurecedores de este tipo entran
en ouenta compuestos bagicos o dcidos.

Han demostrado ser aptos:
~ las aminas o amidag, como les aminas alifdticas

y erométicas primerias, secundarias y terciarias,
como por ejemplos

la m~fenilendiamina,

la p~fenilendiemina,

el bis-(p-eminofenil)-metano,

la etllendiemina,

la hexametilendiamina,
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la, trimetilhexametilendianina,

la N,N-dietiletilendiamina,

la dietilentrianmina,

le tetra-(hidroxietil)-dietilentriamina,

1

w

trietilentetraning,
la N,N-dimetilpropilendianina,
8l bis-(4-aminociclohexil)~-dimetilmetano
7
la 3,5,5-trimetil-3-(aminometil)-ciclohexilamina;
las bases lMannich, como -
el 2,4,6-tris-(dinetilaminometil)~fenol,
lé diciandiamida,
la melamina y
el Adcido cianurico;
las resginas de urea~formaldehido ¥y
las resinas de melemina-formaldehido:
las pecliamidas, por ejemplo las de poliaminas
alifédticas y dcidos grascs insaturados, dime-
rizedog o trimerigados:
los fencles polivalentes, por ejemplo:
la resorcins,
el bis-{4-oxifenil)-dimetilmetano y
las resinas de fenol-formaldehidos
los productos de reaccidn de alcoholatos o
fenolatos de aluminio con compuestos de reaccidn

toutomera del Hipo del acetato de etilo;
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los catalizadores de Friedel-Crafts, por ejemplo

AlClu, SbCl4, ZnOlz, BF3 v sus complejos con - -

compuestos organicos, como por ejemplo, los
complejos de BF3~amina;
log fluorcoboratos metdlicos, como
el fluoroborato de zinc:
el dcido fosférico;
las boroxinas, como

la trimetoxiboroxina;

s €t . . ol
los deidos carboxflicos polibdsicos y sus arnfdri-

dos, por ejemplo:
el anhidrido ftdlico,
el anhidrido delta4-teﬁrahidroftélico,
el anhidrido hexahidroftalico,
el anhidrido 4-metilhex§hidroftélico,
el anhidrido 3,6—endQmetilen—delta4—tetrar
hidroftdlico,
el anhidrido 4-metil-3,6~endometilen-
delta*-tetranidroftilico ( = amhidrido de
metilnadic),
el anhidrido 3,4,5,6,7,7-hexacloro=3,6-
endonetilen-deltat~tetrahidroftdlico,
el anhidrido succinico,
el anhiarido adipico,
el anhfidrido meleico,

el anhidrido acelaico,
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el anhidrido alilsuceinico,

el anhidrido dodecenilsuccinica, -
el anhfdrido 7-alil-biciclo=(2.2.1)~
hept-5~en-2, 3-dicarboxilico,

el anhidrido piromelitico

o lag nmezclas de estos anhidridos. SR

En el endurecimiento con anhidridos pueden e€¢n4
tualmente emplearse al mismo tiempo aceleradores, como emi-
nas tercisrias, sus sales o compuestos amdnicos cuatérharios
por ejemplo 2,4,6~tris~(dimetilaminometil)—fenol,benciidi-
metilamine o fenolato de bencildimetilamonio, sales estan-
nicas bivalentes de 4dcidos carboxilicos, como el octoato
de esteafio bivalente, o alcoholatos de metal alcalino, co-

mo por ejemplo el hexilato sddico.

En el endurecimiento de los poliepdxidos de este
invento con anhidrido se emplean convenientemente, por 1
equivalente-gramo de grupos epdxidos, 0,5 a 1,1 equivalente-

gramo de grupos anhidridos,

Ia expresidn “"endurecimiento", en la forma como
aqui se usa, significa la conversidén de los diepdxidos
mencionados antes en productos reticulados, insolubles
& infusibles, y ello por lo general con formacidn simulté-
nes en cuerpos moldeados, como cuerpos de fundicidn, cusr-

pos prensados o cuerpos laminados; o bien en e structuras
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superficiales como revestimientos, pelfculas de barniz o

adhesgiones.,

Si se guiere, para reducir la viscosidad pueden
afladirse a los diep6xidos de este invento diluentes activos,
5. como por ejemplo bubtilglicida, cresilglicida o 3=vinil-2,4-

dioxaspiro (5.5)-9,10~epoxi~undecano.

