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NMEMORIA DESCRIPTIVA

BEste invento se refiere a l-glicidil-3-dialcoxifog~
fonoalquil-hidantoinas y l-glicidil-3-dialcoxifosfonoalquil~-
~dihidrouracilos, a un procedimiento para su preparacién y..
8 su empleo como aditivos ignifugos para las materies sintd.

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

xidicas,

Se conocen ya agentes ignifugos fosforosos. Para 1o
grar una accién favorable, 2 las materies sintéticas que seo
hen de proteger deben agregarse cantidades considerables de

10 estos agentes, la mayoria de las veces mds del 10 %, 1o, cunl,
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8in embargo, suele repercutir desfavorablemente en otros aspec-
tos (por ejemplo, el mecdnico) en les materias sintéticas pro-
tegidas. Ahora se ha demostrado que los compuestos fosforosos
conformes al invento que aqui se expone hacen incombustibles
las materias sintéticas cuando se afiaden a ellas en cantidades
tales que el contenido de fésforo importe & lo menos de 0, &

4 %.

Los compuestos fosforosos conformes & este invento
son reactivos en virtud de su grupo glicidilico y después de
la adicidén a mezclas de resina epoxidicas y endurecedor se ins-
talan, con el endurecimiento, dentro del reticulo polimérico,
de modo que ni siquiera en grandes cantidades perjudican las
buenas propiedades de les resinas sintéticas endurecidas.

"Bstos compuestos pueden utilizarse con ventaja sobre
todo en el campo de la electricidad y la electrénica.

Corresponden a la férmula

O"C-~z
\\ﬂ A-N /;>N~CH _cﬁii?,.cﬁ (I?

R20// ‘\\:y
en la que
Z significa un radieal divalente desnitrogenado,
necesario para completar un anillo pentagonal o
hexagonal;
A significa un grupo alquilénico de 1 a2 12 dtomos

de carbond, eventualmente interrumpido por dtomos
de oxigeno, v

R1 ¥ R2 significan cada uno un grupo algquilico o alquoni-
lico, que puede estar substituido (por ejemplo, por
halégeno), o juntos formen un grupo alquilénico
de 2 a 5 dtomos de carbono.
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Z representa preferentemente un grupo metilico (que
puede estar substituldo por grupos alquilicos de 1 a 6 dtomos
de carbono o por un grupo cicloalguflico), como el grupo metilé-
nico o en particular el grupo propilidénico-(2,2); el grupo
n- o iso-propilmetilénico, el grupo ciclohexilidénico o el gru~
po ciclopentilidénico; o un grupo etilénico, eventualmentc subs-
tituido con grupos alquilicos de 1 a 4 dtomos de carbono, como
el grupo etilénico, el grupo 1,2-dimetiletilénico, el grupo 2,2-
dimetiletilénico o el grupo l-metil-2-isopropil-etilénico.

A signifioca preferentemente un grupo alquilénico de
2 a 6 dtomos de carbono (en particular, el grupo etilénico) o
el radical de un &ter dietflico.

Rl y R2 gignifican preferentemente cada uno un grupo
alquilico o alquenflico de 1 a 4 dtomos de carbono (en particu~
lar, el grupo metilico o etflico), pero también el grupo propi-
lico, butflico, alilico, butenilico o monocloroetilico.

Los nuevos compuestos Se preparan por procedimientos
conocidos, mediante glicidilacién de las respectivas 3-dialquil-
fosfonometil-hidantoinas o los respectivos 3-dialquilfosfono-
metil-dihidrouracilos, Para ello se procede & convértir, on un
compuesto de la férmula II

R.Q 0

l //P—A-Ng\ \N CH -X (11)
Fa0 ¥
0
donde
X significa un radical convertible en el grupo
1,2~epoxietilico,

este radical en el grupo epoxietilico.

Un redical X convertible en el radicel l,2-epoxietili-
co0 es Sobrs todo un redical hidroxi-halogen-etilico que lleva

’



10,

15.

20.

25.

30,

= 4 =

121345

grupos funcionales junto & diversos dtomos de carbono; en gs-

Pecial, un radical 2-halogen-l-hidroxietilico. Atomos de halé-
geno son aqul en particular los dtomos de cloro o de bromo.

