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jéﬁp de la: presente invencién spn nuevos

vatey

ué%erea dmgl;cidilicos de benzimidazplonas )
benzimide? donas ogoaiqulladaa, que pueden uxllizarse
en mezele ced&agen%é%wde endurecimiento para r@s:nas opé~-

5. xidas, ocomo aﬁinas o anhidridos de dcido carboxilico, en

calidad de resinas de colada, electro-resinas, polvos de
sinterizacidén, mesaes de moldeo, resinas de etapa B 0 re-
ainas pera barnices, asi{ como a un procedimiento paras la
preparacidén de los nuevos éteres diglicidilicog.

10. Los éteres diglicidfilicos segin la invencidn co-

rreséonden e la fdrmula general I



1
Ry leﬁ—

X significa un radicel bivalente insubstituldo
D o substituido mediante dtomos de halégeno,
grupos de alquilo inferior o eventualmente
medisnte un enillo bencénico condensado, de

las £érmulas
10, \// \\> , N

R ¥ Ri gignifican, independientemente entre sf y
ceda uno, un étomo de hidrdgeno o el gru-
po de metilo,

15, R2 ¥y R:?. gignificen, independientemente entre sl y
cada uno, wn dtomo de hidrdgeno, el grupo
de metilo, etilo o fenilo o

Rl ¥y R2 0 blen R]" ¥ R"Q representen juntos el grupo
de trimetileno o tetrametilenoc, y

20, n es igual aly

mes igual & 1 0

n es igual aly

m es un nfmero de 1 a 30, ,

De especial interés son los éteres diglicidi-
25, licos de la férmula I, en la que X significa un radicel

bivalente insubstitufdo de las férmulas
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Rl Ng Ri gignificen cade uno, wn dtomo de hidrdége-
5. no, R2 ¥y Ré significen, independientemente entre si y ca-

da wno, un &tomo de hidrégeno, el grupo de metilo o de
fenilo, © Rl ¥ R2 0 bien Ri y Ré gignificen jumtos el gru~

po de tebtrametilenc, y n es igual a O y n es igual a 1
on es iguel & 1y n significa wn nlmero de 1 a 4, de pre-

10. ferencia 1.

Los dteres diglicidilicos de la £émula I pueden

prepararse al adicionar en forma de por si conocida en

presencia de un cetalizador, 2 moles de una epihalohidri-

na & 1 mol de un compuesto de la fémmula II
15. 1(7\ .,
H-E—O - (t{il;l)n— ﬁj: \"/N%ﬁf —(iﬁ)ﬁ-—-—? }—H (;I)
2 g 2 m

en la que
X, Rl’ Ri, Rz, Ré, ny n tienen la misma gignifi- .
cacidn que en la fémula I,
20, y a continuacidn al deshidrohalogenar el combuesto de ha~
logenchidyrine en presencia de ggentes desdobladores de
hidrécido, como 4lcalis fuertes, por ejemplo hidrdxido
de sodio exento de agua o lejia de sosa acuosa, para for-
mar éteres diglicidilicos.
De preferencia se parte en este procedimiento de

25.
compuestos de la férmula II, en la que X gignifica un ra-
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dicel insubstituido de las férmulas

L.

Ry R sigﬁi:fican, cada uno un dtomo de hidrd-

geno y .

s R, ¥ R'g signi‘f:‘ican,..mdeﬁendientemente entre si
y cada wno, tn &tomo de hidrdgeno, el

: _ grupo de metilo o de fenilo o

‘ ;R ¥ ,R2;" o bien R-:'L y R}, .sigﬁifican juntos el gru-

po de tetrametilenc, y

eg igual a O y

os .ighal a ;'o T e

ey igual a 1 ¥y

B B B B

gignifica un niméro de 1 'a-#, en espe=-
‘ciel 1.

Ia adicidn de la epihalohidrina a los 6omp;;.es1;os
de la f‘ormula II puede realizarse no sélo en presenc.'ia
de cetalizadores. fcidos sino tembidn alcalinos. Se pue-
de trabejar eventuelmente asimismo sin catalizador, En
calidad de catalizadores para la adiqidn de epiclorhidrie
na son sobreA todo apropiadas les aminas temiarias',' oomo
$rietilamine, tri-n-propilenine, bencildimetilemina, N,N'-
di-metileniling y trietenolamine; las bases de amonio cua-
temario, como hidréxido ‘de benciltrimetilamonioc; las sa-
les de emonio cuaternario,. como cloruro de tetremefilamo~
nio, cloruro de ‘betraetlla;nonn.o, cloruro de benc11tr1me~

'bilamonn.o, acetato’ de benc:Ll’tr:Lmetilamonlo, cloriro de
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metiltrietilamonio; las hidrazinas con 1 dtomo de nitrd-
geno terciario, como l,l~dimetilhidrezina, que pueden
utilizarse agimismo en forma cuaternizada; los haluros
alcalinos, como cloruro de litio, cloruro de potesio, clo~
ruro, bromuro o fluoruro de scdio; ademds las reginas ine-
tercambiadoras de dlones con grupos amino terciarios o
oua‘temarios; asf como tambidn los intercambiadores de
iones con grupos amfdicos dcidos.

Como agentes desdobladores de hidrécido se pueden
wtilizar ademés de la lejlz de sosa o del hidrdxido de
gsodio exento de dcido asimismo otros reactivos alcalinos
fuerbtes, como hidréxido potdsico, hidrdxido de bario, .
hidrdxido de calcio, carbonato sfdico o carbonato poté=
gico, _

