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1 ' ^ jeto de la  presente invención spn nuevos

y va lio& ^^re^ !;d ig l^c id ilÍo o s de benzimidazplonas om gy*' t ** -*. ^b ^ z i j . i4 a z ^ a & y . Ó ^ a i l a d a s ,  qaa y - d -  u tilizarse  
en mezcla cox^agenWs de endurecimiento para resinas epó- 
xidas, como amÉias o anhídridos de ácido carboxilico, en 
calidad de resinas de colada, electro-resinas, polvos de 
sinterización, masas de moldeo, resinas de etapa B o re­
sinas para barnices, asi como a un procedimiento para la  
preparación de los nuevos éteres d lg lic id ílioos.

Los éteres d jg lic id ílicos segán la  invención co­
rresponden a la  fórmula general I



( I )2
^  Bi

-̂OHp-CH-CH
m 2

en la  que
X significa un radical "bivalente insabstituido 

o substituido mediante átomos de halógeno, 
grapos de alqailo in ferio r o eventaalmente 
mediante an anillo  bencónico condensado, de 
las f¿Símalas

10. H

15.

20.

25.

R  ̂ y significan, independientemente entre s i  y 
cada ano, un átomo de hidrógeno o el gra­
po de metilo,

Rp y R  ̂ significan, independientemente entre s i  y 
cada uno, un átomo de hidrógeno, e l grapo 
de metilo, e tilo  o fenilo  o 

R̂  y Rg o bien y R  ̂ representan juntos e l grapo 
de trimetileno o tetrametlleno, y 

n es igual a O y 
m es igaal a l o  
n es igual a 1 y 
m es un námero de 1 a 30.
De especial interós son los óteres d ig lic id i- 

lico s de la  fórmala I , en la  que X significa un radical 
bivalente insubstituido de las fórmalas
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R y R' significan cada uno, un átomo de hidróge-
1 uno, Rg y Rg significan, independientemente entre s i  y ca­

da uno, un átomo de hidrógeno, e l grupo de metilo o de 
fen ilo , o R̂  y Rg o bien RĴ  y R  ̂ significan juntos e l gru­
po de tetrametileno, y n es igual a 0 y m es igual a 1 

o n es igual a 1 y m significa un nómero de 1 a 4-, de pre­
ferencia 1.

Los áteres d ig lic id ilicos de la  fórmula I  pueden 
prepararse a l adicionar en forma de por s i  conocida en 
presencia de un catalizador, 2 moles de una epihalohidri- 
na a 1 mol de un compuesto de la  fórmula I I

H- -  (CH) -OH N-
*Tn

CU -(CH)-
A

-H (II)
m

en la  que
R<, m y n 1.  misa, s ig n if i-

cación que en la  fórmula I,
y a continuación a l deshidrohalogenar e l compuesto de ha- 
logenohidrina en presencia de agentes desdobladores de 
hidrácido, como á lca lis  fuertes, por ejemplo hidróxido 
de sodio exento de agua o le j ía  de sosa acuosa, para fo r­
mar éteres d ig lic id ilicos.

De preferencia se parte en este procedimiento de 
compuestos de la  fórmula I I ,  en la  que X significa un ra -

X, R ,̂ R*, Rg,
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d ic a l  in s u b s t i tu id o  de la a  fó rm u las

R  ̂ y R̂  significan, cada uno un átomo de hidró­
geno y

Rg y R  ̂ significan, independientemente entre s i  
y cada uno, un átomo de hidrógeno, e l 
grapo de metilo o de fenilo o 

R̂  y Rg/o bien RĴ  y Rj, significan juntos e l gra­
po de tetrametileno, y 

.. n es igual a 0 y
m es. igual a l o  -
n es igual a 1 y '
m significa un-náméro de 1 a-4 y en espa­

la  adioión de la  epihalohidrina a los óompaestos 
de la  form ula I I  puede realizarse no sólo en presencia 
de catalizadores, ácidos sino tambián alcalinos. Se pue­
de trab a ja r eventualmente asimismo sin catalizador. .En 
calidad de catalizadores para la  adición de epiclorhidri- 
na son sobre todo apropiadas las aminas te rc ia ria s , como 
trie tilam ina, tri-n-propilamina,' bencildimetilamina, N,N'- 
di-m etilanilina y trietanolamiha; las bases de amonio cua­
ternario , como hidróxido de. benciltrimetil.amonio? las sa­
le s  de amonio cuaternario,.como cloruro de tetrametilamo- 
nio, cloruro de tetraetilam onió, cloruro de bénciltrime- 
tilamonio, acetato de benciltrimetilámonio, cloruro de



5

5.

10.

15.

20.

25.

metiltrietilamonios las hidrazinas con 1 átomo de n itró ­
geno te rc ia rio , como 1 , 1-dimetilhidrazina, que pueden 
u tiliza rse  asimismo en forma cuatemizada? los haluros 
alcalinos, como cloruro de l i t io ,  cloruro de potasio, clo­
ruro, bromuro o fluoruro de sodios además las  resinas in - 
teroambiadoras de iones con grupos amino te rc iario s o 
cuaternarios, así como tambián los intercambiadores de 
iones con grupos amldicos ácidos.

Como agentes desdobladores de hidrácido se pueden 
u ti l iz a r  además de la  le j ía  de sosa o del hidróxido de 
sodio exento de ácido asimismo otros reactivos alcalinos 
fuertes, como hidróxido potásico, hidróxido de bario, . 
hidróxido de calcio, carbonato sódico o carbonato potá­
sico.

La adición de la  epihalohidrina a los compuestos 
de la  fórmula II  puede efectuarse con o sin disolvente 
con un exceso en apiolorhidrina a temperaturas de hasta 
14OSC bajo la  adición de uno de los catalizadores citados 
en 30 a 360 minutos. La deshidrohalogenaciÓn subsiguien­
te  puede efectuarse de 40 a 70SC con á lca lis  sólidos o 
líquidos y eventualmente bajo destilación azeotrÓpica 
del agua originada. La separación del haluro alcalino 
se realiza en f  o urna conocida. Los óteres d ig lic id ílicos 
originados se aíslan mediante destilación del exceso de 
epihalohidrina y eventualmente del disolvente. En gene­
ra l precipitan como cristalizados brutos en rendimientos 
de hasta el 10Q%. "...

