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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE URECDOS PROVISTOS DE 
GRUPOS DE FOSFORO Y GLICIDIIO", 8 favor de la  firma suiza 
CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a l-g licid il-3-d ialcoxifos- 
fonoalquil-hidantoínas y l-glicidil-3-dialcoxifosfonoalquil- 
-dihidrouracilos, a un procedimiento para su preparación y, 
a su empleo como aditivos ignífugos para las materias sinté- 

5. ticas, y particularmente como aditivos para las resinas epo- 
xidicas.

Se conocen ya agentes ignífugos fosforosos. Para lo­
grar una acción favorable, a las materias sintéticas que se 
han de proteger deben agregarse cantidades considerables de 
estos agentes, la  mayoría de las veces más del 10 %, lo, cual,10
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sin  embargo, suele repercutir desfavorablemente en otros aspec­
tos (por ejemplo, el mecánico) en las materias sintéticas pro­
tegidas. Ahora se ha demostrado que los compuestos fosforosos 
conformes a l  invento que aquí se expone hacen incombustibles 

5. las materias sin téticas cuando se añaden a ellas en cantidades 
tales que el contenido de fósforo importe a lo menos de 0,C a 
4 %.

Los compuestos fosforosos conformes a este invento 
son reactivos en virtud de su grupo g lic id ílico  y después de 

10. la adición a mezclas de resina epoxidicas y endurecedor se ins­
talan, con el endurecimiento, dentro del retículo polimérico, 
de modo que ni siquiera en grandes cantidades perjudican las 
buenas propiedades de las resinas sin téticas endurecidas.

Estos compuestos pueden u tilizarse  con ventaja sobre 
15. todo en el campo de la  electricidad y la  electrónica.

Corresponden a la  fórmula

20.

en la  que
Z

25.

A

30.
Rg

sign ifica un radical divalente desnitrogenado, 
necesario para completar un anillo  pentagonal o 
hexagonal;
sign ifica un grupo alquilénico de 1 a 12 átomos 
de carbono, eventualmente interrumpido por átomos 
de oxigeno; y
significan cada uno un grupo alquílico o alquoní- 
lico , que puede estar substituido (por ejemplo, por 
halógeno), o juntos forman un grupo alquilénico 
de 2 a 5 átomos de carbono.
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Z representa preferentemente un grupo metílico (que 

puede estar substituido por grupos alquílicos de 1 a 6 átomos 
de carbono o por un grupo cicloalquilico), como el grupo metilé- 
nico o en particular el grupo propilidénico-(2,2)s el grupo 

5, n- o iso-propilmetilénico, el grupo ciclohexilidénico o el gru­
po ciclopentilidénico!; o un grupo etilénico, eventualmentc subs­
tituido con grupos alquílicos de 1 a 4 átomos de carbono, como 
el grupo etilénico, el grupo 1,2-dimetilotilénico, el grupo 2,2- 
dimetiletilénico o el grupo l-metil-2-isopropil-etilénico.

10. . A signifioa preferentemente un grupo alquilénico de
2 a 6 átomos de carbono (en particular, el grupo etilénico) o 
el radical de un éter d ietílico .

y Rg significan preferentemente cada uno un grupo 
alquílico o alquenilico de 1 a 4 átomos de carbono (en particu- 

^  lar, el grupo metílico o e tílico ), pero también el grupo propí- 
lico , butilico, a lílic o , butenílico o monocloroetilico.

Los nuevos compuestos se preparan por procedimientos 
conocidos, mediante g licid ilación  de la s respectivas 3-dialquil- 
fosfonometil-hidantoínas o los respectivos 3-dialquilfosfono- 
metil-dihidrouracilos. Para ello se procedo a convertir, en un 
compuesto de la  fórmula II

25.

R-0 0j.
\P-A-

RgO/

(^-Z
.N \-0H^-X

tt
0

(II)

donde
X sign ifica un radical convertible en el grupo 

1,2-epoxietílico,
este radical en el grupo epoxietílico.

