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La presente invenoidn se refiere a una nueva oíase de 

compuestos químicos 7 más particularmente a compuestos quí­
micos que contienen una pluralidad de radicales, según la 
siguiente fdrmula estructural» a

r <9)̂
H* g-CH2

en la cual (C)ft representa átomos de earbono en el anillo, 
«lando "a* uil 6Q^6ro ooxi ixu Tftlor do por lo nonos 3$ ©s ton*" 
do integrados todas las Talenelas do dlehos átomos do carbo- 
no, exeepto 1 (es decir, 2a-l) de radicales monovalentes de 
la dase constituida por hidrogeno, alquilo, arllo, aloarl- 
lo, aral quilo, oloroalquilo, fluoroalquilo, alcÚxialquilo, 
fluoro, cloro, daño, cloroalcdxialquilo, fluoroaloúxialqui- 
lo, olanoalcdxlalquilo, cianoalquilo, alquenilo, aeilamldo, 
fenilsulfonilo, cloroarilo 7 flúoroarilo, 7 s un radical mo­
novalente de la clase constituida por hidrogeno, alquilo,al­
quenilo, arllo, oloro, fluoro, bromo, ciano, aciloxl, oloro­
alquilo, fluoroalquilo, cianoalquilo, alcúxl, arllúxi, 7 car- 
balcdxi. La valencia no integrada de uno de los átomos de 
carbono en la cadena representada por (Ó) es la valenela 
con la que se conecta el radloal cíclico con el resto del 
compuesto..

La invencidn asimismo se refiere a composiciones que 
contienen estos nuevos compuestos.

Se ha comprobado que estos nuevos compuestos poseen 
la propiedad inesperada 7 tínica de pollmerlzarse, llegando 
a ser insolubles en líquidos que son disolventes para los 
compuestos de partida cuando ástos se exponen al oxígeno. 
Esta propiedad distingue los referidos nuevos compuestos 
de otros compuestos vinílioos cu7a polimerlzacldn queda in­
hibida por el oxígeno. Esta insolubilidad se efectúa de 
manera más rápida 7 eficaz en presencia de una peque&a 
cantidad de los conocidos compuestos de metal secante uti­
lizados como agentes secantes en pinturas.

Los análisis por técnicas de absorción química e in 
frarroja indican que esta propiedad se consigue como re­
sultado de un mecanismo nuevo 7 único, en el cual se ab­
sorbe el oxígeno, apareciendo progresivamente estructuras
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de áster acrilico e hidróxilo, ál tiempo'que desaparecen 
progresivamente la estructura de acetal cíclico y la no 
saturación vinílica a medida qüe se produce la insolubili­
dad .

la característica común para todqs estos nuevos com­
puestos reside en la presencia de una pluralidad de los 
radicales indicados en la fórmula estructural dada. A 
este radical se refiere en lo sucesivo, por motivo de bre­
vedad, como el 2-vinilo-l,3-í‘adical cicloacetal, o senci­
llamente, el radical cicloacetal vinílico, comprendiéndo­
se que un substituyente además del hidrógeno, puede ser 
unido al gffomo de carbono alfa del radical vinílico, que 
los átomos de carbono en el anillo pueden variar en núme­
ro, y que pueden tener substituyentes, según queda indica­
do anteriormente.

' Para fines de economía, facilidad de operación y dis­
ponibilidad de materias primas convenientes, el número 
preferido de 2-vinilo-l,3-i‘adieales cicloacetales en un 
compuesto dado, es de 2 a 4, aún cuando se pueden emplear 
númetos más elevados. Por ejemplo, se pueden unir seis 
de estos radicales a un radical hexavalente derivado del 
ácido melítico. Resulta evidente que mezclas de compues­
tos pueden dar composiciones en las cuales el promedio 
total ítei número u« radicales cicloacetales vinílicos por 
molécula no represente un entero.

Desde el punto de vista del secado ai aire rápido o 
insolubilidad en presencia ae oxígeno, ios nuevos compues­
tos preferíaos son aquellos en los que el equivalente 
cicloacetal vinílico no rebasa los 500; en otros términos, 
el peso del compuesto que se requiere para producir una 
molécula gramo de radical cicloacetal no rebasa los 500 
gramos.

