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N-Glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen

Gebied van de techniek

Deze uivinding heeft betrekking op nieuwe N-mono-
glycidyl-gesubstitueerde, N,N-diglycidyl-gesubstitueerde, of
N,N,N',N',N",N"-hexaglycidil-gesubstitueerde verbindingen,

5 afgeleid van alifatische of aromatische mono- en polyamide-

verbindingen.

Stand van de techniek

Gebruikelijk staan de volgende drie methoden bekend
als karakteristiek voor de methoden voor de bereiding van
10 glycidyl verbindingen:
i) Glycidylethers

OH
/\ ]
-0H + Cl—CHZ—CH—CHZ-—————> —O—CH2—CH—CH—CH2C1
0
. /\
alkali, ~0-CH,-CH-CH,
ii) Glycidylaminen
0] OH
/\ §-
-NH + C1-CH,-CH-CH, ——> -N-CH,-CH-CH,C1

/A
alkaliy -N-CH,-CH-CH,

iii) 'Glycidylesters

/ﬁ\ O\
-COOM + Cl—CH2—CH—CH2 _ —COO—CH2-CH—CH2
(M is een alkalimetaalion)
/A /A
~COOR + HO-CH,-CH-CH, =—————> -C00-CH,~CH-CH,,
15 ( R is een korte keten alkylgroep)

Anderzijds staan-de volgende twee methoden bekend
als karakteristiek voor de methoden voor de bereiding van
N-gesubstitueerde amideverbindingen:

(i) De methode die berust op de reaktie van een zuurchloride
20 met een amine
-COCl + NHZR ~———————> -CONHR

Om N-glycidyl-gesubstitueerde amiden volgens deze

methode te bereiden, is het nodig glycidylamine met de formu-

le /O\ als een uitgansmateriaal te gebruiken.Het

NHz—CHZ—CH-CH2
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gebruik van deze verbinding is echter onmogelijk omdat hij
zelf-condensatie ondergaat en derhalve niet in de vrije staat
kan voorkomen.

(ii) De methode gebaseerd op de Ritter reaktie
o)
| H,S0, i |
-CN + HO-C- -———> -C-NH-C-
(tertiaire l
alcohol)
0ok in deze methode is het onmogelijk om glycidyl-

alcohol met de formule 0 als een uitgangsmateri-

HO—CHZ—CH—CH2
aal te gebruiken, omdat het een primaire alcohol is en ring-
opening ondergaat onder de invloed van een zuur.
Aldus konden de N-glycidyl-gesubstitueerde amide
verbindingen, die door de onderhavige uitvinding worden ver-
schaft, niet worden bereid volgens enige gebruikelijke metho-

de.

Beschrijving van de uitvinding

Het is een doel van de onderhavige uitvinding nieu-
we N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen teverschaffen
die bruikbaar zijn in organische chemische reakties en als
grondstoffen voor de bereiding van organische verbindingen
met hbog molekulairgewicht, zoals reaktieve verdunningsmidde-
len, verknopingsmiddelen, epoxidatiemiddelen, harsmodifica-
toren, epoxyharsen, kleefstoffen, bekledingsmaterialen, elec-
tronische materialen, samengestelde materialen, ‘en dergelijk
ke.

Het bo-venstaande doel van de onderhavige uitvin-
ding wordt tot stand gebracht door N-glycidyl-gesubstitueerde
amideverbindingen en N-2-methylglycidyl-gesubstitueerde amide
verbindingen, zoals hieronder beschreven, te verschaffen.

In het bijzonder verschaft de onderhavige uitvin-

ding N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen met de al-

gemene formule B ]
K2
//,(CHz—gDFHZ)r
(X ) (R, ) CON 0
g 1 P N
(R3)2—r S

waarin R1 een alifatische koolwaterstofgroep, een aromatische
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koolwaterstofgroep, of een alicyclische koolwaterstofgroep is;
X een waterstofatoom, een glycidoxygroep, een 2-methylglycid-
oxygroep, een N,N-diglycidylaminogroep of een N,N-di-2-me-
thylglycidylaminogroep is.

5 p is een geheel getal van 0 of 1;
g is een geheel getal van 1 tot 4;
R2 is een waterstofatoom of een methylgroep, en als R2 een
waterstofatoom is, is X een waterstofatoom, een glycidoxy-
groep of een N,N-diglycidylaminogroep, terwijl als R2 een

10 methylgroep is, X een waterstofatoom, een 2-methylglycidoxy-
groep of een N,N-di-2-methylglycidylaminogroep is;

R3 is een alkylgroep, een alkenylgroep, of een arylgroep;
r is een geheel getal van 1 or 2;
s is een geheel getal van 1 tot 4;

15 vooropgesteld dat als X een waterstofatoom is, p 0 of 1 is en
g 0 of 1 is, in het geval dat s 1 is, r 1 of 2 is, en in het
geval dat s van 2 tot 4 is, r 2 is; als X een glycidoxygroep
of een 2-methylglycidoxygroep is, p 1 is en r 2 is; en als X
een diglycidylaminogroep of een N,N-di-2-methyvlglycidylamino-

20 groep is, p 0 of 1 is, g 1 of 2 is, s 1 of 2 is en r 2 is.

De verbindingen die binnen het kader van de boven-
staande algemene formule vallen worden hieronder nader be-
schreven, ofschoon eenvoudigheidshalve de beschrijving be-
perkt is tot N-glycidyl-gesubstitueerde verbindingen.

25 In de eerste plaats omvatten ze N-monoglycidyl-gesubstitueer-
de of N,N-diglycidyl-gesubstitueerde verbindingen afgeleid
van alifatische verzadigde en onverzadigde monoamideverbin-
dingen en de N-monoglycidyl-gesubstitueerde of N,N-diglyci-
dyl-gesubstitueerde verbindingen afgeleid van aromatische of

30 alicyclische monoamideverbindingen.

Wat betreft polyamideverbindingen worden N,N,N', N'-
tetraglycidyl-gesubstitueerde verbindingen, afgeleid van ali-
fatische verzadigde of onverZadigde diamideverbindingen,
N,N,N',N'-tetraglycidyl-gesubstitueerde verbindingen, afge-

35 leid van aromatische of alicyclische diamide verbindingen,
N,N,N',N',N",N"-hexaglycidyl-gesubstitueerde verbindingen,
afgeleid van aromatische triamideverbindingen, en N,N,N',N',
N",N",N™,N" -octaglycidyl-gesubstitueerde verbindingen, afge-
leid van aromatische tetraamideverbindingen, en dergelijke

40 inbegrepen.
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Verder zijn ook verbindingen, verkregen door het in-
voeren van een glycidoxygroep in N,N-diglycidyl-gesubstitueer
de verbindingen, afgeleid van alifatische verzadigde of on-
verzadigde monoamideverbindingen, verbindingen verkregen door
het invoeren van 1 tot 4 glycidoxygroepen in N,N-diglycidyl-
gesubstitueerde verbindingen, afgeleid van aromatische mono-
amideverbindingen, verbindingen verkregen door invoeren van
1 of 2 glycidoxygroepen in N,N,N' ,N'-tetraglycidyl-gesubsti-
tueerde verbindingen, afgeleid van aromatische diamide ver-
bindingen, en dergelijke inbegrepen.

Bovendien zijn verbindingen verkregen door invoeren
van 1 of 2 N,N-diglycidylaminogroepen in N,N-diglycidyl-ge-1i
substitueerde verbindingen, afgeleid van alifatische verza-
digde, aromatische of cycloalifatische monoamideverbindingen,
verbindingen verkregen door invoeren van 1 of 2 N,N-diglyci-
dylaminogroepen in N,N,N',N'-tetraglycidyl-gesubstitueerde
verbindingen, afgeleid van alifatische verzadigde of aroma-
tische diamideverbindingen en N,N,N',N'-tetraglycidyl-gesub-

stitueerde verbindingen, afgeleid van ureum.ook inbegrepen.

Beste wijze voor het uitvoeren van de uitvinding

Teneinde de verbindingen volgens de onderhavige
uitvinding zo doelmatig mogelijk te bereiden, kan de werkwij-
ze worden gebruikt voor de bereiding van N-gesubstitueerde
amideverbindingen, die beschreven wordt in de eerder ingedien-
de Japanse Octrooiaanvrage Nr. 4610/'81 en dergelijke.Meer in
het bijzonder houdt deze werkwijze in het laten reageren van
een amideverbinding met een halogeen-gesubstitueerde verbin-
ding in een aprotisch oplosmiddel in de aanwezigheid van een
sterk basische stof, waardoor een N-gesubstitueerde amidever-
binding wordt bereid volgens de onderstaande reaktieformule:

R R
R-CONH, + R'-X —m—> %O , %O
HN-R' R'-N-R'
waarin R bijvoorbeeld een alkylgroep is, R' een alkylgroep is
en X een halogeen is.