Ia reaccibén se efecttia de la manera ordinaria, principalmenie
en presencia de agentes desdobladores de haluros de hidrégeno,
como dlecalis fuertes (por ojemplo, hidréxido sédico anhidro o
lejfa acuosa de sosa cdustica), Pero también pueden hallar em.
pleo otros reactivos fuertemente alecalinos, como el hidrdxido
potdsico, el hidrdéxido de berio, ol hidréxido cdlcico, ol can.
bonato sédico o ¢l carbonato potdsico.

Otro radical X convertible en ol radieal 1,2-epoxic-
tilico es, por éjemplo, el radical etenilico, el cual puede ser
convertido en @l radical 1l;2-epoxietllico de manera conocide,
con percompuestos (como, sobre todo, por reaccibén con perdxido
de hidrégeno) o con perdcidos (por ejemplo, dcido peracético,
deido perbenzoico o deido monoperfidlico).

Las materies de partida de la férmula II se obiicnen
de manera ya conocida. 4si, puede hacerse roficeclonar un compucs-
to de la férmule IIT

(I11)

Rlo 0 0=C7Z
Npay” >H_

Rzo 6

en condiciones suaves, con un compuesto de la férmula

X-CHZ-HEI

donde
Hal representa un 4dtomo de haldgeno y

X tlene el mismo significedo que sc le ha atribufdo
antes.

De prefercneia, el compuesto de la férmula ITI s¢ ha-
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te reaccionar con une epihalpgenhidrina (principelmente, opi-
clorohidring), en-presencia de wn catalizador, como, en parti-
cular, uwna amina terciaria, wna base ambnica cuaternaria o wn
hidréxido aménico cwaternario.

Los compuestos de la férmula IIT pueden obbtenersc ho-
ciendo renccionar un compuesto de la férmula IV

Q;C-Z

Y-A-N H (IV)
C
1]
0
en la que
Y significa c¢loro o bromo,

con un fosfito de trialquilo de la férmula V

Rl°\P
~OR, (v)
R20
en la que
R significe un grupo alquilico o alquenilico,

3
eventualmente substituido.

Para la transformacién, que corresponde & una remc-
cién de Michaelis-Arbusow, de ordinario se calienta la mezcle
durante varias horas a mds de 1002C (de preferencia, 120 o 160¢
C), con lo que 3¢ destile RY, es decir, por ejemplo, clorurg
do metilo, cloruro de etilo, cloruro de butilo o 1,2-dicloroo-
tano,

Los compuestos de le £férmula IV se obticnen por rooce .
cibn de las respcctivas hidentolnas o los respectivos dihidroura..
cilos, que estdn insubstituidos en la posicién 3, con un com-
puesto de la férmula VI

Hal-A-Hal (VI)
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an la que

Hel significa clorc o bromo,
en prescncia de agentes desdobladores de haluro de hidrégzeno,
como dlcalis o sales fuertemente bdsicas (por ejemplo, carbona-
to sédico). Compuestos de la férmula VI son, por ejemplo, el _
beta, beta’-dicloroetano o el &bter beta,beta’~diclorodistilico.

Los productos de este invento son substenciaz liqui-
des hesta viscosas; que en estado puro aparecen incoloras., Se
las pusde purificar por destilaecidn en vaclo,

Las nuovas substancias tienen excelente aptitud como
aditivos incombustibilizantes o ignifugos pare las resinas epo-
xfdicas usuvales. Tionen ademds la meyoria de las veces 12 von~
taja de su escasa viscosided, de lo que resulte al mismo +tiempo
cierta aceién como diluentos remctivos.

En los gjemplos que siguen, las partes significan par.
tes en paso.