Los compuestos"de'la fórmula I I  se obtienen en 
forma conocida a l adicionar en presehóia'de un cata liza-



d o r apropiado a 1 mol de un compuesto de l a  fórm ula I I I

(III)

en la  que
X tiene la  misma significación que en la  fórmu- 

#La I  y
2 moles de formaldehido.o de 1 a 60 moles de óxido de a l-  
qalieno de las fórmulas

/ 0.
31------OH. 1 o bien CH-) — -&H 

"2

(Bí)
t' R' 
2 1

en las que
R^, R^, Rg y R]L, tienen la  misma significación

que en la  fórmula I.
Los compuestos de la  fórmula I I I  utilizados para 

la  preparación de los compuestos l , 3-b is-(h idroxialquíli- 
cos) de la  fórmula I I  son benzimidazolonas, tetrahidroben- 
zimidazolona y hexahidrobenzimidazolidona.

Los compuestos, que corresponden a la  fórmula IV 
son óxido de etileno, Óxido de propileno, óxido de b u ti- 
leno, óxido de estireno, óxido de ciclopenteno y óxido 
de ciclohexeno.

La adición de formaldehido a los dos grupos NH 
de los compuestos de la  fórmula I I I  puede realizarse en 
presencia de catalizadores ácidos, alcalinos o neutros 
y también sin catalizadores, para lo cual se u tiliz a  por
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equivalente de grupo NH de los compuestos de la  fórmula 
I I  un escaso exceso molar en formaldehido. La reacción 
de la  adición se realiza de preferencia en un medio de 
reacción débilmente alcalino o débilmente ácido, con lo 

5. que la  reacción de adición se realiza ya a temperatura
ambiente y puede elevarse la  temperatura de reacción has­
ta  1003C.

La adición de un óxido de alquileno de la  fórmula 
IV a compuestos de la  fórmula I I I  puede realizarse no só- 

10. lo en presencia de catalizadores alcalinos sino también neu­
tro s . Esta reacción de adición transcurre asimismo sin 
catalizadores. La temperatura de reacción asciende en 
esta  reacción de adición en general entre 50 y 180SC.

Ambas reacciones de adición pueden Realizarse 
15. asimismo bajo presión, calentando en un autoclave. De pre­

ferencia la  reacción de adición se realiza en un d iso l- 
. vente orgánico, como dimetilformamida, tolueno, dioxano

o hidrocarburos halogenados.
Sin embargo se u tiliz a  de preferencia en la  pre- 

20. paraoión de los compuestos 1 , j-bis-(hidroxialquílicos)
de la  fórmula I I ,  en los que m es igual a 1 , cataliza­
dores alcalinos, como cloruro de tetraetilamonio o aminas 
te ro iarias . También puede u tilizarse  para esta reaoción 
de adición, con éxito, haluros alcalinos, como .cloruro 

25. de l i t io  o cloruro de sodio, también transcurre sin ca­
talizad  otes.

En la  obtención de los compuestos de la  fórmula 
I I ,  en los que m es superior a 1 , se parte de preferen­
cia de los compuestos hidroxialquilicos simples de la



fórmula I I ,  en la  que m es igual a 1 , y la  adición se 
realiza en presencia de catalizadores ácidos diferentes 
de óxido de alquileno a los dos grupos CE.

En calidad de catalizadores ácidos son apropia­
dos en la  reacción de adición en especial los ácidos Le— 
wis, como por ejemplo AlCl^, SbCl^, SnCl^, FeCl^, ZnClg, 
BF  ̂ y sus complejos con compuestos orgánicos.

En calidad de catalizadores alcalinos y neutros 
se u ti l iz a  los mismos que en la  reacción de adición de 
epihalohidrina.

Las hexahidrobenzimidazolidonas de la  fórmula 
I I  1 , 3-bis-hidroxialquil-substituidos pueden obtenerse 
asimismo a p a r tir  de los derivados de benzimidazolona o 
tetrahidrobenzimidazolona substituidos correspondientes 
mediante hidrogenaoión ca ta lítica , en donde puede re a li­
zarse la  hidrogenaoión en forma conocida no sólo sin pre­
sión sino también bajo presión.

Los compuestos d ig lic id ilicos de la  fórmula 
I  según la  invención reaccionan con los endurecedores 
usuales para los compuestos epóxidos. Se pueden reticu­
la r  o bien endurecer además mediante adición de ta les  en­
durecedores análogamente a otros compuestos epóxidos po- 
lifuncionales. Como ta le s  endurecedores pueden entrar 
en consideración compuestos básicos o ácidos.

Como endurecedores apropiados, se citan  por 
ejemplo: las aminas o amidas, como aminas a lifá ticas , c i-  
c loa lifá ticas  o aromáticas, primarias, secundarias y te r ­
c ia rias , por ejemplo monoetanolamina, etilenodiamina, 
hexametilenodiamina, trimetilhexametilenodiamina, d ie ti-