La adicién de la epihalohidrina a los compuestos
de la férmuls II puede efectuarse con o sin disolvente
con un exceso en epiclorhidrine & bemperaturas de haesta
1400C bajo la adicidén de wno de log catalizadores citadosg
en 30 a 360 minutos. ILa deshidrohalogenacién subsiguien-
te puede efectuarse de 40 a T702C con 4lcalis sélidos o
liquidos y eventualmente bajobdestilacién azeotrdpice
del sgua originada, La separacidn del haluro alcalino
ge realiza en forma conocida. ILos éteres diglicidflicos

originados se aislen mediante destilacidn del exceso de

- epihalohidrina y eventualmente del disolvente, En gene-

ral precipiten como cristalizados brutos en rendimientos

de hasta el 100Gk, 7 .
‘o Los compuestos de ‘la férmule II se obtienen en

forma conocida al adicionar en presencdia ‘de un cataliza-
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dor apropiado & 1 mol de un compuesto de la £f4rmule IIL
. ..
/N
HY NH (I1I)
NG // e

i

en la que
X  tiene la misma significacidén que en la férmu-—
la I,
2 moles de formeldehido.o de 1 a 60 moles de dxido de al-
guileno de las fdrmulas
)

igi?:>?ﬂ 0 bien iﬁi:—:i?H (?V)
R

o B 1 2
en las que
Ry, Ri, R2 ¥ Ré tienen la misma gignificacién
que en la férmwla I,

Los compuestos de la fémula III utilizados para
la preparacidén de los compueshos 1,34bié;{hidroxialquili-
cog) de la férmula II son benzimidazolonas, tetrshidroben—
zimidazolona ¥ hexahidrobenzimidazolidona.

Los compuestos, que corresponden a la férmuls IV
son 6xido de etileno, dxido de propileno, dxido de bubie
leno, Séxido de estireno, éxido de ciclopenteno y dxido
de ciclohexeno.

La adicidn de formaldehido a los dos grupos NH

de los compuestos de la féymula III puede realizarse en

presencia de cataelizadores decidos, alcalinos o neutros

y tembién sin catalizadores, para lo cual se utiliza por
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equivalente de grupo NH de los compuestos de la férmula
II un escego exceso molar ehn formsldehido. ILa reaccidn
de la adicifn se realiza de preferencia en un medio de
reaccidn débilmente alcalino o débilmente 4cido, con lo
que la reaccifn de adicidén se realiza ya a temperabura
ambiente y puede elevarse la temperetura de reaccibén has~
ta 1008C,

Ia adicidén de un Sxido de alguileno de la fémmula
IV a compuestos de la £féxmule ILI pusde realizarse no sb-
lo en presencia de catalizadores alcelinos sino también neu-
tros. Bata reeccidn de adicidn transcurre asimismo sin
catalizadores. La temperatura de reaccidén asciende en
esta reaccifn de adicidn en general entre 50 y 1802C,

Ambas reacciones de adicidén pueden Yealizarse
asimismo bajo presidn, calentando en un autocleve. De pre-—
forencia la reacoién de mdicién se realiza en wn Qisol-
vente orgénico, como dimetilformemida, tolueno, dioxano
0 hidrocarburos halogenados.

Sin embargo se ubilize de preferencia en lg pre-—
paracién de los compuestos 1,3-bis—(hidroxialquilicos)
de le férmula II, en los que m eg igual a 1, oatél;za—
dores alcalinoé; como cloruro de tetrasetilamonio o aminas
terciarias. También puede utilizerse para esta reaccidn
de adicién, con éxito, haluros alcalinos, como eloruro
de litio o cloruro de godio, también tramscurre sin caw-
talizedotes,

Bn la obtencidn de los compuestos de la férmula
II, en los que m es superior a 1, se parte de preferen—

éia de los compuestos hidroxialguflicos simples de la-
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férmule II, en la que m eg igual a 1, y la adicidn se
roaliza en presencia de catalizadores 4cidos diferentes
de éxido de amlquileno a los dos grupos CH,

En calidad de catalizadores &cidos son apropia-
dos en la resmccidén de adicidén en especial los dcidos Le-
wis, como por ejemplo 41013, §601, SaCl,, PeCly, ZaCly,
BF3 v sus complejos con compuestos orgénicos.

Bn calidad de catalizadores alcalinos y neubros
ge utiliza los mismos que en la reaccidn de adicién de
epihalohidrina.

Ias hexshidrobenzimidazolidonas de la f£érmula
II 1,3~bis-hidroxialquil-substitufdos pueden obtenerse
ééimismo a partir de los derivados de benzimidazolona o
tetrahidrobenzimidazolone substituidos correspondientes
mediante hidrogenacidén catalitice, en donde puede resli-
zarse la hidrogenscidn en forme conocida no edlo sin pre-
gidn gino también.bajo presidn,

' Ios compuestos diglicidflicos de la £émula
I segim la invencidn reaccionen con log endurecedores
nsuales pare los compuestos epdxidos. Se pumeden reticus
1ar o bien endurecer sdemds mediente adicién de tales enw
durecedores andlogamente a otros compuestos epdxidos po=-
lifuncionales., Como tales endurecedores pueden entrar
en consideracidn compuestos bésicos o dcidos.

Como endurecedores gpropiedos, se citan por
ejemplos las amines o amidas, como sminas alifdticas, ci-
eloaliféticas o aromdticas, primarias, secundarias y ter
ciarias, por ejemplo monoetanoiamina, etilenodieming,

hexemetilenodiamine, trimetilhexametilenodiaming, dieti-
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lenotriamina, trietilenotetramina, btetraetilenopentamina,
N,N-dimetilpropilencdiamina~l,3, N,N-dihidroxiproplileno-
diamino=l,3, 2,2-big(4'-aminociclohexil)propeno, 3,5,5-
trimetil-3-(aminometil)~ciclohexilamina ("Isophorondismin®)
bages de Mannich, como 2,4,6-tris(dimetilaminoetil)~Ffenol;
m~fenilenodiamina, p-fenilenodiamina, bis(4-aminofenil)
metano, bis(4~-aminofenil)sulfona, m-xililenodieminaj
aductos de acrilonitrilo o monoepdxidos, como Sxido de
etileno u éxido de propileno, polialguilenopolisminas,
como dietilenotriaming o trietilenctetramina; eductos

de poliaminas, como dietilenotrismine o trietilenotetra-
ming, en exceso y poliepdxidos, como éteres diometan-—
poliglicid{licos; cetiminas, por ejemplo de acetona ¥y
metiletilcetona ¥ bis(p-aminofenil)-metano; aductos de

monofenoles o polifenocles y poliaminas; poliamidas, en

" especial las de polismines alifébticas, como . dietilenotria~

mine o trietilenototramina, y dcidos grasos trimerizados
0 dimerizados insaturados, como dcido graso de aceite

