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INVENCION
par “PROCEDINIENTO P@RA,LA PREPARACION DE NUEVOS QOMPUES-
TOS‘DE TRIGLICIDILO", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY
AG., residente en BASILEA (Suiza).

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Eate invento se refiere a nuevos compuestos de
triglicidilo heterocielicos, a un procedimiento para prepe-
rarlos y & su empleo.

Los compuestos heterpciclicos que contienen gru -

5 pos de gliecidilo son ¢onocidos, por ejemplo, por las paten—
tes alemanas 1,932,305 y 1,932,306, la patente francesa
1.394,438 y la patente suiza 345.347. Los procedimientos
para la prgparacién de tales compuestos no satlefacen en

todos los casos, pues la mayoria de las veces son dispen -
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diosos. Tos productos de elaboracidn que se conocen hasta

.
i

ahora suelen plantear problemes respecto al almacenamiento
¥ no siempre se eleboran con facilidad. Por otra parta,lqg
productos endurecidos no cumplen con frecuenecia los requi-
sitos mecdnicos que se les exige.

Ahora se ha_descubierto gque se llega con sor -
prendente facilidad a compuestos de triglieidilo heteroci-
clicos buenos, estables en el almacenamiento y que despuds
del endurecimiento presentan gran resistencia mecdnica al
nismo tiempo que gran estabilidadde la forma en caliente,

de la férmula I

0 0
/4
0 x—q" R \g-wx 0
HC/\CHCHI\W \CH!: CHD!T Il\ICH cé\
20 = CH-CHp-N  Ji-CH,=C—— CH - ~CH,~CH - OH,
NV DAY
3 .
2 2 (I)

X significa un grupo de alquileno divalente, nece -
sario para la formacién de un heterociclo pentagg
nal, y

R significa hidrdgeno o un grupo de alquilo con uno
a cuatro dtomos de carbono,

si se hacen reaccionar compuestos de la férmula II
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con epihalbhidrina, desdobléndose haluro de hidrégeno.

Bn las férmulas I y II, X significa preferentemen-—

te uno de los grupos siguientes :

{H3 G T3
H3C-0- O - G- 30,

v R significa preferentemente‘;Ea?géggo 0 el grupo de meti-

lo. Muy ventajoso es el compuesto en que X representa el

grupo

%3

b

¥y R representa hidrdgeno.
Los nuevos compuestos de triglicidilo son normal -

mente liquidos 1impidos;'incoloros hasta de color pardo, muv

viscosos a la temperatura del ambiente y que no cristalizan.
Se los puede §1aborar a temperatura de 60 a 1202C

junto con endurecedores, como anhidridos de deido dicarboxi

lico (por ejemplo, enhidride ftdlico o anhfdrido hexahidrof-

télioo),'oonvirtiéndolbs con facllidsd en mezelas endureci-

bles que, después del endurecimiento, dan cuerpos moldeados
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de gran valor mecdnico y eléctrico. Particularmente son uti

lizables para preparar resinas de laminacidn, masas de pren

Sa, resinas psra colada y resinas para barnices,

Ias materias de partida de la férmula II para el

procedimiento de preparacidn segin este invento son asimis-

mo nuevas y pueden obtenerse por los métodos siguientes @

A) Se condensan 2 moles de un cicloureido de la férmula IIT

B)

c)

D)

4

X—C

| >m (TII)

HN —C
Y

con 1 mol de l,B—dicloro-propan-z-ol que presente en la
posieidn 2 el radiceal R.
Se hace reaccionar 1 mol de un cicloureido de la £ brmu-
la III‘con 1 mol de una epihalohidrina, en presencia de
dleali, formando el respectivo compuesto de monoglicidi-
lo. A éste se adiciona luego otro mol mds del compuest:
de la férmula III.
Se transforme 1 mol de un cicloureido de la férmula III,
con 1 mol de una epihalohidrina, en el respectivo compues
t0 de monohalohidrina y se convierte este coypuesto,con
otro mol mds del compuesto de la férmula III, en un com
puesto de la férmula ir.
Se condensan 2 moles de cicloureido de la férmula IIT
con un mol de epihalohidrina, desdobldndose haluro de
hidrbgeno.

El procedimiento de este invento para preparsr lc.

compuestos de la férmula I se realiza ventajosamente con
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exclusibn aceotrbpica del agua, en pre;encia de un aceptor
de haluro de hidrégeno. Como tal sirve, por e jemplo, el hi-
dréxido alealino, lo mds sencillamente el hidréxido sddico,
en cantidad equivalente 0 en ligero exceso (5 a 30%). En ca-
lidad de epihalohidrina se emplea preferentemente la epiclo=-
rohldrina. En ocasiones se incluye todavia un catalizador;
por ejemplo, un haluro ambnico cuaternario, como el hidréxido -
de tetrametilamonio,'el bromuro de tetractilamonio o el clo-
ruro de benciltrimetilamonio,

En caso de que log productos de partida de la foér-
mula II se preparen por la via D, es posiblg; con la adiciébn
de la cantidad respectiva de epihalohidrina, llegar » 7.
productos finales de la férmgla I por el procedimiento del
erisol dnico.

En los ejemplos gue siguen, se describe la prepa~
racidn de deﬁerminadag materias de partida de la férmula II,

A, - Preparacidn de 1,3-bis~(5',5'-dimetilhidantoinil~3")~

~NrOPENA—2=0L .~

En un aparato de vidrio de 4 litros; provisto de

agitador, termémetro y refrigerador intensivo, se deposi+

le temperstura del ambiente une mezela de 520 g de glicerino”
diclorohidrina (1,3~dicloro-propan~2-ol) al 95% segin el cro
maﬁograma gase080 (3,83 moles) 981 & de 5,5-dimetil~hidantol
ne, al 99,5% (7,66 moles), 582 g de carbonato_potésico aph
dro finamente pulverizado (4,21 moles)ly 960 cc de dimetil-
formamida téenica. Con agitacibn lenta, se calienta a 12020
ia mezcla pastosa; con ello la mezcla se vuelve Ffluida.Iue-
g0 se inicia de inmediato una reaccidn exotérmica con fuer-

te desprendimiento de C02. Se aparta el bafio calefactor

©
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se agita intensamente la pasta, que se estd volviendo otra
vez espesa. Después de apartar el bafio calefactor, la tem—
peratura sube a 124-1269C. Al cabo de unos 25 a 30 minutos
remite la reaccitén exotérmica y la temperatura de la mezcla
reacclonal desciende hasta 1162C, Se agita por 5 hiras to@a—
via a 1262 C para completar la reaccién y luego se filtra,
en un fi;tro de succiodn de porcelana; la mezcla reaccional
caliente, para separar el cloruro potdsico.