30. Un radical X convertible en el radical 1 ,2-epoxietíli­
co es sobre todo un radical hidroxi-halogen—etílico  que lleva



grupos funcionales junto a diversos átomos de carbono; en es­
pecial, un radical 2-halogen-l-hidroxietilico. Atomos de haló­
geno son aquí en particular los átomos de cloro o de bromo.
La reacción se efectúa de lá  manera ordinaria, principalmente 

5. en presencia de agentes desdobladores de haluros de hidrógeno, 
como á lca lis  fuertes (por ejemplo, hidróxido sódico anhidro o 
le jía  acuosa de sosa cáustica). Pero también pueden hallar em­
pleo otros reactivos fuertemente alcalinos, como el hidróxido 
potásico, el hidróxido de berio, el hidróxido cálcico, el car­
bonato sódico o el carbonato potásico.

10.
Otro radical X convertible en el radical 1,2-epoxie-

t ilic o  es, por ejemplo, el radical etenilico, el cual puede ser
convertido en el radical 1,2-epoxietllico de manera conocida,
con percompuestos (como, sobre todo, por reacción con peróxido
de hidrógeno) o con perácidos (por ejemplo, ácido peracético,

15 ácido perbenzoico o ácido monoperftálico).

Las materias de partida de la  fórmula II  se obtienen 
de manera ya conocida. Así, puede hacerse reaccionar un compues­
to de la fórmula III

20. 3

(III)

25. en condiciones suaves, con un compuesto de la  fórmula

X-CH^-Hal

donde

30.
Hal representa un átomo de halógeno y 
X tiene el mismo significado que so le  ha atribuido

antes.

De preferencia, el compuesto de la fórmula III  se ha­



ce reaccionar oon una epihalogonhidrina (principalmente! opi- 
clorohidrina), en presencia de un catalizador, como, en parti­
cular, una amina terciaria, una "baso amónica cuaternaria o un 
hidróxido amónico cuaternario,

5- Los compuestos de la fórmula III  pueden obtenerse ha.
ciendo reaccionar un oompuesto de la fórmula IV

10.

Z
Y-A-N

H
0

fH (IV)

en la que
Y sign ifica cloro o bromo,

con un fosfito  de trialquilo  de la fórmula V

15.

20.

25.

/^*"°^3 (V)

en la  que
sign ifica un grupo alquílico o alquenílico, 
eventualmente substituido.

Para la  transformación, que corresponde a una reac­
ción de Mi cha elis-A rbus ow, de ordinario se calienta la  mezcla 
durante varias horas a más de 100SC (de preferencia, 120 a 1603 
C), con lo que se destila RY, es decir, por ejemplo, cloruro 
de metilo, cloruro de etilo , cloruro de butilo o 1,2-dicloroo- 
tano.

Los compuestos de la  fórmula IV so obtienen por reac­
ción de las respectivas hidantoinas o los respectivos dihidroura- 
cilos, que están insubstituidos en la  posición 3, con un com­
puesto de la  fórmula VI

Hal-A-Hal (VI)
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en la  qu.e
Hal sign ifica cloro o bromo, 

en presencia de agentes desdoblad ores d<= haluro de hidrógeno, 
como á lca lis  o sales fuertemente básicas (por ejemplo, carbona- 

5. to sódico). Compuestos de la  fórmula VI son, por ejemplo, el 
beta,beta'-diclorootano o el éter beta,beta'-diclorodiotllico.

Los productos de este invento son substancias liqui­
das hasta viscosas, que en estado puro aparecen incoloras. Se 
las puede purificar por destilación en vacio.

10. Las nuevas substancias tienen excelente aptitud como
aditivos incombustibilizan tes o ignífugos para las resinas epo- 
xidicas usuales. Tienen además la  mayoria de las veces la  ven­
taja de su escasa viscosidad, de lo que resulta a l  mismo tiempo 
cierta acción como diluentos reactivos.