de linaza dimerizado (VERSAMID); polisulfuros polimeros
(THIOKOL); dicisndiemide, resinas de enilina-formaldehido,
fenoles polivalentes, por ejemplo resorcina, 2,3=bis(4-
hidroxifenil)propano o resinas de fenol y formaldehido;
trifloruro de boro y sus complejos con compuestos 6rgé-
nicos, como complejos de BF3-éter y complejos de BF3~ami-
na, por ejemplo complejo de BF3-monoetilamina; complejo
de acetoacetanilidaéBF3; 4dcido fosférico; fosfito Htri-
fenilico; decidos carboxflicos polibdsicos y sus enhidri-
dos, por ejemplo emhidrido de &cido £t&lico, emhidrido

de 4cido 114-tetxahidoftélico, anhidrido de écido hexahi~
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droftdlico, anﬁidridé de éecido 4-metilhexahidro ftdlico,
anhidrido de dcido 3,6~endometilenﬁég%—tetrahidroftélioo,
enhidrido de 4cido 4-—me‘oil-3,6-endometilen—[_\4—1:e‘brahidro—
ftd1ico(=metilnadicenhidrid), anhidrido de dcido 3,4,5,
6,7,7-hexacloro-3,G—qndomstilenq15§—$etrahidroftélico,
anh{drido de dcido succinico, emhidrido de dcido adipico,
enhidrido de 4cido trimetiladipico, anhidrido de écido
azelaico, emhidrido de 4cido sebdeico, emhidrido de deido
maleico, anhidrido de dcido dodecenilsuccinico; dienhi-
drido de dcido piromelfitico o mezclas de tales anhidridos.

En el endurecimiento se puede ubilizar ademfs
aceleradores de endurecimiento, es decir en ia utilizaecidn
de poliemides, dicisndismidas, polisulfuros polimeros o
enh{dridos de deido policarboxflico como endurecedores;
teles aceleradores son por ejemplo: las aminag terciarias,
sus sales o compuestos de amonio cuatemarios, por ejem-
plo, 2,4,6~tris—(diietilaminometil)fenol, bencildimetile
amipa, 2~otil~4-metil-imidazol, fenoleto de triamilamonio;
0 alcoholatog de metsal alca;ino,_como por ejemplo hexan-
triolato de sodio. .

Objeto de la invencidén son tembién mezclas endu=
recibles, qﬁﬁ contienen'un compuesto. diglicid{lico de la
férmula I sgg&n‘lapﬂmvencidn, eventualmente junto con
otros ééﬁpueséos'pqliepdxidos, y'ademés egentes de endu-
recimiento para resinas epdxidas, como polisminas o enhi-
dridos de 4cido polieafﬁoxilieo.

Los compuestos diglicidilicos segim la invencidn
0 bien sus mezclas con ofros compuestos formulopbxidos

y/b'endurecedores pusden utilizarse entes del endurecim



miento con ggentes de modificacién usuales, como diluen~

tes, egentes de relleno y egentes de refuerzo, pigmentos,

colorentes, plastificanteés, bamices de igualacidén, agen—

tes tixotrépicos, materias ignifugasz sgentes de desmole
5. deo.

En calidad de diluyente, agente de refusrzo,
agente de cargae y pigmento, que pueden incorporarse en las
mezclas endurecibles seginm la invencién, se citan, por
ejemplos elquitrén de hulle, bitumen, fibras de vidrio,

10, fibras de boro, fibras de carbono, celulosa, polvo de po-
lietileno, polvo de polipropileno, mica, asbesto, polvo
de cuarzo, polvo de plomo, trihidrato de 4xido de aluminio,
polvo de creta, yeso, tridxido de antimonio, bentonita,
gerogel de dcido silfcico (ABROSIL), litoponas, esparbo

15, pesado, didxido de titanio, hollin, gréfito, $xido de
hierro o polvo metdlico, como polvo de aeluminio o polvo
de hierro.

En calidad de disolventes orgénicos son gpropia-—

dos para la modificacién de las mezclas endurecibles por

20, 6 jemplo tolueno, xileno, n~propanol, écetato de butilo,
acetona, metiletilcetona, alcohol diaceténico, éter mo-
nomet{lico, éter monoetilico y éter monobutilico de eti-
lenglicol.

Bn especial para la aplicacidn sobre el campo

25, de lacas, los compuestos diglicidilicos nuevos pueden
ademds esterificarse parcial o sotalmente en forma conow-
cida con dcidos carbox{licos, como dcidos grasos en espe-
cial superiores e insaturedos. Ademés es posible adicio~

nar a tales formulaciones de resina de laca obtras resinasg
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gintéticds endurecibles, 1$or ejemplo fenoﬁlas::bos o amino~-
plastos. '

lag mezclas endurecibles pueden uiiilizérse en
estado gin carga o cargadc;v, eventualmento en forma de sO-
lb;cibnes o} émulsiones, cémo reginas para leminado, sgen=—
teos de. vecubrimiento, lacas, resinas de impregnacidn, re-~
ginas de inmergién, resinas de colada, masas de moldeo,
polvos de sinterizacidn, mesas para recubrimisnto por ex-
tensién, y masas paras espatular, masas de soleria pléstiw
ca, masas para la imbibicién y el aislado para las elec=—
trotédenicas, adhesivos para la preparacidén de tales pro-
ductos,

Las piezas moldeadas endurecidas a partir de
estas resines muestran buenas propiedades mecénicas, una
bueng tormoestebilidad y buenas propiedades eléctricas,

1, Preperacidn de lag materias de partids
Bjemplo 4: I,3~bis-(2'-hidroxietil)-bencimidazolone.

' " A'una solucidn de 402 g de bencimidazolons (3,0
moles) ¥ 3 g de cloruro de litio en 1200 g de dimetilfor=
mamida se ediclona g gotas a une temperatura de 1408 g
1482C (temperatura de befio 1452 & 1502C) en el término de
110 minutos une solucidn de 269,4 g de éxido de eteno
(6412 moles) en 300 g de dimetilformemida. Despuds de
otros 40 minutos do tiempo de resccidn desde 1402C g
1459C f‘maliza. la reaccibn. Ile mezcla de reaccién se con-
centra hasta sequedad & 20 torr en el evaporador rotatim
vo y el residuo obtenido se sece posteriormente a 902(
bajo 20 torr, Se obtiens 645 g de un polvo amarillo
(96,8% de la teoria) con un punto de fusidn de 1452 g



5e

10,

15.