El radical de enlace polivalente que une a una plu­
ralidad de los radicales cicloacetales vinílicos no es 
crítico. Sin embargo, los expertos en la técnica de la 
polimerización, comprenderán que los substituyentes cono­
cidos, que poseen un efecto de inhibición sobre la poli­
merización vinílica, deberían excluirse o colocarse ote i. ; 
lina posición blindada o estéricamente guardados/-oom, 
fin de reducir el efecto inhibidor. De igual modo y '
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-00C-(CH2)4-C00-

'4 ■■*
feriblemente se excluirán los radicare fuertemente ácidos 
que tienden a abrir el anillo cicloacetal, y los que for­
man complejos insolubles con secantes metálicos. Tales 
precauciones producirán compuestos que ofrecen las máximas 
ventajas de la presente invención.

Ejemplos de radicales de enlace polivalentes conveni­
entes son;

- oooch2- o-oh2- cqo-
adipato - . diglicolato

- ooo- ch2 - ch2 - s- oh2- ch2-C 00^
tiodipropionato

- coc- ch- ch2- coo-  ' ' .....
H,C-C-CH* -5 i 3 . .

ho2
3-metil-3-nitro-butano-l,2- 

dicarbóxilato
—O OC-CH0-CH—C 00- 2 I 0 i

oxisuccináto
—0QC-CH=CH—CQO- 

maleato

—OOC -il =N -C 00-
a zo di c arboxilato

—000*—CHq —C—000—2 «
ch2

itaconato 
-OOC—CH—CH,-, -COO-

cianosuccinato

O
(coo- )2

0
(C00?)( f 5c-

O u
— coo
CE,

ciclohexano
dicarboxilato
- 000-  -ooo-
- O O C - - C O O -  
piromelitato

ftalitos 

-OOC- ü r

—COO—
2 ,5-di(trifluoro- 
metil) tereftalatos

C00-
/

h 3c CH,

C1
C1- iá b  -go0"-000-

dihidrometilpiridina-?
dicarboxilato

- 0 -  - O -

Y
clorendato cianurato

vr:
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A
-ooc-

'Cn h -c o o -
2,4-tolilenodicarbamato

NaSO,

i
O

—O—OH—0-

ortoformato

.-O'
-coo-

5-(sulfosddico)isoftalato ■
0Ho—OH—OH— OOC- 
x  O -OOO

C- <*«- l^JI -<•tóOO-c o o -c h — o h -c h ,, ¿ s 0^ ¿
diglicidilo piromelitato

fenilen©
- 0 -

oxígeno de éter
-0-A1-0-i0

1
aluminato

-000-
-000

-  “*G00"
- -000-

oct atoldronaftaliña 
tetracarboxilato

—0—CH2 —O—
metilenodioxi
-0-C h2 -c h 2-o-o h 2 -c h 2 -0-

dietilenotrioxi

—^—0—0— 
é I to

-0— -.-Ti7--- 0-
* ¿

-7-9-9-
diisopropoxititanato

- < ° % 0 4

butileno •i
-o-c h 9-c h 9-o -

1,2-etilenodioxi 
CHgO-

CH5-CH2-C»0H20-
\ jh2o-

radical de propano trimetilol
G CH3 .

“?— C v “°~
ca

radical de propano difenilol
-0

" Ó V 0-

(6-oxipirano-2-yl) 
metilenodioxi

O^Hc
-0-li-0-

G6H5
difenilsilanedioxi
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Otros radicales de enlace se manifiestan de acuerdo 
con-la naturaleza de los precitados,. en.tanto, que otros se 
manifestarán durante la descripción de esta invención.