15. En los ejemplos que siguen, las partes significan par­
tes en peso.

n npLos_

1. l-g lio id il-3 -(dimetoxifosfonoetil)-5, 5-dimetil-hidantoina
a) 3- (beta- cloroetil)-5-, 5-dimetil-hidantoina

So hace reaccionar durante 18 horas y 20 minutos una 
mezcla de 1664 g de 5 ,5-dimetil-hidantoina (13 molos), 897 g. de 
carbonato potásico anhidro (6,5 moles), 5148 g do 1,2-dicloroo- 
tano (52 moles) y 1485 cc de dimetilformamida, a temperatura in­
terna de 903 c a 1003 c (temperatura externa: 1553 C), mientras 
se  excluye constantemente, por destilación aceotrópica en cir­
cuitos, el agua de reacción que se va originando. Agua de reac­
ción desdoblada: 110 g (94,0 % de la teoria). A continuación so 
separa, de la  mezcla reaccional todavía caliente, por filtración , 
el cloruro potásico originado y so seca el filtrado  en el evapo- 
rador giratorio , a 100s c y 10"*** Torr, hasta la  constancia del 
peso.

20.

25.

30.
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So obtienen 2385 g "196)2 % do la teoría) de una subs­
tancia límpida, parda y mugr viscosa.

Destilando el producto bruto a O,1-0,2 Torr. y 3.46 a- 
1493 C, resultan 2068,3 g de producto puro (83,4 % de la  teo- 

5. r ía ). Una muestra reoristalizada de metanol funde a 95,8-96,23 
C y tiene los datos analíticos siguientes:

10.

Hallado:
44,13 % de C 
5,91 % de H 

14,67 % de N
18,54 % de C1

Calculado: 
44,10 % de C 
5,82 % do H 

14,70 % de N 
18,60 % de C1

b) 3-(dimetoxlfosfonoetil)-5.5-dimctil-hidantoina

Se hace reaccionar a 1203 o (temperatura del baso:
1803 0) una mezcla do 381,3 g de 3-(2'-olorootil)-5,5-dim etil- 

3.5. hidantoína (2,0 moles) y 322,6 g de fp sfito  de trimotilo (2,6
moles). EL oloruro do metilo que so origina durante la  reacción 
se condensa a -803 C en un coloctor refrigerador, para v ig ila r  
el curso de la reacción. Esta queda terminada a l cabo do 39 ho­
ras, momento en que la  temperatura intema ha subido hasta I9OS 
0, y se obtienen 96,7 g do cloruro de metilo (95,7 % de la  teo­
r ía ). So eliminan del producto de la  reacción, a 1103 c y en va­
cío de chorro de agua, las porciones fácilmente volátiles y a 
continuación se seca el producto a 10"*** Torr. y 105a c hasta 
la  constancia del peso.

Se obtienen 490 g de un producto bruto amarillento, 
límpido y muy visvoso (92,7 % do la  teoría), que presenta los 
datos analíticos siguientes: 9,80 % de fósforo 0,2 % do 
cloro.

Un producto bruto purificado por destilación en tubo 
30. de bolas (a 1403-1603 C de temperatura externa y 10*"̂ * Torr) y 

cristalizáción consecutiva en acetato de otilo funde a 101,23- 
102,63 c.



A n álisis elemental:

hallado: calculado:
40,93 % de C 
6,-72 % de H 

10,54% deN 
11,75% deP

40,91% deC 
6,49 % de H 

10,60 % do N 
11,72% deP

El espectro H-NHR concuerda con la  estructura s i ­
guiente: n

0

o) l-alicidil-3-(dimotoxifosfonoetil)-5*5-dimetil-hidantoína

Se agita a 1189 c durante 100 minutos una mezcla de 
132,1 g de 3-(dimetoxifosfonoetil)-5,5-dimetil-hidantoína (0,5 
moles), 463 g de epiclorohidrina (5,0 moles) y 0,5 g dG cloru­
ro de tetrametilamonio. A continuación so enfria la  mezcla has­
ta 609 o y, con agitación enérgica y en vacio do chorro de agua, 
se instilan  en el curso de 3 horas 44 g de le jía  acuosa do so­
sa cáustica a l 50 % (0,55 molos), mientras se elimina continua­
mente, por destilación aceotrópica en circuito, el agua que se 
halla en la  mezcla reaccional. Para completar la reacción, des­
pués de la  instilación se prosigue destilando por 30 minutos 
todavía y a continuación se enfria la mezcla hasta 209 c, se la 
f i l t r a  para separar la  sa l comón precipitada y se concentra la  
solución epiclorohidríñica en el evaporador giratorio, en vacio 
de chorro de agua. Luego se seca ol producto a 1009 0 y 10 1 
Torr, hasta la  constancia del peso.