In de bovenstaande reaktieformule kan een epihalo-
geenhydrine of dihalogeen-propanol, of een f-methylepihalo-
geenhydrine of dihalogeen—/3—methylpropanol worden gebruikt

als de halogeen-gesubstitueerde verbinding voor de bereiding
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van N-gesubstitueerde amides met respektievelijk een glycidyl
of 2-methylglycidylsubstituent.Bovendien kan een mengsel van
een verbinding als bovenbeschreven en een halogenide gekozen
uit alkylhalogeniden, alkenylhalogeniden en arylhalogeniden,
worden gebruikt als de halogeen-gesubstitueerde verbinding
voor de bereiding van N,N-digesubstitueerde amideverbindingen
met respektievelijk een glycidyl of 2-methylglycidylsubstitu-
ent en een residu, dat overeenkomt met het halogenide.

Ofschoon de opbrengst van het gewenste produkt in
vergelijking met de bovenstaande werkwijze verlaagd is, kun-
nen de verbindingen volgens de onderhavige uitvinding ook
worden bereid volgens een aantal alternatieve werkwijzen.In
het bijzonder omvatten ze een werkwijze waarin een amidever-
binding tot reaktie wordt gebracht met een sterk basische
stof in een aprotisch oplosmiddel, en daarna een halogeen-ge-
substitueerde verbinding in het reaktiesysteem wordt inge-
voerd om een N-gesubstitueerde amideverbinding te bereiden;
een werkwijze waarin een amideverbinding tot reaktie wordt
gebracht met een halogeen-gesubstitueerde verbinding door het
benutten van een fase-overdracht reaktie om een N-gesubsti-
tueerde amideverbinding te bereiden; een werkwijze waarin een
N-gesubstitueerde amideverbinding wordt bereid door fluoride-
ionen te gebruiken als een katalysator voor de verwijdering
van fluorwaterstof; en dergeliijke.

Wat betreft bijvoorbeeld N-glycidyl-desubstitueerde
amiden worden de verbindingen volgens de onderhavige uitvin-
ding in een aantal categorién ondergebracht: N-glycidyl-ge-
substitueerde verbindingen, afgeleid van monoamideverbinding-
en, N-glycidyl-gesubstitueerde verbindingen, afgeleid van di-
amide en hogere polyamideverbindingen, N-glycidyl-gesubstitu-

eerde glycidyletherverbindingen, afgeleid van hydroxy-gesub-

sstitueerde monoamideverbindingen, N-glycidyl-gesubstitueerde

glycidyletherverbindingen, afgeleid van hydroxy-gesubstitu-
eerde diamideverbindingen, N-glycidyl-gesubstitueerde verbin-
dingen, afgeleid van amino-gesubstitueerde monoamideverbin-
dingen, N-glycidyl-gesubstitueerde verbindingen, afgeleid van
amino-gesubstitueerde diamideverbindingen, en dergelijke.

De N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen,
afgeleid van monoamideverbindingen omvatten monoglycidyl-

gesubstitueerde verbindingen met de algemene formule
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CH.,-CH-CH
R con” ’ N i (1
1 \\\ )
R)
en diglycidyl-gesubstitueerde verbindingen met de algemene
formule
R, CON—- CH2—C\H—/CH2) 2 (2)

o)

In de bovenstaande formules wordt R1 gekozen uit

alkyl, alkenyl, aryl, en alicyclische groepen.De alkylgroepen
5 worden weergegeven door de algemene formule CnH2n+1’ waarin

n een geheel getal van 0 tot 20 is.De alkenylgroepen worden
weergegeven door de algemene formule CnHZn—l' waarin n een
geheel getal is van 2 tot 20,De arylgroepen zijn substitutie-
groepen,die een aromatische ring bevatten en omvatten aryl-

10 alkyl en arylalkenylgroepen.De aromatische ring kan een
benzeen, naftaleen, anthraceenring, of dergelijke zijn.De
alicyclische groepen zijn substitutiegroepen met een alicy-
clische struktuur.Bovendien kan Rl iedere substitutiegroep
zijn verkregen door invoeren van &&n of meer atomen van ten-

15 minste &&n halogeen in de koolwaterstofgroep van de boven-
staande substitutiegroepen.

Anderzijds wordt R2 in de algemene formule (1) ge-
kozen uit alkyl, alkenyl, en arylgroepen.De alkylgroepen wor-
den weergegeven door de algemene formule CnH2n+l' waarin n

20 een geheel getal van 1 tot 20 is.De alkenylgroepen worden i
weergegeven door de algemen formule CnHZn—l’ waarin n een ge-
heel getal van 2 tot 20 is.De arylgroepen zijn substitutie-
groepen die een aromatische ring bevatten en omvatten aryl-
alkyl en arylalkenylgroepen,De aromatische ring kan een

25 benzeen, naftaleen, anthraceenring, of dergelijke zijn.

Van de N—glycidyl—gesubstitueerde amideverbindingen
afgeleid van polyamideverbindingen, kunnen de van diamidever-

bindingen afgeleide worden weergegeven door de algemene for-

mule
(CEZ;CH—CHZ-—+7-NCO—R1—CON-—4— CH2—CE—CH2)2 (3)
0
30 waarin Rl wordt gekozen uit alkyleen, alkenyleen, aryleen, en

alicyclische groepen.De alkyleengroepen worden weergegeven

door de algemene formule —CnH -, waarin n een geheel getal

2n
yvan 0 tot 20 is.De alkenyleengroepen worden weergegeven door
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de algemene formule—CnHzn_z—, waarin n een geheel getal van 2
tot 20 is.De aryleengroepen zijn'substitutiegroepen die een
aromatische ring bevatten en omvatten arylalkyleen en aryl-
alkenyleengroepen.De aromatische ring kan een benzeen, nafta-
leen, anthraceenring, of dergelijke zijn,De alicyclische
groepen zijn substitutiegroepen met een alicyclische struk=+
tuur.Bovendien kan Rl iedere substitutiegroep zijn, verkregen
door invoeren van é&n of meer atomen van tenminste &&n halo-
geen in de koolwaterstofgroep van de bovenstaande substitutie
groepen.

De N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen,
afgeleid van triamideverbindingen, kunnen worden weergegeven

door de algemene formule

(CHZ—CH—CH2—+§-NCO—Rl—CONw—%-CHZ—QE—CHZ)2
\Y/ /
(4)
CON—*—CHz—QE;FHZ)Z
0

waarin Rl een aromatische ring of een alicyclische groep is."
De aromatische ring kan een benzeen, naftaleen, anthraceen-
ring, of dergelijke zijn,Bovendien kan Rl een aromatische
ring zijn, die gesubstitueerd is door &&n of meer atomen van
tenminste &&n halogeen.

De N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen,
afgeleid van tetraamideverbindingen kunnen worden weergegeven

door de algemene formule

CH,-CH-CH CH,-CH-CH
\Y/ NS 2N/ 2
0 ‘//N—CO R1 CO—N\\\ 0 (5)
CH,-CH~-CH CH,-CH-CH
\2/ 2 2\ /2
0 2 0 2
waarin R1 een aromatische ring of een alicyclische groep is.

De aromatische ring kan een benzeen, naftaleen, anthraceen-
ring, of dergelijke zijn.Bovendien kan Rl een aromatische
ring zijn, gesubstitueerde door &&n of meer atomen van ten-
minste é&n halogeen.

