
CAS 6949/1+2/S

A D I C I O N

por "Mejoras en e l  objeto de l a  patente prin cipal nP 

373.376, por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS 

ETERES DIGLICIDILICOS", a favor de l a  finna su iza CIBA- 

-GEIGY AG., residente en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de l a  patente prin cipal nP 373.376 son 

nuevos compuestos d ig lic id íl io o s  de l a  fórmula general:

en la  que

X^, Xg, e Yg sign ifican  cada uno un átomo de 

hidrógeno o un grupo de m etilo;

Z s ig n if ic a  un rad ica l bivalente s in  nitroge­

no , necesario para completar un an illo  hete-



do o su b stitu id o ;

m y n representan cada uno un número entero por valor

de 0 a  30, y preferentemente de 0 a  4; 

y la  suma de

m y n importa a lo menos 1.

Los compuestos de la  fórmala ( i )  se preparan 

haciendo reaccionar, en una etapa o v aria s  etapas, compues­

to s de la  fórmula general

Y^, Yg, Z, m y n tienen e l  mismo sign ificado  que en

con una epihalohidrina o beta-m etilepihalohidrina (como, 

por ejemplo, epiclorohidrina, beta-m etilepiclorohidrina o 

epibromohldrina), de manera ya conooida.

Los mono- y .d i-alcoh oles de l a  fórmula general 

( i l )  se obtienen de manera conocida haciendo reaccionar com­

puestos N -heterocíclicos mononacleares de l a  fórmula gene-

d i )

en l a  que

l a  fórmula ( i ) ,

r a l

*0=0

(III)



Z tiene e l  mismo sign ificado  que en la  formula

( i ) ,
con 0x3.00 de eteno (óxido de etilen o ) u óxido de propeno 

(óxido de propileno), en presencia do un catalizador apro­

piado; lo s  cuales pueden hacerse reaccionar de manera cono­

cida, en una etapa o en v aria s etapas, con una epihalohi- 

drina o beta-m etilepihalohidrina (como, por ejemplo, ep i- 

olorohidrina, hota-m etilepiclorohidrina o epihromohidrina), 

para formar compuestos g l ic id í l ic o s .

Los nuevos compuestos g l ic id í l ic o s  se distinguen, 

en comparación con lo s compuestos g l ic id í l ic o s  que se lian 

descrito en l a  patente p rin cip al, por viscosidad considera­

blemente menor, de modo que, además de se rv ir  para lo s usos 

ordinarios de la s  resin as de colada, pueden h a lla r  también 

empleo, por ejemplo, como resin as de laminación.

Objeto del invento que aquí se expone son nuevos 

éteres di g l ic id í l ic o s  de la  fórmula general

A - - (
C H (O-CH-CH) - N,

'C=0
t

m

O

A ' y ^(CH-CH-O) -CH„-C -  CH„ i n 2 ) 2 (IV)

T*2 ^4 X,

en la  que

X^, Xg, Y  ̂ e Yg s ig n if ic a  cada uno un átomo de hidró­

geno o un grupo de m etilo;

Y  ̂ o sign ifican  cada uno un grupo de metilo

o de e t i lo ;

la  suma de lo s  átomos de carbono en 

ambos rad ica les
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5.

lo .

15.

20.

a Y  ̂ y respectivamente 

Yg e imperte siempre 2 o bien 

Yg e Y  ̂ s ig n ific an  juntos e l  rad ica l trim etiiónico 

o tetram etilénioo ̂

Z s ig n if ic a  un rad ica l bivalente sin  nitrógeno, 

necesario para completar un an illo  heterocí 

c lico  pentagonal o hexagonal, in substitu ido  

o substitu ido g

m y n representan cada uno un número entero por 

valor de 0 a  30, y preferentemente de 0 a  

4;

y l a  suma de

m y n importa a  lo menos 1.

Los nuevos éteres d ig l ic id il ic o s  de l a  fórmula 

( i )  se preparan haciendo reaccionar de manera conocida, 

en una etapa o en varia s etapas, compuestos de l a  fórmula 

general

H(0-CH-9HL 
i ¡ M

Y*3 1

}= °  .

