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® Giycidylitheramine und Verfshren zu ihrer Herstellung.

'.@ Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung
von Clycidylatheraminen der aligemeinen Formel (1)
Rl (0-R2-) _0-B}a .
in der YRR (R
X fir H und/oder -cH,-CH-CE, mit mindestens 2
Ny,

-Cﬁz-c\l;-laﬂz J» Mol,

1
E R! fiir 1 bis 4 C-Atome enthaltende Alkylengruppen,
R? fiir 1 bis 20 C-Atome enthaltende Alkytengruppen und
n _ #ar 0 bis 50
3 stehen durch Umsetzen von Atherdiaminen der aligemeinen
~ Formel (11) | el (omae)-oon ot
in der R', R? und n die oben angegebenen Bedeutungen
8 haben, mit Epichlorhydrin bei erh&hter Temperatur, wobei
€, zunichst (ll) mit iiberschiissigem Epichlorhydrin bei Tempe-
raturen von 25 bis 40°C in Gegenwart von mindestens 0,5
O Gew.% Wasser umgesstzt und das Reaktionsgemisch dann
mit Alkali bei Temperaturen unter 50°C versetzt wird.
[ Die Erfindung betrifft zudem Glydicylatheramine der all-
“lloemeinen Formel (i), in der X ausschhiel$lich tur -cx=12-r\x-xo-,cx-12 .

iR! fiir 2 bis 3 C-Atome enthaltende Alkylengruppen, R fiir 2
.bis 6 C-Atome enthaltende Alkylengruppen und n fiir 0 bis 15
.stehen, die besonders wirksame Vernetzer fir coreaktive
{Gruppen aufweisende Polymerisate sind.
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fGlycidyldtheramine und Verfahren zu ihrer Herstellung

Aus der DE-PS 11 32 146, der US-PS 3 278 561 und

J. Org. Chem. 28, 2283 (1963) i1st es schon bekannt, da8
man primire und sekundire Diamine mit Epichlorhydrin
umsetzen kann,wobel man zun#chst die 3-Chlor-2-~oxypropyl-
amine und daraus unter der Einwirkung wdBriger Alkali-
laugen Gylcidylamine erh#lt. Nach dem Verfahren der

US-PS 2 963 482 kiénnen durch Umsetzung von sekundiren
Diaminen, wie Piperazin, durch Umsetzung mit Epichlor-

hydrin und Alkalilaugen N,N'-Bis-2,3-epoxypropyldiamine
erhalten werden.

AuBerdem ist aus der britischen Patentschrift 745 499 be-
kannt, deB man Polyamine mit Epichlorhydrin oder Dichlor-
#ydrin in Gegenwart von Alkali bei erhdhter Temperatur
umsetzen kann, Dabei kann auch x; x‘-Diaminopropylather
Qnstelle von Diaminen bei elner Reakt ionstemperatur von
50°C in Abwesenhelt von Alkall eingesetzt werden, wobel
ﬁan Polyadditionsprodukte erhdlt, die zur NaBverfestigung
vbn Papier eingesetzt werden k¥nnen. Schlle8lich ist es
aus der US-PS 3 312 664 bekannt, Diaminomethylediphenyl-
oxide mit Epichlorhydrin bel etwa 70°C umzusetzen und
da#n Alkalilauge zuzusetzen, wobei N,N'-Tetradthoxypropyl-
diéminomethyl-diphenyloxide erhalten werden. Aus diesen
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'Tetraglycidylverbindungen kénnen unter Verwendung der ilb- °

lichen Hiérter Epoxyharze mit verhiltnism#ZB8ig guter Tempe-
raturbesténdigkeit hergestellt werden.

Es wurde nun gefunden, da8 man Gylcidylétheramine der
allgemeinen Formel (I)

1 2 1
X2N-R -(0=R -)nO—R -NX2 P
in der X fiir H und/oder -CHQ-CH-CH2 mit mindestens zwei
/ \_/

-CH,-CE-CH, Je Molekdll, R fiir 1 bis 4 C-Atome enthalten-
de Alkylengruppen, R2 fiir 1 bis 20 C-Atome enthaltende Al=-
kylengruppen und n fir 0 bis 50 stehén, durch Umsetzen
von Ktherdiaminen der allgemeinen Formel (II)