Se obtienen 143,3 g (89,5 % de la teoría) de una. re­
sina amarilla, límpida y viscosa, cuyo contenido do epóxido es 
de 3,07 equivalentes epoxidicos por kg (98,4 % de la teoría).



EL producto contiene 0,8 de cloro y 7.54 % de fósforo (en teo­
ría , 9,67 % de P).

2. l-alicidil-3-(dietoxifosfono-n-butil)-5,5-dim etil- 
hidantoina

a) 3- (4- clorobutil) -5 ,5-dimetil-hidant'oína

Se hace reaccionar de la  manera que se ha descrito 
en el Ejemplo 1, a ), durante 8 horas y a 138-1413 0 de tempe­
ratura interna (temperatura externa: 2003 C), una mezcla do 
538 g de 5,5-dimotil-hidantoína (4?2 moles), 290 g do carbona­
to potásico anhidro (2,1 moles) y 2130 g do 1,4-diclorobutano 
(16,67 moles). La elaboración fin al se efectúa como en el Ejem­
plo 1, a), y se obtienen 830,9 g (90,5 % de la  teoría) de un 
producto bruto visooso y de color pardo, que se purifica por 
destilación en vacío (punto de ebullición: 1513-1533 C a 0,2) 
y recristalización consecutiva én éter d ietílico . EL producto 
bruto funde a 154,43-156,33 C.

Datos analíticos: 
hallado:
49,26 % de C 
7,02 % de H 

13,1% deN 
15,72 % do C1

b) 3-(dietoxifosfono-n-butil)

Calculado: 
49,43 % de C 
6,91 % de H 

12,81 % do N 
16,21 % do d .

5 ,5-dimetil-hidantoína

So hacen reaccionar como en el Ejemplo 1, b), 43,9 
g de 3-(4-cloro-n-butil)-5,5-dimetil-hidantoína (0,2 moles) y 
39,9 g de fo sfito  de tr le t ilo , durante 31 horas y a temperatu­
ra do 163-2053 C (temperatura del baño: I 84S a 2203 c), con 
lo cual se desdobla cloruro de etilo . ELaborando la mezcla co­
mo en el Ejemplo 1, b), se obtienen 60,1 g (93, 9% de la teoría) 
de una substancia límpida amarilla y viscosa.

Datos analíticos: 8,95 % do P^(0,3 % de cloro.



Mediante destilación en tubo de bolas (temperatura 
externa: 1403-1603 c y 0,03 Torr.) se obtiene un destilado lim- 
pido, incoloro y viscoso, que presenta los datos analíticos s i ­
guientes :

5.

10.

Análisis elemental:
hallado:
48,69 % de C 
7,74 % de H 
8,97 % do N 
9,47 % de P

calculado: 
48,74 % de C 
7,87 % de H 
8,75 % de N 
9*67 % de P

c) l-alicidil-3-(dietoxifosfono-n-butil)-5,5-dim etil- 
hidantoína

Procediendo como en el Ejemplo 1, o), se agitan a 
115S-1188 C, durante 90 minutos, 48,1 g de 3-(dietoxifosfono-n- 

2̂  -butil)-5,5-dimetil-hidantoína (0,15 moles), 139 g de epicloro- 
hidrina (1,5  moles) y 0,15 g de cloruro de tetrametilanonio. A 
continuación so enfria la solución hasta 603 c y se le  instilan, 
en el curso de 3 horas, 13,2 g de le jía  acuosa de sosa cáustica 
a l  50 %. EL agua se excltye constantemente por destilación aceo- 

20. Trópica en circuito. Al cabo de 30 minutos más, queda termina­
da la  reacción y se procede a la  elaboración fin al de la misma 
manera que en el Ejemplo 1, c). Se obtienen 38,4 g de una resi­
na límpida, amarilla y viscosa (68 % de la  teoría), cuyo conte­
nido de epóxido es de 2,62 equivalentes epoxidicos por kg (98,8 

25. % de la  teoría). Una destilación en tubo de bolas y con vacío 
(temperatura externa: 1563-1603 C 0,02 Torr.) da un destilado 
límpido, incoloro y viscoso, con un contenido de epóxido de 
2,66 equivalentes epoxidicos por kg (98,5 % de la  teoría).