25..

- 13 =

- 158eC,

Bl producto bruto puede purificarse mediente re-
cristalizacidén erl agua en proporcidén 1:2; se obtiene la
gubstencia pura en 76,% qé‘, rendimiento., Bl producto
funde a 161,22 a 163,49C.
Andlisis elementals .
o Hallado: Calculado:
59,56 % C 59,45 % C

6,42% H 6,35 % H
12,59 %N 12,604 N
Bl egpectro de resonancia protonmagnético

(H-NMR) es compatible con la estructura siguientes

7\

J

"HO -~ OH, - CH_ =N

2 2 \\\\

N\

O=0

Bjemplo Bs 1,3-bis—(2" -hidrbxi-n-pmpil)-bencg.midazolona.
A une solucidén de 67,0 g de bencimidazolona
(045 moles) y 1,0 g de cloruro de litio en 150 cc 4o di-
metilformamida se adiciona a gotas en el término de 135
minutos a una Yemperatura de 1300-1402C (temperatura de
bafio 1502~1620C) 61,0 g de bxido de propeno. Despuds
de 35 minutos el producto de reaccién se trata con 10 g
de carbdn activo y tras otros 15 minutos se fiitza ca-
liente., El filtrado claro, de color pardo, se concentra

en el evaporador rotativo a 902¢ bajo vacio de trompa
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de agua y & continuacidn se seca a 902G y ;;,o":L torr hasgta
constanciae de peso.

Se obtiene 124,7 g de un producto bruto criste-—
lino, de color pardo grisdceo (99,64 de la teoria), que
se purifica mediante recristalizecién en sgua; su punto
de fusidn esciende & 1498 a 1529C,

Andlisis elemental:

Calculado: Hellaedo

62,20 % ¢ 62,38 % C
7,071 % H 7,25 % B
11,26 % N 11,19 % N
B1 esl')ec"bro de H-NMR concuerda con la estructura
siguiente:
7\
g (20 =

HO-CH-CH2~N -CH2~LH-OH

s
R

Biemplo O 1,3-bis-(2'-hidroxi-2'=Ffenil-etil)-bencimida=
€ zolona,

335 g de bencimidazolona (2,5 moles) y 601 g de
éxido de egtireno (5,0 moles) se disuelven en 1000 ce de
dimetilformamida y we lleva a reaccidn de 1208C a 1632C
(temperatura de bafio 1409C) en presencia de 5 g de cloru-
ro de litio, con lo que la mezcle de reaccidén reacciona
en forma exotérmice, ILa reaceidn finaliza después de 2
horgs y 44 ninubos, y el producto de reaccidn se concen=-

tra en el eveporador rotativo a 1202C/20 torr. A continuaw-
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" 0idn se seca a 10™F torr hasta constencia de peso. Se

obtienen 921,8 g de un producto de color pardo, claro
(98,5%¢ de la teorfa). El espectro de H-NMR concuerda esen-

clelmente con la siguiente esbructuras

O Yy O
HO‘?\LH/— o, - % - CH, \EZ]- 0K
\E,.

Biemplo D: 1,3-bis-(2'~hidroxietil)-tetrehidrobencimide~
zolong,

Una mezcla de 69,1 g de tetrshidrobencimidazo-
lidona (0,5 moles), 46,3 g de 6xido de. etileno (1,05 mo
les), 0,5 g de cloruro de litio y 250 oc de dimetilforme~—
mida se deja reaccionar durante 5 horas de 1218C g 1282C
en un autoclave., El producto de reaccidn de color pardo,
claro, sge oonoent.;ca en el evaporador rotativo a 1002C ba-
Jo vacio de trompa de agua y a continuacidn se seca a 1002C
y J.Om:L torr hasta constenocia de peso., Se obtiene 123 g
de wn proauo“ao bruto crigtalino, de color pardo (99,94
de la teoria), que se purifice mediesnte recristalizecidén
en isopropanol. Punto de fugidén del producto puros
152,4=~155,48C,

Anédlisis elementals

Hallados Caloulados )
58,354 ¢ 58,39 % ©

12,226 N 12,38 % N



Bl espectro de H-NMR es competible con la estruc—

tura siguiente:

5. S

Biemplo B: 1,3-bis-(2'=hidroxi-n~propil)-tetrahidroben-
10, cimidazolona,.
Una mezcla de 276,4 g de tetrahidrobencimidazoli-
dona (2,0 moles), 244 g de 48xido de propileno (4,2 moles)
2 g de cloruro de litio y 500 cc de dimetilformamids se de-
jea reaccionar en el autoclave emdlogamente sl ejemplo D,
15, Bl procedimiento se realize de acuerdo con el
ejemplo D, y se obtiene 492 g de un producto altemente vig-
coso, pardo, cloro, (96,7% de la teoria),
El espectro de H-NMR concuerda esencialmente

con la estructura siguiente:

201 /.‘—\>
H311 ‘>_,_:.... EH3
HOc-H---(JHQ---\ﬁ iﬂ—CHz-'E-_-OH
0
Biemplo F: 1,3~bis=(2'-hidroxi=~2'-fenil-etil)~tetrahidrom
25, bencimidazolone,

Une mezcla de 27,6 g de tetrakidrobencimidazolos-
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he (0,2 moles), 48,1 g de 6xido de estireno (0,4 moles),
0,3 g de ocloruroc de litio y 80 cc de dime'bilférmamida se
dejan resccionsr durente 41/2 horas g 13580-1569C de Hom~
porature interior (temperaturs exterior 1669C). Ia solu-
cién turbia se filtra y el filtrado claro se concentra en
el evaporador rotativo a 1302C bajo vacio de trompa de
sgue. A continuacién se geca a 13020 y 10™ %orr hasta
congtancia de peso, Se obtienen 71,4 g de un producto
sélido, de color pardo (94,3 de la teorfsm) cuyo espectro

de H-NMR concuerda esencialmente con la estructura siguien-

tes
//'\
Ny, / \’ lk\
/
> =N
HO - CH - CH - S?H 0H
N

B

Ejemplo G: 1,3~bis-(2'-hidroxietil)-hexahidrobencimidazo-
lona.