1

1 2
HoN-R™=(0-R“~)-0-R"=NH, s

in der Rl, Ra und n die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit Epichlorhydrin bei erhShter Temperatur mit Vorteil um-
setzen kann, wenn man zun#chst (II) mit 2,4 bis 7 Mol
Epichlorhydrin je Mol (II) bei Temperaturen von 25 bis 40°¢
in Gegenwart von mindestens 0,5 Gew.%, bezogen auf die
Menge an (II) Wasser umsetzt und das Reaktionsgemisch dann
mit der zur Menge des elngesetzten Epichlorhydrins minde-
stens gleichen molaren Menge Alkali bei Temperaturen un-
ter SO?C versetzt. Je nach der eingesetzten Menge des
Epichlorhydrins werden 2, 3 oder alle Amin-Wasserstoff-
atome der Ktherdiamine (II) durch 2,3-Epoxypropyl-Gruppen
substitulert, und die Glycidylverbindungen fallen im all-
gemeinen als Gemische an. Von den GlycidylZtheraminen
der"éllgemeinen Formel (I) sind die Tetraglycidyl#ther-
amine von besonderem Interesse. In ihnen bedeutet X aus-

schlieBlich den 2,3-Epoxypropylrest (-CHQ-Q§7CH2) und
[ . s} : -
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7R1 steht vorzugswelse flir 2 his 3 C-Atome enthaltende 1

Alkylengruppen, insbesondere fir Trimethylengiuppen, 32
vorzugswelse flir 2 bis 6 C-Atome enthaltende Alkslenc*~“~
pen, insbesondere fiir den Xthyliden-, Trimethyl en-,
Tetramethylen-, Pentamethylen- und/oder Hexamethylenrest,
und n flr avorzugsweise 0 bis 15, Geeignete Atherdiamine
(II) zur Herstellung der Glycidylétheramine (I) sind bei-
spielsweise 4,7,10-Trioxatridecan-1,13-diamin, &4,7-Di-

- oxadecan-1,10~-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin, 4-Oxa-
heptan-1,7-diamin und 4,1l1l-Dioxatetradecan-1l,1l4-diamin,

4.0xaheptan-1,7-diamin, 4,11-Dioxatetradecan-1,l4-diamin
und das Xtheramin der allgemeiﬁen Formel H2N03H60(04H80)9,

CBHGNH2'

Bei der Umsetzung der Atheramine (II) mit Epichlorhydrin
arbeitet man im allgemeinen bei Temperaturen von 25 bis 40,
vorzugswelise bel 30 bis 35°C in Gggenwart von Spuren
Wasser. Im allgemelnen sollen mindestens etwa 0,5, lnsbhe-
sondere 1 % Wasser, bezogen auf die Menge des theramins
(II) zugegen sein und die Temperatur soll 50°C nicht er-
reichen, um dile Bildung unerwlinschter Polykondensations-
produkte zu verhindern. Es hat sich als vorteilhaft erwlie-
sen, dle Umsetzung des Epichlorhydrins in einem L¥sungs-
mittel, vorzugsweise in meist 1 bis 3 C-Atome aufweisen-
den Alkanolen wie Methanol, Athanol, Isopropylalkohol
oder n-Propylalkohol oder auch in Wasser oder Gemischen
aus Wasser und Alkanolen der genannten Art durchzufiihren,
wobel die Konzentration des Epichlorhydrins in dem LG-

sungsmittel in weiten Grenzen variiert werden kann. Meist
liegt sie zwischen 0,1 und 25 %, vorzugsweise zwischen 0,5

und 5 Gew.%, bezogen auf die Ldsung. Zu der L¥sung des
Epichlorhydrins wird bei dem bevorzugten Verfahren das
Ktherdiamin (II), gegebenenfalls in Form seiner L8sung,
in einem Ldsungsmittel der genannten Ar:t, d.h. elnem
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"Alkanol und/oder Wasser zuflieBen laséen, wobel meist ge-

- kithlt wird. Die Zugabe der vorzugsweise wHBrigen Alkali-

lauge, deren Konzentration an Alkali, bezogen auf die
Lauge, meist zwischen 10 und 50, vorzugswelse zwischen

30 und 45 Gew.% liegt, erfolgt vorzugsweise, wenn das Epi-
chlorhydrin praktisch vollstdndig mit dem Atheramin aus-
reagiert hat. Dabei wird die Reaktionstemperatur, gegebenen-
falls durch Kihlung, unter 50°C, vorzugswelse zwischen 0°
und 40°, insbesondere zwischen 20 und 30°C gehalten. Bei
der Umsetzung der Ktheramine (II) mit Epichlorhydrin ent-
stehen im Reaktionsgemisch del entsprechenden N-Chlorhy-
drine, dle im allgemeinen nicht isoliert werden, und aus
denen dann unter der Einwirkung der Alkalilauge unter Ab-
spaltung von ECT1l die entsprechenden Glycidylverbindungen
entstehen.