Análisis elemental: 
30. hallado:

50,80 % de C 
7,74 % de H 
7,68 % de N

calculado: 
51,06 % de C 
7,77 % de H 
7,44 % de N



hallado: calculado:
8,31 % de P 8,23 % de P

3. l-glicidil-3-(dietoxifosfonoetil)-5-etil-5-m etil- 
hidantoina

5. a) 3- (beta- cloroetil)-5-etil-5-metil-hidantoina

De la  manera que se ha descrito en el Ejemplo 1, a ) ,
se someten a destilación aceotrópica en circuito, durante 2$
horas y a temperatura interna de 903 c a 1073 C (temperatura
externa; 1603 c), 284,3 g de 5-etil-5-metil-hidantoina (2,0

0  ̂ moles), 138,2 g de carbonato potásico anhidro (1,0  mol), 791,7
g de 1,2-dicloroetano (8,0 moles) y 230 cc do dimetilforoamida.
Terminada la reacción, se f i l t r a  la  mezcla, todavía caliente,
y se concentra el filtrado  en el evaporador giratorio, a 903
C y con vacio de chorro de agua. A continuación se seca la ncz-

-1^  cía reaccional a 903 C y 10 Torr., hasta la  constancia del 
peso. Se obtienen 392,5 g de un producto pardo y límpido (95,9 
% de la teoría), que se purifica por destilación en vacio (punto 
de ebullición: 1473 C a 0,2). Rendimiento puro: 327,3 g (80 % 
de la teoría). Una muestra reoristalizada de éter d ietílico  

i*) funde a 58,03 C—59,0^ 0.

calculado:
46,95 % de 0 
6,40 % de H 

13,59 % de N 
17,32 % de C1

b) 3- (di etoxif osf onoetil) -5- e t il- 5-metil-hidantoina

Datos analíticos: 
hallado:
47,23 % de C 
6,56 % de H 

13,61 % de N 
17,36 % de CL

A temperatura de 1613 C a 1823 c se hacen reaccio­
nar, de manera análoga a la del Ejemplo 1, a ) , 102,3 g do 
3-(2-cloroetil)-5-etil-5-metil-hidantoina (0,5 moles) y 99,8 
g de fo sfito  de tr ie t ilo  (0,6 moles). Elaborando la mezcla reac­
cional como en el Ejemplo 1, a ), se obtienen 127 g de una subs-



tancia viscosa, límpida y de color amarillo claro (83 % de la  
teoría). Mediante destilación en tubo de bolas (temperatura ex­
terna: 1483 c a 1603 c$ 0,04 Torr), so obtiene un destilado v is­
coso e incoloro, que presenta los datos analíticos siguientes:

Análisis elemental: 
hallado:
47,15 % de C 
7,79 % de H 
9,22 % de N 

10,04 % de P

calculado: 
47,06 % de C 
7,57 % de H 
9,15 % de N 

10,11 % de P

o) l-glicid il-3-(dietoxifosfonoetil)-5- etil-5-motil- 
hidantoína

Se agitan a 1153-1193 c, durante 90 minutos, 61,2 g 
de 3-(dietoxifosfonoetil)-5-etil-5-metil-hidantoína (0,2 moles), 
277,5 g de epiclorohidrina (3,0 moles) y 0,2 g de cloruro do 
tetramotilamonio. A continuación se enfría hasta 603 c la  mez­
cla y, agitando y en vacío de chorro de agua, se le  instilan  
en el curso de 4 horas 17,6 g de le jía  acuosa de sosa cáustica 
a l 50 %. EL agua existente en la  mezcla so excluye, de manera 
análoga a la  del Ejemplo 1, c), por destilación aceotrópica en 
circuito. Con la  elaboración fin a l como en el Ejemplo 1, c), se 
obtienen 65,7 g de una resina amarilla, límpida y viscosa (90,6 
% de la  teoría), con un contenido de epóxido de 2,71 equivalenr- 
tes epoxidicos por bg (96,7 % de la  peoría). El producto con­
tiene 0,65 % de cloro y 6,72 % de fósforo.