leno tri amina, trietilenotetram ina, tetraetilenopentamina,
N ,N-dimetilpropilenodiamina-1,3, N ,N -dihidroxipropileno- 
diamino-1,3, 2, 2-bis(4'-aminociclohexil)propano, 3,5,5- 
tr im e til-3-(aminometil)-oiclohexilamina ("Isophorondiamin") 
bases de Mannioh, como 2, 4 , 6-tris(dim etilam inoetil)-fenol; 
m-fenilenodiamina, p-fenilenodiamina, b is (4-aminofenil) 
metano, b is(4-aminofenil)sulfona, m-xililenodiamina? 
aductos de ac rilon itrilo  o monoepóxidos, como óxido de 
etileno u óxido de propileno, polialquilenopoliaminas, 
como dietilenotriamina o trietilenotetram ina? aductos 
de poliaminas, como dietilenotriamina o tr ie tile n o te tra -  
mina, en exoeso y poliepóxidos, como éteres diometan- 
poliglicidílicos? cetiminas, por ejemplo de acetona y 
m etiletilcetona y bis(p-aminofenil)-metano; adnotos de 
monofenoles o polifenoles y poliaminas? poliamidas, en 
especial las de poliaminas a lifá tica s , como - d ie tileno tria­
mina o trietilenotetram ina, y ácidos grasos trimerizados 
o dimerizados insaturados, como ácido graso de aceite 
de linaza dimerizado (VERSAHID)? polisulfuros polímeros 
(THIQKOL); diciandiamida, resinas de anilina-formaldehido, 
fenoles polivalentes, por ejemplo resorcina, 2, 3-b is(4-  
hidroxifenil)propano o resinas de fenol y formaldehido? 
triflo ru ro  de boro y sus complejos con compuestos orgá­
nicos, como complejos de BF^-éter y complejos de BF^-ami­
na, por ejemplo complejo de BF^-monoetilamina? complejo 
de acetoacetanilida-BF^? ácido fosfórico? fosfito  t r i -  
fenílico? ácidos carboxílicos polibásicos y sus anhídri­
dos, por ejemplo anhídrido de ácido itá lic o , anhídrido 
de ácido ^  -tetrahidoftálico , anhídrido de ácido hexahi-



droftálico, anhídrido de áoido 4--metilhexahidro f t i l ic o ,
anhídrido de ácido 3 .6-endometilen-A -te trah id ro ftilico ,

/ 4anhídrido de ácido 4-m etil-3.6-endometilen-/\ -te trah idro- 
ftálico(=m etilnadicanhldrid), anhídrido de ácido 3, 4 )5 , 
6,7,7 -hexacloro-3 , 6-endomet ilen-A^* -tetrahidroftálioo , 
anhídrido de ácido suocínloo, anhídrido de áoido adípico, 
anhídrido de ácido trim etiladípioo, anhídrido de ácido 
azelaico, anhídrido de ácido sebácico, anhídrido de ácido 
maleico, anhídrido de ácido dodecenilsuccinico; dianhí- 
drido de ácido piromelítico o mezclas de ta les  anhídridos.

En e l  endurecimiento se puede u ti l iz a r  además 
aceleradores de endurecimiento, es decir en la  u tilización 
de poliamidas, diciandiamidas, polisulfuros polímeros o 
anhídridos de ácido policarboxílico como endurecedores; 
ta le s  aceleradores son por ejemplo: las aminas te rc ia ria s , 
sus sales o compuestos de amonio cuaternarios, por ejem­
plo, 2, 4 , 6-tris-(dimetilam±nometil)fenol, bencildim etil- 
amina, 2- e t i l - 4-metil-imidazol, fenolato de triamilamonio; 
o alcoholatos de metal alcalino, como por ejemplo hexan- 
tr io la to  de sodio.

Objeto de la  invención son también mezclas endu- 
recibles, que contienen un compuesto d ig lic id ílico  de la  
fórmula I  según la.invención, eventualmente junto con 
otros compuestos pollepóxidos, y además agentes de endu­
recimiento para resinas epóxidas, como poliaminas o anhí­
dridos de ácido policarboxílico.

Los compuestos d ig lic id ílicos según la  invención 
o bien sus mezclas con otros compuestos formulopóxidos 
y/o endurecedores pueden u tilizarse  antes del endurecí-



miento con agentes de modificación usuales, como diluen- 
te s , agentes de relleno y agentes de refuerzo, pigmentos, 
colorantes, p lastifican tes, barnices de igualación, agen­
te s  tixotrópicos, materias ignifugas, agentes de desmol­
deo.

En calidad de diluyente, agente de refuerzo, 
agente de caiga y pigmento, que pueden incorporarse en las 
mezclas endurecibles segán la  invención, se citan, por 
ejemplo; alquitrán de hulla, bitumen, fibras de v idrio , 
fib ras de boro, fibras de carbono, celulosa, polvo de po- 
lie tilen o , polvo de polipropileno, mica, asbesto, polvo 
de cuarzo, polvo de plomo, trih id ra to  de Óxido de aluminio 
polvo de creta, yeso, trióxido de antimonio, bentonita, 
aerogel de ácido silíc ico  (AEROSIL), litoponas, esparto 
pesado, dióxido de titan io , ho llín , g rafito , óxido de 
hierro o polvo metálico, como polvo de aluminio o polvo 
de hierro.

En calidad de disolventes oigánicos son apropia­
dos para la  modificación de las  mezclas endurecibles por 
ejemplo tolueno, xileno, n-propanol, acetato de butilo , 
acetona, m etiletilcetona, alcohol diacetónico, á te r mo- 
nometflico, ó ter monoetílico y á te r monobutílico de e t i -  
lenglicol.

En especial para la  aplicación sobre e l campo 
de lacas, los compuestos d jg lic id ílicos nuevos pueden 
además esterificarse  parcial o totalmente en forma cono­
cida con ácidos carboxílicos, como ácidos grasos en espe­
c ia l superiores e insaturados. Además es posible adicio­
nar a ta les  formulaciones de resina de laca otras resinas



sin té ticas endure ciblegj por ejemplo fenoplastos o amino-  
plastos.

Las mezclas endureoíbles pueden u tilizarse  en 
estado sin  carga o cargado, eventualmente en forma de so­
luciones o emulsiones, como resinas para laminado, agen­
te s  de recubrimiento, lacas, resinas de impregnación, re­
sinas de inmersión, resinas de colada, masas de moldeo, 
polvos de sinterización, masas para recubrimiento por ex­
tensión, y masas para espatular, masas de solería p lá s ti­
ca, masas para la  imbibición y e l aislado para las  elec­
trotécnicas, adhesivos para la  preparación de ta les  pro­
ductos.

Las piezas moldeadas endurecidas a p a r tir  de 
estas resinas muestran buenas propiedades mecánicas, una 
buena termoestábilidad y buenas propiedades eléctricas.
1. Preparación de las materias de -partida
Eñenrolo A: f ,  3-bis-( 2' -hidroxietil)-bencimidazolona.