Se concentra la mezcla en el svaporador giraﬁorio
8 76-8090 vy en vacio de chorro de agua, hasta sequedad, con
1o‘que se obtiene el producto en forma de una fusidn Limni-
da, débilmente tefiida de amerillo, que cristaliza esponiw -
neamente en caliente. Para eliminar las porciones voldtiles,
seca ‘todavie a 90°C y 0;2 Torr hesta oonstancia del peso.

Se obtienen 1212,6 g de wn cristalizado bruto in-
coloro hasta amatillo pdlido (en teoria: 1196;5 g), el cual
funde a 142°C ("Mettler EP 51"). Este producto bruto contie
ne todavia un poco de cloruro potdsico y productos de parti-
da que no han reaccionado.

EL andlisis elemental das 46 8% de C, 6 5ﬁ de H.
16 1% de N Y 5,8% de cenizas (calculado: 50,0% de C, 6,4%
de Hy 17,9% de N).

El contenido del producto bruto en la bis-hidantoi
na desecada eg por lo tanto de 86% aproximadamnente.

Para la purificacién, puede recristalizarse el
produouo bruto en 550 8 de agua. Se obtlenen T16,5 g (Lo
que corresponde al 60,6 % de la teoria, respecto & la dime~
tilhidantoina utilizada) de producto purificado.

El 1,2-bis~(5',5'~dimetil-hidantoinil~3" )-propar-
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201 (= 3 31=(beta~hidroxipropilen )-5,5-dimetilhidantbina)
asi purificado, de la férmula IV

CH, -
HBC—?MC . [ Jem— C“‘—G‘H3
S |
N=CHy~CH~CH -~ NH
. 275 ) 1
\‘?’ m o N/

; j

(Iv)

funde a 178-181e¢C,
El andlisis clemental da:
Halladot 49,5% de C, 6,4% dg H, 17, ,6% de N 1, xV de cenizas
Calculado:50,0% De 0,.6,4p de H, 17,9p de N, 0 % de cenizas.,
B. - Preparacién de l,3—bis—(5',5'—dimetil~hidantoigg;—l"

-Propan=2-=0l,-
Se agita a 1009C una solucién de 1 mol (185 g) de

3-glicidil-5,5~dimetil-hidentoina (contenido de epéxido:
5;4 equivalentes epoxidicos por kzg) en 128 cc de dimetilfor
mamide. BEn el curso de 30 minutos se afiaden en pequefias por-
ciones 128 g de dimetilhidentoina. Ta reaccidn es exotérmi-
ca, de modo que puecde apartarse del bafio calefactor. Ta +~m
peratura sube entonces hasta 1309C. Cuando ha remitido leg
exotermia, se agita a 13020 por 5 horas todavia y luego se
concentra hgsta sequedad & 702C y con vacio de chorro de
agua la mezcla reaccional 1impide de color amarillo claro,
¥ se la reecristaliza en 150 ce de‘agua. Despuds se secar g
1009C y en vacio, se obtienen 152,8 g de un eristalizado

fino e incoloro (49% de la teoria), el cual funde a 185 -
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El andlisis elemental indica que el producto es 1,3-bis=(5',
5'-dimetil-hidantoinil-3' )-propan~2-0l:

Hellado: 49,96 O 6;6% H 17;8% N

Calculado: 50,0% ¢ 6,54 H 17,9% N

0 1. - Preparacibn de 1,3~bis~(5',5'-dimetil-hidantoinil~3")-

~DrOPan=2=01 , ~

Se aglta a 958C una solucidn de 640,5 g @e 545
dimetil-hidantoina (5,0 moles) y 3,0 g de cloruro po
tdsico en 600 cc de agua. En esta solucibn, limpida
e iqcolora, se_instilan en el curso de 30 ;i“wuv~
647,5 g de epiclorohidrina (7,0 moles). A continua -
cibn se agita por 240 minutos todavia, a 972C. Iuego
se filtra la mezcla reaccional caliente y la solueidn
;impida, de color amarillo claro, Se concentra por
complato en el evasorador giratorio a 70eC y con va-
cio de chorro de agua. A continuacién se seca la ma-
sa hasta constancia de peso, a 652 C y 0,15 Torr. Se
obtiene 1103 g de wn liquido limpido, débilmente ama-
rillo y muy viscoso (100% de la teoria), que ~wi~
}iza graduvgalmente formando una masa cristalina blan-
ca. La pureza del producto, a juzgar por el andlisis
de cloro, es de 90;2 % (hallados 14;5% de cloro;
calculado 16,07%). El resto estd constituido por las
substancias de partida.‘Existe ademds una pequefia
porecidn de 3-glicidil-5,5-dimetil-hidantoina, que se
averigua por titulacibén de epbxido (hallados 0,2 equi
valentes epoxidicos por kg). E1l espectro de resonan—

cia magndtica de los protones /B0 mc H-NHMR, tomado
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en deuterocloroformo (GD013) a 359C contra tetrametilsilano

(mms)u7huestra, por la existencia de las seflales siguientes:

. } CH3
é;== 1,42 : 6 protones (singlete) : —Qif
cH

3
Zg + 3,50 - 3,75 : 4 protones
(multiplete)
. : ~CH,,~CH~CH,,~01
& = 3,80 - 4,40 : 2 protones 2|
(multiplete) OH
6'= 6,7 - 7,2 ¢ 1 protén |
—leH

(s@nglete amplio) 5
que corresponde la estructura de la férmula V. E1 espeatro
de magas demuestra ademds la existencia de la estructura se-
gin la férmula V por la presehcia del i6n»molecular en 277
(=M + H) ME (unidades de masa; peso molecular tebrico =
220,7) ¥ QG iones de fragmento en 205 MBE (=M-OH3), 184 ML

(= M~HC1), 177 (= M=HNCO) etc.