Los diepdxidos de este invento pueden emplsarse ade-
més en mezcla con 0tros compuestos diepéxidos 0 poliepéxi—
dog endurecibles. Como btales cabe citar, por ejemplos:

10, - = los éteres poligliciailicos de alcoholes poli-
velentes o, en particular, de fenoles polive-
lentes, como:

la resorcina,
8l bis-(4~hidroxifenil)-dimetilmetano
15. ( = bisfenol A),
la bis-(4-hidroxifenil)-sulfona o
los productos de condensacién de formsldehido

con fenoles (novolacas);

- los éteres di~ y poli-(beta~metilglicidilicos)
20, de los polialcoholes y polifenoles indicados
antes;
- los ésteres poliglicidflicos de dcidos poli-
carboxi{licos, como por ejemplo;

8l éster diglicidilico de dcido ftdlico o
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el dsocianurato de triglicidilo;
los aminopoliep'xidos, como los gque se obtienen -

-t

. .’
por deshidrohalogenacion de los productos de reac—
cilon de eplhalogenhidrine y aminas primarias o se-
cundarias, como:

le anilina o

6l 4,4'-dieminodifenilmetancs

1o mismo gque los compuestos aliciclicos que
contienen verios grupos epxidos, como;
el epoxietil-3,4~epoxiciclohexano ( = die-
poxido ée vinileiclohexeno),
el dieplxido de diciclopentadieno,
el éter bis-(3,4-epozitetrahidrodiciclo~
pentadien~6-{1ico) de etilenglicol,
el éter 3,4~epoxitetrahidrodiciclopenta~
dienil-8-glicid{lico,
el carboxilato de (3',4'-epoxiciclohexil~
metil)=~3,4~epoxiciclohexano,
el carboxilato de 3',4'~epoxi~6'-metilei~
clohexilmetil)-3,4~epoxi~6-metilciclohexa—
no, |
el diepdxido de éter bis-(ciclopentilico) o

el 3-(3',4'~epoxiciclohexil)=2,4~dioxaspiro-
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(5,5)=9,10-epoxiundecano.

..J,)

Objeto de este invento son tembién, por lo taﬁgq,
las mezclas endurecibles, aptas para la preparacidn de: cuer-
pos moldeados (con inclusidn de las estructuras swperfibia~
les), que contienen los dicpdzidos de este invento, e#eq~
tualmente junto con otros compuestos diepdxidos o poliepd-

. (3 . . ’ N » .
xidos y asimismo endurecedores para las resinas epoxidas,

como poliaminas o anhfdridos poliearboxilicos.

Los compuestos diepdxidos de este invento, o res-
pectivamente sus mezclas con otros compuestos poliepdxidos
y/0 con endurecedores, pueden ademds tratarse antes del
endurecimiento, en cunalquier fase, con sgentes extensores,
de relleno y de refuerzo, plastificantes o ablandadores,
pigmentos, colorantes, materias ign{fugas, desmoldeadores,

etcéteora,

En calidad de agentes extensores, de relleno y de
refuerzo pueden emplearse, por ejemplo, el asfalto, el bi-
tumen, las fibras de vidrio, las fibras de boro, las fibras
de carbono, la celulosa, la mica, el polvo de cuarzo, el
hidroxido de aluminio, el yeso, el caolin, la dolomita mo-
lida, el aerogel de dcido silicico (AEROSIL) o polvo metd~

lico, como el polvo de aluminio.