De N-glycidyl-gesubstitueerde glycidyletherverbin-
dingen, afgeleid van hydroxy-gesubstitueerde monoamidever-
bindingen, kunnen worden weergegeven door de algemene formule

(CEZ;CH—CH2—0—+H-Rl-CON—+—CH2—Q§;pH2)2 (6)
0

waarin n een geheel getal van 1 tot 4 is.Als n 1 is, wordt R1
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gekozen uit alkyleen, alkenyleen, en aryleengroepen.Als n van
2 tot 4 is, is R1 een aromatische ring, die een benzeen, naf-
taleen, anthraceenring of dergelijke kan zijn.
De alkyleengroepen worden weergegeven door de alge-
5 mane formule —CnHan, waarin n een geheel getal van 1 tot 20
is.De alkenyleengroepen worden weergegeven door de algemene
formule —CnH2n_2—, waarin n een geheel getal van 2 tot 20 is.
De aryleengroepen ziijn substitutiegroepen, die een aromati-
sche ring bevatten, die een benzeen, naftaleen, anthraceen-
10 ring of dergelijke kan zijn.Bovendien kan Rl iedere substitu-
tiegroep zijn, verkregen door invoeren van é&n of meer atomen
van tenminste &&n halogeen in de koolwaterstofgroep van de
voorgaande substitutiegroepen.
De N-glycidyl-gesubstitueerde glycidyletherverbin-
15 dingen, afgeleid wvan hydroxy-gesubstitueerde diamideverbin-
dingen kunnen worden weergegeven door de algemene formule

— CH-CH. - ( —CH-
(CEZ/CH CH2 0 )n Ry ,[ CON+CH2 C\H/CHZ)Z (7)
0 2

waarin n een geheel getal is van 1 of 2 en R1 een aromatische
ring is, die een benzeen, naftaleen, anthraceenring, of der-

gelijke kan zijn.Bovendien kan R, een aromatische ring, ge-

20 substitueerd door E&&n of meer atémen van tenminste &&n halo-
geen,

De N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen,
afgeleid van amino-gesubstitueerde monoamideverbindingen kun-
nen worden weergegeven door de algemene formule

{}CEZ;CH—CH2—+§—§}——Rl-CON—+-CHZ—QsijZ)Z (8)
) n 0
25 waarin n een geheel getal van 1 of 4 is en Rl wordt gekozen
uit alkyleen, aryleen, en alicyclische groepen.De alkyleen-
groepen worden weergegeven door de algemene formule —CnHzn—
waarin n een geheel getal van 1 tot 20 is.De aryleengroepen
zijn substitutiegroepen, die een aromatische ring bevatten en
30 omvatten arylalkylgroepen.De aromatische ring kan een benzeen
, naftaleen, anthraceenring, of dergelijke zijn.De alicycli-
sche groepen zijn substitutiegroepen met een alicyclische
struktuur.Bovendien kan R1 iedere substitutiegroen zijn, ver-
kregen door invoeren van &&n of meer atomen van tenminste &én
35 halogeen in de koolwaterstofgroep van de voorgaande substitu-

tiegroepen.
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De N-glycidyl-gesubstitueerde diamideverbindingen
kunnen,afdeleid van amino-gesubstitueerde diamideverbinding-

en, kunnen worden weergegeven door de algemene formule
P [ P
(CEZ/CH CH2 = ﬁ] Rl {’ CON'f--CH2 QEIQHz)Z (9)
0 n 0 2

waarin n een geheel getal is van 1 of 2 en R

, een aromatische
5 ring is, die éen benzeen, naftaleen, anthraceenring, of der-
gelijke kan zijn.Bovendien kan Rl een aromatische ring, ge-
substitueerd door é&&n of meer atomen van tenminste &&n halo-

geen zijn.

Bovendien wordt N,N,N',N'-tetraglycidylureum omvat

10 als een N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbinding, afgeleid
van ureum,

Karakteristieke voorbeelden van de N-glycidyl-ge-
substitueerde amideverbindingen volgens de onderhavige uit-
vinding worden hieronder gegeven.Vanvde N-glycidyl-gesubsti-

15 tueerde amideverbindingen, afgeleid van monoamideverbindingen
omvatten de N-monoglycidyl-gesubstitueerde verbindingen bij-
voorbeeld N-methyl-N-glycidylaceetamide, N-ethyl-N-glycidyl-
formamide, N-butyl-N-glycidylpropionamide, N-methyl-N-glyci-
dylstearamide, N-decyl-N-glycidyllauramide, N-stearyl-N-gly-

20 cidylpropionamide, N-allyl-N-glycidylaceetamide, N-methallyl-
N-glycidylpropionamide, N-butenyl-N-glycidvlformamide, N-hex-
enyl-N-glycidylstearamide, N-benzyl-N-glycidylformamide, N-
fenetyl-N-glycidylaceetamide, N-fenylpropyl-N-glycidylpro-
pionamide, N-cinnamyl-N-glycidyllauramide, N-methyl-N-glyci-

25 dylacrylamide, N-methyl-N-glycidylmethacrylamide, N-ethyl-N-
glycidylcrotonamide, N-butyl-N-glycidylacrylamide, N-methyl-
N-glycidyldeceenamide, N-decyl-N-glycidylbuteenamide, N-stea-
ryl-N-glycidylcrotonamide, N-allyl-N-glycidylacrylamide, N-
allyl-N-glycidylmethacrylamide, N-methallyl-N-glycidylcroton-

30 amide, N-butenyl-N-glycidylmethacrylamide, N-hexv1l-N-glyci-
dyldeceenamide, N-benzyl-N-glycidylacrylamide, N-fenethyl-N-
lecidylacrylamide, N-fenethyl-N-glycidylcrotonamide, N-fenyl-
propyl-N-glycidylmethacrylamide, N-cinnamyl-N-glycidyldeceen-
amide, N-methyl-N-glycidylbenzamide, N-ethyl-N-glycidyltolyl-

35 amide, N-butyl-N-glycidylfenylaceetamide, N-methyl-N-glyci-
dylcinnamide, N-decyl-N-glycidylnaftaleencarbonamide, N-stea-
ryl-N-glycidylanthraceencarbonamide, N-allyl-N-glycidylbenz-
amide, N-methallyl-N-glycidyltolylamide, N-butenyl-N-glycidyl
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fenylaceetamide, N-hexenyl-N-glycidylallylbenzamide, N-benzyl
-N-glycidylbénzamide, N-fenetyl-N-glyeidyltolylamide, N-benz-

y1l-N-glycidylcinnamide, N-fenylpropyl-N-glycidylfenylaceeta-

mide, N-methyl-N-glycidylcyclohexaancarbonamide, N-ethyl-N-
glycidylcyclohexylaceetamide, N-butyl-N-glycidylcyclohexaan-
carbonamide, N-decyl-N-glycidylcyclohexylpropionamide, N-al-
ly1-N-glycidylcyclohexaancarbonamide, N-methallyl-N-glycidyl-
cyclohexyltaceetamide, N-benzyl-N-glycidylcyclohexaancarbona-
mide, N-fenethyl-N-glycidylcyclohexylaceetamide, en dergelij-
ke.

De N,N-diglycidyl-gesubstitueerde verbindingen om-
vatten bijvoorbeeld N,N-diglycidylformamide, N,N-diglycidyl-
aceetamide, N,N-diglycidylpropionamide, N,N-diglycidylbutyr-
amide, N,N-diglycidylchlooraceetamide, N,N-diglycidylchloor-
propionamide, N,N-diglycidyldichlooramide, N,N-diglycidyla-
crylamide, N,N-diglycidylmethacrylamide, N,N-diglycidylcro=
tonamide, N,N-diglycidylvinylaceetamide, N,N-diglycidvldec-
eenamide, N,N-diglycidylnonadeceenamide, N,N-diglycidylchloor
acrylamide, N,N-diglycidylbenzamide, N,N-diglycidylnaftaleen-
carbonamide, N,N-diglycidylanthraceencarbonamide, N,N-digly-
cidyltolylamide, N,N-diglycidylfenylaceetamide, N,N-diglyci-
dylfenylpropionamide, N,N-diglvcidylfenyldecaanamide, N,N-
diglycidylfenylacrylamide, N,N-diglycidylbenzylacrylamide,
N,N-diglycidylecinnamide, N,N-diglycidylallylbenzamide, N,N-
diglycidylchloorbenzamide, N,N-diglycidvldichloorbenzamide,
N,N-diglycidylchloorbroombenzamide, N,N-diglycidylcyclobutaan
carbonamide, N,N-diglycidylcyclopentaancarbonamide, N,N-digly
cidylcyclohexaancarbonamide, n,n~-diglycidvlcyclohexylaceet-
amide, N,N-diglyvidylcyclohexylpropionamide, N,N-diglycidyl-
cyclohexeencarbonamide, n,n-diglycidylcyclohexadieencarbona-
mide, N,N-diglycidylcyclopentylfenylaceetamide, en dergelijke