A 'una solución de 402 g de bencimidazolona (3,0 
moles) y 3 g de oloruro de l i t io  en 1200 g de dim etilfor- 
mamida se adiciona a gotas a una temperatura de 1403 a 
1483C (temperatura de baño 1453 a 150SC) en e l término de 
110 minutos una solución de 269,4 g de óxido de eteno 
( 6,12  moles) en 300 g de dimetilformamida. Después de 
otros 40 minutos de tiempo de reacción desde 140SC a 
14530 fin a liza  la  reacción. La mezcla de reacción se con­
centra hasta sequedad a 20 to r r  en el evaporador ro ta ti­
vo y e l residuo obtenido se seca posteriormente a 90ac 
bajo 20 to rr. Se obtiene 645 g de un polvo amarillo 
(96 , 8% de la  teoría) con un punto de fusión de 1453 a
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158ac.
B1 producto bruto puede parificarse mediante re­

crista lización  en agua en proporción 1 : 2; se obtiene la
substancia pura en 76,9% de; rendimiento. El producto

5. funde a 161,29 a 163,4*0. 
Análisis elemental:

Hallado: Calculado:
59,56 % 0 59,45 % C
6,42 % H 6,35 % H

10. ' 12,59 % N 12,60 % N
El espectro de resonancia protonmagnético 

(H4TMR) es compatible con la  estructura siguiente;

Ejemplo B: 1 ,3-bis-( 2' -hidroxi-n-propil)-bencimidazolona.
A una solución de 67,0 g de bencimidazolona 

20. (0'5 moles) y 1 ,0  g de cloruro de l i t io  en 150 cc de d i-
metilformamida se adiciona a gotas en e l tórmino de 135 
minutos a una temperatura de 1305-1409C (temperatura de 
baño 1509—16290) 61,0 g de óxido de propeno. Después 
de 35 minutos el producto de reacción se t ra ta  con 10 g 

25.. de carbón activo y tra s  otros 15 minutos se f i l t r a  ca­
lien te . El filtrado  claro, de color pardo, se concentra 
en e l evaporador rotativo a 909c bajo vacio de tivmpa
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10.

15.

de agua y a continuación se seoa a 909c y- 3.0***̂ to r r  hasta 
constancia de peso.

Se obtiene 124,7 g de un producto bruto c ris ta ­
lino , de color pardo grisáceo (99 , 6% de la  teo ría ), que 
se purifica mediante recristalización en aguag su punto 
de fusión asciende a 1493 a 1529C.
Análisis elemental:

Calculado! Hallado 
62,20 % C 62,38 %C
7,07 % H 7,25 % H

11,26%N 11,19 %N
Él espectro de H-NMR concuerda con la  estructura

siguiente:

OH

20. Ejemplo 0: 1 ,3-bis-( 2' -hidroxi-2' - f e n i l - e t i l ) -bencimida- 
 ̂ zolona.
335 g de bencimidazolona (2,5 moles) y 601 g de 

óxido de estireno (5,0  moles) se disuelven en 1000 co de 
dimetilformamida y se lleva a reacción de 1209C a 1633C 

2$. (temperatura de baño 1403C) en presencia de 5 g de cloru­
ro de l i t i o ,  con lo que la  mezcla de reacción reacciona 
en forma exotórmica. La reacción fin a liza  despuás de 2 
horas y 44 minutos, y el producto de reacción se concen­
t r a  en e l evaporador rotativo a 1203c/20 to rr . A continua-
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10.

15.

20.

obtienen 921,8 g de un producto de oolor pardo, claro 
(98,5% de la  teo ría). El espectro de H-NMR concuerda esen­
cialmente con la  siguiente estructura:

Eiemolo D; 1 , 3-b is - (2 ' -hidroxietil)-tetrahidrobencim ida- 
zolona.

Una mezcla de 69,1 g de tetrahidrobencimidazo- 
lidona (0,5 moles), 46,3 g de óxido de.etileno (1,05 mq 
le s ) , 0,5 g de cloruro de l i t io  y 250 oc de dimetilforma- 
mida se deja reaccionar durante 5 horas de 1212C a 1282C 
en un autoolave. El producto de reacción de color pardo, 
olaro, se concentra en e l evaporador rotativo a 1002 C ba­
jo vacio de trompa de agua y a continuación se seca a 1002C 
y 10 to r r  hasta constanoia de peso. Se obtiene 123 g
de un producto bruto crista lino , de color pardo (99 ,9% 
de la  teo ría ), que se purifica mediante recristalización 
en isopropanol. Punto de fusión del producto puro; 
152,4-155,420.
Análisis elemental:

Hallado: Calculado:
58,3% C 58,39 % 0

8,10% H 8,02 % H
12, 2% N 12,38 %N
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5.

E l espectro de H-NMR es compatible con la  estruc­
tu ra  siguiente;

10.

15.

20.

25.

Ejemplo B: 1 , 3-b is - (2' -hidroxi-n-propil)—te t  rahidroben-
cimidazolona..

Una mezcla de 276,4 g de tetrahidrobencimidazoli- 
dona (2,0 moles), 244 g de óxido de propileno (4,2 moles)
2 g de cloruro de l i t io  y 500 co de dimetilformamida se de­
ja  reaccionar en e l autoclave análogamente al ejemplo D.

El procedimiento se realiza de acuerdo con e l 
ejemplo D, y se obtiene 492 g de un producto altamente v is ­
coso, pardo, cloro, (96 ,7% de la  teo ría).

E l espectro de H-NMR concuerda esencialmente 
con la  estructura siguiente;

CS¡ 3CU p -  CH -  OH 

O
Ejemplo F: 1 , 3-b is-( 2 ' -hidroxi-2 ' - f  e n i l-e ti l) - te t  rahidro-

bencimidazolona.
Una mezcla de 27,6 g de tetrahidrobencimidazolo-
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5.

10.

15.