At s s s soe e

1, l-glicidil-3-(dimetoxifosfonoetil)=5,5-dimetil-hidantoina

8) 3-(beta-cloroetil)=5, S-dimetil-hidantoina

S0 hace rcaccionar durante 18 horas y 20 minutos una
nozele de 1664 g de 5,5-dimetil-hidentofna (13 moles), 897 g de
earbonato potdsico anhidro (6,5 moles), 5148 g do 1,2-dicloroc-
tano (52 moles) y 1485 cc de dimetilformamida, a temperatura in-
terna de 902 ¢ a 1002 ¢ (temperatura externa: 155¢ C), mientras
Se excluye constantemente, por destilacién aceotrdpice en cir-
cultos, el agua de reaccién que se va originando. Agua de refo-
cién desdoblado: 110 g (94,0 % de la teorie), & continvacién so
separa de la mezcla reaccional todavia caliente, por f£iltrocidn,
el cloruro potdsico originado y se seca el filtrado en el evapo-
rador giratorio, a 1002 Cy 10'1 Torr, hasta la constancia del
Des0,
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Se obtienen 2385 g (96,2 %4 de 1a teorie) de una subs
tencie limpide, parde y muy viscosa.

Destilando el producto bruto a 0,1-0,2 Torr, y 1469-
1492 C, resultan 2068,3 g de producto puro (83,4 % de 1o too-
ria), Una muostra reeristelizada de nmetanol funde & 95,8-96,2¢
Cy tliene los datos analiticos siguientes:

Hollados Calculado:

44,13 % de C 44,10 % de C
5,91 % de H 5,82 % de H
14,67 % de N 14,70 % de N
18,54 % de Cl 18,60 % de C1

b) 3~(dimetoxifosfonoetil)-5,5-dimetil-hidantoins

Se hace reaccionar o 1202 ¢ (temperatura del Wbofios
1802 ¢) wna mezela de 381,3 g de 3-(2'-clorootil)-5,5-dimetil~
hidentoina (2,0 moles) y 322,6 g de fpsfito de trimotilo (2,5
moles). El oloruro do metilo que se origina durante 12 recceidn
s¢ condensa & 800 € an un coleoctor refrigerador, para vigilar
ol curso de la reaceifn, Esta queda terminoda al cabo dc 39 ho~
ras, momento en que la temperatura interma he subido hasto 1909
C, ¥ se obtilenen 96,7 g do cloruro de metilo (95,7 % do 1a teo-
ria). So eliminan del producto de 1o reaccidn, & 1102 C ¥ el Vi
cio de chorro de agua, las porciones fdcilmente voldtiles ya
continuacién se seea el producto o 10"1 Torr, y 1052 C hasto
la constancie del peso.

Se obtienen 490 g de un producto bruto amayillento,
1impido y muy visvoso (92,7.% de la teories), que prescnta los
datos analiticos siguientes: 9,80 % de fésforo ;S; 0,2 % do

cloro,

Un producto bruto purificado por destilacién on tubo
de bolag (a 1402.1602 € de tomperatura externa y 10“1
cristalizacién consecutiva an acotato de etilo funde & 101,20
102,62 C, '

Torr) ¥y

/
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Andlisis elementel:

hnlledos . caleculados

40,93 % de C 40,91 % de C

6,72 % do H ' 6,49 % de H

10,54 % de N 10,60 % do N

11,75 % de P 11,72 % de P

' Bl ospectro H-NMR concuerda con la estructurs si-
guiente: 0
I/.
iy ]
cH % 0

u
H- -CHZ-GHZ-P(OCH3)2

¢) l-glicidil-3-(dimetoxifosfonoetil)-5,5-dinetil-hidantoins

Se agita a 1182 C durante 100 minutos una mezela de
132,1 g de 3-(dimetoxifosfonoegtil)-5,5~dinetil-hidantolna (0,5
moles), 463 g de¢ epiclorohidrine (5,0 moles) y 0,5 g de cloru-
ro de tetrametilamonio, & continuceibn sc enfria la nezela hos.
ta 602 Cy, con agitacibén enérgice y en vaclo do chorre dc aszun,
ge instilan en el curso de 3 horns 44 g de lejia acuosa do so-
sa cdusticn al 50 % (0,55 moles), micntras se climine continun-
nente, por destilacidn aceotrépica on cireulto, el agud que se
halla en lo mezcla reaccional. Para completar lo rcaceidn, des-
puds de la instilacidn se prosigue destilondo por 30 minutos
todavia y & continuaeidén se enfria la mezecla haste 202 C; sc¢ lo
filtra para separar la sal comin precipitede y se concentra la
solucién epiclorohidrinica en el evaporador giratorio, en vacio
de chorro de agus. Luego Se seca ol producto & 1002 Cy 1071
Torr, hasto la constancie del peso,

Se obtienen 143,3 g (89,5 % de le teoria) de unc ro-
sina amrills, limpide y viscosa, cuyo contenido de epéxido oe
de 3,07 equivalaentes epoxidicos por kg (98,4 % de la tcoric),
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El producto conticne 0,8 de cloro y 7,54 % de fésforo (en teo-
ria, 9,67 % de P).