Aus dem Reaktionsgemisch kSnnen die GlycidylZtheramine bel-
splelswelse unter Verwendung vonfliissigen Kohlenwasser-
stoffen, wie Benzol, Pentan oder Toluol oder von Athern,
wie DiZthylidther und Diisobutylidther extrahiert werden.

Aus dem Extrakt konnen die Glycidyldtheramine nach dem
Trocknen beispielsweise durch Abdampfen des Extraktions-
mittels (Ather oder Kohlenwasserstoff) als Riickstand geé-
wonnen werden. Ihre Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte
Etherdiamin (II), liegt im allgemeinen zwischen 50 und

80 ¢ der Theorie und die Produkte k®dnnen bei Temperaturen
bis 20°C, insbesondere unter Zusatz iblicher Stabilisie~
rungsmlittel, praktisch unzersetzt mehrere Wochen gelagert
werden, PlUr die Lagerung ist es von Vorteil, die Glyeldyl-
gtheramine als Ldsung in Dioxan oder Athylenglykoldimethyl-
Hther aufzubewahren. ’

Nach dem erfindungsgemidBen Verfahren wurden z.B. folgende
Tetraglycidylitheramine hergestellt:
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Tetraglycidyl-4,7-dioxadecan-1,10-diamin
(Poxid-0: 15,5 4, Theorie 15,8 %)

Tetraglycidyl-4,9-dioxadodecan~1,12-dilamin
(Epoxid-0: 14,6 %, Theorie: 14,8 9).

Alle welteren Tetraglycldylamine (siehe Tabelle) wurden
nur als Rohprodukte mit ca. 70 % Gehalt an Hauptkomponente
erhalten und nicht in die Einzelkomponenten aufgetrennt.

Die Glycidyl&dtheramine sind im allgemeinen niedrigviskose
farblose bis hellgelbe Ule. Sie sind in vielen organischen
Ldsungsmitteln, z.B. in Benzol, Toluol, Tetrahydrofuran,
Dioxan, Methylalkohol, Athylalkohol, Cyclohexanon und Di-
methylformamid leicht 18slich. AuBerdem sind die Glyecidyl-
dtheramine meist wasserldslich, insbesondere sowelt lhre
Kohlenstoffzahl im Rest R2 nicht liber 2 liegt. Sie reagie-
ren mit Amino-, Alkohol-, Carbonsiure-, Anhydrid- und Phe-

nolgruppen. Sie eignen sich beispielsweise als Vernetzer
fiir - coreaktlve Gruppen aufwelsende Polymerisate und Uber-

treffen dabel die sich von primiren aliphatischen Aminen
ableitenden Diglycidylamine, wie n-Bﬁtyl-bis-glycidyl-
amin, AuSerdem konnen sle als Mittel fiir dle Regulierung
der Konsistenz von Siebdruckfarben, insbesondere auf Ba-
sis von Kthylenglykol, eingesetzt werden.

Die neuen aliphatischen Tetraglycidyliédtheramine sind im
Vergleich zu den araliphatischen Tetraglycidylidtheraminen
der US-PS 3 312 664 weserlich reaktionsfihiger und we-
sentlich weniger lichtempfindlich. Auferdem Ubertreffen
sie die Tetraglycidylverbindungen der US-PS 3 312 664

in ihrer Wasserldslichkeit, was bel vielen Reaktionen
wvon Vortell ist.
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Die in den folgenden Belsplelen angegebenen Telle sind Ge- 7
wichtsteile. Die darin angegebenen Volumenteile verhalten
sich dazu wie Liter zu Kilogramm.

Belspiel 1

In einem Reaktionsgefaf, das mit Thermometer, Zulaufgefis
und Rilhrer ausgestattet ist, legt man ein Gemisch von