45,2 g de 1,3-big=(2'=hidroxietil)-tetrahidroben=
cimidazolidona (0,2 moles), preparado segin el ejemplo D,
se disuelven en 200 cc de alcohol etilico absolubto y se
hidrogena en presencie de 5 g de niquel Reney durente 12
hores a 1208C y 140 atmésferas de presién. Ia mezcla de
reaccldn se filtra y el filtrado se concentra en ol evapo=
rador rotativo a 902¢ bajo vacio de trompa de agua. e so-
ca a 902C y 10 torr hagta congtencia de peso y se obbie~

ne 43,9 g de un producto turbio, viscoso, de color gris ver-
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doso (96,% de la teoria), que puede purificayse mediente

destilacidn en vacio (Kp‘o 6= 2139 - 21620), Rendimiento
?

puros 89,66 de la teoria,

Andlisis elementals

Hallados Calculados
57,9% ¢ 57,874 ¢
9,07% H 8,83 H
12,03 §  12,2/% N
El espectro de H-NMR concuerda con la férmule
estructural siguiente:

Biemplo H: 1,3~bis-(hidroximetil)-tetrahidrobencimidazo—
lona,

Une mezcle de 552,1 g de tetrahidrobencimidazo-
lona (4,0 moles) y 681,8 g de formaldehido acuoso al 37%
(844 moles) se regula a pH de 8 con lejfa de sosa lu y
ge lleva a reaccidn de 592 a 7T2RC, Despuds de 10 minutos
g6 ha disuelto casi la totelidad y se adicionan 100 oc de
egua. Ia reaccidn finaliza despuds de 4 horas, el produc-
t0 de reaccidn se enfria y a continuscidn se aisla mediem=
te filtracidn la substancia separada por cristalizacidn.
Se seca a 600C/20 torr y se obtiene 667 g de un compuesto
parduzco, cristalino (84,1% de la teorfa) con un punto de

fusidn de 1532-1552C, Del sgua madre pusde aislarse todam
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via otre dosis del producto desesdo.
Andlisis elemental:
Hallados Caleulados

54,57 % C 54,53 % C
7,154 5 7,124 H
14,28 % N 14,139 N
Bl nuevo diol corresponde segim ello & la £ér-

mula giguientes

HO-CHz- —Cﬁz—OH
‘4

Bjemplo Is 1,3-bis~(hidroximetil)=bencimidazolona.

' 40 g de bencimidazolona (0,3 moles), 0,5 g de
borex y 63 g de formaldehido acuoso al 304 (0,63 moles)
ge regulen lentemente, Despuds de 7 minutos, 16 minutos,
44 minutos y 54 minutos se adicionen, cada vesz, 10 cc de
sgua y la temperature interior se eleva en el témino de
44 minutos a 902C, A egta btemperatura se deja resccionar
todavia durante otros 15 minubtos, con lo gque se oxrigina
una solucién clara, de color pardo oscuro. 4 continuacién
ge enfria y el producto separado por cristalizacidn se fil=
tra y se lava con sgua. Bl cristalizado se seca a §08C/20
torr y so obbiene 56,4 g de cristales parduzcos (96,7% de
la teoria) con wn punto de fusidén de 157,42-1619C,
Andlisis elementals
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Halledos Caleculgdos
55,6 % C 55,66 % C©
5,0% H 5,19 % H
14,4 % X 14,43 % N
Bl espectro, _(}9 H-NMR concuerde con la estructu-

ra siguiente:

Biemplo J: 1,3~bis~(2'-hidroxi-n-propil)-5-metil-bencimi-
dazolona,

) A una solucidn de 74,5 g de 5-metil-bencimidg
zolona (0,5 moles) y 1 g de cloruro de litio en 150 cc de
dimetilformemide se adiciona & gotas & ma temperatura de
132eC & 14220, 59,3 g de éxido de propileno (1,02 moles),
Despuds de otras hora finalize la reaccidn y la mezcla de
veaccidn se concentra en el evaporador rotativo a 902¢ v
vacio de trompa de agua. & continuacidn, el producto ge
sece 2 902C y 107 torr haste congtancia de peso. Se gbe
tiene 126,8 g de un polvo cristalino, parduzco (964 de 1a
teoria), Mediante dos recristalizaciones en agua se obw
tiene origtales incoloros con wn.punto de fusidén de 124,40
~1262C y los datos amaliticos siguientes:

Anélisis elementals |
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Halledos Calculados
63,57% C 63,61% C
7,72 % B 7,63 % B
10,66 4N 10,60% N
Bl espectro de H-NMR concuexrda con la estructus~

ra gigulentes

2., Preparacidn del éter diglicidilico

Biemplo 1: 1,3-bis-(2'-glicilidoxietil)=bencimidazolona.
Se agita durante 30 minutos a 909C wna mezcle
de 666,6 g de la 1,3~bisg~(2'-hidroxietil)-bencimidazolona
(3,0 moles) preparade segln el ejemplo A, 5550 g de epi~
clorhidrina (60 moles) y 8,0 g de cloruro de tetrametila-
monio. ILa mezcla se enfris a 608C, y se adiciona & gobas
en ol t4rmino de 3 horas bajo egitecién y vacio de trompa
de agus débil 576 g de lejfa de sosa amcuosa al 50% (7,2
moleg), Iuego el sgua que se halla en la mezcla 4 reace—
cidn se elimina mediente destilacidn azeotrépica en con-
tinuo, Treg la adicidn a gotas se destila todavia duren-
te otros 35 minutos, a continuacidén se enfris a tempera-
tura ambiente, se filtra la sal comim precipitada y se
sacude la solucidn de epiclorhidrina con 200 cc de agua.