En adición a los compuestos que contienen radicales 
cicloacetales vinílicos y radicales .de enlace segiín se 
ilustran anteriormente, la invención incluye compuestos 
que no contienen radical de enláce entre los anillos ciclo 
acétales, y compuestos que contienen radicales intermedios 
o de ligadura bivalentes entre los anillos cicloacetales 
y el radical de ejilace polivalente. 'Dichos radicales de 
ligadura, por lo general, entran en el sistema como sub- 
stituyentes en las materias primas que tienden a formar 
los anillos cicloacetales. A ilustraciones de las clases 
de combinaciones discutidas en este párrafo, se refiex'en 
Seguidamente.

En el caso de un.acetal bisacroleinico dé,heyano-1,3, 
4.,6-tetrol, no existe radical de enlace, uniéndose los dos 
radicales cicloacetales vinílicos directamente entre sí.*

Ho0 - CHr, - CH - OH - CHo - CH9 
¿\ ¿ I I I

185.-

190.-

1 9 5 .-

En el caso de un acetal bisacroleinico de 2 ,5-dimeti- 
lol-l ,.6-hexanocliol, existe un radical de enlace, de hidro­
carburo —CE^-CH^-:

H

H2? c h 2
0

H’ F
c h2

--- c h 2-c h ? __ J
c e9

ce2

En el caso de diósier ácido tereftálico del acetal 
aeróleinico de trimetilolmetano, existe un radical de en­
lace de tereftalatos

de metile--OQG- y -COO*- y un radical de ligadur 
no —CH0.- encada extremo del radical de enlac



H

/ C - OH.
h2?. >CH2
0 0V c ̂

§H2
ch2
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En Xas ilustraciones precedentes, se utilizan, por 
simplificación, radicales de enlace divalentes, no obstan­
te, debe entenderse que el principio ilustrado también per­
tenece a .los radicales de enlace trivalentes y polivalentes 
superiores. Además, por razones de simplificación, en es­
tas ilustraciones, todas los anillos cicloacetales contien­
en seis átomos, es decir, el valor de "a” en es tres,
compensando átomos de hidrógeno todas las valencias de los 
átomos de carbono (0).. excepto aquél dno•que se requiere, 
para unir el anillo con el resto del compuesto. Se com­
prenderá que el námero de átomos de carbono de anillo y 
los substituyentes sobre éstos, pueden variar segiin se des- 
cribión anteriormente.

Ejemplos de radicales de ligadura bivalentes apropia-

•/JHR- donde R es alquilo, arilo,
alquenilo

* W “ ÍCH2“ )l-10

C c h 2 - ) i _ 1 0

- ce2- ( och2ch2- ) 1^5

En el radical cicloacetal vinílico comán para todos 
los compuestos de esta invención, aparece como substitu- 
yente sobre el átomo de carbono nánero 2, el grupo

—C»s=CH2
a '

dos son:

■ o-
o

-(0CH2® 2-)1_5

donde R es H, alquilo, alquenilo., arilo, cloro, fluoro, 
"bromo, ciano, aciloxi, cloroalquilo, fluoroalquilo, ciano- 
alquilo, alcoxi, ariloxi, o carbalcoxi. Ejemplos de con­
venientes grupos R además de hidrógeno son metilo, etilo, 
propilo,"‘butilo, vinilo, fenilo, cloro, fluoro, bromo,-ci-

»V«*
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ano, acetóxi, butiróxi, .benzoil#» clorometilo, fluoroetilo, 
cianoetilo,-metóxi,-butÓxi, fenÓxir carbometóxi y carbetó- 
xi. Un origen conveniente de tal radical para esta posi­
ción, es acroleina o una acroleina alfa-subsituida apropia­
da, la cual-, bajo las condiciones aquí utilizadas-, se con­
densa con un'compuesto polihidróxi del modo típico en el 
aldehido o la cetona: k

K)H R
+ 0HC-C=CH2>

pOH

0^
N cr
/  \

VO H +H20
Ei algunos casos resulta mis fácil generar el eubsti—  

tuyente -gliOHg en la posición número 2 de un a2#||l© ciclo- 
acetal preformado, que tratar de obtener la eorrespendien­
te acroleina alfa-substituida para su condensación con un, 
compuesto polihidróxi de la manera que se acaba de descri­
bir* Por ejemplo, se prepara un intermedio oon la fórmula 
estructuráis