ña (0 ,2  moles), 48,1 g de óxido de estireno (Q,4  moles), 
0,3  g de cloruro de l i t io  y 80 cc de dimetilformamida se 
dejan reaccionar durante 41/2 horas a 13530-1563C de tem­
peratura in te rio r (temperatura exterior 166SC). La solu­
ción turbia se f i l t r a  y e l f iltrad o  claro se concentra en 
e l evaporador rotativo a 1303C bajo vacio de trompa de 
agua. A continuación se seca a 1303C y lo"*** to r r  hasta 
constancia de peso. Se obtienen 71,4 g de un producto 
sólido, de color pardo (94 , 3% de la  teoría) cuyo espectro 
de H-NMR concuerda esencialmente con la  estructura siguien­
te :

Ejemplo G: 1 ,3 -b is-(2 '-hidroxietil)-hexahidrobencimidazo- 
lona.

45,2  g de l , 3-b is - (2'-h idroxietil)-te trah idroben-
2o. cimidasolidona (0,2 moles), preparado segÓn e l ejemplo D,

se disuelven en 200 cc de alcohol e tílico  absoluto y se
hidrogena en presencia de 5 g de níquel Raney durante 12
horas a 120RC y 140 atmósferas de presión. La mezcla de
reacción se f i l t r a  y e l f iltrad o  se concentra en e l evapo-

25. rador rotativo a 90ac bajo vacio de trompa de agua. Se se-
—1ca a 9030 y 10 to r r  hasta constancia de peso y se obtie­

ne 43,9 g de un producto turbio, viscoso, de color g ris  ver­



doso (9 ó,3% de la  teo ría ), que puede purificarse mediante 
destilación en vacio (K ^ - = 2133 -  2163C). Rendimientop
puro: 89 ,% de la  teoría.
Análisis elemental:

Hallado: Calculado:
57,9% c 57,87% c
9,07% H 8 , 8% H

12,0% N 12,27% N
E l espectro de H-4MMR concuerda con la  fórmula 

estructural siguiente:

Ejemplo H: 1 ,3-bis-(hidroximetil)-tetrahidrobencimidazo- 
lona,

Una mezcla de 552,1 g de tetrahidrobencimidazo- 
lona (4 ,0  moles) y 681,8 g de foimaldehido acuoso a l 37% 
(8 ,4  moles) se regula a pH de 8 con le j ía  de sosa 1 n y 
se lleva a reacción de 59** a 723C. Después de 10 minutos 
se ha disuelto casi la  to talidad y se adicionan 100 00 de 
agua. La reacción fin a liza  después de 4 horas, e l produc­
to de reacción se enfria y a continuación se a ísla  median­
te  f il tra c ió n  la  substancia separada por cristalización.
Se seca a 60SC/20 to r r  y se obtiene 667 g de un compuesto 
parduzco, crista lino  (84,% de la  teoría) con un punto de 
fusión de 1533-1553C. Del agua madre puede aislarse toda-



via otra dosis del producto deseado* 
Análisis elemental:

Hallado: Calculado:
54,57 %C 54,53 % C
7,15 % H 7,12 % H

14,28 %N 14,13 %N
El nuevo diol corresponde segán ello  a la  fó r ­

mula siguiente:

Ó
Eríemelo I : 1 , 3-bis-(hidroximetil)-bencimidazolona.

40 g de bencimidazolona (0,3  moles), 0*,5 g de 
bórax y 63 g de formaldehido acuoso al 3Q% (0,63 moles) 
se regulan lentamente. Después de 7 minutos, 16 minutos,
44 minutos y 54 minutos se adicionan, cada vez, 10 cc de 
agua y la  temperatura in te rio r se eleva en e l término de 
44 minutos a 903C. A esta temperatura se deja reaccionar 
todavía durante otros 15 minutos, con lo que se origina 
una solucién clara, de color pardo oscuro. A continuación 
se enfria y e l producto separado por cristalización se f i l ­
t r a  y se lava con agua. El cristalizado se seca a 803C/20 
to r r  y se obtiene 56,4 g de cris ta les parduzcos (96 ,7% de 
la  teoría) con un punto de fusión de 157,43-16130.
Análisis elemental:
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Hallados Calculados
55, 6 % c 55,66 % C
5,0% H 5,19 % H

14,4 %N 14,43 %N
5. E l espectro, de H-NMR concuerda con la  estructu­

ra seguiente:

Ejemplo J : 1 ,3 -b is-(2' -hidroxi-n-propil)-5-metil-bencimi- 
dazolona.

15. A una solución de 74,5 g de 5-metil-bencimida
zolona (0,5 moles) y 1 g de cloruro de l i t io  en 150 cc de 
dimetílformamida se adiciona a gotas a una temperatura de 
132SC a 1423C, 59,3 g de óxido de propileno (1,02 moles). 
Después de otra hora fina liza  la  reacción y la  mezcla de 

20. reacción se concentra en e l evaporador rotativo a 90ac y
vacio de trompa de agua. A continuación, e l producto se
. . . .  a 9M0 y
tiene 126,8 g de un polvo crista lino , parduzco (96% de la  
teo ría ). Mediante dos recrlstalizaoiones en agua se ob- 

25. tiene c ris ta les  incoloros con un ..punto de fusión de 124, 4a
-1263C y los datos analíticos siguientes:
Análisis elemental:
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5.

10.

15.

20.

25.

-.Hallado: Calculado:
63,57 %C 63, 6 1 %C 
7,72 %H 7,63 %H 

10,66  % N io, 60 % N
El espectro de H-NMR concuerda con la  estructu­

ra siguiente:

H O . C H - C H - CHg - CH OH

2. Preparación del á te r d is lic id ilico  
Ejemplo 1 : 1 ,3-^bis-( 2' -glicilidoxietil)-bencimidazolona.

Se agita durante 30 minutos a 903C una mezcla 
de 666,6 g de la  l,3-bis-(2'-&idroxietil)-bencimidazolona 
(3,0 moles) preparada según e l ejemplo A, 5550 g de epi- 
cloihidrina (60 moles) y 8 ,0  g de cloruro de te tram etila- 
monio. La mezcla se enfria a 603C, y se adiciona a gotas 
en e l tármino de 3 horas bajo agitación y vacio de trompa 
de agua dábil 576 g de le j ía  de sosa aouosa a l 5Q% (7,2 
moles). Luego e l agua que se halla  en la  mezcla de reac­
ción se elimina mediante destilación azeotiópica en con­
tinuo. Tías la  adición a gotas se destila  todavía duran­
te  otros 35 minutos, a continuación se enfria a tempera­
tu ra  ambiente, se f i l t r a  la  sa l común precipitada y se 
sacude la  solución de epiclorhidrina con 200 cc de agua. 
Tras separación de la  fase acuosa se concentra la  solu-
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5.