CH 0
H3 O S, l 3 !/
]
H-N NuCHz-C‘)H—CHz—Cl (V)

X OH
I

Agitando, se calienta a 1209C una mezela An a0
g de la citada 3-(2'-~hidroxi-3'-cloro-n-propil)-5,5-dimetil-
~hidantoina al 90,2% (2,0 moles), 207,5 g de 5,5-dimetil-hi
dantoina, 152 g de carbonato potdsico anhidro; finamente pul
verizado, y 300 cc de dimetilformamida. Se inicia un intenso
desprendimiento de COy. Se agita la mezcla reaccional duran-
te un total de 5 horas, a 121-1282C, y se procede a la ela-

boracidn final tal como se ha descrito con mfs detalle en A.



Se obtienen como producto bruto 623;5 g de une mase cristali-
na incolora (99,8 % de la teoria), la cual contiene el pro-
ducto deseado con pureza de 92% aproximsdamente (calculado a
base del andlisis elemental). Para la purificacién; se re -
5 cristaliza el producto en 310 cc de agua. Se obtienen 465,0
g (Lo que corresponde al 73% de lateoria) de un cristalizadc
fino e incoloro, que funde a 186-1872C. El andlisis elemen-
tal da @ ’
Hellado 3 49?6 #C 6,4%H 17,6 %N
10.  Calowlado: 49,9% C 6,4%H 17,9% N
El producto es pues idéntico al 1;3—bis-(ﬁ'.f' :
metil-hidantoinil-3"' )-propan-2-0l preparado segin A) y B).,
El espectro de resonancia magndtica Qe los protones (60 Mc—

HNMR, tomado en DMSO, . contra TMS) confirme ademds, por la

15. presencia de las seflales siguientes @
. N //CH3
-8: 1,25 ¢ 12 protones (singlete) : 2 x /C
CH3
& =3,1-3,9: 6 protones N-~CE y~CH~CH I
20. (multiplete) |
OH
<§ = 5,1 - 5,7 : 2 protones (singlete 2 x NIQH
amplio)

la esatructura dc ke férmula IV.

C. 2). - Preparacién de 1,3~bis-(5'=5'~dimetil~hidantoinil--

25, ~31 )=2-patilpropan-~2-0l.-

De la manera que Se ha descrito en C 1), se hacen
reaccionar 106,6 g de beta—metilepiclorohidriga (1,0 mol)
con 128,1 g de 5,5-dimetil-hidantoina en 140 cc de dimetil-

formamida, empleando 1 g de cloruro de litio como catalize~-
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Después de la instilacién del epéxido; se agita por 5 horas
todavia a 128-13020, Elaborando de la manera que se ha des—
crito en A) ge obtienen como producto bruto 206 g (88% dg
la teoria) de una fusibn amarilla, limpide y muy viscosa,
cuya pureza, & juzgar por el espectro de resonancia nuclear
¥y el electroandlisis, asciende al 72%.

_ Se agita a 1259C durante 10 horas una mezcla de
193,5 g de esta 3~(2'-hidroxi-2'-metil-3'~cloro-n-propili)-
-5,5~dinetilhidantoina bruta (lo que corresponde » N §O° =
les), §2,8 g de carbonato potdsico anhidro, finapente pulve-
rizedo, 125 cc’de dimetilformemida y 75,8 g de 5y5-dimetil~
~hidantoina (0,592 moles). Al principio se observa como de
ordinario un intenso despren?imiunto de 002; que decrece
gradualmente. Iuego se enfria la mezela hasta 8020, se le
afiaden 330 cc de agua y se 1a'enfria hagta 0-52C, agitando.
En‘el curso de algunas horas cristaliza el producto desea-
do} en forma de un prec;pitado incoloro, Se separa éste por
filtracidén y sc le seca, a 709C y 20 Torr, hasta la constan
cia del peso. Se obtienen 118 g (lo que corresponde al 61%
de la teoria) de un polvo incoloro, que funde a 169-1649C, @
El espectro de masas muestra el ibén molecular (M), engrosa-
do en un protdén, en 327 unidades de masa (ME), lo cual con-
cuerda con el peso molecular de 326,4. Se reconocein aco.
entre otros detalles, log iones de fragmento siguientess
311 (= M-CH3), 309 (327-H,0), 308 (M-H;0), 293 (311-H,0);
185, (fragmentacibn entre Cp y Co del puente); etec. Asimis-
mo el espectro de resonancia magnética de los, protones (60
Me HNMR, en CDCly cintra TMS) muestra que la nueva bishida;

toina tiene la estructura segin la férmula VI :
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{

= 1,10 : 3 protones (singlete) lx H3C—?—0
= 1;33 ~ ~ CH3
1342 12 protones (doblete) 2 x /C‘\Gﬂg
. . |
= 2,90-3,10 : 1 protén(multiplete) —?~OH

3,63 ¢ 4 protones (multiplete) 2 x Ny~CHo-

= 5,1-5,7 ¢ 2 protones(multiplete) 2 x N,-H

HBC‘;V/HH3 %/p 0\\\H3C CH3
] Gy ﬁ

H~N N - CH2 - C=-CH, ~ N N-H
i
CH \\v//

! (V1)

D.ly = 1,3=Bis-(5',5'~dimetil~hidantoinil=3"')~propan—2-o0l

En un matraz de 4 cuellos y 6 litros de capacif~”
provisto de aglitador, termbémetro, refr;gerador de reflujo y
embgdo de goﬁeo, se agitan 1793 g de 5,5-dimetil~hidantoina
(14,0 moles), 1015 g de carbonato potdsico anhidro finamente
pulverizado (7,35 moles), 10 g de clofuro potdsico y 1750 ~-
de dimetilformamida, a 11990. En esta pasta se instilan en
el curso de 90 @inutos y con agitacidn intensa 712 g de epi-
clorohidrine (7,7 moles). Ia reaccidn se vuelve exotérmiers v
g6 inicia vigorogo desprendimiento de 002. Se aparta el bafio
calefactor y la temperatura sube hasta 135:9C, Despué§ de la
instilacidn, la exotermia declina rdpidamente. Para comple-
tar la reaccidn, se agita todavia por 5 horas a 1252C. Luego
Se_diluye la mezcla reaccional con 300 ecc de dimetilformpmi-

da, se la filtra todavia en calicnte para separar el clorurc
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potdsico y a continuacibn se la concentra @asta sequedad en
el evaporador girato;io, a 1202 ¢ y con vaecio de chorro_de
agua. Luego se la seca a 120°C y 0,2 Torr hasta constancia
del peso. Se dbtienen‘2301 g de un producto bruto, que se
recristaliza en 1200 cc de agua. Resultan 1351 g (62% de la °
teoria) de un cristalizado fino e incoloro (gin elaboracién
de las aguas madres). EL producto purificado funde a 190-1912.
También el andlisis elemental indica que el producto es pu-
ro y corresponde a la férmula IV. Esto se demuestra asimis-
mo por la identidad do los espectros de resonancia magné*+”

ca de los nrotones.