^ c h 2o h
C '

H5C2

h 20

H c=g h 2
C1

por dehidrocloración de un cicloacetal,. con la siguiente 
fórmula estructural,* preparado por condensación de 2,3-di- 
oloropropionaldehido y trimetilolpropano:

H5°2

H«C2 »

H

> C
CH20H

OHo » 2
0

C - IC1
0Hoi 2
C1

Siendo los ásters una P o m a  preferida ue los nuevos 
compuestos de esta invención, el mótodo para la prepara­
ción de los mismos servirá de guía para la preparación de 
otras formas por reacciones análogas.

Se supone .que el mátodo más conveniente es el de pre-
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28CU- parar, en primer lugar, un hidr•xialqui1o-2-vini1o~lq3 -c i^

285-.—

cloa-eetal por cóndensacián de aéroleína, o una’aeróleina • 
alfa-substituida en la cual el subetituyente es la R cita­
da 'en la formula estructural precedente,- con un triol tal 
como 1,1,1-trimetilol propano bajo condiciones éfoidas cui­
dadosamente controladas. (El trimetilol:propánb simboliza

290.-

295.-

300.-

305.-

compuestos de polibidróxi en los cuales los substituyentes 
de hidráxilo se bailan separados éntre sf por al menos 3 
átomos de carbono, característica que se requiere de com­
puestos de polihidráxi utilizados en la preparación de los 
nuevos ¡compuestos de esta invención). Un procedimiento 
preferido -para conseguir esto se describe y reivindica en~ 
la solicitud copendiente en EE.TTU. de Armand Edward Brach- 
man, Serial 728.546, presentada en 15 de Abril de 1958.

A continuación se prepara el áster deseado, reaccion­
ando el producto de la primera fase con un ‘á&er de alquilo 
Inferior del ácido policarboxílico deseado bajo condiciones 
intercambiadoras de ásteres, al tiempo que se prepara el 
sub-producto de alcanol inferior, por separación.

Otros métodos para la preparación de ásteres, inclu­
yen 1) reaccionar el hidroxialquilo-2-vinilo-l,3-cicloace- 
tal con cloruro ácido del ácido policarboxílico deseado 
bajo condiciones básicas, y 2) reaccionar un acetoxialqui- 
lo-2-vinilo—1,3-cicloacetal con el ácido policarboxflico 
deseado o un áster de alquilo inferior del mismo-, bajo^ 
esterificación o condiciones intercambiadoras de ásteres, 
al tiempo que se separa el ácido acético o acetato de al­
quilo.

310.

315.--

Otro mátodo consiste en preparar, en primer lugar, un - 
haloalquilo-2-vinilo-l,3-cicloacetal por condensación de 
acroleina o una acroleina substituida segtfn se describió 
anteriormente con una halohidrina y, luego, preparar el 
áster deseado por reacción del producto de la primera fase 
con una sal del áoido polibásico deseado.

Resumiendo, en un mátodo conveniente y preferido, se 
prepara un hidroalquilo-2-vinilo-l,3—cieloacetal por eon- 
densáciÓn de proporciones substancialménte equiMlares de 
acroleina y un triol, tal como, trimétilolpropanó én con­
diciones dábilmente ácides, por ejemplo, en presencia de 
una cantidad catalítica'de un compuesto ligeramente ácido,