Pras separacién de la fase acuosa ge concentra la golu-
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cidn de epiclorhidrina a 8020 en vacio de trompa de ag.ua.
A continueocidn, el producto se seca a 1008C y 1071 torr
hasta constancia de peso.

Se obtiene 1002 g (99,9% de la teoria) de wma
resina viscosa, parduzca, con un contenido de epdxido de
5,78 equivalentes epdxidos/kg (96,7% de la teoria). EL
contenido total de cloro del producto bruto asciende a
1,66, Ie resina epdxida obtenide corresponde seglin los

datos emgliticos & la féymule siguiente:

4 \ '

W/ W\

/

\,

C}iz—CH—CH —O-GH2-CH -I( }I—CHQ-CHz—O-—CH 2-CH-

\0/ 2 2 \C/ \0 2

!J

Bjemplo 2: 1,3~bis-(2'-glicidiloxipropil)-bencimidazolona.

125,2 g de la 1,3~big-(2'=hidroxipropil)-benci-
midazolona (0,5 moles) preparade sobre el ejemplo B, 925 g
de epiclorhidrina (10 moles) y 1,5 g de cloruro de tetrame-—
tilamonio se agiten a 902C dursente 1,5 horas. A continva-
cidn se enfria a 602C y se adiciona a gotas, anélogamente
al ejemplo 1, en el término de 3 horas 100 g de lejia de
sosa acuose al 505 (1,25 moles) y el agua de reaccién se
elimina continuamente medisnte destilacién circulante ameo-
trépica. Para completar la reacoidn se deja degtilar toda-
via durante 30 minutos, a continuacién se enfria a tempe-
rature ambiente, se filtra de la sal comin originade y la

golucidn de epiclorhidrina se lava con 100 cc de agua, ILa
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fase acuosa se separs, la solucién de épiclorhidrina se
concentra a 809C en vacio de tromps de sgua y a continua-
cidn ge geca el producto a 80°C y 10"1 ‘torr hagta constan-
cia de peso. Se obtienen 177,7 g (98,1% de la teoria)
de una resina viscosa, clara, de color pardc rojizo, cue
yo oontenido epéxido asciende a 4,90 equivalentes de epd~-
xido/kg (88,86 ds la teoria).

Ia resine epdxida obbenida corresponde segin

los datos emaliticos a la fémule siguiente:

-CH H-O~0H2—CH— H2

CH,~CH-CH ~O—CH-CI-12—1\T 5

s

:

Biemplo 3: 1,3=bis=(2'=-glicidiloxi~2'~-fenil=etil)~-benci~

midazolonea,

Una golucién de 299,6 g de la 1,3~bis—(2'-hidro-
Xi~2' ~fenil-etil)-bencimidazolona (0,8 moles) preparada
segln el ejemplo G, 1480 g de epiclorhidrine (16,0 moles)
¥y 4 g de cloruro de tetrmmetilamonio se agita durante 30
minutos a 902C, Andlogamente al ejemplo 1 se ediciona e
gotas a 602C en el témmirio de 2 horas y 40 minutos 153,6 g
de 18jfa de sosa acuosa al 506t y se deja destilar todavia
durante 45 minutos. Se elabora segln el ejemplo 1, y se
obtiene 388,7 g (99,9% de la teoria), de una resina par—
duzca, .de alta viscogidad con un contenido epdxido de 3,52

equivalentes epbxidos/kg (85,6¢ de 1la teorfa). Bl ocomteni-
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do de cloro asciende a 0,9%.

Ia resina epdxida obtenida corresponde segin

datos enallticos a la fémula siguientes

sjule
-7H~GH =0=CH~CH .- --CH2 ~0=CH -CH-CH

2N NG

;

Ejemplo 4: 1,3-bis-(2'-glicidiloxi-etil)~tetrahidroben-
cimldazolona.

Una mezocla de 226,2 de la 1,3-bis-(2'-hidroxie-
til)~tetrahidrobencimidazolona (1,0 moles) preparado se-
gln el ejemplo D, 1850 g de epiclorhidrine (20 moles) y
1,5 g de cloruro de tetrametilamonio se sgiten a 90°C du-
rante 1 hora y 10 minutos. A continuacién se enfria a
602C y se adicione & gotas, andlogamente al ejemplo 1, en
el téymino de 2,5 horas 176 g de lejia de sosa acuosa al
504 bejo agitacién y separacidén de sgua. Ia elsboracidén
gse efectua segin el ejemplo 1 y se obtienen 317 g de wna

regine viscosa, clara, parduzca (93,7% de la teoria),

cuyo contenido epéxido asciende a 5,72 equivalentes de epd-
xido/kg (96,8% de la teoria).

La resina epéxida obtenida corresponde segin da-

tos analiticog a la fémule siguiente:
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2 72

N wCH , —CH = 0=CH 2-CH-—0H
\ 2

CH,,~CH~CH, ~0-CH _~CH
\2?H p~0-CH —CH,,

5.
Eiemplo 5; 1,3-bis—(2'-glicidiloxi-n~propil)-tetrahidro=
bencimidazolonsa, '
476,8 g de la 1,3-big—~(2'-hidroxietil)=tetrahi-
drobencimidazolona (1,875 moles) preparada seglin el ejems
10, plo B, 3470 g de epiclorhidrina (37,5 moles) y 3 g de clo~
ruro de tebtrametilemonio se sgitan g 902C dursmte 1 hore.
Iuego se enfria & 602C y ge adiciona en el término de
125 minutos andlogamente al ejemplo 1 360 g de lejia de
sosa acucsa al 50% (4,5 moles) bajo separacidn de agua.
15, Se elabora lusgo como en el ejemplo 1 y se obtiene 643 g
de una resina viscosa, clara (93,66 de la teoria), cuyo
contenido epdxido asciende a 4,89 equivalentes epdxidos
por kg (89,66 de la teoria).

La resine epéxida corresponde seginm datos enalie-

20. ticos a la fémula siguiente:

N/ i
_ ﬂ

Bjemplo 6: 1, 3-big-(2'=glicidiloxi~2'-fenil-etil)-tetra~

5 E
CH2—0H~CH 2---O H-CH, N —-0H2 H-O-CHQ—GH\-JIHZ
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hidrc;“penoimidazolona.