2. l-glicidil-3-(dietoxifosfono—n-butil)-5,5-dimetil-
hidantoina

a) 3-(4-clorobutil)-5,5-dinetil-hidantoina

Se hace reaccionar de la menera que Se ha descerito
en el Ejemplo 1, 2), durante 8 horas y & 138-1412 C de tompe~
ratura interna (temperatura externa: 2002 (), une mezcle do
538 g de 5,5-dimetil-hidantoina (4,2 moles), 290 g do carbona-
to potdsico anhidro (2,1 moles) y 2130 g de 1,4-diclorobutang
(16,67 moles). Ia olaboracién final se afecttid como en gl Ejem-
plo 1, a), y se obtienen 830,9 g (90,5 % de la teoria) de un
producto bruto viscoso y de color pardo, que se purifica por
destilacién en vacfo (punto de ebullicibn: 1512-153¢ C a 0,2)
¥ recristalizacibn consecutiva én éter dietilico. EL prolucto
bruto funde a 154,42-156,32 ¢,

Datos enaliticos:

hallados Calculados
49,26 % de C 49,43 % de C
7,02 % de H 6,91 % de H
13,1 % de W 12,81 % de N
15,72 % do C1 16,21 % do Gl.

b) 3-(dietoxifosfono-n-butil)-5,5-dimetil-hidantoina

Se hacen reaccionar como on ¢l Ejomplo 1, b), 43,9
g de 3-(4-cloro-n-butil)-5,5~-dinetil-hidantoina (0,2 moles) y
39,9 g de fosfito de trietilo, durante 31 horas y & temporatu-
re do 163-205¢2 C (temperatura del bafio: 1849 a 2202 C), con
lo cual se desdobla clorurc de etilo. Elaborando la mczeld oO- -
mo en el Ejemplo 1, b), se obtiehen 60,1 g (93,9% de 1o teoria)
de una substancia limpida amarilla y viscosa. -

Datos analiticos: 8,95 % de PX0,3 4 de cloro.
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. Mediante destilecidn en tube de bolas (temperatura
externas 1402.160¢ Cy 0,03 Torr.) se obtiene wn destiledo lim-

pido, incoloro y viscoso, que presenta los dotos analiticos si-

guientes:
5. Andlisis elemental: _
hallados : calculados
48,69 % de C 48,74 % de C
7,74 % de H 7,871 % de H
8,97 % de N 8,75 % de N
9,47 % de P 9,67 % de P

¢) 1-glicidil-3-(dietoxifosfono-n-butil)-5,5-dinetil
hidantoina

Procedicndo como en el Ejomplo 1, ¢), se agiten 2

1159-1182 C, qurante 90 minutos, 48,1 g de 3-(dietoxifosfono~n-

15. ~butil)~5,5-dimetil-hidentoina (0,15 moles), 139 g de epicloro-
hidrina (1,5 moles) y 0,15 g de cloruro de tetrametilamonio. A
continuacidn se enfria la solucién haste 602 Cy se le instilan,
en el curso de 3 horas, 13,2 g de lejia acuose de sosa cdustico
al 50 %. El ague sc excluye constantemente por destilacién aceo-

20, tropice en circuito. Al cabvo de 30 minutos mds, quede terminte
da la reaccién y se procede & la elabvoracién final de 1a mismn
mnera que en ¢l Ejemplo 1, ¢). Se obtienen 38,4 g de wa resi-
na limpida, amarilla y viscosa (68 % de la teoris), cuyo conte-
nido de epéxide es de 2,62 equivalentes epoxidicos por kg (98,8

25. % de la teoria). Una destilacién en tubo de boles y con vacio
(temperatura externa: 1569-160¢ C 0,02 Torr.,) de w destilado
limpido, incoloro y viscoso, con un contenido de epdxido de
2,66 equivalentes cpoxidicos por kg (98,5 % de 1a teoria).