Andlisis elementals . .

Hallado ¢ 49,7¢# ¢ 6,5#H  17,T% N

Celculado:  49,9% C 6,56 H 17;9% N

D2) - 1;3-bis~(5',5!-dimetil—hidantoinil—3')-prqpan-z-o;

Se repite la preparacién segin D 1) y se caracie
riza el producto bruto, de color amarillo pardusco, del que
se aiglan 2307 g, Este producto funde a 149-1529C y el andli
sls elemental indica que existe todavia 5,3% de material
inorgdnico. El rendimiento en substancia orgdnica es pues
de 2185 g (100 % de la teoria), que, segln el andlis..
mental, estdn constituidos en el 95% aproximadamente por el
producto deseado._

Para excluir los materides inorgdnicos y los poo
ductos secundarios colorezdos, se muele finamente el produc
t0 bruto con un molino de pitones y se le deslie con 1725
cc de agua desionizada, a la temperatura del ambientc, .
mando una pastilla homogénea. Despuds de una hora de agite-

cidn, se filtra la masa vor un filtro de succibn y se la
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aspira a fondo dejdndola seca. Se obtiene una torta de fil-
tro incolora, que Se desmenuze y se seca en 24 horas a 100¢2
C y 30 Torr. EL producto purificado se obtienme con 71% de
rendimiento 1520 g). Este producto funde a 181~1838C y el
56 contenido de material inorgdnico es todavia de 0,9 %. Para
las reacciones de glicidilacidn, el material asi purificado
puede emplearse exactamenie igual que el preparado segun
D 1),
D3) - 1,3-big=(5'-metil~5"'~etil-hidantoinil=3')-propan=-

=2=0].~
De maneras andloga a la D l), se hecen reac01onar
148 3 gde 5—metll~5—eti1hldant01na (al 98,5%) (1,80 moles),
que contiene 4% de cloruro sbdico, con 46,25 g de epicloro-
hidrina (0;5 moles) en 500 cc de dimetilfo?mamida, con ac-
15, tuecidn de 71;2 g de carbonato potdsico (0,515 moles).
El prodeso de la reaccibn y 1la elaboracibn final
de la mezcla se efectdan como en D 1). Se obtienen 172,9 g
de un vidrio frdegil, l{mpido y de color pardo claro (en
teoria: 170,2 g), que contiene todavia alrededor de 1;6%
- 20, de dimetilformemida como impureza. Este producto bruto se
. . elabora todavia en la forma actual. El espectro de resonan
cia magnética de' . 1osﬁrotonés (60 Vic-HNMR) ‘muestra, ademds
de un vestigio de glmeullformamlda ( g-— 2,9 vy 3,0), 1la
presencia de la molécula deseada (férmula VII) por las se-
25, Hales en Cf 0,8-1,05 (multlpleue), £(~ 1,45 (singlete),
é; 1,55-2,0 (multiplete), <§_.3,5-3 7 (multiplete),
é\ 4,0-4,2 (multiplete) y é.— 5,5=6,2 (multiplete),



5e

10.

15,

20.

25.

CH 0 0,
{ | l
l

N-CH ~C—CH —N N-H
\/ \‘/ (vi1)

0

D4) - 1,3~bis~(5'=isopropil-hidantoinil-3!)-propan=-2-0l.-

~ De la manera que se ha descrito en D 1), se hace
reaccionar una mezcla de 142,2 g de 57i50pr0p11~hidantoina
(1 mo), 46,25 g de epiclorohidrina (9,5 moles), 71,2 g de
carbonato potdsico (0,515 moles) y 0,4 g de cloruro potdsi
co en 500 cc de dimetilformemida. La elaboracidn para obte
ner el producto bruto, gue no necesita ninguna purificacidn
ulterior, se efectia igualméhte de la manera que se ha des-
erito en D 1).

Se obtienen 171,8 g de un producto limpjdo, vi-
drioso y de color amarillo dorado (en teoria: 170,2 g),que
contiene todavia como impureza alrededor de 1% de dimetil-
formamida. El espectro de resonancia magnética dg los pro-
tones 1nd10a 1as seffales 31gulentes : g‘f 0,8~1,2 (triple

é; 2,0-2,3 (multiplete), 5.“ 6,0-6,3 (multiplete).

en concordanc1a con la estructura siguiente :

o H,C
H,C /C 3 3
3H ~-H 0o 0 e
/ O\ ___|
H |
i : l i
H-N NeCH.,~CCH <N N-H

\l/ (')H \1/ (VIII)
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D5) - 1,3-bis-(5,5!-pentametilen~hidantoinil—-3t )=propan—2—ol.-

De acuerdo con D 1), se adicionan y condensan 92,5
g de epiclorohidrina (1 mol) con 336;4 g de 5,5 g de pentame
tilen-hidantoina (2 moles) en 900 cc de dimetilformamida, con
56 adicién de 142,3 g de carbonato potdsico y 0,8 g de cloruro
potdsico. Ia elaboracién final se efectia tal como se ha des-
crito en D 1). Se obtienen, en forma de polvo cristalino de
color amarillo claro, 409,9 g de la bis-hidantoina deseada
(en teorfa: 392,4 g), que contiene todavia alrededor de 5% de
10, dimetilformamida. Para la purificacibn, se recristaliza en
dioxano/agua : 2/1 en 1a'relacién de 133,5.
Se obtienen 314,5 (80,2% de la teoria) de un cris-
talizado incoloro; de finura de polvo, que funde a 247,19C
(Mettler FP51, 12/min).