v, U >.■; «>. -Bis» >\T
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tal como, cloruro amónico o un ácido con baja constante de 
disociación, tal como, ácido oxálico o ácido fosfórico.
Los ácidos fuertes por si solos, tienden a provocar rea- •- 
colones secundarias, reducir el rendimiento- y producir ge- 
lación. Preferiblemente se efectá'a la reacción en un di-- 
solvente que tenga la propiedad de formar un binario con 
el agua, tal como, hexano, tolueno, benceno**- áter, cloruro 
de metileno, hallándose el disolvente presente en una can­
tidad que permite -la destilación y separación del agua de- 
reacción de la carga a una temperatura moderada, por ejem­
plo, inferior a los 130QC., y preferiblemente de 50-1102C. 
Temperaturas más elevadas tienden a reducir el tieiap#;:&e 
Reacción, pero provocar una reacción secundaria indeseable', 
probaolemente implicando la aoxcióu de uit un grupo ae ’hi- 
uxóxixo ubi triol a navás uex enlace doble de la acroleina. 
Temperaturas más bajas tienden a reducir al mínimo esta 
reacción secundaria, pero también retardad la reacción efe--- 
deadá. La escala preferida de 50-1109C., en general, pro­
vee el rendimiento máximo para un periodo de reacción con­
veniente que ho rebase las 24 horas, durante las cuales se 
separa subsiancialmente todo el agua de reacción." prefe- 
ribelmente se halla presente un inhibidor de polimerización 
■vinílica, tal como, hidroquinona o t-butil cateqaina. El ' 
producto crudo resultante puede ser utilizado directamente 
en la subsiguiente esterificación, sin embargo, por-lo 
general, es deseable una purificación convencional, tal 
como, un lavado o fraccionamiento, o ambos. '

Al convertir el resultante hidroxialquilo-2-vinilo- 
1 ,3-cicloacetal en un áster de ácido policarboxflico, se 
recomienda que se evite la esterificación directa con el' 
ácido o un anhídrido clel mismo, debido a una tendencia ha­
cia la abertura del anillo cicloacetal. Tambián se reco­
mienda introducir la porción ácida en una cáhtidad sub­
stancialmente y químicamente equivalente,- como por ejemplo, 
un áster de alqtíilo (es decir, metilo, butilo, laurilo) y 
forzar la reacción hasta-su terminación, para luego sacaf» 
por destilación el alcohol correspondiente-. Esto" se reali­
za mejor bajo condiciones Intercambiadoras de ásteres bá-' 
sicas, es decir, en presencia de una cantidad catalítica 
de un catalizador básico, tal como un Óxido, hidróxidb, '

—! 1 "V

wám
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carbonato . o alcoholato de un alcalf o metal alcalinotérreo. 
Productos Titiles pueden'hacerse utilizando substanci,símente 
más de una proporción químicamente equivalente de ambos 
reactivos, o al utilizar una mezcla de porciones de ácido 
mono— y poli—carboxílico, obteniéndose así una mezcla de 
ásteres, con tal de c¿ue una proporción substancial de la 
misma sea un áster que contenga una pluralidad de grupos 
de oicloacetal vinílico en correspondencia con la fórmula 
general anteriormente descrita. Para mayor conveniencia . 
se efectúa la reacción en presencia de un disolvente que 
forma un binario con el sub-proclucto de alcohol, tal como, 
tolueno o benceno, y en cuyo caso el alcohol se puede se­
parar por destilación. Se puede utilizar cualquier tempe­
ratura entre el punto de ebullición del binario y la tem­
peratura de descomposición de los compoenentes de la carga,, 
pero la escala'preferida es de 50-2259C. la reacción ,se 
considera completa cuando la temperatura de vapor se-en­
cuentra substancialmente por encima del punto de ebullición 
del binario, lo que por lo general, no requiere más'de 6 
horas. Si se desea obtener un producto libre de disolven­
te, se puede 3acar éste por destilación y preferiblemente 
bajo vaoio. En el caso de hallarse presente un innibidor 
de polimerización ae vmilo, conviene separar és»c para
O v ü . B ' u g w . i l  H lo J U . i .v ^ S  A e S L l j - w U U . U S  d i  J . u a  e i u . r i g v B  f l i . i a j . c s ,  j .  o

quo ii«pj.iwa ia iusoiiibij.iuau §ox polimerización y a la que 
se refirió anteriormente. Por ejemplo, la hidroquinona 
puede ser separada con un lavado de hidróxido sódico. El 
producto puede ser utilizado sin ulterior purificación como 
material de revestimiento, por ejemplo, o en calidad de 
componente peliculante de composiciones de revestimiento 
mixto, sin embargo, si se desea mayor pureza, se puede . 
fraccionar o purificar el producto por técnicas ya bien 
conocidas.