Las mezclas endurecibles, con relleno o sin 61,

¥ eventualmente en forma de soluciones o emulsiones, pueden
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servir de resinas de leaminacidn, de pinturas, de barnices,
de resinas de inmersidn, de resinas de im@regnacién,a&é’re-
sines para colada, de masas psra prensa, 4e polvos de'éin~
terizacién, de masas para extender y espatular, de mqgés
para el revestimiento del suelo, de masas para embuticidn
y aislamiento en la industria electrotéenica, de adhesgi-

vos ¥y asimismo para la preparacién de productos de esta

¢lase. . -
Bspecialmente las mezclas de los compuestos dié;i—
cidilicos de las férmulas (V) con poliaminas o con anhidri-
dos policarbozilicos constituyen sistemas muy reactivos

de resina y endurecedor, y el componente de resina; & cau-
sa de su cristalinidad, puede emplearse, no sdlo como
reging para colada, resina electrotdonica o resina de lami-

nacidn, sino también en los polvos de sinterizacidn por tur-

‘bulencia.

Los articulos endurecidos hechos de estas resinas
presentan, adends de buenas propiedades mecdnicas, buena

estabilidad t€rmica vy buenas propiedades eléctricas.

En los ejemplos gue siguen, las partes significan
partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso;

las temperatures estdn expresedas en grados centigrados.
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I. Ejemplos de preparacidn

JEjemplo 1

a) Preparacidn de 1,1'-metilen-bis—(5,6~dihidro-

uracilo)

Se agite con intensidad, a la temperatura del am-

’

biente, une mezcla homogénea de 1177,0 g de 5,6—dihidrohfa—
cilo (2,4~dihidroxi~5,6-dihidr0pirimidina) (10,32 moles) y
2580,0 cc de &eido clorhidrico concentrado (a2l 37% ). En

el curso de 10 minutos se instilan 356,58 g de solucidn de
formaldehido (al 40 »; corresponde & 5,16 moles), 1o gue hace
que la reaccidn se vuelva perceptible por un aumento de tem~
peraturs de unos 10 a 152 C. Se azita la suspensién, de co~
lor gris blancuzeco, durante 60 minutos fodavie y se la deja .
en reposo por une noche. Iuego se neutraliza la mezcla reag
cional por instilecidn de solucidn de sosa saturada y a con~
tinuacidn se filtras pars separar el producto. Se lava

égte, pars separar la sal, con agua fria y a continuacidn
con un poco de etenol vy se seca a 1l0¢ C el producto inco-
loro, Linamente crigtalino. El rendimiento asciende a

857,3 g (oorrespondientes al 69,4 % de la teoria) de pro=-
ducto seco, gque funde a 3282 ¢, con descomposicion., Des-
pués de recristelizar una muestra en sulféxido de dimetilo,

ge obtienen cristalitos incoloros, que funden a temperaturs
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de 344 a 3452 ¢, con descomposicidn.

El andlisis elemental das

hallado: calculagos .....
44,54 % de C 45,00 % de G -,
5,09 % de H 5,04 % de H :

23,39 % de N 23,33 % de N -

Ademas, el espectro de masas depone por le exis-
tencia de 1,1'-metilen-bis-(5,6-dihidrouracile) funiindose
en las sefiales m/e en 240, 169, 149, 128, 127, 12635}13,

etcétera, e

-

-
* 2

£y

. s

b)  Glicidilacidn

Se calientan a temperstura de 116 a 1202 G, con
agitacidn intensa, 525 g de 1,1'-metilen~bis~(5,6-dihidro-

~uracilo) (preparado segin el Ejemplo 1,&) (2,185 moles)
y 10 O13 g de epiclorohidrina, junto con 3,63 g de cloruro

de tetraetilamonio (L % moler),

Al cabo de 11 horas de reacciln, se enfria hasta
602 y, con agitacién intensa, se aiiaden en el curso de 30
minutos 546 g de hidroxido sédico sdélido, finamente pulve-

rizado.

Después de afiadido el dlcali se agita a 609 0 du-
rante 20 minutos todavia. Imego se destila a 60° G y unos

40 mm de Hg, con buena agitacidn, hasta que se ha extraido
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aceotropicamente toda el agua originada en la reaccidn.