15. El andlisis elemental da los valores siguientes:
. Hallado Ca}culado
5759 % C 58,1 % G
7,3 % H 7,2 % H

E]l espectro de masas concuerda con la estructura
20, esperada: el ibn molecular se halla en 392 unidades de masa
(M en teoria: 392,4%), y asimismo concuerdan los ionds de
fragmento. El espectro de rasonancia mégnética de los proto-

nes (60 me-HNMR) indica igualmente que corresponde a la fér-

nula IX siguiente H

. 25, | <~\

N N CH ~C~CH ~V N—H
OH (IX)
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De la manera que se ha detallado en D 1), se hace
reaccionar la mezcla siguiente s
154,2 g de 5,5-tetrametilenhidantoina (1 mol)

46,25 g de epiclorohidrina {0,5 moles)

71,2 & de carbonato potdsico (0,515 moles)
0,4 g de cloruro potdgico ¥

500 cc de dimetilformamida.

Ia elaboracibn final y el aislamiento de la bis-hi
dantoina deseads se efectiéan también tal como se ha descri-
t0 en D 1). El producto bruto, sin mds caracterizgeibn, se
recristaliza directamente de 360 cc de dioxano/agua: 2:l.

‘ Se obtienen 98 g (54 % de la teoria; sin elabora-
ci§n de las aguas mgdres) de ﬁn cristalizado incoloro y fi-
no, que funde a 185,29C (Mettler FP 51,2¢/min).

El espectro de resonancia magnética de los proto-

nes coxncuerds con la férmula X

s

—
|

/ 0 0
L7 N
] F’ﬁ

H-N N—CHQ-?~CH2—N N-H

\H/ . \J/ (%)

0

—
H

EJENLTLOS NE PREPARACION

Ejemplo 1
En un aparato de vidrio de 6 litros de capacidad,

provisto de agitador, termémetro, embudo de goteo y separa

dor de agua para la destilacidn en circuito de disolventes,
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especificamente mds pesados, con refrigerador de reflujo ¥
conexidn de vacio, se agita a900C gurante 30 minutos una mez
cla de 500 g del 1,3-bis~(5',5'-dimetilhidantoinil=3*)~pro=-
pan-2-0l (1,6 moles) preparado segin uno de los métodog que
se han descrito aptes, 17 g de cloruro de tetrametilamonio
acuoso al 50% y 5,328 g de epiclorchidrina (57,6 moles).Lue-
g0, a 150-1602C de temperatura de bafio, se ajuste una vigorg
sa destilacidén en circuito con 50-70 Torr de vecio, de modo
que en la mezcla reacciona} exigta una temperatura de 602C.
En el’curso de 150 minutos, se instilan, agitardo intensa -
mente, 480 g de lejia acuosa de sosa cdustica al 50% (6;0
moles), Mientras tanto se degtila continuamente de la prepa
raclén, en forma aceotrdpica, el agua que se halla en la
mezcla reaccional, se la separa de la epiclorchidrina para

reclelizar y se la excluye.

Despuds de la instilacién de 1la lejia, se destila
todavia por 60 minutos en las condiciones que se han indica-
do y recirculando la epiclorohidrina, hasta que ya no se se
gregan mds vestigios de agua. Entonces se enfria la mezcla
reaccional hasta unos 402C. Se separa, filtrardo por suc -
cibn, el cloruro sédico formado, se lava la solucidn epiclo-
rohidrinica con 500 cc de ague ¥y se concentra la fase orgd-
nica en el evaporador giratorio a 60~700¢ de temperatura de
bafio y en vacio de chorro de agua., Para eliminar las porcio-
nes voldtiles con el vapor de agua, se agregan 1luego a la
mezcla 200 cc de agua y se destila totalmente en las condi-
ciones ya iﬁdicadas. A continuacidn, para eliminar los ves-

tigios de agua, se mezcla la masa con 100 cc de tolueno y
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se la goncentra por completo. Procediendo luego al secado
hasta'constancia de peso en el evaporador giratorio, a 65-702
Cy 0,2 Torr, se obtienen 770 g (100% de la teoria) de un
compuesto de triglicidilo 1impido, débilmenﬁe amarillento y
muy viscoso a la temperatura del ambiente, cuyo contenido de
epbxido es de 6,20 equivalentes/kg (99,2% de la teoria).

El nuevo triepdxido no cristaliza adn después de
4 meses de reposo a 52C y a la temperatura del ambiente.
Asimismo, despuds de la adicifn de acetona o de cloroformo
g dichas temperaturas, no se advierte al cabo de 4 meses
tendencia de ninguna clase a la cristalizacién, E1l andlisis
elemental indica un contenido total de cloro de 143 se halla
adgmés: 54,6%.de ¢, 6,8% de H y 11,06 de N (caleculado:
54,9% de C, 6,7% de H y 11,6% de N). El espectro de resonan
cia magnétiga de los protones (60 Mc-HNMR; en CDC1l, contra
MS) indica, entre otros aspectos por la existencia de las

gefiales siguientes ¢

' CH
= 1,38 g . . S PR3
g— 1,49 doblete ¢ 12 protones 2 x /9\\CH3
' ' . 0.
= 2,52~2,96 multiplete : 7N
é- ’ """ 6 protones 3xHc - C

' 0
§ = 3,05-3,20 multiplete 3xCi - E, .

°2

3 protones
= 3,30~4,20 multiplete 3 4 x N-CHQ—
11 protones + 1 x:}'CE-O-Cﬁz—

que corresponde la estructura indicade al final de este
ejemplo.

. También el espectro infrarrojo (toma capilar)
muestra, por la presencia tanto de la absorcién de hidanto-

i
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incarbonilo como por las oscilaciones de epbxido y las ab-
sorciones de C~-0-C; que se ha conseguido la substancis de-
seada. ‘ )

La determinacidn osmométrica con presibn de vepor
del peso molecular medio ("Mechrolab 302 Bi; medido en dioxa-
no a 500C) indica B, = 470 (en teoria = 480). Asimismo un
cronatograma de permacidn_de gel en tetrehidrofurano indica
que la substancia es molecularmente unitaria en el 85% apro
ximadamente.