10.

15.

ción de epiclorhidrina a 8030 en vacio de trompa de agua. 
A continuación, e l producto se seca a 10030 y 10*"*** to r r  
hasta constancia de peso.

Se obtiene 1002 g (99,9% de la  teoría) de una 
resina viscosa, parduzca, con un contenido de epóxido de 
5,78 equivalentes epóxidosAg (96,7% de la  teo ría). El 
contenido to ta l  de cloro del producto bruto asciende a 
1,6%. La resina epóxida obtenida corresponde segón los 
datos analíticos a la  fórmula siguiente:

Ejemplo 2: 1 , 3-b is - (2' -g lic id ilox iprop il)-bencimidazolona.
125,2 g de la  1 , 3-b is - (2' -hidroxipropil)-benci- 

midazolona (0,5 moles) preparada sobre e l ejemplo B, 925 g 
de epiclorhidrina (10 moles) y 1,5  g de cloruro de tetrame- 

20. tilamonio se agitan a 903C durante 1,5 horas. A continua­
ción se enfria a 603 C y ge adiciona a gotas, análogamente 
a l ejemplo 1 , en e l término de 3 horas 100 g de le j ía  de 
sosa acuosa a l 5Q% (1,25 moles) y e l agua de reacción se 
elimina continuamente mediante destilación circulante axeo- 

2$. trópica. Para completar la  reacción se deja d es tila r toda­
v ía  durante 30 minutos, a continuación se enfria a tempe­
ratu ra  ambiente, se f i l t r a  de la  sa l comán originada y la  
solución de epiclorhidrina se lava con 100 cc de agua. La



fase acuosa se separa, la  solución de epicloxhidrina se
concentra a 803C en vacio de trompa de agua y a continua-

*-lción se seca e l producto a 80SC y 10 to r r  hasta constan­
cia de peso. Se obtienen 177,7 g (98,3% de la  teoría) 
de una resina viscosa, clara, de color pardo rojizo, cu­
yo oontenido epóxido asciende a 4,90 equivalentes de epá- 
xidd/lcg (88 , 8% de la  teoría).

La resina epóxida obtenida corresponde segón 
los datos analíticos a la  fóimula seguiente;

Ejemplo 3: 1 ,3-bis-( 2 '-g lic id ilo x i-2 '-<fenil-etil)-benci-
midazolona.

Una solución de <99,6 g de la  l , 3*-bis-(2'-h id ro - 
x i- 2 ' -^enil-etil)-bencimidazolona (0,8 moles) preparada 
segdn e l ejemplo 0 , 1480 g de epiclorhidrina (16,0 moles) 
y 4 g de cloruro de tetrametilamonio se agita durante 30 

minutos a 9030. Análogamente a l ejemplo 1 se adiciona a 
gotas a 6030 en e l téxmáño de 2 horas y 40 minutos 153,6 g 
de le j ía  de sosa acuosa a l 5<% y se deja d es tila r  todavía 
durante 45 minutos. Se elabora segdn e l ejemplo 1, y se 
obtiene 388,7 g (99,9% de la  teo ría ), de una resina par- 
duzca, de a lta  viscosidad con un contenido epóxido de 3,52 

equivalentes epóxidos/kg (85,6% de la  teo ría ). El oonteni-
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do de cloro asciende a 0 ,9%.
La resina epóxida obtenida corresponde según 

datos analíticos a la  fórmala siguiente;

En emulo 4: l,3 -b is -(  2' -g lic id ilox i-e til)-te trah id roben-
10. cimidazolona.

Una mezcla de 226,2 de la  l,3 -b is-(2 '-h id rox ie- 
til)"tetrahidrobenoimidazolona (1,0  moles) preparado se­
gún e l ejemplo D, 1850 g de epiclorhidrina (20 moles) y 
1 ,5  g de cloruro de tetrametilamonio se agitan a 90BC du- 

15. rante 1 hora y 10 minutos. A continuación se enfria a
6030 y se adiciona a gotas, análogamente a l ejemplo 1, en 
e l  tármino de 2,5 horas 176 g de le j ía  de sosa acuosa a l 
5C% bajo agitación y separación de agua. La elaboración 
se efectúa según e l ejemplo 1 y se obtienen 317 g de una 

20. resina viscosa, clara, pardusca (93*7% de la  teo ría),
cuyo contenido epóxido asciende a 5,72 equivalentes de epó- 
xidoAg (96 , 8% de la  teoría).

La resina epóxida obtenida corresponde según da­
tos analíticos a la  fÓimula siguiente;
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Ejemplo 5: l,3 -b is-( 2' -g licid ilox i-n-prop il)-te trah idro- 
bencimidazolona.

476,8 g de la  l,3-bis<s-(2 '-hidroxietil)-tetrahi- 
drobencimidazolona (1,875 moles) preparada segdn e l ejem- 

10. pío E, 3470 g de epiclorhidrina (37,5 moles) y 3 g de clo­
ruro de tetrametllamonio se agitan a 90ac durante 1 hora. 
Luego se enfria a 60SC y se adiciona en e l término de 
125 minutos análogamente a l ejemplo 1 360 g de le j ía  de 
sosa acuosa a l 5C% (4,5 moles) bajo separacién de agua.

15. Se elabora luego como en e l  ejemplo 1 y se obtiene 643 g
de una resina viscosa, clara (93 , 6% de la  teo ría ), cuyo 
contenido epéxido asciende a 4,89 equivalentes epéxidos 
porkg (89,6% de la  teoría).

La resina epéxida corresponde segán datos analí- 
20. ticos a la  fám ula seguiente;

25.