Andlisis elemontals

30, hallados calculado:
50,80 % de C 51,06 ¢ de C
7,74 % de H 7,77 % de H

7+68 % de N Ty44 % de N
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hallado: caleculado:
8,31 % do P 8,23 % de P

3, l-glicidil-3-(3ietoxifosfonoetil)~5-etil-5-netil-
hidantoins

a) 3-(bete-clorogtil)-5-gtil-5~metil-hidantoina

De 12 manera que Se ha descrito en el Ejemplo 1, ?)a

Se someten & destilacibn aceotrbépica en circuito, durante 25
horas y a temperatura interna de 902 ¢ a 1072 C (tempernture
externa; 160¢ C), 284,3 g de 5~etil-5-metil-hidantoina (2,0
moles), 138,2 g de carbonato potdsico anhidro (1,0 mol), 791.7
g de 1,2-dicloroetano (8,0 moles) y 230 cc de dimetilformanidc.
Terminada la reaccién, se filtra la mezcla, todavia calientc:

¥y se concentra el filtrado en el cvaporador giratorio, a 902
Cy con vacio de chorro de agua. & continuvacién se sece 13 noZ~
cla reaccional o 90¢ Cy 10’; Torr., hasta la constancia del
peso, Se obbtienen 392,5 g de¢ un producto pardo y limpido (95,9
% de la teoria), que se purifica por destilacibn on vacio (punto
de ebullicidns 1479 ¢ a 0,2). Rendimiento puro: 327,3 g (80 %
de la teorfa). Une mucstra reorisielizade de &ter dietflico
funde a2 58,02 C-59,02 C. .

Datos enaliticos: ,
hallado: calculado:

47,23 % de C 46,95 % de ©
6,56 % do H 6,40 % de H
13,61 % de N 13,59 % de N
17,36 % de CL 17,32 % de C1

1) 3-(dietoxifosfonoetil)-5—eotil-5-metil-hidantolne

4 temperatura de 1612 C a 1828 C se hacen roaccio~
nar, de manera andloge a la del Ejemplo 1, a), 102,3 g 4o
3~(2~cloroetil)~5~etil-5-metil-hidentoina (0,5 moles) y 99,8
g de fosfito de trietilo (0,6 moles). Elaborando la mezcla retc
cional como en el Ejemplo 1, &), Se obtienen 127 g de wa subs-

]
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tancia viscosa, limpide y de color amarillo claro (83 % de la
teoria), Mediante destilacidén en tubo de bolas (temperatura ex-
torna: 1482 € a 1602 C; 0,04 Torr), so obtienc wn destilado vis.

cos0 ¢ incoloro, que presenta los detos analiticos siguientes:

Andlisis elemental:

hallados calculados
47,15 % de C 47,06 % de C
7,79 % de H 7,57 % de H
9,22 % de ¥ 9,15 % de N
10,04 % d¢ P 10,11 % de P

e) 1l-glicidil-3-(dietoxifosfonoetil)—5.. atil-5-natil
hidantoina

Se agitan a 1152-1192 C, durente 90 minutos, 61,2 g
de 3-(dietoxifosfonoetil)-5-etil-5-metil-kidantofna (0,2 moles),
277,5 & de epiclorohidrine (3,0 moles) y 0,2 g de cloruro do
tetrametilamonio, 4 continuacidn se enfria hasta 602 € 1o mes-
cla y, agitandé ¥ en vaclfo de chorro de agua, se le instilen
en el curso de 4 horas 17,6 g do lejila acuosa de sosa cdusticn
al 50 %. El agun oxistente en la mezcle so excluye, de mAnoere
andloge @ la del Ejemplo 1, ¢), por destilecién aceotrépica on
circuito, Con la elaboracién final como en el Ejemplo 1, ¢), So
obtienen 65,7 g de una resina amarilla, limpida y viscosa (90,6
% de la teoria), con un contenido de epbéxido de 2,71 equivelen~
tes epoxidicos por kg (96,7 % de la georia). EL producto con-
tiene 0,65 % de cloro y 6,72 % de fésforo.