E1l nuevo compussto de triglicidilo corresponde

pues a la férmula XI

; e ( e

Ejemplo 2

) Procediendo como en el Ejemplo 1; ge hacen reac -~
cionar 112,5 g del 1,3-bis=(5',5'-dinetil-hidantoinil-3")-
~2-metil-propan-2-o0l preparado tal como se ha descrito en

¢ 2) (0,3445 moles) con 1435 g de epiclorohidrine (15,5 mo=
les), mientras se hacen actuar 3,8 g de solucidn acuose al
50% de cloruro de tetrametilamonio. La deshidrohalogenacién
se efectia como en el Ej@mplo.l, con 103,4 g de lejig acuo-
sa al 50% de sosa cdustica (1,294 moles). Ia elaboracidn

final y la purificacibén del nuevo compuesto de triglicidilo
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ge efectlan asimismo como en el ejemplo 1. .

_ Se obtienen 171 g de una resina viecosa, de color
pardo claro (100% de la teoria), cuyo contenido de epdxido
es de 5,67 equivalentes/kg (93,5 % de la teoria). El conte
nido total de cloro es de 1;5%. )

la nueva resina epox{dica estd constituida funda
mentalmente por moldeulas que corresponde a la férmuls XIT:
CH3

/ \l/ﬁ// s \\‘5/

|
H29~ HuCHQ N—CHQ—C—CH —N N—CH —CH\bH
N \./
}
Q ?Hz 0 (XII)
o T
\\CHZ

Bijemplo 3

De la manera que se ha desecrito en el Ejemplo 1,
se hacen reaccionar con 1615 g de epiclorohidrina (17,45 mo
1e§) 165,3 g de la bis-hidantoina preparada gegﬁn D 3)
(O,485‘m01es), con actuacidn catalitica de 5,2 g de solu -
cifn acuosa al 50% de cloruro de tetrametilemonio. Ia des-~
hidroclpracién se efectia igualmente como en el ejemplo 1,
con 145,1 g de lejia acuosa de sosa cdustice al 50%(1,815
moles). ) _ ‘

Efectuando la elaboracién final y la purificacién
del producto tal como en el Ejemplo 1, se obt@enen 226 g de
una resina 1impida, viscosa y de color pardo claro (91,4 %

de la teoria), cuyo contenido de ep6xido es de 5,84 equiva-
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lentes por kg (99% de la teoria). EL contenido total de oo

ro es de 0,9 %. E1 producto estd constituido fundamental-

mente por el compuesto triglicidilico de la férmula XIII

giguiente

Bo-E, |3 N
30-CH,, /o N O Poe:e
| ® 7 9
H,, C~CH-CH : 4 \;
Vil o8 N-CHQ-?-.GHZ-'N, N~CH,~CH~UH,,
° \} 1 g
CH, (XIII)
e
Ejemplo 4

170 g de la bis-hidantoina obtenida segin D 4
(0;495 moles) se-hacen reaccionar segin el Ejemplo 1 con
1663 g de eplclorhidrina (17,98 moles), 5,3 g de sylucién
aouoss gl 50% de cloruro de teﬁramgtilamonio y 149,6 g de
lejia acuosa al 50% de sosa céustica (1,869 mol@s): Despuds
de la elaboracién final ordinaria, se obtienen 225,5 g de
un compuesto triglicidilico dela férmula XIV (89,§ % de la
teoria), de color amarillo claro, limpido ¥y con 5,32 equi-

valentes de epdxido por kg (90,2 % de la teoria).

H3O\ }H3 I-I3C\ /CH3
C-H o H-C
H 0 ‘ i
’ \ll t/ i \\\l )
;X ! . X
H,C~CH~CH,-N N~CH_—-C-CH, N N-CH,,~CH-CH

\\9// 20 T2 N~ 2 2

~ 0

H ' CH, g (X1V)
CH~ QH )
\o’
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Procediendo de manera andloga a la del Ejemplo 1,se
hacen reacclonar las substancias siguientes :
196;2 g de la bis-hidantoina preparasda segin el Ejem -
plo 5 (0;5 moles)
1665 g de epiclohidrina (18 moles)
5,3 g de solucibn acuosa al 50% de cloruro de tetra—
"metilamonio y .
149;7 g de lejla acuosa al 50% de sosa cadstica (1,87
moles). _
) Efectuando la reaccidn y la elaboracibn final
como en el Ejemplo 1, se obtienen s ]
253,5 g de una resina de eqlor ocre claro (90 5 % de
’ la teoria)
5,26 equivalentes de epbxido por kg (98;4 % de la teo-
ria).
Segiin el espectro de MNR, el nuevo derivado de

triglicidilo corresponde a la férmule XV siguiente

H
/ l /
H20~0H—GH2—_‘ N~0H2—C~GH —N N—CH2~CH—CH2

AN 0 N
i i | (xv)
0 CH, 0
CH-CH
\/ 2
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Ejemplo 6
De la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1,
ge hacen reaccionar :

96 g de la bis-hidantoina preparsda segin D 6)
(0,263 moles)

877 & de epiclorohidrina (9,48 moles)

2,8 g de solucidn acuosa al 50% de cloruro de tetra -

‘ metilamonio y
78,8 g de lejia acgosa al 50% de sosa cdustica (0,985

moles).

Después de la olaboracién final Qe la manera que se
ha descrito antes, se obtienen 139;5 g (99,6 % de la teoria)
de una resina limpida, de color amarillo pdlido, gque contie-
ne 5,39 equivalentes de epbéxido por kg y que corresponde fun

damentalmente a la fbérmula XVI siguiente

[Hr...m/‘) o MA

A d/
H,C~CH~CH, ~N ~CH ,~CH-CH —~1\T N-CH- H-CH
2 2 2 27 2
AV /
f(‘g | (XVI)
e
~CH
0] f
\CH2

EJEMPLOS DE EMPLEQ

Ejemplo 1
Se prepars una mezcla de 54 partes de triepbxido
preparado gegin ol ejemplo 1, de 6;2 equivalentes de epéxido
por kg, y 46 partes de anhfdrido ftdlico. Se elabora la mez=
cla con agitacién a 120-1309C para formar una fusién homogé-

nea y casi incolora, la cual se cuela en moldes de aluminio
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caldeados previamente a 12020, Endureciéndola en 2 horas
a 1202C y 11 horas a 15090; se obtlenen cuerpos moldeados
transparentes, con las propiedades mecdnicas sigulentes s
Resistencia a la flexién (VSM 77103) 13 - 16 kp/mn®
Doblamiento (VSM 77103) ; 4,5-5,1 m
Abgoreidn de agua (4 dias a 20°0) s 0,7 %