CH.
CH9-CH-CH --0—C.¡H-CHg -íí

O
Ejemplo 6: 1 ,3 -b is-(2' -g lio id iloxi-2 ' - fe n il-e t i l ) - te tra -



hidrcbenoimidazolona.
Una mezcla de 37,8 g de la  1 , 3-b is - (2' -hidroxi- 

-  2' - f e n i l - e t i l ) - t  etrahídrobencimídazolona (0 ,1  moles) pre­
parado según e l ejemplo F. 185 g de epiciorhidriña (2,0 
moles) y 0,15 g de cloruro de tetrametilamonio se agitan 
durante 1 hora a 90aC. Análogamente a l ejemplo 1 se adi­
ciona a gotas en e l término de 104 minutos 19,2  g de le j ía  
de sosa acuosa a l 5% (0,24 moles) a 603C y e l agua dé 
reacción se elimina circualndo bajo destilación'azeotró­
pica. Se elabora según e l ejemplo 1 y se obtiene 48,4 g 
de una resina de color pardo rojizo, de a lta  viscosidad 
(9 8 ,3% de la  teoría) con un contenido epóxido de 3,19 . 
equivalentes epóxidos por kg.

La resina epóxida ^btenida corresponde según da­
tos analíticos a la  fórmula siguiente;

Ejemplo 7: 1 , 3-b is - (2' -glioidiloxietil)-hexahidrobencimi-
. dazolidona.

4 5 ,2  g de la  l,3 -bis-(2 '-h idroxietil)-hexahidro- 
bencimidazolidona (0 ,2  moles) preparado según e l ejemplo 
5. 390 g de epiclorhidrina (4,0Cmoles) y 0,4  g de cloruro 
de tetrametilamonio se agitan a 9080 durante 1 hora. Se 
enfria  a 6030 y se adiciona a gotas bajo buena agitación 
y circulación de agua en e l término de 2 horas 38,4 g de



le j ía  de sosa,acuosa a l 5Q% (0,48 moles). La elaboración 
se efeotáa segán e l ejemplo 1. Se obtienen 58,9 g de una 
resina viscosa, pardusca (86, 5% de la  teo ría ), e l conte­
nido epóxido asciende a 4,95 equivalentes de epóxido/kg 
(84,9% Re la  teoría).

La resina epóxida obtenida corresponde segán 
datos analíticos a la  fórmula siguiente!

0

Ejemplo 8 : 1 ,3-bis-(g l ie  id iloximet i l ) -b ene imidazolona.
194, 2 g de l,3-bis-(hidroximetil)-bencimidazolo- 

na (1 mol) preparado segán e l ejemplo I , 1950 g de epi- 
clorhidrina (20 moles) y 3,0  g de cloruro de te tram etila- 
monio se agitan a 903C durante 40 minutos. Luego se en­
f r ia  a 603C y se adicionan 176 g de le j ía  de sosa acuosa 
a l 5C% (2,2  moles) bajo buena agitación y separación de 
agua segán e l procedimiento descrito en e l ejemplo 1 , y 
tambión se elabora segán e l ejemplo 1 .

Se obtienen 260 g de una resina viscosa, clara, 
de color amarillo (84,9% de la  teoría) con 6,46 equiva­
lentes epóxidos/cg (98 ,9% de la  teoría).

Los datos analitioos de la  resina epóxida co­
rresponden a la  fórmula siguiente:



Ejemplo 9: 1 ,3 -b is-(2' -g lic id ilox i-n-prop il)-5-metil-ben-
oimidazolona.

Análogamente a l ejemplo 1 se agitan a 909C 66,1 
g de l , 3-b is - (2 '-h idroxipropil)-5-matil-bencimidazolona 
(0,25 moles) preparados seg&n e l ejemplo J , 463 g de epi- 
clorhidrina (5 ,0  moles) y 1 h de cloruro de tetrametilamo 
nio. Luego se enfria a 603C y bajo destilación azeotrópi- 
oa en continuo y separación de agua se adiciona a gotas en 
e l tÓrmino de 2 horas y 50 minutos 50 g de le j ía  de sosa 
acuosa a l 5Q% (0,625 moles). Se elabora como en e l ejemplo 
1 y se obtiene en 90,3% de rendimiento (85 g) ana resina 
viscosa, de color ocre con 4 y4 equivalentes epóxidos/kg 
(82,9% de la  teo ría).

Los datos analíticos de la  resina epóxida corres­
ponden a la  fórmula siguiente:



Ejemplo de aplicación 
Ejemplo, I

A p a rtir  de 100 partea de la  l ,3 -b is - (2 '-g lic i-  
diloxietil)-bencimi¿azolona preparada según e l ejemplo 1 

y 34^2 partes de 3)3' -dim etil-4, 4 ' -diamino-d ic iclohexil- 
-metano, que es obtenible bajo la  marca "Laromin C 260", 
se prepara a 4090 una mezcla homogénea, clara. Esta mez­
cla  se v ierte  en un molde de aluminio precalentado a 4090. 
E l endurecimiento se efectúa en 20 horas 2 4090 y en 6 

10. horas a 1009C. El cuerpo moldeado asi obtenido muestra
las propiedades mecánicas siguientes:
Resistencia a la  flexión (VSM 77103)* 16,3 -  17,8 kp/mm  ̂
Flexión (VSM 77103): 11,1 -  15,0 mm
Resistencia al impacto (VSM 77105): 12,8 -  16,5 kp. cm/cm^

15. Estabilidad de forma en caliente se­
gún Martens (DIN 53458): 7190
Absorción de agua (4 dias: 2090); 1,41 %
Ejemplo I I

Una mezcla homogénea a p a r tir  de 100 partes de 
20. la  l)3-*bis-(2'-glicidiloxi-n-propil)-bencimidazolona pre­

parada según e l ejemplo 2 y 71,6 partes de anhídrido de 
ácido hexahidroftálico se v ie rte  en moldes de aluminio 
precalentados a 9090 y se endurece en 2 horas a 9090, 2 
horas a 1209C y 16 horas a 15090. Se obtiene un cuerpo 