Una mezcla de 37,8 g de la 1,3-bis-(2!-hidroxi-
-2' —Ponil-etil)~tetrahidrobencimidazolona (0,1 moles) pre-
parado segin el ejemplo F, 185 g de epiclorhidrina (2,0
moles) y 0,15 g de clorurc de tetrametilamonio se egiten
durente 1 hora a 902C, Andlogamente al ejemplo 1 se adi-
ciona a gotas en el término de 104 minutos 19,2 g 'd_le. lejie
de sosa acuosa al 505 (0,24 moles) a 602C y el agua de
reaccidn ge elimina circualndo hajo destilacién"__azeotxfé-
pica. Se elabora segin el e:jemplo 1ly se obtieﬁe 4é,4 g
de ma resina de color pardo rojizo, de alta viscosidad
(98 b de la teoria) con wm con'ben::.do epdxido de 3,19

equ:.valentes epdx:.dos oY kg, . -

La resina epdxida ibten::.da corresponde gegln da-

tos anali'bicos 8 la férmule sngu:.entm

~
AN

CH\Q(';'/CT'I—CH 2—O~CH~GH-2-1\ /N -CH o~ H=0=CH 2—(@1{ o

B

Bjemplo T: 1,3-bis-(2'-glicidiloxietil)«-hexshidrobencimi~

. dazolidona,

45,2 g de la 1,3~bis~(2'-hidroxietil)-hexahidro-
bencimidazolidona (0,2 moles) preparado segin el ejemplo
G. 390 g de epiclorhidrine (4,0lmoles) y 0,4 g de cloruro
de tetrametilemonio se agitan a 902C durante 1 hora. ©Se

enfria a 602C y se adiciona & gotas bajo buena agitacidn

.. ¥ circulacién de agua en el témmino de 2 horas 38,4 g de



lejia de sose,acuosa al 504 (0,48 moles). ILa elaboracidn
ge efectla segin el ejemplo 1. Se obtienen 58,9 g de una
regina viscosa, parduszca (86,54 de la teoria), el conte-
nido epdxido asciende a 4,95 equivalentes de epéxido/kg
5. (84,3t de la teoria).
La regina epdxide obtenida corresponde segﬁn

datos enaliticos a la férmule siguientes
(B /

-CH2~O-CH 2-—-CH2- N ~CH 2—CH
C

‘&

Bjemplo 8: 1,3-bis~(glicidiloximetil)-bencimidazolona,

10,

0H2 2—0—CH 2—0{;032-

15, 194,2 g de 1,3~bis~(hidroximetil)~bencimidazolo- .
ne (1 mol) preparado segin el ejemplo I, 1950 g de epi-
clorhidring (20 moles) y 3,0 g de cloruro de tetrametile-
monio se sgitan a 902C durante 40 minutos, Iuego se en-
fria a 608C y go adicionen 176 g de lejla de sosa acuosa

20, al 5046 (2,2 moles) bajo buena sgitacién y separacién de
agua geglin el procedimiento degcrito en el ejemplo 1, ¥y
también se elabora segln el ejemplo 1.

Se obtienen 260 g de una resina viscosa, clara,
de color amerillo (84,9% de la teorfa) con 6,46 equiva-

25, lentes epdxidos/kg (98,94 de la teoria).

Los datos aneliticos de le resina epdxida co-

rregponden a la Lérmule siguiente:
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('}H2--7>H—()‘H2--0—C)H2 ~CH 2~O-OH 2—0{?1{2

N
J

Ejemplo 9: 1,3=bis—(2!-glicidiloxi-nepropil)-5-hetil-ben-
cimidazolona,

Andlogamente al ejemplo 1 se sgitan a 902C 66,1
g de 1,3=big=(2! -hidroxipropil);-5—metil—bencimidazolona
(0,25 moles) preparados segin el ejemplo J, 463 g de epiw-
clorhidrina (5,0 moles) y 1 h de clorurc de tetrametilamo
nio. Iuego se enfria a 60°C y bajo destilacidn azeotrépi-
ca en continuo y separacidén de sgua se adiciona a gotas en
ol t8rmino de 2 horas y 50 minutos 50 g de lejia de sosa
acuosa al 504 (0,625 moles), Se elabors como en el ejemplo
1 y se obtiene en 90,3 de rendimiento (85 g) una resina
viscosa, de color ocre con 4,4 equivalentes epSxidos/kg
(82,9% de la teorfa),

Los datos enalfticos de le resina epdxide corres—

ponden a la férmula siguiente:

0
3
i}H 3 H,
CH -GH-CH ;-0-CH~CH 5 ~OH,~CH-0~CH ,~CH-0H,
d \ol



Bjlemplo de splicacidn

Bjemplo T
A partir de 100 partes de la 1,3-big-(2 ~glici-

diloxietil)-bencimidazolona preparada segin el ejemplo 1
5, Yy 34,2 partes de 3,3'-dimetil-4,4'-diamino-diciclohexil~
-motano, que es obtenible bajo la marca "Laromin C 260",
se prepara a 402C una mezcla homogénea, clara, Rste nez-
cla se vierte en wm molde de aluminio precalentado a 402C,
El endurecimiento se efectums en 20 horas 2 402C y en 6 ‘
10, hores a 1009C, EL cuerpo moldeado asf{ obtenido muestre

las propiedades mecédnicas siguientes:

Resistencia & la flexidn (VSM 77103); 16,3 - 17,8 kp/mm®

Floxidn (VSM 77103)s 11,1 =~ 15,0 mm '