4. Eter beta-(d in etoxifosfono)-beta(l-g lic id il-5 ,5- 
dinetil-hidantoin-3-il) -di e t í l i  co

a) 3- (3-oxi-5-el oro-p entil)-5 ,5-dimatil-hidantoína

Se someten a destilación aceotrópica en circuito, a 
1213-1523 C de temperatura interna (temperatura externa: 1703.
C) y durante 6 horas y 20 minutos, 640 g de 5,5-dimetil-hidan-
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5.

toína (5,0 moles), 345;5 g de carbonato potásico anhidro (2,5 
moles) y 2860 g de éter beta,beta'-diclorodietílico (20,0 moles). 
Efectuando la  elaboración fin al como en el Ejemplo 1, a ), se 
obtienen 994 g de un producto bruto viscoso y de color pardo 
(84,7 % de la  tooria). Mediante destilación en vacio y recris­
talización consecutiva en éter d ie tilico , se obtiene el éter 
bota-cloro-beta'- (5 ,5-dlmetil-hidantoinil-3)-dietílico (ó 3-(3- 
-oxa-5-cloro-pentil)-5,5-dimetil-hidantoina), puro, con puntos 
de fusión de 55,43 C a 57,43 C.

10. Análisis elemental:

15.

hallado:
45,99 % de C 
6,41 % de H 

11,73 % do N 
14,92 % do C1

calculado: 
46,06 % de C 
6,44 ^ de H 

11,94 % de N 
15,11 % de 01

b) Eter beta-fdimetoxifosfonol-beta'-fS.S-dimetil- 
hidantoji^-3-il)-d ietilico

Se hacen reaccionar a temperatura do baño de 120s p 
a 1893 c, durante 48 horas y 25 minutos, 70,4 g de éter beta- 

20. cloro-beta'-(5,5-dimetil-hidantoin-3-ii)-.diotilioo (0,3 moles) 
y 48,4 g de fo sfito  de trimetilo. La reacción queda terminada 
a l cabo de 48 horas y 25 minutos y se desdoblan 14,9 g de clo­
ruro de metilo (98,3 % de la  teoría). Efectuando la  elaboración 
fin al de manera análoga a la del Ejemplo 1 , b), se obtienen 84,3 

2$. g de un producto límpido, amarillo y viscoso (91,1  % de la  teo­
r ía ) , con los datos analíticos siguientes: 8,70 % de fósforo y 
*<30,3 % de cloro.

c) Eter
dimetil- hidant oín- 3- il-d i  e t í l i  co

Se agitan a H6a-H8a o, durante 90 minutos, 67,0.g 
de éter beta-(dimetoxifosfono)-beta'-(5, 5-dimetil-hidantoin-3- 
- il)-d ic tÍ lic o  (0,217 moles), 201 g de epiclorohidrina (2,17
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10.

15-

20.

25-

30.

moles) y 0,2 g de cloruro do tetrametilamonio. A continuación 
se enfria hasta 603 c, so instilan  en el curso de 3 horas y 15 
minutos 19 g de le jía  acuosa de sosa cáustica a l 50 % y se ex­
cluye el agua mediante destilación aceotrópica en circuito. 
Procediendo a la  elaboración fin a l de manera análoga a la del 
Ejemplo 1, o), se  obtienen 48 g de una resina amarilla y visco­
sa (60,7 % de la  teoría), cuyo contenido de epóxido es de 2,47 
equivalentes epoxídicos por kg (90,2 % de la  teoría). Conteni­
do de fósforo: 6,8 %.

5...1-gli cid il-3-íd i etoxifosfonoetil)-5 ,5-dimotil-hidantoína
a) 3-(dietoxifosfonootil)-5, 5-dimetil-hidantoína

A temperatura de 1623 a 1882 c, se agitan 704,1 g 
(3,0 moles) de 3-(2-oloroetil)-5,5-dimetil-hidantoína (prepara­
da segón el Ejemplo 1, a) y 598,5 g de fo sfito  de tr ie t ilo . EL 
desdoblamiento de cloruro de etilo queda terminado a l  cabo do 
22 horas y 20 minutos y se procede a la  elaboración fin al del 
producto de la  reacción do manera análoga a la del Ejemplo 1, b), 
Se obtienen 849,8 g de uno. substancia amarilla, límpida y vis­
cosa (98,0 % de la  teoría), cuyo contenido de fósforo os de 
8,6 %.