4, EBter beta-(dimetoxifosfono)-beta’-(1l-glicidil-5,5-

dinetil-hidentoin-3-il)-dietilico

8) 3-(3-0xi-5-clorc-pentil)-5,5-dinetil-hidantoins

Se someten a destilacién aceotrépica en circuito, o
1218-152¢ C de temperatura interna (temperatura externn: 1709
C) y durante 6 horas y 20 minutos, 640 g de 5,5-dimetil-hidan-
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toina (5,0 moles), 345,5 g de carbonato potdsico anhidro (2,5
moles) y 2860 g de &ter beta,beta’-diclorodiectilico (20,0 moles).
Efectuando la elaboracidn final como en el Ejemplo 1, a), se
obtienen 994 g de w producto bruto viscoso y de color pardo
(84,7 % de la tooris). Mediante destilacién en vacio y rcoris-
talizacidn consecutivae en &ter dietflico, se obtiene el &ter
bata~ cloro-beta’~(5,5-dinetil-hidantoinil-3)-dietilico (6 3-(3-
~0%8~5~cloro-pentil)~5,5~dimetil~-hidantoina), puro, con puntos
de fusidn de 55,42 C a 57,42 C.

4ndlisis elementals

hallado calculados

45,99 % de C 46,06 % de C
6,41 % de H 6,44 % de T
11,73 % do I 11,94 % de N
14,92 % de CL . 15,11 % de CL

b) Eter beto-(dimetoxifosfono)-betn’—(5,5-dinetil~

hidentoin.3-il)-dietflico

Se hocen reaccionar a temperatura de bafio de 1202 ¢
a 189¢ ¢, durente 48 horas y 25 minutos, 70,4 g de &ter botoe
cloro-beta’-(5,5-dimetil-hidantoin-3-11)-dietilico (0,3 moles)
¥ 48,4 g de fosfito de trimetilo. Ie reaceibn queda torminede
al cabo de 48 horas y 25 minutos y se desdoblan 14,9 g de clo-
ruro de metilo (98,3 % de la teorfa), Efectuando la eleboracién
final do mnera andloga & l2 del Ejemplo 1, b), Se obtienen 84,3
g de wn producto limpido, amarillo y viscoso (91,1 % dc lo teo-
ria), con los datos analiticos siguientes: 8,70 % de £ésforo y
=Z0,3 % de cloro.

c) Eter bete-(dimetoxifosfono)-beta’.(l-glicidil-5,5~
dimetil-hidantoln-3-il-diet{lico

Se ogiten & 1162-1182 C, durante 90 minutos, 67,0 g
de éter bota-(dimetoxifosfono)-beta’-(5,5-dinetil-hidantoln.3..
~il)wdictilico (0,217 moles), 201 g de epiclorohidring (2,17
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moles) y 0,2 g 4o eloruro do tetremetilamonio. A continvacién
se enfria hasta 602 C, so instilan en el curso de 3 horas y 15
minutos 19 g de lejla acuosa de sosa cdustica al 50 % y se<ex+
cluyre el agua nediante destilacidn aceotrépica en cireuito.
Procediendo a la elaboracién finel de menera andloga a 12 dgl

Ejemplo 1, ¢), se obtiénen 48 g de wo resina amarille y”visga-
sa (60,7 % de 12 teorfa), cuyo contenido de epbéxido es de 2,47

cquivalentes epoxidicos por kg (90,2 % de la teorin)., Conteni-
do de fésforo: 6,8 %.

5. l-glicidil-3-(dietoxifosfonogtil)=5,5-dimotil-hidentolne
a) 3-(dietoxifosfonootil)-5,5-dinetil-hidantoina

4 temperaturc de 1622 a 1882 G, se agltan 704,1 g
(3;0 moles) de 3~(2-cloroetil)~5,5-dimetil-hidantoine (propora-
da segln el Bjemplo 1, 2) y 598,5 g do fosfito de trietilo. EL
desdoblemicnto de cloruro de etilo queda torminndo al cabo do
22 hores y 20 minutos y se proceds 2 la claboracién final del
producto de lo renceidn do manera endloge & la del Ejenplo 1, b).
Sc obtienen 849,8 g de uno substoneis amrilla, 1limpida y vise
cosa (98,0 % de la teoria), cﬁyo contenido de fosforo cs de
8,6 %.