De N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen,
afgeleid van polyamideverbindingen omvatten bijvoorbeeld
N,N,N',N'~tetraglycidvloxamide, N,N,N',N'-tetraglycidylmalon-
amide, N,N,N',N'-tetraglycidylsuccinamide, N,N,N',N'-tetra-
glycidylglutaaramide, N,N,N',N'-tetraglycidyladipamide, N,N,
N',N'-tetraglycidylpiperamide, N,N,N',N'-tetraglycidylsuber-
amide, N,N,N' ,N'-tetraglycidylazelamide, N,N,N',N'-tetragly-
cidylsebacamide, N,N,N’',N'-tetraglycidyloctadecaandicarbona-

mide, N,N,N',N'-tetraglycidylfumaaramide, N,N,N', N'-tetragly-
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cidylmaleamide, N,N,N',N'-tetraglycidylcitraconamide, N,N,N',
N'-tetraglycidylmesaconamide, N,N,N',N'-tetraglvcidyldeceen-
dicarbonamide, N,N,N',N'-tetreglycidyloctadeceendicarbonamide
, N,N,N',N'-tetraglycidylftaalamide, N,N,N',N'-tetraglycidyl-
isoftaalamide, N,N,N',N'-tetraglycidyltereftaalamide, N,N,N’',
N'-tetraglycidylnaftaleendicarbonamide, N,N,N',6 N'-tetraglyci-
dylanthraceendicarbonamide, N,N,N',N'-tetraglycidylcarbamoyl-
fenylaceetamide, N,N,N',N'-tetraglycidylfenylcitraconamide,
N,N,N',N'-tetraglycidyldifenamide, N,N,N',N!-tetraglycidyl-
chloorisoftaalamide, N,N,N',N'~tetraglycidylbroomisoftaalami-
de, N,N,N’',N'~-tetraglycidylcyclobutaandicarbonamide, N,N,N',
N'-tetraglycidylcyclopentaandicarbonamide, N,N,N', N'-tetra-
glycidylcyclohexaandicarbonamide, N,N,N',N'-tetraglycidyl-
cycloheptaandicarbonamide, N,N,N',N'-tetraglycidylcyclohex-
eendicarbonamide, N,N,N',N'-tetraglycidylkamferamide, N,N,N',
N',N" ,N" -hexaglycidylbenzeentricarbonamide, N,N,N',N',6N" ,
N" -hexaglycidylnaftaleentricarbonamide, N,N,N',N',N" ,N" -
hexaglycidyltolueentricarbonamide, N,N,N',N',N" ,N" -hexagly-
cidylchloorbenzeentricarbonamide, N,N,N',N',N" ,N" -hexagly-
cidylecyclohexaantricarbonamide, N,N,N',N', N"N",N" ,N" -oOcta-
glycidylpyromellietamide, N,N,N',N',N",N",N"™ ,N" -octaglyci-
dylnaftaleentetracarbonamide, N,N,N',N', N",N",N" ,N"' -octa-
glycidylcycloheptaantetracarbonamide, en dergelijke.

Anderzijds omvatten de N-glycidyl-gesubstitueerde
glycidyletherverbindingen, afgeleid van hydroxy-gesubstitu-
eerde monoamideverbindingen bijvoorbeeld N,N-diglycidylgly-
cidoxypropionamide, N,N-diglycidylglycidoxydifenylaceetamide,
N,N-diglycidylglycidoxybutyramide, N,N,diglycidylglycidoxy-
heptaanamide, N,N,diglycidylglycidoxydecaanamide, N,N-digly-
cidylglycidoxycrotonamide, N,N-diglycidylglycidoxydimethyl-:
heptynamide, N,N-diglycidylglycidoxybenzamide, N,N,diglycid-
ylglycidoxytolylamide, N,N-diglycidylglycidoxyfenylbenzamide,
N,N-diglycidylglycidoxynaftaleencarbonamide, N,N-diglycidyl-
diglydidoxybenzamide, N,N-diglycidyltriglycidoxybenzamide,
N,N-diglycidyldiglycidoxytolylamide, en dergelijke.

De N-glycidyl-gesubstitueerde glycidyletherverbin-
dingen afgeleid van hydroxy-gesubstitueerde diamideverbin- '
dingen omvatten N,N,N"',N'-tetraglycidylglycidoxyftaalamide,
N,N,N',N'-tetraglycidylglycidoxyisoftaalamide, N,N,N', N'-te-
traglydidylglydidoxytereftaalamiae,N,N,N',N'—tetraglycidyl?
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diglycidoxyftaalamide, N,N,N',N'-tetraglycidyldiglycidoxyiso-
ftaalamide, N,N,N',N'-tetraglycidyldiglycidoxytereftaalamide,
en dergelijke.

De N-glycidyl-gesubstitueerde verbindingen, afge-:
leid van amino-gesubstitueerde monoamideverbindingen omvatten
N,N,N',N'-tetraglycidylglycinamide, N,N,N',N'-tetraglycidyl-
alaninamide, N,N-diglycidylamino-N,N-diglycidylbutaanamide,
N,N,N',N'-tetraglycidyldiamino-N",N"-diglycidylpropionamide,
N,N-diglycidylamino-N',6N'-diglycidylbenzamide, N,N-diglyci-
dylamino—N';N‘—diglycidylchloorbenzamide, N,N-diglycidylami-
no-N',N'~diglycidyltribroombenzamide, N,N,N',N'-tetraglycid-
yldiamino-N" ,N"-diglycidylbenzamide, N,N-diglycidylaminofen-
yl-N',N'-diglycidylaceetamide, N,N-diglycidylaminofenyl-N',6N'-
propionamide, N,N-diglycidylamino-N',N'-diglycidylnaftaleen-
carbonamide, N,N-diglycidylamino-N',N'-diglycidylcyclohexaan-
carbonamide, en dergelijke.

De N-glycidyl gesubstitueerde verbindingen, afge-
leid van amino-gesubstitueerde diamideverbindingen omvatten
N,N,N',N',N",N"-hexaglycidylaspartdiamide, N,N-diglycidylami-
no-N',N',N",N"-tetraglyc¢idylglutaardiamide, N,N-diglycidyl-
amino-N',N',N" ,N"-tetraglycidylftaalamide, N,N-diglycidylami-
no-N',6N',N", N"-tetraglycidylisoftaalamide, N,N-diglycidylami-
no-N',N',N",N"-tetraglycidyltereftaalamide, en dergeliijke.

Daarenboven zijn ook ingebrepen de N-glycidyl-ge-
substitueerde derivaten van ureum, en voorbeelden daarvan
zijn N,N,N’',N'-tetraglycidylureum en dergeliijke,

Vervolgens worden karakteristieke voorbeelden van
de N-2-methylglycidyl~gesubstitueerde verbindingen volgens de
onderhavige uitvinding hieronder gegeven.Van de N-2-methyl-
glycidyl-gesubstitueerde amideverbindingen, afgeleid van mo-
noamideverbindingen, omvatten de N-mono-2-methylglycidyl-ge-
substitueerde verbindingen bijvoorbeeld N-methyl-N-2-methyl-
glycidylaceetamide, N-ethyl-N-2-methylglycidylformamide, N-
butyl-N-2-methylglycidylpropionamide, N-methyl-N-2-methyl-
glycidylstearamide, N-decyvl-N-2-methylglycidyllauramide, N-
stearyl-N-2-methylglycidylpropionamide, N-allyl-N-2-methyl-
glycidylaceetamide, N-methallyl-N-2-methylglycidylaceetamide,
N-methallyl-N-2-methylglycidylpropionamide, N~-butenyl-N-2-
methylglycidylformamide, N-hexenyl-N-2-methylglycidylsteara-

40 mide, N-benzyl-N-2-methylglycidylformamide, N-fenetyl-N-2-
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methylglycidylaceetamide, N-fenylpropyl-N-2-methvlglycidyl~-
propionamide, N-cinnamyl-N-2-methylglycidyllauramide, N-me-
thyl-N-2-methylglycidylacrylamide, N-methy'FN-2-methylglyci-
dylmethacrylamide, N-ethyl-N-2-methylglycidylcrotonamide,
N-butyl-N-2-methylglycidylacrylamide, N-methyl-N-2-methylgly-
cidyldeceenamide, N-decyl-N-2-methylglycidylbuteenamide, N-
stearyl-N-2-methylglycidylcrotonamide, N-allyl-N-2-methylgly-
cidylacrylamide, N-allyl-N-2-methylglycidylmethacrvlamide,
N-methallyl-N-2-methylglycidylcrotonamide, N-butenyl-N-2-
methylglycidylmethacrylamide, N-hexenyl-N-2-methvlglycidylde-
ceenamide, N-benzyl-N-2-methylglycidylacrylamide, N-fenetyl-
N-2-methylglycidylacrylamide, N-fenetyl-N-2-methylglycidyl=~
crotonamide, N-fenylpropyl-N-2-methylglycidylmethacrylamide,
N-cinnamyl-N-2-methylglycidyldeceenamide, N-methyl-N-2-meth-
ylglycidylbenzamide, N-ethyl-N-2-methylglycidyltolylamide,
N-butyl-N-2-methylglycidylfenylaceetamide, N-methyl-N-2-meth-
ylglycidylcinnamide, N-decyl-N-2-methylglycidylnaftaleencar-
bonamide, N-stearyl-N-2-methylglycidylanthraceencarbonamide,
N-allyl-N-2-methylglycidylbenzamide, N-methallyl-N-2-methyl-
glycidyltolylamide, N-butenyl-N-2-methylglycidylfenylaceet-
amide, N-hexenyl-N-2-methylglycidylallylbenzamide, N-benzyl-
N-2-methylglycidylbenzamide, N-fenetyl-N-2-methylglycidvlto-
lylamide, N-benzyl-N-2-methylglycidylcinnamide, N-fenylpro-
pyl-N-2-methylglycidylfenvlaceetamide, N-methyl-N-2-methyl-
glycidylcyclohexaancarbonamide, N-ethyl-N-2-methylglycidvlcy-
clohexylaceetamide, N-butyl-N-2-methylglycidylcyclohexaancar-
bonamide, N~decyl-N-2-methylglycidylcyclohexylpropionamide,
N-allyl-N-2~-methylglycidyvlcyclohexaancarbonamide, N-methal-
lyl-N-2-methylglycidylcyclohexylaceetamide, N-benzyl-N-2-
methylglycidylcyclohexaancarbonamide, N-fenetyl-N-2-methyl-
glycidylcyclohexylaceetamide, en dergelijke.