Se filtra entonces la solucion pera separar la sal origi-
nada y se lave ésta con un poco de epiclorohidrine...ILas
soluciones de epiclorohidrinsa, cormbinsdas, se conqutran
a 60¢ C en vacio de chorro de agua, hasba que ye no: se
destila udas epiclorohidrina, y a continuacidn se trata el
regiduo a 0,2 Torr hasta que quedan eliminados los:ﬁltimos

vestigios de porciones volatiles.

Se obtienen 530 g (correspondientes al 67,0 # de la
teorfa) de una resina liquida, de color amarillo clsro,
que cristaliza con el enfriamiento. EL contenido d=2 2poxi-
do es de 5,18 equivalentes epoxidicos por kg (o sea 91,4 %
de la teorié). Recristalizando en metanol una mestra del
3;3'-diglicidil~1,1 ' ~metilen-bis~(5;6~dihidro-uracilo) bru~
t0, se obtienen crigtalitos brillantes, incoloros, que
funden a temperatura de 106 a 1072C y tienen un contenido
de epbxido de 5,45 equivalentes epoxidicos por kg (1o gue

corresponde al 96 # de la teorfa). El andlisis elemental

da:
hallado: caloulado:
51,00 7 de C 51,13 7 de C
5,80 » de U 5,72 % de H

15,95 » de N 15,90 % de N
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Por Osmosis Ge presidn de vapor se determins un pe-
so molecular de 357 (en teorfs, 352,3), Bl espectro de
resonancia magnética nuclear depone, a base de lag,.gefiales
en 5,1; 4,25 4,0-3,5; 3,0, 2,0-2,5 v 2,0 ppm, por e presen—

aoa

cia de la substancia. .

w .

Ijeuplo 2

2) Preparacidn de i,l'ﬁmetilen~bis—(6-métil45,6~~~~'

dihidro—uraciloj

Se agita con intensided, a la temperatura ;miiente,
una mezcla homogénee de 20,0 g de 6-metil-5,6-dihidroursci-
lo (2,4~dihidrozi-6-metil~5,6-dihidro-pirimidina) (0,156 mo-
les), 2,5 g de paraformaldehido (0,078 moles) v 11,7 cc de

. I
dcido clorhidrico concentrado. La mezcla se calienta espontd

neamente hasta unos 452 C en el curso de 30 minutos y luego
se la calienta todavia por 30 minutos a 769 C, agitando. Se
deja la mezcla en reposo por mune noche, se deslien en ella
150 cc de agna y se filtra., Ia substancia finamente cris—
talina, de color blanco puro, se lave con agua frie hasta
que -las lavezas dan reaccidn neutra. Después de secar a
1209 ¢, se obtienen 15,0 g (72,1 » de lé teor{a) de 1,1'~-
~netilen-bis~(6-metil~5,6-dihidro~uracilo), de punto de fu~
sidn 280 a 2902 C. Una mestra recristalizada en agus apa-

rece constitulda por plaquitas incoloras, que funden a tem-
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peratura de 289 2902 ¢ y cuyo andlisis elemental did los

daetos gigulentes:

hallado: geleulado:

49,16 » de ¢ 49,25  de C
6,03 » de H 6,0L » de H

20,92 # de N 20,89 7 Ge N

b) Glicidilacidn

Se calienta a temperatura de 115 a 1172 C y'agi~
tando, por 6 horas, una mezcla de 6,57 g (0,25 moles) de
1,1'-metilen~big~(6-metil~5,6~dihidro-uracilo) (preparado
segin el Ejemplo 2, a), 92,5 g (1 mol; correspondiente &

20 moles por mol de HH) de epiclorohidrina y 0,041 g (1 #
moler) de cloruro de tetraetilamonio. Después del enfria-
miento hasta 602 C, me afiaden en pedueﬁas porciones, con
agitacidn intensas y en el curso de 30 mimutos 2,2 g

(0,055 moles) de hidrdxido sbédico s0lido finamente pulve-
rizado. ILa elaboracidn final se efectia como en el Ejemplo
1, b), ¥ da 8,7 g (92,3 % de la teoriae) de una resina fluida
e incolors, gue al enfriarse se solidifica en cristalitos
incoloros; el contenido de epéxido es de 5,15 equivalentes
epoxidicos por kg (Lo que corresponde al 98,0 » de la teo-
ria) v el punto de fusidn es de 121 a 1222 . Se recrista-
1izd una muestra en mebanol, Recristalizado una vez, el