b)_1-glicidil-3-(dictoxifosfonoetil)-5,5-dinotile
hidantoina

Se agite a 105¢ ¢ durante, 105 minutos wna mozela de
146,1 g de 3-(dioctoxifosfonoetil)~5,5-dinetil-hidantoina (0,5
noles), 694 g de opiclorohidrine (7,5 moles) y 0,5 g do cloru~
ro de tetrametilamonio. Procediendo como en el Ejemplo 1, ¢,
se instilan a 602 C, en el curso de 3 horas, 44 g de lojle acuo-
sa de sosa cdustica al 50 %. Ia elaboracién final segfn el E~
jemplo 1, ¢), da 157 g de wnA resina amarilla y limpide (90,2 %
do la teorie), con 2,74 cquivalentes de epbxido por kg (95,5 %
de la teoria y un contenido de 6,13 % dc fésforo.
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6. l-glicidil-3-(dimetoxifosfonoetil)~5,5~pontametilone

hidantoina

a) 3-(beta-cloroetil)-5,5-pentanetil gn~hidantolna

De la manera que S¢ ha descrito en ¢l Ejemplo L1, a),
se hocen renceionar 336,4 g de 5,5-pentametilen~hidantoina
(2,0 moles), 138,2 g de carbonato potdsico anhidro (1,0 mol),
791,7 g de 1,2-dicloroetano (8,0 moles) y 300 cc de dimetilfor-
mmida, Despuds de 21 3/4 horas de reaceién a temperaturc in.
terna de 1012 C a 1172 € (temperatura extorna: 1602 €) queda
torminada la reoaccibn y so fil'bra la mezecle rezecional todavia
caliente. ElL filtrado se olebore de mancre andloga o la del
Ejemplo 1, a), Se obtienan 460,8 g de wn producto cristolino y
parduscoe (99,86 % de la teorin), con punto do fusién de 1542 C
a 156,42 C. Mediante recristalizacién del producto bruto en to-
lueno en la proporeién de 1:1,6, Se obtiene cl compuesto puro
con 86 % do rendimiento y punto de fusién de 1562 & 1582 (.

Andlisis clementals

halledo: calculados
51,83 % de C 52,06 % de ©
6,67 % dc H 6,55 % de H
12,27 % de N 12,14 % de N
15,11 % de CL 15,37 % de CL

El espeotro 60 Mc H-NMR os compatible con la cstruce
tura siguientes

H-N - CI'Iz- CH o~ Cl
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19) L(dlmetoxifosfonomll) 5, B-Dmtametllen-hidan'boina

4 69,3 g de 3-(beta-cloroatil)-5,5-pentametilen~
hidantofna (0,3 moles) se afinden a gotas, a 1659.1702 C y
en ol curso de 115 minutos, 48,4 g de fosfito de trimetilo
(0,39 moles). AL cabo de 20 hores y 45 minutos quede termi-
nado ol desdoblamlento de cloruro de metilo. Se elobora lo
nmezcla reaccional tal como se ha deserito en el Ejemplo 1, h),
¥ se obtienen 84,3 g de un producto sé6lido y amarillo (92,.3

% de la teoria), con un contenido de 8,93 de fésforo y < 0,3 %
do cloro,

¢) l-glicidil-3-(dimetoxifosfonoetil)=5,5~pentametil el
hidentoina

So agitan a 1162-1202 C, durante 90 minutos, 60,8
g de 3-(dimetoxifosfonoetil)-5,5~pentanetilen-hidantolna
(0,2 moles), 277,5 g de epiclorohidrina (3,0 moles) y 0,2 g
de cloruro de tetranetilamonio, 4 continuacién se enfrio has-
ta 602 Cy sc instilan, de moanerc andloge a la del Ejemplo
1, ¢), y en ¢l curso de 3 horas, 17,6 g de lejia acuosa do
sosa cdustica al 50%., Con la elaboracibén final como en ol
Ejemplo 1, ¢), se obtienen 54,3 g de wna resina parda, lim-
plda y viscosa (75 % de la teoria), con un contenido do epd-
xide de 1,84 equivolentes epoxidicos por kg.