De N,N-di-2-methylglycidyl-gesubstitueerde verbin-
dingen omvatten bijvoorbeeld N,N-di-2-methylglycidylformamide
y N,N-di-2-methylglycidylaceetamide, N,N-di-2-methylglycidyl-
propionamide, N,N-di-2-methylglycidylbutyramide, N,N-di-2-
methylglycidylchlooraceetamide, N,N-di-2-methylglycidyl-
chloorpropionamide, N,N-di-2-methylglycidyldichlooramide,
N,N-di-2-methylglycidylacrylamide, N,N-di-2-methylglycidyl-

methacrylamide, N,N-di-2-methylglycidylcrotonamide, N,N-di-2-
methylglycidylvinylaceetamide, N,N-di-2-methylglycidyldeceen-
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amide, N,N-di-2-methylglycidylnonadeceenamide, N,N-di-2-meth-
ylglycidylchlooracrylamide, N,N-di-2-methylglycidylbenzamide,
N,N-di-2-methylglycidylnaftaleencarbonamide, N,N-di-2-methyl-
glycidylanthraceencarbonamide, N,N-di-2-methylglycidyltolyl-

amide, N,N-di-2-methylglycidylfenylaceetamide, N,N-di-2-meth-

-ylglycidylfenylpropionamide, N,N-di-2-methylglycidylfenylde-

caanamide, N,N-di-2-methylglycidylfenylacrylamide, N,N-di-2-
methylglvcidylbenzylacrylamide, N,N-di-2-methylglycidylcinna-
mide, N,N-di-2-methylglycidylallyl-benzamide, N,N-di-2-meth-
vlglycidylchloorbenzamide, N,N-di-2-methylglycidyldichloor-
benzamide, N,N-di-2-methylglycidylchloorbroombenzamide, N,N-
di-2-methylglycidylcyclobutaancarbonamide, N,N-di-2-methyl-
glycidylcyclopentaancarbonamide, N,N-di-2-methylglycidylcy-
clohexaancarbonamide, N,N-di-2-methylglycidylcyclopentaancar-
bonamide, N,N-di-2-methylglycidylcyclohexylaceetamide, N,N-
di-2-methylglycidylcyclohexylpronionamide, N,N-di-2-methyl-
glycidylcyclohexeencarbonamide, N,N-di-2-methylglycidylcyclo-
hexadieencarbonamide, N,N-di-2-methylglycidylcyclopentyvlfen-
ylaceetamide, en dergelijke.De N-2-methylglycidvl-gesubstitu-
eerde amideverbindingen, afgeleid van polyamideverbindingen
omvatten bijvoorbeeld N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidyloxamide
, N,N,N',N'"-tetra~2-methylglycidylmalonamide, N,N,N',N'-te-
tra-2-methylglycidylsuccinamide, N,N,N",N'-tetra-2-methylgly-
cidylglutaaramide, N,N,N',N'~tetra-2-methylglycidyladipamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylpimelamide, N,N,N',N'-tetra-
2-methylglycidylsuberamide, N,N,N',6 N'-tetra-2-methylglycidyl-
azelamide, N,N,N',N'~-tetra-2-methylglycidylsebacamide, N,N,
N',N'~-tetra-2-methylglycidyloctadecaancarbonamide, N,N,N', N'-
tetra~-2-methylglycidylfumaaramide, N,N,N',N'-tetra-2-methyl-
glycidylmaleamide, N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylcitracon-
amide, N,N,N',N'~tetra-2-methylglycidylmesaconamide, N,N,N',
N'-tetra-2-methylglycidyldeceendicarbonamide, N,N,N',N'-te~-
tra-2-methylglycidyloctadeceendicarbonamide, N,N,N',N'-tetra-
2-methylglycidylftaalamide, N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidyl-
isoftaalamide, N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidyltereftaalamide
, N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylnaftaleendicarbonamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylanthraceendicarbonamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylcarbamoylfenylaceetamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglyvidylfenylcitraconamide, N,N,N',N'
-difenamide, N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylchloorisoftaal-
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amide, N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylbroomisoftaalamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylcyclobutaandicarbonamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylcyvclopentaandicarbonamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylcyclohexaandicarbonamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylcycloheptaandicarbonamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylcyclohexeendicarbonamide,
N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylkamferamide, N,N,N',N', N",N"-
hexa=2+methylglycidylbenzeentricarbonamide, N,N,N',N' N",6 N"-
hexa-2-methylglycidylnaftaleentricarbonamide, N,N,N',N', N",
N"-hexa-2-methylglycidyltolueentricarbonamide, N,N,N',N',N",
N"-hexa-2-methylglycidylchloorbenzeentricarbonamide, N,N,N',
N',N",N"-hexa-2-methylglycidylcyclohexaantricarbonamide,
N,N,N',N',N",N",N" ,N" -octa-2-methylglycidylpyromellietamide
, N,N,N',N',N",N",N" ,N" -octa-2-methylglycidylnaftaleente-
tracarbonamide, N,N,N',N',N",N",N" ,N™ -octa-2-methylglycid-
ylcycloheptaantetracarbonamide, en dergelijke.

Anderzijds omvatten de N-2-methylglycidyl-gesubsti-
tueerde 2-methylglycidyletherverbindingen, afgeleid van hy-
droxy-gesubstitueerde monoamideverbindingen bijvoorbeeld
N,N-di=-2-methylglycidyl-2-methylglycidoxypropionamide, N,N-
di-2-methylglycidyl-2-methylglycidoxyfenylaceetamide, N,N-di-
2-methylglycidyl-2-methylglycidoxybutyramide, N,N-di-2-meth-
ylglycidyl-2-methylglycidoxyheptaanamide, N,N-di-2-methylgly-
cidyl-2-methylglycidoxydecaanamide, N,N-di-2-methylglycidyl-
2-methylglycidoxycrotonamide, N,N-di-2-methylglycidyl-2-meth-
yvlglycidoxydimethylheptynamide, N,N-di-2-methylglycidyl-2-
glycidoxybenzamide, N,N-di-2-methylglycidyl-2-methylglycid-
oxytolylamide, N,N-di-2-methylglycidyl-2-methylglycidoxyfen-
ylbenzamide, N,N-di-2-methylglycidyl-2-methylglycidoxynafta-
leencarbonamide, N,N-di-2-methylglycidyl-di-2-methylglycid-
oxybenzamide, N,N-di-2-methylglycidyl-tri-2-methylglycidoxy-
benzamide, N,N,di-2-methylglycidyl-di-2-methylglycidoxytolyl-
amide, en dergelijke.

De N-2-methylglycidyl-gesubstitueerde 2-methylgly-
cidyletherverbindingen, afgeleid van hydroxy-gesubstitueerde
diamideverbindingen omvatten N,N,N',N'-tetra-2-methylglycid-
yl-2-methylglycidoxyftaalamide, N,N,N',N'-tetra-2-methylgly-
cidyl-2-methylglycidoxy isoftaalamide, N,N,N', N'-tetra-2-
methylglycidyl-2-methylglycidoxytereftaalamide, N,N,N',N'-
tetra-2-methylglycidyl-di-2-methylglycidoxyftaalamide,
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N,N,N',N'~-tetra-2-methylglycidyl-di-2-methylglycidoxyisoftaal
amide, N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidyl-di-2-methvlglycidoxy~-
tereftaalamide, en dergelijke.