378 Teilen Epichlorhydrin und 50 Volumenteilen Wasser vor,
Man klihlt von auBen mit Eilswasser und dosiert 240 Teile
4,7,10-Trioxatridecan-1,13~diamin (Reinheitsgrad 91 %)
darart zu, da8 die Temperatur des Reaktionsgemisches zwi-
schen 30 und 35°C bleibt. Bel dieser Temperatur rithrt man
nach Zugabe des Diamins noch 4 Stunden nach, bis der Gehalt
an Zpoxid-Sauerstoff der Reaktionsldsung unter 0,4 % ge-
sunken ist.. Man verdinnt dann mit 200 Volumenteilen Iso-
propancl und gibt insgesamt 400 Volumenteil 50 %ige wiB-
rige Natronlauge im Verlauf einer halben Stunde bel 20 bis
25°C zu. Man rithrt anschlieBSend noch 2 Stunden, saugt von
ausgefallenem Natriumchlorid ab und extrahiert zwelmal
mit je 500 Volumenteilen Toluol., Die vereinigten Toluol-
Extrakte werden {iber Kaliumhydroxid, dann i{iber Magnesium-
sulfat getrocknet. Von den getrockneten Extrakten wird
das Toluol unter vermindertem Druck bei 60°C abgedampft.
Als Rickstand erh#lt man 322 Telle eines Gemisches aus
N-Glycidyl-Verbindungen des 4,7,10-Trioxatridecan-1,13-
diamins, das, wie sich aus den Angaben ilber den Poxidge-
halt in der folgenden Tabelle ergibt, Uberwiegend aus Te=-
traglycidyl-4,7,10-trioxatridecaen-1,13-dlamin besteht.

Beispiele 2 bis 6

Man arbeitet wie in Beisplel 1 angegeben, wobel man gleich-
falls Jewells je Mol der in der Tabelle angegebenen Ather-

diamine 4,1 Mol Epichlorhydrin einsetz“. Die Ergebnisse
L o
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fAus den Reaktlonsprodukten der Beispiel 2 und 3 wurden ﬁbe;

Flissigkeitschromatographie (Gelpermeation) auf einer

Merkogel OR-PVA-2000-SHule mit Tetrahydrofuran als Elu-

tlonsmittel und einem Differentialrefraktometer als Detek-
5 tor dle entsprechenden Tetraglycldylitheramine isollert.

Im Reaktionsgemisch des Beisplels 2 wurden 68 % Tetragly-

cidyl-4,6-dioxadecan-1,10-diamin vom Epoxid-0-Gehalt

15,5 % (Theorie 15,8) und Stickstoffgehalt 6,7 % (Theorie

6,9 %) gefunden; 30 ¥ des Produkts bestanden aus hdher-

10 molekularen Komponenten, die ebenfalls Epoxid enthielten.
Zur Epoxid- und Stickstoffbestimmung wurde die Hauptkom-
ponente Uber priparative Flilssigkeitschromatographie iso-
liert.

15 Nach dem agleichen Verfahren wurden aus dem Produkt von
Beisplel 35 .
71 % Tetraglyecidyl-4,9-dioxadodecan-1,12-diamin
mit 14,6 % Epoxid-0 (Theorie 14,8 4)

und 6,3 % Stickstoff (Theorie 6,5 %)
20 :

isolierst.

25

35
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“Patentanspriiche

1, Verfahren zur Herstellung von GlycidyliZtheraminen

der allgemeinen Formel (I)

X N-R'- (0-R2-) 0-R!-NX,, s
in der
X fiir H wnd/oder -CH,-CH-C mlt mindestens
/ e

-cna-c\137c32 Je Mol,

R fir 1 bis 4 C-Atome enthalsende Alkylengruppen,
fir-1 bis 20 C-Atome enthaltende Alkylengruppen
und '

n fiir 0 bis 50

stehen, durch Umsetzen von Atherdiaminen der allgemel-
nen Formel (II)

HN-R2- (0-R3-),,~0-R-NH, )
in der Rl, 32 und n die oben angegebenen Bedeutungen
haben, mit Epichlorhydrin bei erhShter Temperatur,
dadurch gekennzeichnet, dag8 zunidchst (II) mit 2,4 bis -
7,0 Mol Epichlorhydrin je Mol (II) bel Temperaturen
von 25 bls 40°C in Gegenwart von mindestens 0,5 Gew.%,
bezogen auf die Meﬁée an (II), Wasser umgesetzt und
das Reaktionsgemisch dann mit der zur Menge des ein-
gesetzten Eplichlorhydrins mindestens gleichen molaren
Menge Alkali bel Temperaturen unter 50°C versetzt wird.
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2. Glycidylitheramine der allgemeinen Formel (I), in der
X ausschlieflich fiir -CHE-CH-CHQ,
\ 7

0
Rl fiir 2 bis 3 C-Atome enthaltende Alkylengruppeg,
5 Re, fUr 2 bls 6 C-Atome enthaltende Alkylengruppen
und
n fir 0 bis 15
stehen.
10
1B
20
25
0

35
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