(v)

í Y2 Y4

en la  que

Yn Yg, Y^, Y^, Z, m y n tienen e l  mismo s ig n if ic a ­

do que en la  fórmula (IV),

con una epihalohidrina o beta-m etilepihalohidrina (como,

25. por ejemplo, epiclorohidrina, beta-m etilepiclorohidrina 

o epibromohidrina).

En e l  procedimiento de una so la  etapa, la  reacción 

de l a  epihalohidrina con un compuesto de l a  fórmula (V) se



re a liz a  en presencia de á l c a l i ,  y como t a l  se emplea pre­

ferentemente hi-dz-áxido sódico o potásico . En e l  procedi­

miento de dos etapas, que se emplea con preferencia, se con­

densa en una primera etapa e l  compuesto de l a  fórmula (V) 

oon una epihalogenhidrina, en presencia de catalizadores 

ácidos o básicos (como, de preferencia, e l  cloruro de tetrao 

tilam onio), para formar e l  compuesto halohidrinico, y a 

continuación en una segunda etapa, so deshidrohalogena es­

te por medio de á lc a l i s  (como hidróxido potásico o sódico), 

convirtióndolo en é ter g l ic id i l ic o .

Los compuestos d ig l ic id íl ic o s  de la  fórmula (IV) 

conformes a este  invento reaccionan con lo s endurecedores 

usuales para lo s  compuestos poliepoxídicos y se pueden por 

lo  tanto re tic u la r  o respectivamente endurecer mediante la  

adición de ta le s  endurecedores, de manera análoga a la  

de otros compuestos epoxídicos o resinas epoxfdicas p o li-  

funcionales. En oalidad de endurecedores de t a l  índole en­

tran  particularmente en cuenta lo s  anhídridos de ácido po­

l i  carboxílioo (como, por ejemplo, e l  anhídrido hexahidroftá- 

lioo  o e l  anhídrido f t á l i c o ) y la s  poliaminas (como, por 

ejemplo, la  trietilen tetram in a o la  3 ,5 ,6-trim etil-3-(am ino- 

m etil)-oiclohexilam ina).

Las mezclas endurecibles de resina epóxida hallan 

u tiliz a c ió n  sobre todo en lo s  oampos de la  protección de 

la s  su p erfic ie s , de la  e lectro tecn ia , de lo s  procedimientos 

de laminación y de la  construcción.

En lo s ejemplos que siguen, en tanto no se advier­

ta  otra cosa, la s  partes s ig n ific an  partes en peso, y lo s 

porcentajes, porcentajes en peso. Los volúmenes y la s  par-



te s  en peso se re fieren  entre s í  como e l  m ili l i tro  y e l  

gramo.

Para l a  determinación de la s  propiedades mecáni­

cas y e lé c tr ic a s  de l a s  mezclas endurecióles que se descri­

ben en lo s  ejemplos que siguen, se prepararon p lacas de 92 

x 41 x 12 mm destinadas a lo s  ensayos de la  re siste n c ia  a 

la  flex ión ,' e l  doblamiento, la  re siste n c ia  a l a  flex ió n  por 

impacto y la  absorción de agua. Las probetas (60 x 10 x 

4 mm) para la  determinación de la  absorción de agua y para 

e l  ensayo de la  flex ión  y de l a  flex ión  por impacto (VSM 

77 103 y VSM 77 105) se h icieron de dichas p laca s.

Para determinar l a  e stab ilid ad  de l a  forma en ca-* 

líen te  según Martens (DIN 53 458) se colaron en cada caso 

probetas que medían 120 x 15 x 10 mm.

Para comprobar l a  re s is te n c ia  a l  arco v o lta ico , se 

colaron p lacas que medían 120 x  120 x 4 mm. - ^

I .  Ejemplos de preparación

l-g U c id i l- 3 -  (2 ' - g l io i  d iloxi-n-bu t i l  )-_5,5-dimetil- 

hidantoína

Se ag ita  a  903 durante 2 horas una mezcla de 

501,5 g (2 ,5  moles) del producto bruto de 3 -(2-hidroxi-n- 

butil)-5 ,5-dim etilh idantoína preparados según e l  Ejemplo A, 

3240 g (35 moles) de epiclorohidrina y 8 ,3  g de cloruro de 

tetraetilam onio . Luego se pone en marcha una d estilac ión  

en c ircu ito , a 603 o, 60-90 Torr y con ag itación  in tensa, 

y se in s t i la n  despacio en e l  curso de 2 horas 513 g (6,4 

moles) de l e j í a  sódica acuosa a l  50 %. Mientras tanto se



7 ?

lo .

