
CASE T-9016+ * 9 B C

P A T  E N T  E

D E

I N V E N C I  0N

por "PROCEDIMIINTO PARA LA PREPARACION DE CCMPUISTOS TRIGII 

CIUEHCOS", a favor de la  firma suiza CIBAr-GECGY AG, re s i­

dente en BASILEA (Suiza).^

es, ,es

MBiORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son compuestos de t r i  -  

g lic iá ilo  N-heterocfclieos a base de ciertos derivados de 

bidantoína, un procedimiento para preparar estos compues­

tos de tr ig lic id ilo  y e l empleo de los compuestos de t r i -  

5* güioidilo, en mezcla con endurecedores para las  resinas ego 

xfdicas (como aminas o ácidos polioarboxflicos), para pre­

parar cuerpos moldeados, estratificacion es o revestimien­

tos#

Conocidos son los compuestos tr ig lia íd flic o s  de 

10. oompuestos N -heterocfcIicos. EL isocianurato de t r ig l i  -



cid llo  que se prepara por los procedimientos des éxitos 

en las  patentes alemanas 1. 180.373 y 1.211*650 presenta 

ün contenido casi teórico de epóxido y aparéoe en forma 

cr is ta lin a . Pero como e l isooianurato de tr ig ü c id ilp  no 

5* empieza a fundir hasta que se superan los 100? C? su ul­

te r io r  elaboración técnica llev a  aparejadas notables des'- 

ventajas^ Áŝ !, por ejemplo^ para la  preparación de resi -  

ñas de colada exentas de disolvente sólo pueden u tiliz a r­

se como endurecedores los ácidos dicarboxflicos, pues las 

10. aminas reaccionan demasiado "violentamente a la  temperatu­

ra  de fusión del isooianurato de trigH cid ilo- y .en conse­

cuencia no se obtienen cuerpos moldeados que sean-u tiliza- 

b les .

Por la  "Deutschen Offenlengungssohrift" 2.217.914- 

15* se conocen además compuestos de tr ig lic id ilo  a base de

compuestos que contienen dos veoes e l an illo  N-heterocí­

c lic o . Pero estos compuestos, que aparecen en forma de 

substancias viscosas, tienen e l  inconveniente de que los 

productos endurecidos no satisfacen en todos los aspectos 

20. lo s  requisitos que se les  exigen en cuanto a sus propie­

dades mecánicas.

Ahora se ha descubierto que por glicid ilaoión  

de ciertos derivados de 3"* (2 ' * 3 ' **di hidroxipropi 1 )-hidan- 

tofna se obtienen con buenos rendimientos los respectivos 

25* compuestos t r ig lic id il ic o s , los cuales aparecen en forma.

viscosa y sorprendentemente se dejan endurecer para formar 

productos flex ib les  de mayor resisten cia  a la  flexión .

Objeto de este invento son por lo tanto los com 

puestos t r ig l lc i  di líeo s de la  fórmula I
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en la  que
X sig n ifica  un átomo de hidrógeno o e l grupo 

m etílico y

y Rg, independientemente une de otro, significan 
cada uno un átomo de hidrógeno o un radical 

alqu ílico , alquenílico, cicloalquÍH co o 

fe n ílico , e l cual puede estar substituido, 

o bien

y Rg, juntos, significan e l radical tetram etilénico 

o pentametilánico.

De preferencia, en la  fórmula I  X sig n ifica  un 

ataño de hidrógeno o e l grupo m etílico y R  ̂ y Rg? indepen­

dientemente uno de otro, significan cada uno un átomo de 

hidrógeno o un grupo alquílioo de 1 a 4 átomos de carbono 

o bien, juntos, e l radical pentametilánico.

Los compuestos tr ig U o id ílico s  de la  fórmula I  

se  obtienen adicionando a 1  mol de un compuesto de la  fór­

mula I I



en laq u e

X, Rj y Rg tienen e l adamo significado que en la  fór­

mula I ,  3 moles de una epihalogenhidrina (de preferencia,

10. epi clorhi drina) en presencia de un catalizador y desiddro-

halogenando a oontinuadón e l oompuesto halohidrínico en 

presencia de agentes desdobladores de halurode hidrógeno, 

como á lc a lis  fuertes (por ejemplo, hidróxido eódico anhi­

dro o l e j í a  aouosa de sosa oáustioa), para formar e l com- 

15* puesto tr ig l ic id íl ic o .

De preferencia en este procedimiento se parte de 

compuestos de la  fórmula I I  en los que X s ig n ifica  un áto­

mo de hidrógeno o e l grupo m etílico y R̂  y Rg, independien­

temente uno de otro, significan cada uno un átomo de hidró- 

20. geno o un grupo alquílico  de 1 a 4 átomos de carbono o bien,

juntos, e l radical p ent ametl léni o o.