Rosistencia al impacto (VSM 77105); 12,8 - 16,5 kp. cm/cm® .
15. Egtabllidaed de forma en caliente se- | '

gln Martens (DIN 53458): 710¢

Absorcién de sgua (4 dias: 200C); 1,41 %

Eiemplo IT

" Una mezols homogénea a partir de 100 partes de

20, la 1,3~bis~(2'-glicidiloxi=-n=propil)-bencimidazolona pre-

parade segin el ejemplo 2 y 71,6 partes de anhidrido de

écido hexehidroftélico se vierte en moldes de aluminio

precalentados a 902C y se endurece en 2 horas a 90°C, 2

horas a 1202C y 16 horas & 1508C. Se obtiene wn cuerpo
25, moldeado exento de burbujas con las propiedades mecénicag

giguientess |

Resistencia a la flexién (VSM 77103): 13,9 - 15,3 kp/mm2

Flexibén (VSH 77103)s 9,5 -~ 9,8 mm

Resistencia al impacto (VSM T77105): 9,0 = 9,8 kp. om/om®
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Eatahilidad de forma en calienw

te gogln Martens (DIN 53458): 719C
Absorcidn de sgua (4 ddass 202C): 0,44 %
Ejemplo IIT

" De acuerdo con el ejemplo de aplicacién II se
endurece en un molde aluminié me mezcla homogénea.de 100
partes de la 1,3-bis—(2'-glicidiloxi-2'~fenil-atil)=-benci=
midazolona obtenido segln el ejemplo 3 y 46 partes de an—
hidrido de dcido hexahidroftdlico, Condiciones del endu-
recimientos 2 horas a 809C', 2 horaes a 1202C y 18 horas a
1500C, Se obtiene un cusrpo moldegble exénto de burbujas
con lag propiedades eléctrices siguientes:

Resistencia a corrientes pardsitas

(VDR 0303) = KA 3c
Egtabilidad al arco eldctrico

/DIN 53484) | = L4
Bjemplo IV

100 partes de la 1,3-bis—(2'-glicidiloxietil)-te-
trahidrobencimidazolidona obtenida segin el ejemplo 4 y
83,6 partes de anhidrido de fcido hexahidroftdlico se des-
lien a 802C para formar una mezcla homogdnea y se cuela en
molde aluminio precalentado a 802¢C,

Condiclones del endurecimiento: 6 horas a 802C,

6 horas a 1002C, 2 horas a 1202C y 16 horas a 15020,

Bl cuerpo moldeado obtenido muestra las propieda-
des siguientes:

Rosistencia a la flexidén (VSM 77103): 13,4 - 14,9 kp/:mn2
Flexidén (VSM 77103): 6,4 - 9,5 mn
Resistencia al impacto (VSM 77105); 8,5 — 18,8 kp.om/cm®



Batagbilidad de forma en caliente

seglin Martens (DIN 53458): 7880
Absorcidn de sgua (4 dfas; 202C): 0,73 %
EEIVINDICACICNES
5. Descrito el objeto del presente invento se de~-

claren nuevas vy de propia invencidn lag sigulentes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente
sulza n® 174/73 del 8 Enero de 1973

1., Procedimiento para la preparacidn de nuevos

10, éteres diglicidilicos de benzimidazolonas, de la férmula
. .
(;{2;./01141{2 -(CH) ..CH-JN( %CH—(CH) -O%OH -CH-CH (1)
non YL
0
15. en la que

X gignifica un redical bivalente ingubstituido
o substituido mediente &tomos de haldgeno,
grupos de alquilo inferior o eventualmente
mediante un snillo bencénico condensado, de

20, las férmulas

Ry R:'L significen, independientemente entre si y
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cada uno, un dtomo de hidrégeno o el grupo
de metilo,
R2 ¥ R'2 significen, independientemente entre si y
cade uno, un 4tomo de hidrdgeno, el grupo
de metilo, etilo o fenilo o
Rl y R2 0 bien R:'L y R'2 representen juntos el grupo
de trimetileno o tetrametileno y
n eg igual a Oy
n es igual a 1 0
n es igual a o ¥y
ul gignifica un ndmero de 1 a 30,
caracterizado ﬁorque g6 hace reaccionar, en presencia de
un caetalizador, 2 moles de epihalohidrinag a 1 mol de wn

compuesto de la férmula II
O- H -(CH) ~04H
( ') —?Hj\; )—f H (‘f ) (11)
2 .

v a continuacidn el compuesto de halohidrina se deshidroe
halogena en presencia de asgentes desdobladores de hidré-
cido para former éter diglicidflicos
2. Procedimiento, segln la reivindicecidn 1,

caracterizado porque preferentemente se parte de compues—
tos de 1la £fSrmmule II, en la que X significa un redicel bi-
valente insubstituido de las £émulas indicadas, R.'L y Ri
gignificen, cada uno, un &tomo de hidrdgeno, R, y R} sig-
nificen, independientemente entre si y ceda uno, un &to-

mo de hidrégeno, el grupo de metilo o fenilo, o R, ¥ By
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0 bien R:'L 'S R'2 gignificen juntos el grupo de tetrametileno,
ynes igual a O y mes iguala l on es iguel a 1y m
significa wn nimero de 1 a 4.

3. Procedimiento, segin la reivindicacidén 1,
caractorizado porgue en calidad de compuesto de la férmala
II se seleccionen para la preparacién ‘

1,3-bis-(2!~hidroxietil)~bencimidazolona,

1,3=big~(2" -hidroxi-n.-pio pil)=bencimidazolona,

1, 3-bis~(2' -hidroxi-2'-feniletil)-bencimnidazolona,
1,3~big=(2! =hidroxi-n-propil)~5-metilbencimidazolona,

1, 3~big~(hidroximetil)-bencimidazolona, ‘
1,3~bis~(2'-hidroxietil)~tetrahidrobencimidazolona,

1, 3-big~( 2! “hid roxi-n-propil)-tetrahidrobencimidazolona,
1,3-big=-(2'~hidroxi-2'-Peniletil)~tetrahidrobencimidazo~
lone y/o '
1,3-big~(2'=hidroxietil)-hexahidrobencimidazolidona,

4, Procedimiento, segln la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue en calidad de epihalohidrina se utiliza
epiclorhidrina. _

5. Procedimiento, segin la reivindicseddn 1,
caracterizado porque en calidad de agente desdoblador de
hidrdeido se utiliza alcalis fuertes. ‘

6. Procedimiento para la preparascidn de Auevos
dteres diglicidilicos de benzimidazolonas.

Segin se desoribe y reivindica en la presente
memoria descriptiva, que consta de 33 péginas foliadas y
esofitas a méquina por une sola de sus caras,

Madrid, a 7 de Enero de 1,974
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