15.

20.

va extrayendo aceotrópicamente y separando e l  agua que se

la  l e j í a ,  se prosigue l a  d estilac ión  por 15 minutos todavía 

para elim inar lo s últimos v estig io s de agua. Se separan 

340 ce de agua (98,1 % de la  te o r ía ) . Se separa por f i l ­

tración  e l  cloruro sódico formado, se le  lava con 100 cc 

de epiclorohidrina y la s  soluciones epiclorohidrínicas 

combinadas se sacuden con 200 cc de agua para eliminar lo s 

v e stig io s de l e j í a  y de s a l  común. Se aparta la  fa se  orgá­

nica y se la  concentra por completo en e l  evaporador g ira­

to r io , a 60S C y con ligero  vacío; luego se seca a 603 C y 

0,1 Torr hasta la  constancia del peso.

Se obtiene, con rendimiento cuantitativo (782 g), 

una resina epóxida flu id a  de color ocre c laro . E l contonido 

de epoxido es de 6,40 equivalentes por kg (100 % de la  teo­

r í a ) .  La v iscosidad  es de 610 centipoises a  25̂  C. E l es­

pectro de resonancia magnética de lo s  protones demuestra 

que se ha originado fundamentalmente e l  compuesto d ig l ic i-  

d ílico  de la  estructura sigu ien te :

1 ,3-di -  (2' - g li  c i di lo x i -n-buti 1) -  5, 5**dimetilhidantoína

Se ag ita  a 909 0 durante una hora una mezcla de

h alla  en la  mezcla reaccional. Después de la  adición de -

r
o



533 g (1,952 moles) de la  l ,3 -ü A 2 '-h id ro x i-n **b u til)-5 ,5- 

dimetilhidantoína preparada según e l  Ejemplo B, 3060 cc 

(39,04 moles) de epiclorohidrina y 9,7 g de cloruro de te -  

trae  t i  lamo ni o . Luego se deshidrohalogena con 406 g (5,15 

moles) de l e j í a  sódica acuosa a l  50 %, de la  manera que 

se ha descrito en e l  Ejemplo B, mientras se separa conti­

nuamente e l  agua. Con la  elaboración f in a l  como en e l 

Ejemplo B, se obtienen 752,4 g (100 % de la  teo ría )  de 

una resina.epóxida flu id a  y transparente, de color pardo 

claro , con un contenido de epóxido de 4,96 equivalentes 

por kg (95,4 % de l a  te o r ía ) . E l contenido to ta l  de clo­

ro es de 1 ,9  %.

E l espectro in frarro jo  in d ica, por la  desapari­

ción de la  frecuencia OH en 3500 cm̂  y la  aparición  de una 

absorción intensa de C-O-C, que se ha originado la  substan­

c ia  deseada, la  cual corresponde fundamentalmente a l a  es­

tructura sigu ien te :

CH.

A H;,c-o
y

HgC -  CH-CHg-O-CH-CHg-N

CHg-C^

A \
N-CH9-CH-O-CH9-CH -  CH- ¿ ! ¿ 2

CHg-CH^

0

Ejemplo 3

1 -g li c i d il-3 -  (2 ' - g l i  c i d ilo x ic i c lohexil ) -5 ,5-dim etilhi- 

dantoína

Procediendo como en e l  Ejemplo 1, se tratan  a 903 

C durante 2 horas 113,2 g (0 ,5  moles) de l a  3-(2 '-h idroxici 

clohexil)-5,5-dim etilh idantoína preparada según e l  Ejemplo



C con 925 g (10 moles) de epiclorohidrina y 2,5 g  de clo­

ruro de tetractilsm onio. La deshi dro halo ge nación con 104 

g de l e j í a  sódica acuosa a l  50 % se efectúa del mismo modo 

que an la  elaboración f in a l  do la  preparación del Ejemplo

Se obtienen 169 g (100 % de la  teo ría ) de una re­

sina epoxida v isco sa , de color pardo claro y con 5,05 equi­

valentes de epoxido por kg (65,4 % de l a  te o r ía ) . E l con­

tenido to ta l  de cloro es de 1 ,5  %. E l espectro in frarro jo  

muestra, entre o tras cosas por l a  presencia de la s  absorcio­

nes del an illo  epoxídico y del an illo  hidantoínico, ademas
-1de la s  absorciones de l a  agrupación C-O-C en 1110 om apro­

ximadamente, que la  nueva resin a epoxida tiene la  estructura 

sigu ien te:

HC. OH, o

CUg CH-CHg-N

o

H H O
' i i /  \N-— -i-- L--0-CH -CH-CH,x o

Ejemplo 4

Se ag ita  a 115-1173 C durante 30 minutos una mez­

cla  de 525 g (1 ,6  moles) del l ,3 -d i-(2 '-h id ro x i-n -b u til)-  

- 5 ,5-d im etil-6-isopropil-5 , 6-diliidrouracilo preparado según 

e l Ejemplo D, 4486,3 g (48 moles) de epiclorohidrina y 10,46 

g de solución acuosa a l  50 % de cloruro de tetraetilam onio.

Luego se efectúa la  reacción con 320 g (4,0 molos) 

de l e j í a  sódica a l  50 %, procediendo exactamente t a l  como 

se ha descrito  en e l  Ejemplo 1. La elaboración f in a l  se



re a liz a  asimismo oomo en e l  Ejemplo 1.,

De e ste  modo se obtienen 705 g (lo qae correspon­

de a l  100 % de la  teo ría ) de una resin a  de color pardo 

c laro , límpida y poco -viscosa, ouyo contenido de epóxido 

corresponde a 1,40 equivalentes epos^dicos por kg.

I I ,  EJEMPLOS DE EMPLEO

Ejemplo I

Agitando a 603 0 98,0 g de la  1 -g lic id il-3 --(2 '-  

g lic id ilox i-n -bu til)-5 ,5-d im otilh id an to ín a de 6,40 equiva­

lentes epoxídicos por kg, preparada según e l  Ejemplo 1, con 

82,5 g de anhídrido hexahidroftálico y 2 g de bencildime-- 

tilam ina, se forma una solución homogénea y transparentó.

Se cuela e sta  solución en moldes de aluminio caldeados pre­

viamente a 803 C y se endurece por 2 horas a 803 c , por 3 

horas a 1203 C y por 10 horas a  1503 0, E l tiempo de g e l i-  

fioaoión  de la  mezcla de resin a  y endurecedor, s in  adición 

de boncildimetilamina, es de 282 minutos a  803 C (50 g de 

muestra, medidor de g e lific a c ió n  Tecam).

Los cuerpos moldeados que a s í  se obtienen son 

transparentes y presentan la s  propiedades sigu ien tes:

R esistencia a la  flex ió n  (VSM 77 103) 

R esistencia a l a  flex ión  por impacto 

(VSM 77 105)*

Doblamiento (VSM 77 103)

E stab ilid ad  de l a  forma en calien te

según Martens (DIN 53 458) 

Absorción de agua f r í a  (4 d ías a 203 c) 

R esistencia a la  tracción  (VSM 77 101) 

Alargamiento en la  rotura (VSM 77 101)

14,03  kp/ma

17,63 cm.kp/cm 

10,2 mm

89 * se  

0,43 %

5,24 kp/mrn  ̂

2,0 %
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Ejemplo n

Se cuela a la  temperatura del ambiente una mezcla 

homogénea de 85,7 g de la  1 -g l ic id i l-3 - (2 '-g lic id ilo x i-n -  

butil)-5,5-dim etilh idantoína preparada según e l  Ejemplo 1, 

5, de 6,40 equivalentes por kg, y 14,4 g de trietilen tetram in a

en un molde de aluminio de 4 mm de espesor de pared (espe­

sor de la  capa, 4 mm).

El endurecimiento se efectúa en 24 horas a 409 C 

y 6 horas a 1009 c .  la  placa a s í  obtenida, transparente 

10, y de color ligeramente am arillo , muestra la s  propiedades me-

canicas sigu ien tes:

R esistencia a la  flex ión  (VSH 77 103) 11,4 kp/únm̂

Doblamiento (VSM 77 103) 12,4 mm

15.