La adición de la  epi hal ogenhi drina a los com­

puestos de la  fórmula I I  puede efectuarse tanto en presen­

c ia  de catalizadores ácidos como en presencia de c a ta li-  

25. zadores alcalinos. También, eventualmente, es posible

actuar sin catalizador. Como catalizadores para la  adi­

ción de epi e l orhi drina son aptas sobre todo las aminas 

te rc ia r ia s , como la  trietilam ina, la  tri-n-propilamina, 

l a  bencildimetilamina, la  N,N'-dimetilanilina y la  t r i -  

etanolamina? las bases amónicas cuaternarias, como el



hidróxldo de benoiltrimetilamonio; la s  sales amónicas cua­

ternarias, como e l cloruro do tetramotilamonio, e l oloruro 

de tetraetilam onio, e l oloruro de benoiltrimetilamonio, e l 

acetato de benoiltrimetilamonio y e l cloruro de m e tiltr i-  

5. etilamonio; las  hidradnas con un átomo de nitrógeno te r  -  

c ia rlo , cono la  1 , 1-dim etilhidradna, que también puede s$r 

utilizada en forma cuatera!zada; los haluros de á lo a ü , co­

mo e l oloruro l í t i c o ,  e l  oloruro potásico y e l cloruro, e l 

bromuro o e l  fluoruro sódicos? además las  resinas cambiado- 

10. ras de iones con grupos amónicos terciario s o cuaternarios, 

lo  mismo que los cambiadores de iones con grupos de amida 

de ácido.
En calidad de agentes desdobladores de haluro de 

hidrógeno pueden emplearse, aparte de la  l e j í a  dé sosa cáus- 

15. t ic a  o e l hidróxido sódico anhidro, también otros reactivos 

fuertemente alcalinos, como e l hidr óxido potásico, e l hidró- 

xido bárioo, e l hidróxido cá lcico , e l carbonato sódico o e l 

oarbonato potásioo.

La adición de la  epihalogenhidrina a los compues- 

20. tos do la  fórmula I I  puede efectuarse oon disolvente o sin 

é l, con un exceso de epi olor ohi drina, a temperaturas hasta 

1403 C y bajo la  acción de uno de los catalizadores que se 

han mencionado, en 30 a 36O minutos. La deshidrohalogena -  

ción consecutiva puedo efectuarse a temperatura de 40 a 703 

25. C, con á lca lis  sólidos o líquidos y eventualmente oon des­

tila c ió n  aceotrópica del agua que se origine. La separación 

del haluro alcalino se realiza  de manera conooida. Los com­

puestos tr ig lic id íl ic o s  resultantes se aíslan por destila­

ción del exceso de epihalogenhi drina y del disolvente even-
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tualmente empleado. .Aparecen en forma de resinas viscosas 

y se obtienen con rendimientos hasta e l 10C%. - -

Los compuestos dibidroxflicos de la  fórmula I I  

son igualmente compuestos nu.evos y pueden obtenerse hacien­

do reaccionar 1 mol de un compuesto de la  fórmula I I I

R2 &L
\ L
HK

( I I I ) y
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o de la  sa l monoalcalina respectiva de este oompuosto, de 

preferencia la  sal monosódica o mon opotásica, con 1 mol 

de un compuesto de la  fórmula IV

X

C1 -  CHg (IV)

en presencia de un catalizador básico, Esta reacción de 

transformación se desarrolla también sin catalizadores. La 

temperatura para la  reacción es normalmente) en esta reac­

ción de adición, de 50 a 1803 c . La transformación do un 

compuesto de la  fórmula I I I  con un compuesto do la  fórmula 

IV puede efectuarse también bajo presión, o soa en auto­

clave. De preferencia, la  reacción de transformación se 
rea liza  en un disolvente orgánico, como la  dimetilfonnami- 

da, el tolueno, e l dioxano o los hidrocarburos halogonados.

En concepto de catalizadores básicos se emplean 

preferentemente en esta reacción la  l e j í a  de sosa cáusti­

ca o la  l e j í a  potásica. Poro también pueden emplearse con 

ventaja otros reactivos fuertemente alcalinos, como el



hidr óxido bárico, e l hidr óxido calcico , ol carbonato sódi­

co o e l carbonato potásico.

Los oompuostos de la  fórmula I I ,  además de ser­

v ir  de materias de partida para la  preparación de compues­

tos t i ig l ic id íl ic o s , pueden también ser transformados por 

policondensación en poliéteres y poliésteres de gran v is­

cosidad o, por reacción con poliisocianatos, en poliure -  

taños.