De N-2-methylglycidyl-gesubstitueerde verbindingen,
afgeleid van amino-gesubstitueerde monoamideverbindingen, om-
vatten N,N,N",N'~-tetra-2-methylglycidylglycinamide, N,N,N',N'-
tetra-2-methylglycidylalaninamide, N,N~-di-2-methylglycidyla-
mino-N',N'~di-2-methylglycidylbutaanamide, N,N,N',N'-tetra-
2-methylglycidylamino-N" ,N"~di-2-methylglycidylpropionamide,
N,N-di-2-methylglycidylamino-N',6N'-di~2~-methylglycidylbenz-
amide, N,N-di-2-methylglycidylamino-N',N'-di-2-methylglyci-
dylchloorbenzamide, N,N~di-2-methylglycidylamino-N',N'-di-2-
methylglycidyltribroombenzamide, N,N,N',N'-tetra-2-methylgly-
cidylamino-N",N"-di-2-methylglycidylbenzamide, N,N-di-2-meth-
ylglycidylaminofenyl-N',N'-di-2-methylglycidylaceetamide,
N,N-di-2-methylglycidylaminofenyl-N',N'-di-2-methylglycidyl-
propionamide, N,N-di-2-methylglycidyl-N',N'-di-2-methylgly-
cidylnaftaleencarbonamide, N,N-di-2-methylglycidylamino-N",N'-
di~-2-methylglycidylcyclohexaancarbonamide, en dergelijke.

De N-glycidyl-gesubstitueerde verbindingen, afge+
leid van amino-gesubstitueerde diamideverbindingen omvatten
N,N,N',N',N",N"~-hexa-2-methylglycidylaspartdiamide, N,N-di-
2-methylglycidylamino~-N',N',N",N"-tetra-2-methylglycidylglu-
taardiamide, N,N-di-2-methylglycidylamino-N',6N',N" ,N"-tetra~-
2-methylglycidylftaalamide, N,N-di-2-methylglycidylamino-N"',
N',N",N"-tetra-2-methylglycidylisoftaalamide, N,N-di-2-meth-
vlglycidylamino~-N',N' ,N" , N"-tetra-2-methylglycidyltereftaal-
amide, en dergeliijke,

Bovendien zijn ook de N-2-methylgesubstitueerde
derivaten van ureum ingebrepen, en specifieke voorbeelden
daarvan zijn N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidylureum en derge-
lijke.

Van de boven opgesomde verbindingen kunnen de N-
glycidyl- of N-2-methylglycidyl~-gesubstitueerde verbindingen,
afgeleid van lagere vetzuuramiden kunnen betrekkelijk gemak-
kelijk worden geisoleerd en gezuiverd met dergelijke metho-
den als destillatie en dergeliijke.Andere N-glycidyl- of N-2-
methylglycidyl-gesubstitueerde verbindingen, in het bijzonder
N,N-diglycidyl- of N,N-di-2-methylglycidylverbindingen, heb-

ben echter een zo geringe vluchtigheid, dat het moeilijk is
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ze met dergelijke methodem als destillatie en dergelijke te
isoleren.Anderzijds zijn glycidyl en 2-methylglycidyl groepen
zeer reaktieve substituenten, en reageren derhalve met reak-
tieve verbindingen, zoals alkalische stoffen, die ook in het
reaktiesysteem voorkomen waardoor nevenreakties worden ver-
oorzaakt, zoals opening van de epoxyring, de daaruit voort-
vloeiende additiecondensatie, en dergelijke.Derhalve heeft
het epoxy-equivalent van het produkt de neiging hoger te wor-
den dan de theoretische waarde en de orde van grootte van de
afwijking hangt af van de reaktiviteit van de gebruikte amide
verbinding.In het algemeen schijnen aromatische amide verbin-
dingen een epoxyequivalent te geven dat de theoretische waar-
de benadert.

De bovenbeschreven N-glycidyl-gesubstitueerde amide
verbindingen en N-2-methylglycidyl-gesubstitueerde amide ver-
bindingen volgens de onderhavige uitvinding hebben ruime toe-
paasingen bij de vervaardiging van reaktieveverdunningsmidde-
len, verknopingsmiddelen, epoxiderende middelen, harsmodifi-
catoren, epoxyharsen, kleefstoffen, bekledingsmaterialen,
electronische materialen, samengestelde materialen, en derge-
lijke, zoals het geval is met gebruikelijk bekende monoglyci-
dyletherverbindingen, zoals butylglycidylether, allylglyci-
dylether, en fenylglycidylether; mono-glycidylesterverbind
dingen, zoals glycidylmethacrylaat; diglycidyletherverbin-
dingen, gekarakteriseerd door bisfenolepoxyharsen; diglyci-
dylesterverbindingen, zoals N,N-diglycidylftalaat; diglyci-
dylamineverbindingen, zoals N,N-diglycidylaniline en N,N-di-
glycidyltoluidine; tetraglycidylamineverbindingen, zoals !
N,N,N',N'-tetraglycidylxylyleendiamine en N,N,N',N'-tetragly-
cidyldiaminodifenylmethaan; mono-2-methylglycidyletherverbin-
dingen, zoals fenyl 2-methylglycidylether; mono-2-methylgly-
cidylesterverbindingen, zoals 2-methylglycidylmethacrylaat;
di-2-methylglycidyletherverbindingen gekarakteriseerd door
methyl-gesubstitueerde bisfenoloxyharsen; di-2-methylglyci-
dylesterverbindingen, zoals di-2-methylglycidyltereftalaat;
di-2-methylglycidylamineverbindingen; tetra-2-methylglycidyl-
amineverbindingen; en dergeliijke.

De onderhavige uitvinding wordt nader toegelicht

door de volgende voorbeelden,
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Voorbeeld 1 (Bereiding van N,N-diglycidylpropionamide)

Aan 150 ml dimethylsulfoxide(verder afgekost als
DMSO) werden 15 g propionamide, 56 g epichloorhydrine en 20
g natriumhydroxide toegevoegd.Het gevormde mengsel liet men
4 uurnbijf4OOC'reageren,

Nadat de reaktie voltooid was, werd het reaktie-
mengsel gefiltreerd om eventueel onoplosbaar materiaal te
verwijderd, en werden 200 ml benzeen en 150 ml gedestilleerd
water er aan toegevoeagd.Na krachtig roeren werd het verkregen
mengsel gescheiden in een scheitrechter en de waterige laag
werd verder twee keer geéxtraheerd met hoeveelheden van 100
ml benzeen.De gekombineerde benzeenlagen werden gedroogd bo-
ven magnesiumsulfaat en daarna onder verlaagde druk gedestil-
leerd.Een fraktie, die kookt bij 114-116°C (3mm Hg) werd ver-
zameld waardoor 27 g N,N-diglycidylpropionamide werden ver-
kregen in een opbrengst van 73%.

Titratie met perchloraat gaf aan, dat zijn epoxy-
--—equivalent 94 g/eq bedroeg(theoretische waarde 93 g/eq).

Voorbeelden 2 tot 4

Met gebruikmaking van de kombinaties van uitgangs-

materialen, sterk basische stof en oplosmiddel als weergege-
ven in Tabel 1, werd de reaktie uitgevoerd onder de in Tabel
1 aangegeven omstandigheden.In deze voorbeelden werd 0,05 g
fenothiazine aan het reaktiemengsel toegevoegd.Na voltooiing
van de reaktie werd het reaktiemengsel opgewerkt op volkomen
dezelfde wijze als in Voorbeeld 1 waardoor de in Tabel 2 ver-

melde resultatenawerden:verkregen.

Voorbeeld 5 (Bereiding van N-n-butyl-N-glycidylacrylamide)

Aan 150 ml DMSO werden 14 g acrylamide, 37 g epi-
chloorhydrine, 46 g n-butylchloride, 20 g natriumhydroxide
en 0,05 g fenothiazine toegevoegd.Het verkregen mengsel liet
men 5 uur bij 40°¢ reageren.

Na voltooiing van de reaktie werd het reaktiemeng-
sel gefiltreerd om eventueel onoplosbaar materiaal te verwij-
deren, en daarna gestript van de uitgangsmaterialen en het
oplosmiddel.Aan het residu werden 100 ml benzeen en 50 ml ge-
destilleerd water toegévoegd.Na krachtig roeren werd het ver-

kregen mengsel gescheiden in een scheitrechter en de waterige
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laag werd twee keer verder geéxtraheerd met hoeveelheden van
50 ml benzeen.De gekombineerde benzeenlagen werden gedroogd
boven magnesiumsulfaat en daarna onder verlaagde druk gedes-
tilleerd.Een fraktie die kookt bij 103-105°C (5 mm Hg) werd
"5 verzameld waardoor 22 g N-n-butyl-N-glycidylacrylamide werden
verkregen in een opbrengst van 59%.
Uit tritureren met perchloraat bleek, dat zijn ep-

oxyequivalent 184 g/eq bedroeg (theoretische waarde 183 g/eq).