1?) 1-gli cidil-3- (di etoxif osf onoetil) -5 * 5-dimotil- 
hidantoína

Se agita a 1052 C durante,105 minutos una mezcla de 
146,1 g de 3-(diotoxifosfonoetil)-5,5-dinetil-hido.ntoÍna (0,5 
molos), 694 g de opiclorohidrina (7,5 moles) y 0,5 g do cloru­
ro de tetrametilamonio. Procediendo como en el Ejemplo 1, o), 
se  in stilan  a 608 c, en el curso do 3 horas, 44 g de le jía  aouo- 
sa de sosa cáustica a l  50 %. La elaboración fin a l según el E- 
jemplo 1 , o), da 157 g do una resina amarilla y límpida (90,2 % 
do la  teoría), con 2,74 equivalentes de epóxido por kg (95,5 % 
de la  teoría y un contenido de 6,13 % do fósforo.



6. l-a lic id il-3 -(d im ato x ifo sf onootil ) -5.,5-Pontamotilon- 

hidantoina

a) 3- (beta-clorootil)-5,5-Pentam etilen-hidantoína

5.

10.

15.

De la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1, a), 
se hacen reaccionar 336,4 g do 5,5-pentametilen-hidantoína 
(2,0 moles), 138,2 g de carbonato potásico anhidro (1,0 mol), 
791,7 g de 1,2-dicloroetano (8,0 moles) y 300 cc do dimotilfor- 
mamida. Despuós de 23. 3/4 horas do reacción a temperatura in­
terna de 1013 o a 1173 o (temperatura externa: 1603 c) queda 
terminada la reacción y se f i l t r a  la  mezcla reaccional todavía 
caliente. El filtrado se elabora de manera análoga a la  del 
Ejemplo 1, a). Se obtienen 460,8 g de un producto cristalino y 
pardusco (99,86 % de la  teoría), con punto de fusión de 1$4B c 
a 156,43 C. Mediante recristalización del producto bruto en to­
lueno en la proporción do 1:1,6, se obtiene el compuesto puro 
con 86 % do rendimiento y punto do fusión do 1562 a 1582 0.

20.

25.

Análisis elemental: 
hallado:
51,83 % do C 
6,67 % de H 

12,27 % de N 
15,11 % de 01

El es peo tro 60 Me MMR 
tura siguiente:

calculado:
52,06 % do C 
6,55 % do H 

12,14 % de N 
15,37 % de 01

os compatible con la cstruc-

30.
r-CHg-CHg-Cl



b) 3-(dimetoxif osfonoetil)-5,5-ncntametilen-hidantoína

A 69,3 g de 3-(beta-dLoroetil)-5,5-pentametilen- 
hidantoína (0,3 moles) se añaden a gotas, a 1659-1709 c y 
en el curso de 115 minutos, 48,4 g de fo sfito  de trimetilo 
(0,39 moles). Al cabo de 20 horas y 45 minutos queda termi­
nado el desdoblamiento de cloruro de metilo. Se elabora la 
mezcla reaccional ta l como se ha descrito en el Ejemplo 1 , b), 
y se obtienen 84,3 g de un producto sólido y amarillo (92,3 
% de la  teoría), con un contenido de 8,93 de fósforo y ^ 0,3 % 
do cloro.

c) l-a lic id il-3 -  (dimetoxifosfono e til)-5 .5-Dentametilan- 
hidantoína

So agitan a 1169-1209 C, durante 90 minutos, 60,8 
g de 3- (dimetoxif os fono e til) -5 ,5-P entametil en-hidantoína 
(0,2 moles), 277,5 g de epiclorohidrina (3,0 moles) y 0,2 g 
de cloruro de tetranetilamonio. A continuación se enfria has­
ta 609 C y se in stilan , de manera análoga a la  del Ejemplo 
1 , c), y en el curso de 3 horas, 17,6 g de le jía  acuosa do 
sosa cáustica a l  50%. Con la elaboración fin al como en el 
Ejemplo 1, c), se obtienen 54,3 g de una resina parda, lím­
pida y viscosa (75 % de la  teoría), con un contenido do epó- 
xido de 1,84 equivalentes epoxídicos por kg.