Ejemplo II
Se prepara a 502C una fusidn limpida y prdctica-

L3

mente incolora de 167 partes del triepbxido preparado se~
gin el Ejemplo 1, de 6;2 equivalentes Qe epbxido por kg. y
146 partes de anhidrido hexahidroftélico. ]

Se afiaden a esta mezcla 2 g de beneildimetilamina
¥y se cuela la mezcla homogénea en moldes de aluminio cal =
deados previamente a 1002 C, El endurecimiento se efecfia
en 2 horas a 10090; 2 horas a 1202C y 11 horas a 150¢C. El
tiempo de gglificacién de una muestra de 100 g de la mezcla
anterior es, a 10090; de 20 minutos ("Tecam Gelation Timer").
Log cuerpos de moldeo obtenidos presentan las propiedades
giguientes :

Resistencia a la flexibh (VSM 77103) : 11 - 15 kp/mm®
Doblamiento (VSM 77103)

4 -6 mm

Resistencia g la flexidn por impacto

(VM 77105) 12 - 14 cm.kp/cn?

Estabilidad mecdnica de la forma en
caliente segin Martens (DIN)

"Heat Distortion" (DIN 53461)

159 ¢ C
168 - 1712 C
0,5 - 0,6 %

Abgoreibn de agua (4 dias a 202C)

Constante de dielectricidad

(50 Hz a 232 ¢ s 3:6
) & o 1300 C : 3.6
a 1659 C H 318
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Pactor de pérdida dieldectrica

(50 Hz) tg a 232 ¢ s 0,008
a 130¢ C : 0,008
a 1652 C 3 0,024
Resistencia al paso a 252 C : 3,5.1016 cm
5e Registencla a las corrientes de fuga .
(VDE 0303) _ grado KA 3¢
Resistencia al arco voltaico
(VDE 0303) grado L 4
Ejemplo IIT

Procediendo como en el Ejemplo II, se mezclan;elaw
10. boran y endurecen 100 partes del triepéxido preperado segin
el Bjemplo 2 con 83 partes de anhidrido hexahidroftdlico y
1,5 partes de bencildimetilamina. Se obtienen cuerpos de
moldeo limpidos y de color amarillo claro, con las propieda-

des siguientes 3

15. Resisténcia a la flexidn (VSM 77103) é 13 = 17 kp/mm2
Doblamianto (VSM 77103) s 4 -6 mm
Resistencia a la flexibn por impacto ’

(VSM 77105) ¢ 14 - 18,5 em.kp/cm?
“Heat Distortion® (DIN 53461) : 1508 ¢
Avsoreidn de agua (4 dias a 209C) 0;57 %
2. Ejemplo IV A
pe la manera cue se ha de;crito en el Ejemplo IT
se mezclan, elaboran y en@ureoeg 85,6 g del triepbxido pree
parado segln el Ejemplo 3, de 5,84 equivalentes de diepdxido
5 por kg. y 13,3 g de anhidrido hexahidroftdlico.

Se obtienen cuerpos de moldeo de color pardo cla-
ro, de transparencia de vidrio y con las propiedades siguien

tes.

Resistencia a la flexifn (VSM 77103) 10,8 = 12,0 kg/mn?
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Doblamiento (VSM 77103)

Resistencia a la flexibn por impacto

(VeM 77105) 10,5 ~ 11,7;C;%.kp.
Egtabilidad de la forma en caliente

segin Martens (DIN) 1582 ¢
Heat Distortion (DIN 53461) 1602 C
Absorcidn de agua fria (4 dias a 232 C) 0;56 %
Avsorcidn de agua hirviente(l hora a 10020) 0;42 %

Ejemplo V
De la menera descrita en el Ejemplo II, se mez -

clan, elaboran y endurecen 188,0 g Qel compuesto triglici-
dflico preparado segin el ejemplo 4, de 5,32 equivalentes
de epdxido por kg. con 146,5 g de anhidrido hexahidroft4li
c0. Los cuerpos de moldeo obtenidos, 1impidos y de color

amarillo claro, dan los indices de medicidn siguientes :

Resistencia al arco voltaico (ASTM 495) grado 3
Repistencia a las corrientes de fuga -
(DIN 53480) grado KA 3o
Absoreidén de agua fria (4 dias a 239C) 0,58 %
Resistencia a la flexidn (VSM 77103) 11,25 - 12,48
kep/mm2
Doblamiento (VSM 77103) 5,1 - 5,3 mm
Resistencia a la flexidn por impacto : '
(VSM 77105) ’ 10,3 b 10,5 Cllle
kp/om?
Bstabilidad de la forma en caliente segin
Martens (DIN) 1462 ¢
Heat Distortion (DIN 53461) 1532 ¢
Ejemplo VI

De menera andloga a la del Ejemplo II, se mezelan
elaboran y endurecen 190,1 g de la resina epoxidica prepa-
rada segin el ejomplo 5, de 5;26 equivalentes de epdxido
por kg. con 146;5 g de anhidrido hexahidroftdlico. Se ob-
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tienen cuerpos de moldeo claros y limpidos, con las pro -
piedades siguientes
Resistencia a la fYexidn (VSM 77103)  10,32-11,68 kp/mm?

Resistencia a la flexidn por impacto

(Ve 77109) 12;75 cms kp/ cm?
Estabilidad de la forma en caliente

seglin Martens (DIN) 1472 C
Heat Distortion (DIN 53461) 153 - 1552C
Absorcidn de agua (4 dias a 239C) 0;38 %
Absoreién de agua (1 hora a 1002 @) 0;28 %

Resistencia al peso (50 Hz) (megin LIEC
Pub. 243), indice de 20 segundos: 205 - 215 kV/en

Registencia a las corrientes de fuga '
(DIN 53480) KA 3¢

Resistencia el aerco voltaico (ASTM 495) grado 3
Pactor de pérdida dieldctrica, tang. 5

a 508 C 0;0042
a 15020 ) 0,024
Congtante relativa de dielectricidad
5}, 50 Haz a 502 ¢C 3,3
a 100¢ ¢ 34
a 1302 C 3;4
a 1400 C 3!5
a 1502 C 3,6
Resistencia especifica al paso ,QD
(DIN 53482) (Ll. om) a 232 C 5,100
a 808 C 4.10%°
Ejemplo VII

Procediendo como en el Ejemplo II, se mezclan,
elaboran y endurecen 92,8 g del triepdxido preparado seglr

el ejemplo 6, de 5,39 equivalentes de epbxido por kg. y
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73,2 g de anhidrido hexashidroftdlico. Los cuerpos de moldeo

obtenidos muestran los resultados siguientes @

Resistencia a la flexibn (VSM 771C3) 10,22 - 13,27 kp/mn®
Doblamiento (VSM 77103) 4,1 - 5,9 mm
Resistencia a la flexidn por impacto : :

(VSM 77105) 11,75 = 15,75 .cn.