3,3'-diglicidil~1,1'-metilen-bis~({6~metil~5,6~dihidro-ura-
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cilo) funde a temperatura de 128 g 1292 ¢, su contenido de
epdxido es de 5,19 equivalentes epoxfdicos por kg (98,8 #
de la teorfa), el contenido de cloro eg del 0,5 # y el

andlisis elemental da:

hellodo: calculado: o
53,48 » do © 53,67 % de C
6,37 % de H 6,36 % de B v
14,60 % de N 16,73 % de N

Los cristales incoloros se dismuelven con facili-
dad en metanol, etanol, acetone, cloroformo, etéetera. ILa
solubilidad el agua a 202 C es de unos 15 g por litro; a

90¢ C, se disuelven alrededor de 150 g por litro.

E1l espectro infrarrojo mestra la ausencia de las

frecuencias de NH y las nuevas absorciones de los grupos

L )
epoxidos.

Edemplo 3

a) Preparacidn de 1,1'-metilen~bis—(5,5-dimetil~

5,6=dihidro~uracilo)

A la temperatura ambiente, sin calefaccidn ni re-
frigeracion, se agita con intensidad durante 3 horas una
suspension homogénea de 42,6 g (0,3 moles) de 5,5-dimetil—
5,6~-dihidro-uracilo (2,4~dihidroxi=~5,5-dimetil=5,6~dihidro—

pirimidina), 75 cc de dcido clorhidrico concentrsdo (al
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37 %) ¥ 11,3 g de solucién de formsldehido (al 40 % ). Is
temperature puede remontarse entonces hasta unos 308 C,

Se deja reposar la mezcla reaccional por una noche.y .luego
se la ajusta a un pH de 6 aprozimadamente por adicidn de

. 0 v 2,
lejia de sosa cdustica al 50 %.

s : ) .
Se filtra rigurosamente por sucecion, para ssparar
el producto incoloro, y, con objeto de eliminar la sal co~

4 -~
min, se le lava con unos 600 cc de agua fria y se le seca.

Se obtienen como producto bruto 38,1 g (cofp68ponr

dientes al 85,5 » de la teorfa) de cristeles blancos, ouyo

punto de fusidn se halla entre 207 y 210¢ C.

El producto se purifice por recristallzacidn en
etanol. Se obtiene el 1,1'-metilen-bis—(5,5-dimetil-5,6~
dihidro-uracilo) de puresza analitica, con punto de fusidn
de 222 g 223¢ C,

. . ) , 7
El analisis de combustidn da;

hallado: calculados
52,70 % de C 52,69 # de ©

6,79 7 de H 6,80 5 de H
19,04 # de N 18,91 % de N

2 o . L.
El espectro infrarrojo y el de resonancia magnetica

miclear indican la estructura siguientes
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§ i
A\ °

7\
H-N  New— CH;— 7§  N-H

| | -

\\C// \\C// O
/ N\ VRN
o] o CHy CH, b

b) Glicidilacidn

5S¢ agitan a 90% G, durante 2 horas ¥y 30 migu?os,
59,2 g (0,2 moles) de 1,1'-metilen-bis~(5,5-dimet1i5,6~di~
hidro-urecilc) (preparado segin el Ejemplo 3, a) junto
con 740,0 g (8 moles) de epiclorohiérina y 1,33 g (4 %
molar) de cloruro de tetraetilamonio. Ia mezcla reaccio-
nal es una solucidn limpida e incolora. Se enfria la mez~
cla hasts 602 G y se le afiaden todavia 0,66 g de cloruro
de tetrastilamonio. Iuwego, con agitacion enérgica, en
ligero vacio vy a 602 €, se instilan en el curso de una
hora 43,2 £ (0,54 moles) de lejfa acuosa de sosa cdustica
al 50 %, al mismo tiempo que se elimina de la mezcla, por
destilacidn aceotrépica recircﬁlante, el agua que se halla

en alla. Se enfrie hasta la temperaturs eambiente, se elimi-
na por filtracidn la sel comin originada y, pers quiter

los residuos del catalizador, se leva la solucién 1l{mpide
con 150 cc de agua. Se concentra la solucidén de epicloro-

hidrine en vacio de chorro de agua, a 602 G de temperatura
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del bafio, hasta que ya no se destila epiclorohidrina y a
continuecidn se trata a 0,1 Torr (602 C) la resina resul-

porciones voldtiles.