Los compuestos de la  fórmula I I I  son conocidos 

y pueden prepararse según la  reacción de Bucherer-Bergs 

descrita en "Chemical Abstracts" _gZ, 1001 (1933)# median­

te  reacción de cotonas o aldehidos con cianuros alcalinos 

y carbonato amónico. Compuestos que corresponden a la  fó r­

mula IV son e l 3- c lo r o - l ,2-propandi ol y e l 3-cloro-2-me- 

t i l - 1 , 2-propandi ol.

Los compuestos tr ig lic id ílic o s  de la  fórmula I  

conformes a este invento reaccionan con los endurocodores 

usuales para los compuestos opoxfdicos. Por lo  tanto, se 

los puede reticu lar o endurecer por adición de ta los endu- 

recedores de manera análoga a la  de otros oompuestos epo- 

xfdicos polifuncionales. Ri concepto de ta les  ondurecedo- 

res entran en cuenta tanto compuestos ácidos como básicos.

A t ítu lo  de endurecedores apropiados cabe seña­

la r ,  por ejemplo :

-  aminas o amidas, como las aminas a lifá tic a s , c ic lo  -  

aU fátioas o aromáticas, primarias, secundarias y 

te rc ia r ia s ; por ejemplo 

la  monoetanolamina, 

la  etilendi amina,



. 5 .

1 0.

15 *

20.

25-

la  hexameiilendi amina, 

la  irimeiilhexameiilendiamina, 

l a  dieiileniriam ina, 

la ir ie iile n te ira m in a , 

la  ieiraeiilenpeniamina,

l a  N ,N -dim eiiloropilondiam ina-l, 3, ^

l a  N ,N -dieiilp rop ilendiam ina-l,3? 

e l  2y2-b is-(4*-am in ocicloh exil)-p ro p an o , 

l a  3y5 1 5 - t r im e i i l - 3 - (  aminoneii 1 ) -cio lohexilam ina 

( "isoforondiamina"^) ?

-  las  bases Mannich, como

el 2, 4y6-iris-(dim oiilam inom eiil)-fenol;

-  la  m-fenilendiamina, 

la  p-fenilendi amina,

e l  bis-(^aminofej3il)-m eiano, 

l a  b is - (4-am inofenil)-sulf ona y 

la  m -xililendi amina?

-  lo s  aducios de a c iilo n iir ilo  o monoepóxidos (como óxido 

de eiileno u óxido de propileno) a polialquilcnpoliami­

nas (como la  dieiilcniiiam ina o la  ir ieü lcn ie iram in a)?

-  lo s  aducios a base de poli aminas (como la  di c i i le n i i i  ami­

na o la  iriciilen ieiram in a) en exceso y poliepóxidos, . 

como

los éiores poligH ci dálleos de diomeiano?

-  la s  ceiiminas, como las basadas en aceiona o m etil- 

eiilceion a y bis-(p-aminofenilnciano)?

-  los aducios de monofenoles o polifenoles y poliaminas?

-  las  poliamidas, en pariieular la s  que proceden de polia- 

nas a lifá iie a s  (como la  diciileniriam ina o la  ir ie ü le n -



9

\

5*

10.

15.

20.

2 5 .

tctram lna) y ácidos grasos insaturados, dimerizados o 

trim eiizad oa, como e l  ácido graso de a c e ito  de lin a z a  

dimeiizado ("V3RSJ!HID")y

-  los polisu.lfu.ros polimericos ( "THIOKOL")?

-  la  didandiam ida,

la s  res in as de a n ilin a  y formaldehido?

-  los fenoles polivalentes, como 

resorcina,

2 ,2 -b is-4 -(h id ro x ife n il)-p ro p a n o  o 

la s  res in as de fenol-form aldehido;

-  e l trifluoruro de boro y sus oomplejos con compuestos 

orgánicos, como

lo s  complejos de BFy-étor y

los complejos de BF^-amina (por ejemplo, e l complejo 

de BF^-monoetilemina);
-  e l  complejo de acetoaoetarilid a-B F g ;

-  e l  áoido fosfórico;

-  e l fo s fito  de tr ifo n ilo ;

- l o s  ácidos carb oxálicos polibásicos y sus anhídridos, 

como

el anhídrido f tá lic o , 

e l  anhídrido delta^-tetrahidroftálico , 

e l anhídrido hexahidroftálico, 

el anhídrido 4-^netilhexahidroftálico, 

e l anhídrido 3, 6-endom ctilen-delta^-tetrahidrofiálico, 

e l anhídrido 4 -m etil-3 ,6-endOmetilen-dclta^-tetrahidro- 

ftá lic o  ( = anhídrido de metilnadio), 

e l  anhídrido de 3, 4; 5, 6, 7 )7 ,hexacloro-3, 6-endotnotilen- 

-d elta^-tetrah i droftáli co,
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el anhídrido succínico, 

e l anhídrido adípico,

e l anhídrido trim etiladípico, - -

e l anhídrido acelaico, 

e l anhídrido sebácioo,

e l anhídrido maleico y . ^

e l anhídrido dodecenil-succínico;

-  y e l di anhídrido piromelítico o las mezclas de dichos 

anhídridos.