25. moldeado exento de burbujas con las propiedades mecánicas
siguientes:
Resistencia a la  flexión (VSM 77103); 13)9 -  15)3 kp/mm  ̂
Flexión (VSM 77103)* 9 ,5  -  9 ,8  mm
Resistencia a l impacto (VSM 77105): 9)0 -  9 ,8  kp.cm/cm^
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10.
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Estabilidad de forma en calien­
te  segdn Martens (DIN 53458): 718C
Absorción de agua (4 dias: 20ac): 0,44 %
Ejemplo III

De acuerdo con e l ejemplo de aplicación I I  se 
endurece en un molde aluminio una mezcla homogénea de 100 

partes de la  l , 3-b is - (2'-g l ic id ilo x i-2'-fe n il-e til)-b en c i-  
midazolona obtenido segdn e l ejemplo 3 y 46 partes de an­
hídrido de ácido hexahidroftálico. Condiciones del endu­
recimiento: 2 horas a 808C, 2 horas a 1203C y 18 horas a 
150ac. Se obtiene un cuerpo moldeable exento de burbujas 
con las propiedades eléctricas siguientes:
Resistencia a corrientes parásitas 
(VDB 0303) = KA 3c
Estabilidad a l arco eléctrico 
/DIN 53484) = L 4
.Ejemplo IV

100 partes de la  1 , 3-b is - (2' -g lic id ilo x ie til) - te -  
trahidrobenoimidazolidona obtenida segdn e l ejemplo 4 y 
83y 6 partes de anhídrido de ácido hexahidroftálico se des­
líe n  a 80ac para formar una mezcla homogénea y se cuela en 
molde aluminio precalentado a 80ac.

Condiciones del endurecimiento: 6 horas a 808C,
6 horas a 1008c, 2 horas a 1208C y 16 horas a 1508C.

E l cuerpo moldeado obtenido muestra las propieda­
des siguientes:
Resistencia a la  flexión (VSM 77103); 13,4  -  14,9 kp/mm  ̂
Flexión (VSM 77103): 6,4 -  9,5 mm
Resistencia a l impacto (VSM 77105): 8,5 -  18,8 kp.cm/cm^



Estabilidad de forma en caliente
segdn Martens (DIN 53458): 78ao
Absorción de agua (4 días? 20ac); 0,73 %

REIVINDICACICNES
5. Descrito e l objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes re i­
vindicaciones con prioridad de la  solicitud de patente 
suiza na 174/73 del 8 Enero de 1973

1. Procedimiento para la  preparación de nuevos 
10. éteres d ig lic id ilicos de benzimidazolonas, de la  fórmula

I

CH -CH-CH
y / nR,

CH-(CH) -0— CH^H-CHo (I)
m y

1$. en la  que
X significa un radical bivalente insubstituido 

o substituido mediante átomos de halógeno, 
grupos de alquilo in ferio r o eventualmente 
mediante un anillo bencónico oondensado, dery*\* las fórmulas

^1 y significan, independientemente entre s i  y



RgyR!,

R-̂  y Rg

oada uno, un átomo de hidrógeno o e l grupo 
de metilo,
significan, independientemente entre s i  y 
cada uno, un átomo de hidrógeno, e l grupo 
de metilo, e tilo  o fenilo o 
o bien R  ̂ y representan juntos e l grupo 
de trimetileno o tetrametileno y

n es igual a 0 y
m es igual a l o
n es igual a o y
m significa un námero de 1 a 30, 

caracterizado porque se hace reaccionar, en presencia de 
un catalizador, 2 moles de epihalohidrina a 1 mol de un 
compuesto de la  fórmula I I

H
RiR 3a -

N N- 
\ . / ^ 1

H-(CH)^-0- -H
(II)m

y a continuación e l compuesto de halohidrina se* deshidro- 
halogena en presencia de agentes desdobladores de hidrá- 
cido para formar á te r diglicidilico*

2. Procedimiento, segán la  reivindicación 1, 
caracterizado porque preferentemente se parte de compues­
to s  de la  fórmula I I ,  en la  que X significa un radical b i­
valente insubstituido de las fórmulas indicadas, R̂  y R̂  
significan, cada uno, un átomo de hidrógeno, Rg y R̂  sig­
n ifican , independientemente entre s í  y cada uno,, un áto­
mo de hidrógeno, e l grupo de metilo o fenilo, o R̂  y Rg
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o bien R' y R' significan juntos e l grupo de tetrametileno, 
1  ^y n es Igual a 0 y m es Igual a 1 o n es igual a 1 y m 

significa un número de 1 a 4.
3. Procedimiento, según la  reivindicación 1,

5, caracterizado porque en calidad de compuesto de la  fórmula
I I  se seleccionan para la  preparación

1.3- b is - (2 '-hidroxiet i l )-b eneimidazolona,
1.3- b is-( 2' -hid roxi-n-^pro p i l ) -benc imida zolona,
1 .3- b is-( 2' -hidroxi-2' - f  eniletil)-bencimidazolona,

10. l,3 -b is-(  2' -hidroxi-n-propil)-5-metilbenclmidazolona,
1 .3- bis-(hidroximetil)-bencimidazolona,
1.3- b is-( 2' -hidroxietil)-tetrahidrobencimidazolona,
1 .3- b is-( 2' -hid roxi-n-propil) - t  et rahid robene imid azolona,
1 .3- b is-( 2' -hidroxi-2' - f  eniletil)-tetrahidrobencim idazo-

15. ^
1 .3- b is-( 2' -hidroxietil)-hexahidrobencimidazolidona.

4. Procedimiento, según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque en calidad de epihalohidrina se u tiliz a  
epiclorhidrina.

20. 5. Procedimiento, según la  reivindicación 1,
caracterizado porque en calidad de agente desdoblador de 
hidrácido se u tiliz a  á lca lis  fuertes.

6. Procedimiento para la  preparación de nuevos 
óteres dlglio id ilicos de benzimidazolonas.

25. Según se desoribe y reivindica en la  presente
memoria descriptiva, que consta de 33 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 7 de Enero de 1.974
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