Se obtiene, com el 100 % de rendimien-
to (81,6 g), una resine epéxida viscosa, ligereamente emari-
llenta, ocon un conbtenido de epéxido de 4,91 equivalehtes

epoxidicos por kg (lo gue corresponde al 100 % de la “eoria)

Esta resina se menifiesta en las reacciones con an-
nidridos dicarboxilicos mds reactive que los productos
preparados en los Ejemplos 1 y 2. Se la puede endureser

va a 802 @,

s s -

Preparacion de 3,3'-di-(beta-—metilglicidil)-

1,1'-metilen-bis—(5,6~dihidro-uracilo)

Se agita a temperatura de 122 a 1252 ¢, durante
36 horas, una mezcla de 60,1 g (0,25 moles) de 1,1'-meti-
len-bis-(5,6~dihidrouracilo (prepersdo segin el Ejemplo
1, &)y 7,9 g de bromuro de tetraetilamonio y 1065,5 g
(10 moles) de beta~metilepiclorchidrina. Ia suspension,
gue al principilo era blanca ¥y opaca, 8e convierte entonces
en une solucidn de color amerillo claro, précticemente 1fm—

pida.
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A continnacion se afiaden en el eurso de 30 minu-
tos 34,0 g (0,67 moles) de sosa cdustica Tinamente pulve-
rizada, & 602 C y con agitacidn enérgica. Se prosigue
agitando & 602 C por 20 minutos y luego se destila*?ceo~
trépicemente, bajo presidn reducida y a 602 G, elfégha
originada en la reaccidn, junto con beta~metilepiclorohi-
drina. Se enfria la mescla hasts la temperatura éﬁbiente
y se separs la sal comin por filtracibn. Tos cristales
de la sal comin se lavan con 100 cc de beta~metilepiclo-
rohidrina y las soluciones combinadas de metilepiclorohi-
drina se .sacuden con 80 cc de H,0, so separen de la fase
acuosa vy se concentran a 602 /20 Torr. 4 contiﬁuécién,
pare eliminar los Wltimos vestigios de las porciones vold-

tiles, se tratasel producto = 60¢ C y 0,05 Torr hasta cons-

tancia de peso.

Se obtienen 90,8 g (95,5 » de la teorfa) de 3,3'-
di~(beta~-metilglicidil)~1,1l'-metilen~bis~(5,06~dihidro~ura—
cilo), en forma de resine viscosa, de color amarillo cla-
ro y con 4,65 equivalentes epoxidicos por kg (lo que co—

rresponde al 88,6 i de la teoria).

Por trituracidn con medanocl, le resina cristalisza
en forme de cristalitos incoloros IEgtos funden e btempera-—
tura de 99 & 1012 C, Fl andlisis elemental del producto

bruto cristalino das



hallados calculado:
53,43 % de C 53,96 % de O
14',4-8 » de N 14981 % de N )
0,5 » de cloro 0,00 % de cloro
5, El producto puede purificarse tolavia més por re-

crisztalizecidn en metanol. Funde entonces a temperaiura de
100,5 a 101,52 ¢, el contenido de epdxido asciende 514,90
equivalentes por kg (93,5 # de la teoria) y el e3pec%ro infra
rrojo mwestra, ademas de las absorciones de los ani;los de
10, dihidrouracilo, las absorciones ocasionadas por 1aéﬂfﬁncio-

L . T
nes epoxidas; faltan las 2bsorciones de las agrupaciones

~N~H, Bsto demuestra la estructura siguiente:

0 . 0
I _

0 c ¢ . 0
/\ 7\ 7\ /\
CH,,~C-CHz>—N P ¢ S— CH,.~C-CH

CH3 l ’ ? ' CH3

0=c_ CH, OH, (=0

\/ &/

15, CHy CHy
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Ejemplo 4

Se funde, agitando, 26 partes en peso de 3,3'-digli-
oidil—l,l'~metilen-bis~(6~meﬁil~5,6~dihidro-uracilqz:(prepa~
rado segin el Ejemple 2, b) ¥ se introducen rdpidamerte en
le fusidn, agitendo, 24 partes en peso de una mezcla _de endu
recedor anhidrido, liguida o la temperaturs ambienﬁg, gue
contiene 9 partes de anhidrido ftdlico, 13 partes dé'éphi—
drido tetrahidroftédlico, 78 partes de anhidrido heiahidrof—
tdlico y 15 partes de cresilglicida. Se desgasifiéé‘béeve-
mente en vacio la mezcla caliente ¥y se la cuela en moldes
de aluminio. El endureccimiento se efectia por 5 horas a 1209
C y por 14 horas a 1502 ¢. Se obtienen probetas claras como
el vidrio, de color amarilio pélido ¥y que presentan una es-
tabilided mecdnice de la forma en caliente, segin Martens

(DIN 53 458), de 1372 C.

3i en este ejemplo se emplea, en lugar de 3,3'-dig1;~
eidil~1,1'~metilen~bis~(6~metil~5,6~dihidrouracilo), una
cantidad igual de 3,3'-diglicidil-l,1'-metilen~bis~(5,6-
dihidro-uracilo) (preparado segin el Ejemplo 1, b), se ob-
tienen asimismo probetas sdlo ligeramente coloreadas, con

. < L)
buenas propiedades eléctricas y mecénicas.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, 89 decla~
Tan nuevag y de propia invencidn les siguientes rei&indi~
caciones con prioridad de las demandas de patentes suizas
n? 759/68 del 18 de Enoro de 1.968 y n? 17682/68 del 26 de
5. Noviembre de 1.968- -

1. Procedimiento para la preparaciln de nuevos
compuestos de N,N'-diglicidilo heterociclicos binucleares,

de la formule

0 0
0 C C
10 C{\C CH N/ \’\I CH N/ \H CH C/ \C
[} 2 -| 2 iA 42 \ . 152 ! H2
CTTM T
3 0=C_  HC-R, R,'~CH (=0
A4 N7
A0 N
R ‘ l R!
. 1
Rl Rl
en la que
3 ', 9 R 9 J ! 9 i endi tern te
15, R, RY, Ry, R 1 R, 7 R 5 independientemente

. 7’
uno de otro, significan cada uno un atomo
de hidrdgzeno o un radical hidrocarburo ali-

. I ’, .
fético, cicloalifatico, aralifatico o aromatico,
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como en particular un radical alguilico inferior
r
con 1 & 4 &tomos de carhono;

mnientras que

an -

Ry ¥ R’3 significen cada uno un dtomo de hidrdgeno o

5 el grupo netilico,

A~

LR

caracterizado en que en un compuesto de la férmule

| |

L

10. =0 HC%RE Rz'-CH C=0
G/ \\\G//
R/l ,\Rl

en la gue
R, RY, Ry, R'l, R2 Yy R'2 tienen sl mismo significado
15, que antes;
nientras que los radicales
X son ra@icales convertibles en radicales

1,2~epoxiet{licos o l-metil-1,2-
epoxietiiicos,

20. se convierten estos radicales en radicsles epoxiet{licos

0, respectivamente, l-metil-l,2-~epoxietilicos.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, para
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e Iy s . .
la prepasracion de nuevos compuestos.de N,N'-diglicidilo

. . 2
binucleares heterociollcos, de la formula

0 0
I I |
0 ¢ C 0
7\ N, N ay
OHE—CH—CHZ*T 1"~—*~ H2~n~—Y T—CHE—CH-GHZ
5. 0=C HC—Rz R2'~OH C=0
v ™
IH ?H
1
Rl Rl

en la que
R4, R!l’ Ry ¥ R'a, independientemente uno de otro, signi-~
10. fican cada uno un atomo de hidrdgeno o un ra-
dical hidrocerburo alifdtico, cicloalifdtico,
aralifatico o aromético, como en particular
un redical alquilico inferior con 1 a 4 ato-
nos de cerbono,
15. caracterizado en que en un compuesto de la formula
0 0
g
e ] /N
X~-CHy-N N e CH, =N N-GH,X