R esistencia a la  flex ión  por impacto 

(VSM 77 105) 18,5 cm.kp/cm^

' Ejemplo 111

Se mezclan a  509 c 202 g de la 1 ,3-d i- (2 '- g l ic id i-

loxi-n-butil)-5 ,5-dim etilh idantoína preparada según e l  Ejem­

plo 2, de 4,96 equivalentes epoxídicos por kg, con 131,5 g 

20, de anhídrido hexahidroftálico y se cuela e sta  mezcla en mol­

des de aluminio caldeados previamente a 809 o, Se endure­

ce en 2 horas a 809 c ,  3 horas a  120S C y 13 horas a 1509 0. 

E l tiempo de ge lificao io n  (medidor de g e lificac io n  Teoam) 

de una muestra de 50 g de 65 minutos a 809 c . Los cuerpos 

25. moldeados que a s í  se obtienen presentan la s  propiedades s i ­

guientes:

R esistencia a la  flex ión  (VSM 77 103) 10,2 kp/nm^

R esistencia a la  flex ión  por impacto

(VSM 77 105) 8 ,9  cm.kp/om^



Absoroión de agua f r í a  (4 d ías a 209 c) 0,53 %

R esistencia a . l a  tracción  (VSM 77 101) 6,52 kg/mm^

Alargamiento en la  rotura (VSM 77 101) 3,0 %

R esistencia a la s  corrientes de fuga

(VDE 0303) grado I(A 3c

Tensión d isruptiva, momentánea, a

24a C 205 kV/cm

Factor de pérdida d ie léc tr ica

(50 Hz) tg (^  a 289 C 0,006

a 409 c 0,008

R esistencia a l  paso a  289 C 2 ,8 .1 0 *^ A .

R esistencia a l  arco voltaico

(ASTM 495) hasta 60 segun­

dos, ningún ves­

t ig io  de fuga

So elabora a  709 o una mezcla de 60 g de la  1 -g li-  

c i d i1 -3 -(2 '- g l i  c i di loxi c i clohexi 1 )-  5 ,5-dime t i Ih i  dantoína 

preparada según e l  Ejemplo 3, de 5,05 equivalentes epoxídicos 

por kg, y 39,8 g de anhídrido hexahidroftalico, para fo r­

mar una fusión  límpida y homogénea. Se d e sg a sifica  breve - 

mente esta  fusión  y luego se la  cuela en moldes de alumi­

nio caldeados previamente a 80S 0, El endurecimiento se 

efectúa en 2 horas a  809 c, 2 horas a  1209 C y 12 horas a 

1509 C. Los cuerpos moldeados que a s í  se obtienen, lím­

pidos como vidrio  y de color debilmonte am arillo , presen­

tan la s  propiedades sigu ien tes:

R esistencia a la  flex ión  (VSN 77 103) = 9,5 kpAan^

Doblamionto (VSM 77 103) = 3,3 mm



R esistencia a  l a  flex ión  por impacto

(VSM 77 105) = 10,0 cm.kp/cm^

E stab ilidad  de la  forma en caliente

según Martens (DIN) = 9 0  ac

A 100 g de la  1 ,3-di- (2 ' - g l i  ci d iloxi-n -buti1 )- 5,5- 

dimetilhidantoina preparada según e l  Ejemplo 2 se mezclan 

20 g de un aducto a base de 73,6 partes de tr ie t ile n te tra -  

mina y 26,4 partes de óxido de propileno. Se elabora esta  

mezcla por e l  procedimiento de laminación a mano con 12 ca­

pas de te jid o  de v id rio , para formar una placa de 3 mm de 

espesor. Se comprime la  p laca durante 24 horas en la  pren­

sa  a la  temperatura del ambiente y con presión por contacto 

mientras e l  endurecimiento u lte r io r  se efectúa en e l  horno 

a 60S C, durante 24 horas. Se obtiene un prodúoto con un 

espesor de placa de 2,9 mm, que es tenazmente f le x ib le , trans­

parente y exento de a ire  y que presenta un contenido de v i­

drio del 65 %.