Voorbeelden 6 tot 10

10 Met gebruikmaking van de kombinaties van uitgangs-
materialen, sterk basische stof en oplosmiddel, als weergege-
ven in Tabel 3, werd de reaktie uitgevoerd onder de in Tabel
3 aangegeven omstandigheden.Na voltooiing van de reaktie werd
het reaktiemengsel opgewerkt op volkomen dezelfde wijze als

15 in Voorbeeld 5 waardoor de in Tabel 4 vermelde resultaten

werden verkregen.

Voorbeeld 11 (Bereiding van N,N-diglycidylbenzamide)

Aan 150 ml DMSO werden 24 g benzamide, 56 g epi-

chloorhydrine en 20 g natriumhydroxide toegevoegd.Het verkre-
20 gen mengsel liet men 2 uur bij 40°c reageren.

Na voltooiing van de reaktie, werd het reaktiemeng-
sel gefiltreerd om eventueel onopgelost materiaal te verwij-
deren en daarna gestript van de uitgangsmaterialen en het
oplosmiddel.Aan het residu werden 100 ml benzeen en 50 ml ge-

25 destilleerd water toegevoegd.Na krachtig roeren werd het ver-
kregen mengsel gescheiden in een scheitrechter en de waterige
laag werd twee keer verder geéxtraheerd met hoeveelheden van
50 ml benzeen.De gekombineerde benzeenlagen werden gedroogd
boven magnesiumsulfaat.Madat benzeen was afgedestilleerd

30 werden het resterende oplosmiddel en dergelijke verwijderd
door destillatie bij 120°C en 2 mm Hg waardoor 42 g N,N-di-
glycidylbenzamide werden verkregen in een opbrengst van 91%.

Titratie met perchloraat gaf aan, dat zijn epoxy-
---equivalent 119 g/eq bedroeg (theoretische waarde 117 g/eq).

35 Bovendien bleek zijn brekingsindex bij 25°¢ 1,5410

te zijn.
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Voorbeelden 12 tot 25

Met gebruikmaking van de kombinaties wvan uitgangs-
materialen, sterk basische stof en oplosmiddel, als weergege-
ven in Tabel 5 werd de reaktie uitgevoerd onder de in Tabel
5 aangegeven omstandigheden,.Na voltooiing van de reaktie
werd het reaktiemengsel opgewerkt op volkomen dezelfde wijze
als in Voorbeeld 11, waardoor de in Tabel 6 vermelde resulta-
ten werden verkregen.

Voorbeeld 26 (Bereiding van N-methyl-N-glycidylacrylamide)

Aan 150 ml sulfolaan werden 14 g acrylamide, 0,05 g
fenothiazine, 37 g epichloorhydrine en 20 g natriumhydroxide
toegevoegd, gevolgd door daarin borrelen van 15 g methylchlo-
ride.Het verkregen mengsel liet men 3 uur bij 40°c reageren.

Na yvoltooiing van de reaktie werd het reaktiemeng-
sel gefiltreerd om eventueel onoplosbaar materiaal te verwij-
deren, en het filtraat werd onder verlaagde druk gedestil-
leerd.Een fraktie die kookt bij 57-59°C (2 mm Hg) werd verza-
meld waardoor 18 g N-methyl-N-glycidylacrylamide werden ver-
kregen in een opbrengst van 63%.

Titratie met perchloraat gaf aan dat zijn epoxy-

equivalent 142 g/eq. bedroeg (theoretische waarde, 141 g/eq.)

Voorbeelden 27 en 28

Met gebruikmaking van de kombinaties van uitgangs-
materialen, sterke basische stof en oplosmiddel, als weerge-
geven in Tabel 7, werd de reaktie uitgevoerd onder de in
Tabel 7 aangegeven omstandigheden.Na voltooiing van de reak-
tie werd het reaktiemengsel opgewerkt op volkomen dezelfde
wijze als in Voorbeeld 26 waardoor de in Tabel :8 veérmelde

resultaten werden verkregen.

Voorbeeld 29 (Kleefproef)

N,N-Diglycidyl-p-glycidoxybenzamide, dat bereid was
in Voorbeeld 17, werd onderworpen aan een kleefproef waarin
staalplaten werden gebonden met de volgende formulering.

0 Formulering

Een mengsel van 100 delen N,N-diglycidyl-p-glycid-

oxybenzamide, 6 delen dicyaandiamide, en 2 delen aerosil werd

innig gemengd in een drie-wals molen.Vervolgens werden 30
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delen aluminiumoxide gelijkmatig gedispergeerd in het mengsel
dat onder verlaagde druk ontlucht werd om een formulering te
verkrijgen.
o Bereiding van een specimen
5 Een staalplaat (JIS G3141) van 25 mm (breedte) x
100 mm (lengte) x 1,6 mm (dikte, werd ontvet met aceton, en
de bovenstaande formulering werd aangebracht op een eindge-
bied van é&&n oppervlak daarvan over een lengte van 12,5 mm.
Een andere dergelijke staalplaat werd daarop geplaatst en !
10 beide platen werden vastgezet met een klem.Daarna werd de
formulering gehard gedurende 60 minuten bij 180°C om een
specimen te vormen.
o Testen
Bij meting volgens de methode van JIS K6850 bleek

15 de trek schuif sterkte van het specimen 190 kg/cm2 te zijn.

Voorbeeld 30 (Bereiding van N,N-di-2-methylglycidvlpropion-

amide)

Aan 250 ml DMSO werden 18 g propionamide, 133 g

ﬁ-ﬂethylepichloorhydrine en 30 g natriumhydroxide toegevoegd
20 Het verkregen mengsel liet men 5 uur bij 30°%¢ reageren.

Na voltooiing van de reaktie werd het reaktiemeng-
sel gefiltreerd om eventueel onoplosbaar materiaal te verwij-
deren, en daarna gestript van van uitgangsmaterialen en het
oplosmiddel.Aan het residu werden 200 ml benzeen en 100 ml

25 gedestilleerd water toegevoegd.Na krachtig roeren werd het
verkregen mengsel gescheiden in een scheitrechter en de wa-
terige laag werd tweéd keer verder geéxtraheerd met hoeveelhe-
den van 100 ml benzeen.De gekombineerde benzeenlagen werden
gedroogd boven magnesiumsulfaat en daarna gedestilleerd onder

30 verlaagde druk.Een fraktie, die kookt bij 68-70°C (0,04 mmHg)
werd verzameld, waardoor 35 g N,N-di-2-methylglycidylpropion-
amide werden verkregen in een opbrengst van 65%.

Titratie met perchloraat gaf aan dat zijn epoxy-

equivalent 108 g/eq. bedroeg (theoretische waarde, 107 g/eq.)

35 Voorbeelden 31 tot 35
Met gebruikmaking van de kombinaties van uitgangs-

materialen, sterk basische stof en oplosmiddel, als weergege-

ven in Tabel 9 en de ook in Tabel 9 vermelde reaktieomstan-—
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digheden, werd de reaktie op volkomen dezdlfde wijze als in

Voorbeeld 30 uitgevoerd.In Voorbeelden 31 en 33 werd 0,05 g
fenothiazine aan het reaktiemengsel toegevoegd.

Na voltooiing van de reaktie werd het reaktiemeng-

5 sel opgewerkt op volkomen dezelfde wijze als in Voorbeeld 30

waardoor de in Tabel 10 vermelde resultaten werden verkregen.

Voorbeeld 35 (Bereiding van N-allyl-N-2-methylglycidylacryl-

amide) .
Aan 250 ml DMF werden 18 g acrylamide, 57 g allyl-
10 chloride, 80 g @-methylepichloorhydrine, 42 g kaliumhydroxi-
de en 0,05 g fenothiazine toegevoegd.Het verkregen mengsel
liet men 5 uur bij 30°¢ reageren.
Na voltooiing van de reaktie werd thet reaktiemeng-
sel gefiltreerd om eventueel onopgelost materiaal te verwij-
15 deren, en daarna gestript van de uitgangsmaterialen en het
oplosmiddel.Aan het residu werden 200 ml benzeen en 100 ml
gedestilleerd water toegevoegd,Na krachtig roeren werd het
verkregen mengsel gescheiden in een scheitrechter en de wa-
terige laag werd twee keer verder geéxtraheerd met hoeveel-
20 heden van 100 ml benzeen.De gekombineerde benzeenlagen wer-
den gedroogd boven magnesiumsulfaat en daarna onder verlaag-
de druk gedestilleerd.Een fraktie, die kookt bij 53-55°C (0,9
mm Hg) werd verzameld waardoor 24 g N-allyl-N-2-methylgly-
cidylacrylamide werden verkregen in een opbrengst van 53%.
25 Titratie met perchloraat gaf aan, dat zijn epoxy

equivalent 182 g/eqg. bedroeg (theoretische waarde, 181 g/eq.)