Para e l endurecimiento pueden in clu irse  además 

aceleradores del endurecimiento, y más particularmente cuan . 

do se emplean poli amidas, di ci andi ami da, polisulfuros po- 

lim éricos o anhídridos p olí carb oxí l i  c os como endure cedo -  

res} son ta les  aceleradores, por ejemplo, las  aminas ter-< 

c ia r ía s , sus sales o los oompuestos amónicos cuaternarios, 

como e l 2, 4, 6-^ris-(dim etilam inom etil)-fenol, la  henoil- 

dimetilamina, e l 2- e t i e t i  1-imidazol y e l  fenolato de 

triamilamonio; o los alcoholatos de metal alcalino, como 

e l  hexantriolato sódico.

Objeto del invento son también mezclas endureoi- 

b les  que contienen uno de los compuestos tr ig ü c id íü c o s  

de la  fórmula I  conformes a este invento, eventualmente 

junto con otros oompuestos poliepoxídicos, y además endu- 

recedores para las resinas epoxídicas, como poliaminas o 

anhídridos policarboxílieos.

Los compuestos tr ig lic id ílie o s  de este invento 

o respectivamente sus mezclas con otros compuestos podi -  

epoxídioos y/o con endurecedores pueden tratarse , antes 

del endurecimiento, con los agentes de modificación usua-



l e s ,  como agentes extensores, agentes de relleno y de 

refuerzo, pigmentos, colorantes, p lastlfican tes , regula -  

dores de la  fluencia, tixotropantes, materias ignífugas 

y desmoldeadores*

Bi calidad de agentes extensores, agentes de 

refuerzo, agentes de relleno y pigmentos que pueden in  -  

clu irse en las  mezclas endurecibíes de este invento oabe 

mencionar, por ejemplo: e l  jalquitrán de hulla, e l M/bumen, 

la s  fib ras de vidrio, las  fib ras de boro, las  fib ras de 

carbono, la  celulosa, e l  polvo de p olietileno, e l  polvo de 

polipropileno, la  mica, e l amianto, e l polvo de cuarzo, e l 

esquisto en polvo, e l trióxido de aluminio, la  creta en 

polvo, el yeso, e l trióxido de antimonio, la s  bentonas, 

e l aerogel de ácido s ilío io o  (AEROSIL), e l litopón, el 

espato pesado, e l dióxido de tita n io , e l h o llín , e l g rafi­

to , e l óxido de hierro o e l polvo metálico (como e l polvo 

de aluminio o de h ierro).

En calidad de disolventes orgánicos son aptos 

para la  modificación de las mezclas endurecibíes, por 

ejemplo,el tolueno, e l  xileno, e l n-propanol,el acetato 

de butilo , la  acetona, la  m etiletilcetona, e l aloohol 

diacetónico y los éteres monometílico, monoetílico y mono- 

b u tílico  de etilen g li col.

Especialmente para e l uso en e l campo de los 

barnices, los nuevos compuestos tr ig lio id ílic o s  pueden ade­

más, de manera conocida, ser esterificados to ta l o parcial­

mente con ácidos carboxílicos, como en particular ácidos 

grasos insaturados superiores. También es posible añadir 

a ta les  formulaciones de resina para barnices otras re s i-



ñas sin téticas endurecibles? por ejemplo, fenoplastog o 

aminoplastos.

Los nuevos compuestos t r ig l i c i  di líeo s de la  

fórmula I  sirven también para preparar preaductos endare­

c ib le s , las  llamadas resinas de "fase B", y asimismo para 

preparar resinas epoxfdicas preprolongadas, por e l proce^ 

dimiento conooido como "Advanoement", en é l que e l endure- 

oedor se emplea en defecto y se obtienen adactos provistos 

de grupos epoxfdicos.

Las mezclas endurecíbles, rellenadas o sin re­

llen a r  y eventualmente en forma de soluciones o emul -  

siones, pueden serv ir de resinas de laminación, materias 

para pinturas, barnices, resinas de inmersión, resinas 

de impregnación, resinas de colada, masas para prensa, 

polvos para sinterización, masas para extender y espatular, 

masas para e l revestimiento del suelo, masas de snbutioión 

y aislamiento para la  electrotecnia, adhesivos y asimismo 

para la  preparación de ta les  productos.