! , 2 ’ l
0=C  HC-R R.'-CH (=0
2 2 ///
\?{ \c,m

1
20, Rl Rl



Vg R’2 tienen el mismo significado que antes,
mientras que los radicales

X son redicales convertibles en radicales 1,2-

. . £a . -~ "
5. epoxietilicos,

ge convierten estos radicales en radicales epozietilicos.

3., Procedimiento segin las reivindicaciones 1 §

2, caracterizado por partirse de compuestos en los que X

representa un radical hidroxihalogenetilico que lleva los

10. grupos funcionales en stomos de carbono diferentes. ..

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 §

2, caracterizado por partirse de compuestos en los gue X

repregents un radical 2—halogen-l—hidroxietilioo.

PO . s . « !
5. Procedimiento segﬁn la reivindicacion 1, ca-
15. racterizado por partirsc de compuestos en los que X repro-

senta un redical 2~halogenrl—hidroxi—l~metiletilico.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2,

3, 4 & 5 caracterizado por hacerse reaccionar con agentes

disociadores de haluro de hidrogeno.

20, 7. Procedimiento seghn las reivindicaciones 1,2,

3,4,5 6 6, caracterizado por emplearse, en calidad de agen—

tes disocladores de haluro de hidrdgeno, &lcalis fuertes.

8. Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 § 2,
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caracterizado por partirse de compuestos en los que X re-

presenta el radicel etenilico.

9. Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2

4 N . ’r .
0 8, caracterizado por hacerse reaccionar con peracide o

con perdxido de hidrdgeno.

10. Procedimiento seglin une de las reivindicacio-~

nes 1 a 9, caracterizado por partirse de un compuesto obte-

nible como producto intermediario en cualquier etapa y efec—
tuarse los pasos que falten, o por formarse una materia de
partida en las condiciones de la reaccibn o, sin aiclarla,

pasarlea a la elaboracidn ulterior.

11l. Procedimiento segin la reivindicacion 10,

caracterizado por hacerse reaccionar una epihalogenhidrina

(de preferencia, eplclorohidrina o betemetilepiclorohidrinal
sn presencia de un catalisador (como, preferentemente, una

. * 3 ’ . »
anine terciaria, una basze amonica cualbernsriz o upa sal
amdnica cuaternaria), con un bis-(dihidro-gracilo) de la

férmula
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donde
R, R, ng R'l, R, ¥ R', tienen el significado qgg se
he expuesto en la reivindicacidn 1, -
¥, en una segunda etapa, tratarse con agentes dis&ciadores
de haluro de hidrdgeno el producto resultante, provisto de

grupos halogenhidrinicos,

PR . s &
12, pProcedimiento segin la reivindicacion 10,

caracterizado por hacerse reaccionar una epihalogenhidrina
(de preferencis, epiclorohidrina), en presencia de un ca-

talizador (como, de preferencia, une amina teroiaria, una

base ambnice custernarie o una sal aménica cuaternaria),

con un bis-(dihidro-uracilo) de la férmule.
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N\
\\CH TH
!
Rl Rl
en la que
Rl’ R'l, 32 v 3'2 tienen el significado que sg“ha ex~

puegto en la reivindicacidn 2,
v, en una segunda etapa, tratarse con agentes disociadores
de haluro de hidrdgeno el producto resultante, provisto

de grupos halogenhidrinicos.

13. Procedimiento para la preparacidn de nuevos

compuestos de N,N'-dizlicidilo heterociclicos binucleares.

I d
Semun se deseribe y reivindica en la presente memo-

ria descripbive que consta de 35 piginas foliadas y esori-

s .
tas a maquina poy una \sola de sus caras.

Enero de 1.969

T [GERN

Flrmados JOSE KGURIGUEA
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