EJEMPLOS DE EMPLEO

I.

Con una mezcla que contiene 2,41 % de fósforo, cons­
tituida por 120 partes del producto preparado según el Ejem. 
pío 1 , 143 partes de anhídrido hexahidroftálico y 143 partes 
de un compuesto tr ig lic id ilic o  preparado técnicamente a par­
t i r  de 1 , 3- bis- (5 *,5 *-dimetil-hidantoin-3- i l ) -propan-ol oon, 
6,1 equivalentes de epóxido por kg, se forma a 1009 c un l í ­
quido límpido y homogéneo, el cual se cuela en un molde de



. 17 =

aluminio caldeado previamente.

El endnroo3.m3.ento se efectúa ^n 2 hoi*as a 1209 Q ^
16 horas a 1509 c. Se obtienen cuerpos moldeados de las propie­
dades siguientes:

5.

10.

15.

Combustibilidad ( CTM 20 "̂):
grado 1/2"

Estabilidad do la  forma en caliente según Martens (DIN):
1300 p

Resistencia a la  flexión por impacto (VSM 77105):
11,0-14,0 cm Rg/cn^

Resistencia a la  flexión (VSM 77103): 10,5-15,8 Rg/mn̂  
Doblamiento: 4,6 m
Absorción de agua (4 días a 209 c):

1,55%.
(̂XCM 20: Descripción de la  prueba:

Una v arilla  normal DIN (120 x 15 x 10 mm), hecha de 
la materia sin tética en examen, se sujeta horizontalmente y se 
somete durante un minuto a la  llama de un mechero Bunsen a l i­
mentado con gas del alumbro,do e inclinado en 453 (abertura del 

20. mechero; 9 mm; altura de la llama con el mechero vertical: lo 
cm), de nodo que la caía de 15 mm de anchura que tiene la  vari­
lla  de prueba se halle 3 cm por encima del borde superior del 
mechero y la  cara frontal se halle horizontalmente a 1 en del 
borde inferior del mechero.

25.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se declaran 
nuevas y do propia invención las siguientes reivindicaciones, 
con prioridad de la solicitud de patent3 suiza ns 18031/72 del 
12 de Diciembre de 1972.30.



1.- Procedimiento para la  preparación de uroidos pro­
vistos de grupos de fósforo y g lic id ilico , de la  fórmula

5.
^1° 0=p-z

.A-N
\

R-0 /
N-CH (I)

10.

15.

en la  que
Z sign ifica un radical divalente desnitrogenado, 

necesario para completar un anillo pentagonal o 
hexagonal;

A sign ifica un grupo alquilénico de 1 a 12 átomos
de carbono, eventualmente interrumpido por átonos 
de oxigeno; y

^1 y ^2 cada uno nn Smpo de alquilo o alquenilo,
el cuál puede estar substituido, o forman juntos 
un grupo de alquileno con 2 a 5 átomos de carbono, 

caracterizado por convertirse, en compuestos do la  fórmula II

20.

25.

„-N N-CH 
 ̂ \  /

3
d i )

donde
X sign ifica un radical convertible en el grupo 1,2-

epoxietilico,
este radical en el grupo epoxietilico.

2.- Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­
rizado por emplearse compuestos de la  fórmula II  en los que X 
sign ifica un grupo de 2-halogen-l-hidroxietilo.

30.

3.- Procedimiento según la  reivindicación 2 carac­
terizado por efectuarse la  reacción en presencia de agentes des-



doblad ores de ha loro de hidrógeno.

4— Procedimiento según la  reivindicación 1 , carac­
terizado por emplearse compuestos de la  fórmula II en los que 
X sign ifica un grupo de etileno y por efectuarse la  reacción 

5. con p ere ompuos tos.

5.- Procedimiento para la  preparación de ureidos pre­
vistos de grupos de fósforo y g lic id ilo .

Según se describe y reivindica en la  presente memo­
ria descriptiva que consta de 19 páginas foliadas y escritas 

0  ̂ a máquina por una sola de sus oaras.

Madrid, a u  de Diciembre de 1973
p.a

mpc.
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