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención la s  sigu ientes re iv in ­

dicaciones oon prioridad de la  so lic itu d  de patentes su i­

zas núms. 1.347/70 del 30 de Enero de 1.970, 14.891/70 del 

8 de Octubre de 1.970 y 50/71 del 5 de Enero de 1.971.

1. Mejoras en e l  objeto de la  patente principal 

na 373.376, por "Procedimiento para la  preparación de nuevos 

éteres di g l ic id i l íe o s  de la  fórmula general
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O
C-CHg

^1

, Z C = (

-(O-CH-CH)---N N-(CH-OH-O) -OH -P -  CH,? j Di i j¡ ¿ !
^3 Yi X,

10.

15.

,20.

25.

en la  que

X̂ ,, Xg, Y  ̂ e Yg sig n ifican  cada uno un átomo de hidró 

geno o un grupo de metilo $

Yg e Ŷ *- s ig n ifican  cada uno un grupo de metilo o 

de e t ilo s

* 1 3

° ? 4

z

m y n

la  suma de lo s  átomos en ambos radica­

le s

y respectivamente 

importa siempre 2 o bien 

s ig n ific an  juntos é l  ra d ic a l trim etiiónico 

o tetram etiláníco;

s ig n if ic a  un rad ica l bivalente s in  n itró­

geno, necesario para completar un an illo  

heterocíclico  pentagonal o hexagonal, in ­

su b stitu í do o substitu ido $ 

representan cada uno un número entero por 

valor de 0 a  30, y preferentemente de (. a

y la  suma, de

m y n importa a lo  menos 1, 

carac terizado.por hacerse reaccionar de manera ya conocida, 

en una etapa o en varias e tap as, monoalcoholes o d ia l­

coholes de la  fórmula
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,Z C=0i
H(0-0::-CB)-!i[^^,N-(OH-OH-0 )̂ ¡H

?3 S  !) 4 ^ 4
o

5../

10.

15.

; .20

25.

en l a q u e

Y^, Y^, Y^, Z, m y n tienen e l  mismo sign ificado

que antes,

con una epilialohidrina o una beta-m etilepihalohi drina.

2. Mejoras según la  reivindicación 1, caracteriza­

dos por empicarse, en calidad de epihalohidrina, la  epiclo­

ro hidrina.

3. Mejoras según la  reivindicación  1, cam cte iiy  

zadas. por emplearse, en calidad de epihalohidrina, la  be- 

ta-me t i le p i  clorohi drina.

4* Mejoras según la s  reivindicaciones 1 a 3, 

caracterizadas por efectuarse en presencia de un catalizador 

la  reacción de l a  epihalohidrina con e l monoalcohol o d ia l­

cohol.

5. Mejoras según l a  reivindicación 4, caracter i ­

zadas por omplearse, en calidad  do catalizador, aminas te r­

c ia r ia s ,  bases amónicas cuaternarias o sa le s  amónicas cua ­

tern arias.

6. Mejoras según la  reivindicación  4, caracte- 

rizadas por emplearse, en calidad de catalizador, e l  cloruro 

de tetraetilam onio.

7. Mejoras según la  reivindicación  1, carácter 

rizadas por emplearse, en calidad  de alcohol, l a  3 -(2 '-  

hidroxi-n-butil)-5,5-dim etilh idantoína.

8.. Mejoras según la  reivindicación  1 , caracteri­
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zado por emplearse, en calidad  de alcohol, l a  l ,3 - d i - ( 2 '-  

hi droxi-n-buti 1)- 5 ,5-dimo t  i  Ihi danto í  na.

9. Mejoras según la  reiv indicación  1, caracte­

rizado por emplearse, en calidad  de alcohol, l a  3-(2'--hidro- 

x iciclohexil)-5 ,5-d im etilh idan to ín a.

10. Mejoras en e l  objeto de la  patente p rin ci­

p a l n9 373.376, por Procedimiento para la  preparación de 

nuevos éteres d ig l io id í l ic o s .

Según se describe y reiv in dica en la  presento 

memoria descrip tiva que consta de 16 páginas fo lia d a s  y 

e sc r ita s  a máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 29 de Enero de 1.971
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