PREPARACION DE LOS COMPUESTOS DE PARTIDA 

EJEMPLO A

l - (  2' .  1 * -dihi droxipr ouil )-5 . 5-dimetl lh i dant ofna

En un matraz de vidrio provisto de agitador, 

termómetro, refrigerador de re flu jo  y embudo de goteo se 

haoe reaccionar una mazóla de 384 g (3,0  moles) de 

5 , 5-3imetilhidantoína, 217,5 g (1,5 moles y 5 % en exceso) 

de carbonato potásico anhidro, 1200 cc de dimetilformemi- 

da y 300 cc de tolueno a I 24- I 3OSO de temperatura interna 

(temperatura delbaho: 180R C), mientras se exduye cons­

tantemente de la  mezcla reaocional, por destilación aceo-
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trópica en circu ito , e l agua que se va originando de la  

reaociín . Después de 4- horas y 30 minutos se enfría lp  

mezcla reaccional hasta 623 0 de temperatura interna y 

se añaden, rápidamente y con agitación, 365 g (3y3 moles) 

de 3- c lo r o - l ,2-propandiol,lo que hace que aparezca reac­

ción exotérmica y la  temperatura suba hasta 100a C. A con­

tinuación se agita la  mezcla reacciona! a 124-133** 0 du -  

rante 4 horas y 50 minutos. Luego se separa por filtra c ió n  

e l  oloruro potasioo originado y se concentra e l filtrad o , 

amarillo y n ítid o , en e l evaporador g iratorio , a 20 Torr 

y 903 c. Se seca e l residuo a 903 c y ÍO"**̂ * Torr hasta l a , 

constancia del peso y se obtienen 618,5 g de un producto 

bruto amarillento, límpido y muy viscoso. EL producto 

bruto se d estila  a 0 ,3 -0 ,6  Torr y 207-3-2153 C. Rendimiento 

puro: 505,8 g (83,4 % de la  teo rfa ).

Análisis elemental : Hallado Calculado

47,30 % C 47,52 % C

7,10 % H *6,98 % H

14,08 %N 13,86

EJ3MPL0 B

3-(2'.3'-dihidroxi-DrODll)-5.5-Dentametilenhidantoína.

De manera análoga a la  del Ejemplo A se hace 

reaccionar a 125-1333 0 de temperatura interna (tempera­

tura del baño: 1503 c) una mezcla de 4SO g (2,52 moles) 

de la  sal monosódica de la  5, 5-pentametilenhidantoína,

291 g ( 2,63 moles) de 3- c lo r o - l ,2-propandiol y 1200 00 

de dimetilformamida, durante 6 horas y 10 minutos. A con­

tinuación se separa la  mezola reaccional todavía caliente, 

por f iltra c ió n , de la  sa l oomún originada y se conoentra
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e l  filtrad o  liquido, límpido, en e l vaporador giratorio 

y con vacío de chorro de agua, lo  que hace que e l producto 

c r is ta lic e  en e l matraz. Se obtienen 694?9 g de un producto 

bruto crista lin o  cuyo punto de fusión es de 153-155= 0. 

Mediante recrista lización  a p artir  de agua se obtiene^

541 g (88,5 % de la  teoría) de un diol incoloro, c r is ta l i ­

no, que funde a 156-1603 O.

A nálisis elemental: Hallado.. ...... .Calculado

54,71 % 0 - -54,53.% c

7,54 %H 7,49 % H 

11,84 % N 11,56 % N

EJEMPLO C

3- ( 2' ,3 ' -dihi droxi-2*-m etilDropll)-5, 5-Bentametilen-hidan-  

toína.

En un matraz de reacción se agitan durante 1 hora 

y 53 minutos a 1003-1383 0 de temperatura interna (tempera­

tura del baño? 1503 C) 95,1 g de la  sa l monosódica de la  

5,5-pentametilenhidantoína (0,5 moles), 63,3 g de 3-c loro - 

- 2-m e til- l, 2-propandiol (0,55 moles), y 200 oc de dim etil- 

f  ormamida. A continuación se elabora la  mezcla reaocional 

de manera análoga a la  del Ejemplo B y se obtienen 138,1 g 

de un producto bruto, amarillento y crista lin o , que con -  

tien e todavía una pequeña proporción de disolvente. He -  

diante re crista lización  por tres veces en agua y en acetona 

se obtiene un diol puro oon punto de fusión de 163, 4= a 

165= C.

Análisis elemental: hallado: calculado

56,26 % C 56,23 % O

7,79 % H 7,87 % H

10,79 % N 10,93 % N.



EJEMPLO D

l - (  3 '.  l'-ühidroxiBrO D il)-5-m .etil-5-etilhidantcína.