- : kp/com?

Estabilidad de la forma en caliente

segin Martens (DIN) 14720
Heat DiStbrtion (DIN 53461) 156 - 158e¢C
Absorcidn de agua (4 dias a 23¢ @) 0,50 %
Absoreidn de agua (1 hora a 1002C) - 0,37 %

Ejemplo VITI

Biemplo de comparacidn

a) De la misma manera que se ha descrito en el Ejemplo II,
Se prepara una mezcla de 100 g de isociamurato de trigli
cidilo de preparacién técnica; con 9,3 equivalentes de
epbxido por kg, y 135 g de anhidrido hexahidroftilico.
La elaboracidn y el endureccimiento se realizan como en
el ejemplo IT. ‘ .

b) De acuerdo con la patente elemana 1,932,305, se mezclan
con calentamiento }00 g de 1,3-dipropil-5,7~diglicidil—
glicolurilo con 41,6 g de anhidrido hexahidroftdlico ;
se endurece la mezcla a 1402 C y en 16 horas en 1os mol-
des de aluminio que se han indicado antes.

Tos resultados de lag pruebas de comparacidn es -

tén resefiados en la tabla que sigue ¢
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Comparaclon g3

Gomparacidn }

i isocianurato b:l,3~dipro- |
Propiedades Ejemplo II de triglicidi | Pil-5,7-digli-
i 1o(pat.france cidil»glicol ]
sa 1.394.438" | urilo(pat.ale }
y otras mana 1.932,307
Estabilidad del pho- myy buena mals (2 descono -
ducto en almacens - (superior a 3 me- : P
miento, a 302 ¢ a 12 meses) ses cida i
' ’ i
Elaborabilidad como Muy buena, diffeil buena (vis- |
resina de colads fluida con feristales, gosa con el
el calenta~ porciones calentamienr
miento poco insolubles) t0)
_ viscosa
Re31stencia ‘la
fl?xl n VSM), en 11 - 15 9 - 10 10 - 11 i
Doblamiento (VSM) eh
mme 4- - 6 5 fond 6 -
i §
Resistencia a la fle-
xién por impacto(cm.kgéz) 12 - 14 5=-1 - {
¢ ]
. 145 ‘
Heat Distortion(DIN) . ;
(26) " |l'ss - 1m1 175 - 176 | omperatura
Constanto dieldctrica ER ' vitr1f1cac10n|
ER 202 @ 3:6 - 337 |
1652 © 3,8 - - ;
Factor de pérdida die :
léctrica tan ' :
202 G 0,008 - 0,008
140¢ C O 008 0,01 0,022 :
i
Resgistencia de paso : i
(<L .cm) 250¢ || 3,5.10° 7.10% 6.4.101° |

De la tabla se desprende

a) Ia elaborabilidad como resina paere colade es mejor pg

ra la mezcla segin el Ejemplo II.

b) Ias propiedades de resistencia mecdnica de la mezcla

endurecida segin el Ejemplo II son en parte notable-—
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mento superiores a las de las substancias de eomﬁarac;dn
sobre tode a la de la comparacién a).

c) Ias pfopiedades eléctricas, sobre todo a temperaturas a
partir de 1402 C, son mejoras en el cuerpo endurecido

5 segin el Ejemplo IT que con el derivado de glicolurilo,

RETVINDICACIONES

Descrito el objeto del prescnte invento se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas

10, ;m. 5398/71 del 14 do Abril do 1971 y mim. 3737/72 del 14
de Marzo de 19%2.

1,- Procedimiento para la preparacidén de nuevos com-

puestos de triglicidilo aptos para la composicidén de mezclas

endurecibles, de la férmula I

154 0 o\\\
V4
x~———-c/// \\‘c-—--x
Ao ]
Hzc“CH’CHQ-N\\_//g~CH2~?--cH2—N N-CH,,~CHi~CH,
¢ 0 0
.. I A (1)
en la que
X gignifica un grupo alquilénico divalente que es nece-
sario para la formacidn de un heterociclo pentagonal
25, 0 hoxagonal y

R significa hidrdgeno o un grupo alquilico con 1 a 4 4~
tomos de carbono,
caracterizado por haccrse reacclonar compucstos de la £ 1w

mula IT

™
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20,

25,

~ 32 - 4@1700

~O O
s
X7 be——~—~x

I S

HN N~CH2~?—CH2—N NH

c OH 0
l (I1)
0

P

O

con epihalogenhidrina, desdobldndose haluro de hidrdgeno,
ofectuandose la rcaccién en prescncia de un aceptor de ha-
luro de hidrdégeno y con eliminacidn accotrdpica del agua.
2.~Procodimionto scgin la reivindicacidn 1, caracte~
rizado por partirse dec ccmpuestos de la férmula II en los

que X significa uno de los grupos siguicntos:

?H3 ?H3 ?H3
H,0-C— - on— H502~T_.
cH,

(CHy)y, OG- n=405
~ e 0
J.~Procodimicnto segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado por partirse de compucstos de la £drmula II en los
que R significa hidrdgono o el grupo metilico, y en los que
X significa el grupo
H

|
0~ T , cuando

R significa hidrégeno.

4.~Proccdimiento para la preparacién de nuevos com-
puestos do triglicidilo.

Scgin sc desoribe y reivindica en la prescnic mee

moria descriptiva que consta de 33 hojas folladas y cacri-

AN
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tas ¢ mAquina por una sola cara,

48 k)
B, arez ens N3

Madrid, a 13 de Abril de 1972,
d JAIME ISERN
p'a. p' p. by \VPZ
/

Firmado: OSE F, NIETO
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