Voorbeelden 37 tot 39

Met gebruikmaking van de kombinaties van uitgangs-

materialen, sterk basische stof en oplosmiddel, als weergege-
30 ven in Tabel 11 en de ook in Tabel 11 vermelde reaktieomstan-
digheden, werd de reaktie op volkomen dezelfde wijze als in
Voorbeeld 35 uitgevoerd.
Na voltooiing van de reaktie werd het reaktiemeng-
sel opgewerkt op volkomen-dezelfde wijze als in Voorbeeld 35

35 waardoor de in Tabel 12 vermelde resultaten werden verkregen.

Voorbeeld 40 (Bereiding van N,N,N',N'-tetra-2-methylglycidyl-

isoftaalamide)
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Aan 250 ml DMSO werden 21 g isoftaalamide, 133 g
ﬁ -methylepichloorhydrine en 30 g natriumhydroxide toegevoegd
Het verkregen mengsel liet men 5 uur bij 30°C reageren.
Na voltooiing van de reaktie werd het reaktiemeng-
5 sel gefiltreerd om eventueel onopgelost materiaal te verwij-
deren, en daarna gestript van de uitgangsmaterialen en het
oplosmiddel.Aan het residu werden 200 ml benzeen en 100 ml
gedestilleerd water toegevoegd.Na krachtig roeren werd het
verkregen mengsel gescheiden in een scheitrechter en de wate-
10 rige laag werd verder twee keer geéxtraheerd met hoeveelheden
van 100 ml benzeen.De gekombineerde benzeenlagen werden ge=
droogd boven magnesiumsulfaat.Nadat benzeen was afgedestil-
leerd werd het resterende oplosmiddel en dergelijke verwij-
derd door destillatie bij 120°C en 2 mm Hg waardoor 42 g
15 N,N,N',N'~tetra-2-methylglycidylisoftaalamide werden verkre-
gen in een opbrengstivan 83%.
Titratie met perchloraat gaf aan dat zijn epoxy-
equivalent 121 g/eqg. bedroeg (theoretische waarde, 111 g/eq.)
Bovendien bleek zijn brekingsindex bij 25°C 1,5311
20 te zijn.

Voorbeelden 41 tot 47

Met gebruikmaking van de combinaties van uitgangs-
materialen,sterk basische stof en oplosmiddel, als weergege-
ven in Tabel 13 en de ook in Tabel 13 vermelde reaktieomstan-

25 digheden, werd re reaktie op volkomen dezelfde manier als in
Voorbeeld 40 uitgevoerd.

Na voltooiing van de reaktie werd het reaktiemeng-

sel opgewerkt op volkomen dezelfde wijze als in Voorbeeld 40

waardoor de in Tabel 14 vermelde resultaten werden verkregen.

30 Voorbeeld 48
N.N-Di-2-methylglycidyl-p-2-methylglycidoxybenzami-

de, dat bereid was in Voorbeeld 43, werd onderworpen aan een
hechting waarin staalplaten werden gebonden met de volgende
formulering.
35 o Formulering
» Een mengsel van 100 delen N,N-di-2-methylglycidyl-
p-2-methylglycidoxybenzamide, 5 delen dicyaandiamide, en 2

delen aerosil werden innig vermengd in een drie-wals molen.
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Vervolgens werden 30 delen aluminiumoxide geliijkmatig gedis-
pergeerd in het mengsel, dat onder verlaagde druk werd ont-
lucht om een formulering te verkrijgen.
0 Bereiding van een specimen

Een staalplaat (JIS G3141) van 25 mm (breedte) x
100 mm (lengte) x 1,6 mm (dikte) werd ontvet met aceton, en
de bovenstaande formulering werd aangebracht op een eindstan-
dig gebied van é&n oppervlak daarvan over een lengte van 12,5
mm.Een adere dergelijke staalplaat werd daarop geplaatst en
beide platen werden vastgezet met een klem,Daarna werd de
formulering gehard gedurende 60 minuten bij 180°C om een
specimen te vormen.
o Testen

Indien gemeten volgens de methode van JIS K6850,
bleek de trek schuif sterkte van het specimen 180 kg/cm2 te

zijn.
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Conclusies
1 Een N-glycidyl-gesubstitueerde amideverbinding met
de algemene formule
— -
)
/(CHZ—C\—/CHZ) .
X3 <R ) CON 0
( P R, 775 N
n (R3) 5y s

waarin Rl een alifatische koolwaterstofgroep, een aromatische
5 koolwaterstofgroep, of een alicyclische koolwaterstofgroep is;
X een waterstofatomm, een glycidoxygroep, een 2-methylglycid-
oxygroep, een N,N-diglycidylaminogroep, of een N,N-di-2-
methylglycidylaminogroep is;
p een geheel getal is van 0 of 1;
10 g een geheel getal is van 0 tot 4;
R2 een waterstofatoom of een methylgroep is, en als R2 een
waterstofatoom is, X een waterstofatoom, een glycidoxygroep,
of een N,N-diglycidylaminogroep is, terwijl, als R2 een
methylgroep is, X een waterstofatoom, een 2-methylglycidoxy-
15 groep, of een N,N-di-2-methylglycidylaminogroep is;
R

r een geheel getal is van 1 of 2; en

3 een alkylgroep, een alkenylgroep, of een arylgroep is;

s een geheel getal is van 1 tot 4;
vooropgesteld dat als X een waterstofatoom is en s is I,
20 p 0 of 1 is, g 0 of 1 is en r 1 of 2 is;
als X een waterstofatoom is en s is van 2 tot 4,
p0Ooflis, g0oflis enr 2 is;
als X een glycidoxygroep of een 2-methylglycidoxygroep is,
pl is en r 2 is; en
25 als X een N,N-diglycidylaminogroep of een N,N-di-2-methyl-
glycidylaminogroep is, p 0 of 1 is, g 1 of 2 is, s 1 of 2 is,

enr 2 is.

2. Een verbinding volgens conclusie 1, die is
N,N-diglycidylpropionamide, N,N-diglycidylacrylamide, N,N-di-
30 glycidylmethacrylamide, N,N-diglycidylcrotonamide, N,N-digly-
cidylbenzamide, N,N-diglycidylfenylaceetamide,N,N-diglycidyl-
p-tolylamide, N-methyl-N-glycidylaceetamide, N-methyl-N-gly-
cidylacrylamide, N-methyl-N-glycidylmethacrylamide, N-n-but-
y1-N-glycidylacrylamide, N-allyl-N-glycidylaceetamide, N-al-
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lyl-N-glycidylacrylamide, N-benzyl-N-glycidylacrylamide, N-
allyl-N-glycidylmethacrylamide, N-methyl-N-glycidylbenzanide,
of N,N-diglycidylmonochlooraceetamide,

3. Een verbinding volgens conclusie 1, die is
N,N-di-2-methylglycidylaceetamide, N,N-di-2-methylglycidylpro-
pionamide, N,N-di-2-methylglycidylacrylamide, N,N-di-2-methyl-
glycidylmethacrylamide, N,N-di-2-methylglycidylbenzamide, N,N-
di-2-methylglycidylfenylaceetamide, N-butyl-N-2-methylglycid-
ylacrylamide, N-allyl-N-2-methylglycidylaceetamide, N-allyl-
N-2-methylglycidylacrylamide, of N-allyl-N-2-methylglycidyl-

methacrylamide.

4, Een verbinding volgens conclusie 1, die is
N,N,N',N'-tetraglycidyloxamide, N,N,N',N'—tetraglycidyladipam—
ide, N,N,N',N'-tetraglycidylfumaaramide, N,N,N', N'-tetragly-
cidylisoftaalamide, N,N,N',N'-tetraglycidyltereftaalamide,
N,N,N',N'-tetraglycidylftaalamide, of N,N,N',N'-tetraglycidyl-

ureum.

5. Een verbinding volgens conclusie 1, die is
N,N,N',N'~-tetra-2-methylglycidyloxamide, N,N,N',N'-tetra-2-
methylglycidylisoftaalamide, of N,N,N',N'-tetra-2-methylgly-
cidyltereftaalamide,

6. Een verbinding volgens conclusie 1, die is
N,N-diglycidyl-o® -glycidoxypropionamide, N,N-diglycidyl-/A -
glycidoxypropionamide, N,N-diglycidyl-p-glycidoxybenzamide,
of N,N-diglycidyl-o-glycidoxybenzamide.

7. Een verbinding volgens conclusie 1, die is
N,N-di-2-methylglycidyl- & ~2-methylglycidoxypropionamide,
N,N-di-2-methylglycidyl-p~-2-methylglycidoxybenzamide, of
N,N-di-2-methylglycidyl-o-2-methylglycidoxybenzamide,
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