Se hacen reaocionar a 124-1293 cLe temperatura 

in tem a (temperatura del baño: 1803 c) durante 4 horas y 

20 minutos 284 g ( 2*0 moles) de 5-m etil-5-etilhidantpína, 

145*1 g (1,05 moles y 5 % de exceso) de carbonato pota -  

sico  anhidro, 800 ce de dlmetilformamida y 200 oc de,to­

lueno y mientras se separa constantemente por destilación 

aceotrópica en circuito  e l agua de reaoci&n* A continua­

ción se aparta la  calefacción y en e l curso de 11 minutos 

se  in stilan  243*2 g (2*0 moles y 10% de exceso) de 3- 0I 0-  

r o - l , 2-propandiol, a 127-1303 C de temperatura interna, 

con lo  cual la  reacción, se desarrolla exotérmicamente. 

Para completar la  reaooióa, se deja proseguir ésta por 4 

horas todavía a lgS-1303 C, se separa por filtrao ió n  el 

cloruro potásico formado y se elabora e l filtra d o  de mane­

ra  análoga a la  del Ejemplo A. Se obtienen 444,1 g de 

un producto bruto límpido, pardo y viscoso, e l cual se 

p u rifica  por destilación en vacío a 195-1983 C /  0 ,4-0,8

Torr. Rendimiento puro: 319,2 g (73,9 % de la  teoría)
A nálisis elemental: H allan : Calculado:

49,88 % c 49,99 % C

7,70 % H . 7,46 % H

12,97 % N 12,96 % N
PREPARACION DE LOS COMPTIHHTOS TRIOLE OI DI LIOOS

EJEMPLO

En un matraz de vidrio provisto de agitador* 

termómetro, refrigerador de re flu jo  y embudo de goteo se 

agita durante 1 hora a 115-1173 C de temperatura interna



(temperatura del baKo: 1603 c) una mezcla de 4-3)4 5 (0 ,2  

moles) de 3 - (2*,3***3iM.droxíproidLl)-5,5-pentametilenM.dan- 

toína (preparada según e l ejemplo B), 555 g (6 ,0  moles) 

de epiclorohidrina y 0 ,6  g de cloruro de tetrametilan^oni o.

5 .  Se en fiía  la  mezcla hasta 603 c y se in stilan  luego 60,0 

g de l e j í a  acuosa de sosa oáustica a l 50 %, con buena agi^ 

tación y en el curso de 3 horas. Mientras tanto se exclu -  

ye continuamente por destilación ace otrópica en circuito 

e l  agua que se halla en la  mezcla reaccional. Después de 

10. la  in stilac ió n  de la  l e j í a  de sosa cáustica se prosigue 

la  destilación por 30 minutos todavía, se enfría la  mez­

cla  reaccional hasta la  temperatura del ambiente, se sepa­

ra  por filtra c ió n  la  sa l común precipitada y se saoude la  

solución de epiclorohidrina con 100 cc de agua. Después 

15. de decantar la  fase acuosa, se concentra la  solución epL- 

clorohidrínica a 65S C y con vacío de chorro de agua en e l 

evaporador g iratorio . A continuación se seca e l producto 

a 65B C y 10***̂ * Torr hasta la  constancia de peso.

Se obtienen 76,8 g (87,2  % de la  teoría) de una 

20. resina límpida, pardusca y viscosa, con un contenido de

epóxido de 6,37 equivalentes epoxídicos por kg y una v is­

cosidad de 33,800 centipoises (a 25** C). EL contenido de 

cloro del producto es de 0,87
EL espectro de resonancia magnétioa de los pro- 

25. tones (H-NMR) concuerda con la  fórmula siguiente i



\

10.

15-

20.

Procediendo como en e l Ejemplo l ,s e  agita a 

1183 C durante una hora una mezola de 60,7 g (0,3 moles) 

de 3**( 2 ',  3 '-dihi dr oxipropil)-5y 5-dmetilhidantoína (prepa­

rada según el Ejemplo A), 666 g de epiolorohidrina (7 ,2  

moles) y 0,8 g de cloruro de tetrametilamonío y luego se 

la  enfría hasta 603 o de temperatura interna. A oontinua- 

dán se in stila n , de manera análoga a la  del Ejemplo 1,

90,0 g de l e j í a  acuosa de sosa cáustica a l 50 %, en e l cur­

so de 3 horas, agitando bien y con d e stila d  6n aceotrápica 

en d rcu ito . Efectuando la  elaborad án fin a l como en e l 

ejemplo 1, se obtienen 110 g de una resina pardusca y v is­

cosa (99,0 % de la  teoría) oon 6,76 equivalentes de epóxi- 

do por kg (83,5 % de la  teo ría ).