EJRMPLOS DE EMPLEO

St e st v s e o Gt e S g e e o e e ek et
o o s, e S . P e W S e s it i e e

Con wma mezcla que contiene 2,41 % de fésforo, cons-
tituida por 120 partes del producto preparcdo segin el Ejen-
plo 1, 143 partes de anhidrido hexanhidroftdilico y 143 portes
de un compuesto triglicidilico preparado técnicamente ¢ por-
tir de 1,3-bis~(5',5'-dinetil-hidantoin-3-11)-propen-ol ocon.
6,1 equivalentes de epbxido por kg, se forma e 1002 C un 1li-
quid&; linpido y homogéneo, el cual se cuela en un molde de
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aluninio caldeado previamente.

El endurecimiento se efectia an 2 horas a 1200 ¢ &
16 horas a 1502 C, Se obtienen cuerpos moldesdos de les propie.
dedes sigulientes:

Combustibilidad (CIM 20%):

grado 1/2"
Bstabilidad do 12 forma en caliente segtn Martens (DIN):

1300 ¢
Registencla a la flexibn por impacto (VSM 77105):

. 11,0-14,0 cm kg/cn?

Resistenciz a la flexién (VSM 77103): 10,5-15,8 kg/mo>
Doblamientos . 4,6 m
Absorcidén de agua (4 dlas a 209 Q):

1,55 %.

""C‘DM 20: Zoscripeidn deo la prusha:

Una verilla normal DIN (120 x 15 x 10 mm), hecho de
la materia sintética en exomen, Se sujeote horizontalmente y se
somete durante wn minuto & la llams de un mechero Bunsen ali.
mentado con gas del alumbrado e inclinedo en 452 (abertura del
mecheros 9 mm; alture de le 1lama con el mechero vertical: 10
cm), de modo que la cora de 15 mm de anchura que tiene 1a vari-
lla de prueba se halle 3 cm por cncima del borde superior del
nechero y la care frontal se halle horizontelmente & 1 onm del
borde inferior del mechero.

S e Ut e o S e g i i s et e o et o
Pttt e

Descrito el objeto del presente invento, se declarcn
nuevas y de propia invencién las siguientes reivindictcicnes,
con prioridad de lo solicitud de patents suiza ne 18031/72 del
12 de Diciembre de 1972.

/ﬂ? ,
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1.~ Procedimiento parc 1la proeparacién de uroidos pro-
vistos de grupos de fosforo y glicidilico, de la férmulo

0 0 0= 0.7
Rl)@ N, b,

(1)

Réo ﬂ
en la que
z significa un radieal divalente desnitrogenndo,
necesario para completor un anillo pentagonal o
hexagonal; .
4 gignifica un grupo elquilénico de 1 a 12 dtomos

de carbono, eventuulmente interrunpido por dtomos
de oxigono; y
Rl ¥y Rz significan cada uno wn grupo de alquilo o tlgouenilo,
el cual puede estar substituido, o forman juntos
un grupo de &lquileno con 2 a 5 dtomos de corbono,
caracterizedo por convertirse, en compucstos de la foérawla II

Moy AR
_m%m\‘}meX (11)

R n

2 |

)
donde .
X significo un radical convertible en el grupo 1,2-

epoxietilico,

este radical en ¢l grupo epoxietilico.

2.~ Procediniento segln la reivindicaeién 1, carcto-
rizado  por emplearse compuestos de la férmula IT on los que X
significa wn grupo de 2~-halogen-l-hidroxietilo.

3.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 2 carne.
teorizado por efgetuarse la reaceién en presencia de agentes des-
\
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dobledores de haluro de hidrézeno,

4.~ Procodimiento segtn la reivindicoeién 1 , corac-
terizado por emplearse compuestos de la férhula IT en los que
X significa wn grupo de etileno y por efcctuarse la rcaceidn
con percompuestos.

5.~ Procedimiento para la proparacién de ureidos pro-
vistos do grupos de fésforo y glicidilo.

Segln se describe y reivindica en la prescnte nemo~
rie descriptive qus consta de 19 pdginas foliadas y escrites
a mdquina por und sola Qe SuUS CArS.

Madrids & 11 de Dicicmbre de 1973

p,&l. !ﬂ
Atn g R
Pté IMIISERN

mpce.
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