E l an álisis  elemental y e l  espectro H-NMR confir­

man que a l nuevo compuesto t r ig ü d d íl ic o  le  corresponde 

la  fám ula :



ErmPLO i

10y Se agita a 1173 0 durante una hora una mezcla

de 51,3 g ( 0,2 moles) de 3- ( 2* , 3 *-dLhidroxi-2'-metilpro -  

p i 1 )-5 ,5 -pentameti 1 enhidantoína (preparada según e l Ejem­

plo C), 555 g (6,0 moles) de epiclorohidrina y 0,5 g de 

cloruro de tetrametilamonio. A continuación se enfría la

15* mezcla reaccional hasta 603 C y con buena agitación se 

in s tila n  en e l curso de 3 horas 60 g de l e j í a  aouosa de 

sosa cáustica a l 50%, mientras se excluye constantemente 

de la  mezcla reaccional el agua de reacción por d estila  -  

ción ace otrópica en c ircu ito .

20. Con la  elaboración f in a l como en e l  Ejemplo 1,

se obtienen 82,9 g de una resina viscosa y pardusca (97,9 % 

de la  teoría) oon un contenido de opóxido de 5,73 equiva­

lentes epoxídicos por kg y una viscosidad de 32*000 oen- 

tip o ises (a 253 o ),

25* El an álisis elemental y e l espectro IMMR con­

firman que e l nuevo compuesto tr ig lic id ílio o  corresponde 

a la  fórmula
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5^

10#

15#

20.

Se agitan ctnrante una hora a 116-1173 C 108,1 g ' < .
(0 ,5  moles) de 3**( 2 ',  3 '-<3ibidroxipropil)-5-m etil-hidantof- 

na (preparada según e l Ejemplo D), 1387,5 g (15#0 moles) 

de epiclorohidiina y 1,5 g de cloruro de tetrametilamonio. 

De manera análoga a la  del Ejemplo 1, se in stila n  a 60s C 

en e l curso de 3 horas y 10 minutos 150 g de l e j í a  acuosa 

de sosa cáustica a l 50 % y se excluye e l  agua. Después de 

la  elaboración fin a l como en e l  Ejemplo 1, se obtienen 185 

g de una resina límpida, pardusca y -viscosa (96,3 % de la  

te o r ía ), cuyo contenido de epóxido es de 6,67 equivalentes 

epoxídioos por kg (85,5 % de la  te o ría ). De acuerdo oon e l 

espectro H-NMR, se confirma la  fórmula siguiente ü

. -y.'..:-'..

- .. '

.y. %



20 **

5.

10.

15.

20.

T3TTMPT,OH DT! W T P T .m

BrmPLO i

Se agitan a 503 C 100 partea de la  l -g l ie td i l -  

r 3 - (  2^ 3 '-b i s -(g lic id ilo x i )-p ro p il)-5,5-pentametilenhi dan** 

to in a preparada según e l Ejemplo 1 y 93*2 partes de anhí­

drido hexabidroftálioo para formar una fisió n  homogénea.Se 

cuela ésta en moldea de aluminio de 120 x 120 x 4 MR y -120 

x 15 x 10 mm caldeados previamente a 1203 O y se procede 

a l  endurecimiento en 2 horas a 1203 C y 16 horas a 1503C. 

Se obtienen cuerpos moldeados con la s  propiedades mecáni­

cas siguientes :

Resistencia a la  flexión (según VSM+ 77103): 12*4 ** 14*5, p
'kp/mm^

Doblamiento (según VSE 77103) : 6*4 ** 7*4 Mm

Tenacidad a la  flexión por impacto 
(según VSM 77105) 12*3 ** 13*5, p

kpcm/cm^

Estabilidad de la  forma en caliente
(según DIN++ 53458) : 1313 C

Absoroión de agua (1 hora a 1002 0) : 0,3 %

+) VSM = Verein S chweLzerischer Mas chinenindustri e lle r

++) DIN -  Deutsche Industrie-Rorm

EJEMPLOS DE CCMPARACICN

a) A p artir de 100 g de isocianurato de triglioi<3ilo  

preparado técnicamente, de 9*3 equivalentes de epóxido 

por kg, y 135 g de anhídrido hexahidroftálico se prepara 

una mezcla y se funde ésta a ÍOOB 0. La fusión, todavía 

insoluble y que contiene porciones cris ta lin a s, se cuela 

en moldes de aluminio precaldeados a 1003 c. EL endure -  

cimiento se efectúa en 2 horas a 1002 o, 2 horas a 1202 C
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5 .

10.

15.

20.

25.

y l í  horas a 150R Ó. Los cuerpos de moldeo obtenidos pre­

sentan las propiedades siguientes:

Resistencia a la  flexión (VSM 77103) : 9 -  10 kp/nm  ̂

Doblamiento (VSM 77103) : 5 -  6 mm

Tenacidad a la  flexión por impacto
(VSM 77105) : 5 -  7 an.kp/cm2

b) 190 g de un txlepÓxido de la  fórmula '

oon 5,26 equivalentes de epóxido por kg, descrito en la  

"Deutschen Offenlegungsschrift 2.2l7.914^se mezclan con 

146,5 g de anhídrido hexahidroftálico y se funde la  mezcla 

a 50* c . La fusión se endurece de manera análoga a la  del 

Ejemplo de comparación a ). Se obtienen cuerpos de moldeo 

con las  propiedades siguientes :

Resistencia a la  flexión (VSM 77103): 10,8 -  12y0 kg/nm^

Doblamiento (VSM 77103) : 4 -  5 mm

Tenacidad a la  flexión por impacto * , 9
(VSM 77105) : 10,5 -  11,75 cm.kp/cm^



N O T A

Descrito e l objeto del presente inventoy SQ 

declaran nuevas y de propia invención la s  siguientes 

reivindicaciones, con prioridad do la  solicitud de 

patento suiza n# 14.394/73 del 10 de Octubre de 1973*;

5. 1 . Procedimiento para la  preparación de

compuestos tr ig lio id ílic o s , do la  fórmula I

15.

20.

25.

=*20-OS-CB--

O X

'^ 2 * 4 0-̂ CH <*CE**CEL
V

o

2

2

en la

R lY

que

X sign ifica  un átomo de hidrógeno o e l grupo 

m etílico y

Rg, independientemente uno de otro, significan 

cada uno un átomo de hidrógeno o un radical 

alqu ílico , alquenílico, cicloalquílioo o fe n í- 

lioo , que puede estar substituido, 

o bien

y R juntos, significan e l radical tetrametiiónico 
i  2

o pentamotilénico,

raeterizado por combinarse con 1 mol de un compuesto do



la  f  ónnula I I

; ^
- 2 3 .

Rr / l
-ChO X

t
Hí ^CHo-P-CHn-OH' 2 - ^ 2 -

OH

3 moles de una opihalogsnhidrina, en presencia do un cata­

lizador, y a continuación deshidrohalogenarso e l compues-* 

to halohidrínico en presencia do agentes desdobladores do 

haluro do hidrógeno, para formar ol compuesto t r ig l i c i -  

dilico^

2. ' Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por p artirse  de compuestos de la  fórmula

I I  en los que X sign ifica  un átomo do hidrógeno o ol gru­

po m etílico y y Rgy independientemente uno de otro,= 

signifioan cada uno un átomo do hidrógeno o un grupo 

alquílico  con 1 a 4 átomos do oarbono o bien, juntos, 

signifioan ol rad ical pentametilánioo.

3 . Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque on concepto do oompuesto de la  

fórmula I I ,  se prefieren

la  3-*(2',3'-dihidroxipropil)-5,5-pontametileuhidan- 

toína,

la  3-(y,3'-dihidroxipropil)-5,5-dim etilhidantoina o 

la  3-( 2*, 3'-dihidroxi-2'-m etilpropil)^5,5-pentam e- 

tilen-hidantoína,



4« Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque asimismo se prefiere en concepto 

de compuesto de la  fórmula I I ,  la  3-(2 ',3 '-d ih id roxi*. 

propil)-5-m etil-5-etilh idantoína.'

5. 5. Procedimiento según la  reivindicación 1/

caracterizado por p referirse , en concepto de epihalo- 

genhidrina, la  epiclorohidrina.

ó.- Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por p referirse , en concepto de agentes 

10. desdobladores de haluro de hidrógeno, .á lca lis  fuertes.!

7 . Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque de un modo general se seleccionan 

los dioles de la  fórmula I I

<* 24* **

20.

25..

X s ig n ifica  un .átomo de hidrógeno o e l grupo 

m etílico y< '
Rl y Rg, independientemente uno de otro, significan

cada uno un átomo de hidrógeno o un radioal 

a lqu ílico , alquenílico, cicloalqu^lico o fe*, 

n ílic o , el cual puede estar substituido,

o bien



-  25

y Rg* juntos, significan ol radical tetramotiló^ 

nioo o pentametilónioo,

resultantes del tratamiento entro 1 mol de un compuesto 

de la  fórmula

5.

\

o do su sa l monoalcalina, con 1 mol de 3-cloro-l,2-propan-

10Ü d io l o ^ c lo r o -^ m e t i l - l ,  2-propandiol, en presencia do un

catalizador básico.

8. Procedimiento segán la  reivindicación 7, 

caracterizado porque en ol tratamiento se emplea prefe­

rentemente 5 ,5-dimotiIhidantoina.

15 ü 9 . Procedimiento sogán la  reivindicación 7,

caracterizado porque, del mismo modo, en e l tratamiento 

se prefiere 5-metil-5-etilhidanto.Ína.

10. Procedimiento para la  preparación do com­

puestos tr ig lio id ílic o s .

20.' Segón se describe y reivindica en la  presento

memoria descriptiva que consta de 25.páginas foliadas y 

escritas a máquina por una sola oara.

Madrid, a 9 de Octubre de 1974
P
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