Cuando se prepara los ásteres de cicloacetal vinílico 
según la presente invención, en particular se prefiere 
efectuar la reac’ción de esterifieación en presencia de un 
ortotitanato de alquilo. E^tos ortotitanatos favorecen la 
reacción deseada. Por ejemplo, durante le intercambio de 
és^teres de hidroxialquilo-2-vinilo-l,3-cicloaeetales con 
compuestos, tales como, dictil acetona-dicerboxileto, di-
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etil dicianomalonato, y ásteres ácidos no saturados, tales 
como, dietil maleato y dietil itaeonato,.efectuando la re­
acción en presencia de un ortotitanato de alquilo, se redu­
cen notablemente las impurezas del sub-produeto y se aumen­
tan los rendimientos. Se prefieren ortotitanatos de alqui­
lo con 1 a 6 átomos de carbono, es decir, titanatos segán 
la fórmula Ti(OH)^, donde F representa un radical de alqui­
lo de 1 a 6 átomos de carbono, y en particular, titanato 
tetra-isopropílico, ya que ástos no tienen presión de va­
por apreciable, en tanto que se destilan fácilmente en con­
diciones de re acción. Aitn cuando la cantidad de ortotita*» 
nato no es crítica, se prefieren de 5 a 20 partes de peso 
por molácula del cicloacetal.

Ejemplos de compuestos de politiidroxi apropiados como 
materias primas para la preparación de 2—vinilo—1,3-ciclo— 
acétales, y en particular para la preparación de hidroxi- 
alquilo-, carboxilo-, y csrboxilato-substituido-2-vinilo- 
1,3-cicloaeetales muy convenientes son:

Para cicloacetales que contengan-6 átomos en' el ani­
llo cicloacetal (a=3); trimetilolmetano, trimetiloletaño, 
trimetilolpropa.no, trimetilolbutano, metil 3 ,5-dibidrÓxi 
hexenoato, l-fenil-2-hidroxi:raetil-l,3“pnopanodiol, etil 

3'- dihidroxipropilo)ciclohexano carboxilato.
Para cicloacetales que contengan 7 átomos en el ani­

llo cicloacetal (a=4); 1,4,7-b.eptanotriol, etil 8,11-di- 
hidroxiestea.rato, 3-carbetoxi-2,5-hexanodiol*

Para cicloacetales que contengan 8 átomos en el ani­
llo cicloacetal (a=5); 4-hidroximetil-l,7-heptanodioÍ, 2- 
c.arbetoximetil-l,5-pentanodiol, etil 3 ,7-dihidroxi octa- 
noato.

Para cicloacetales que contengan 9 átomos en el ani­
llo cicloacetal (a=6); 3-carbetoxi-l,6-hexanodiol.

Estos caracterizan compuestos áe polihidroxi en los 
que los substituyentes de hidróxilo se separan entre sí por 
al menos 3 átomos de carbono. A partir de estos compuestos 
de polihidróxi se pueden preparar 2-vinilo cicloacetales 
que contengan 6,7,8,9 o más átomos en el anillo cicloace­
tal, por condensación con aeróleina o una acroleina alfa- 
substituida, de referencia-anterior/.

Ejemplos de ácidos policarboxflicos apropiados para

-.y-. ■.
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450.-
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la preparación de los ásteres de'esta invención son*
Acidos dicarboxílicos: ácido malÓnico, succínieo, glu- 

tárico; 1 ,1-propanodicaboxíTico, adípico, pimálico, subá- 
rico, azeláico, sebácico y ácidos de aceites vegetales di- 
merizados (en especial dímeros de ácidos grasos C^g no sa­
turados), ácido maláico, fumárico, acetileno dicarboxilico, 
itacónico; ácidos orto-, iso, y tere-ftálicos y sus hexa- 
hidro derivados; ácidos ciclopentano dicarboxilico, ciclo- 
propano dicarboxilico, canfórico, de naftalina dicaboxíli- 
oo, ácidos dicarboxílicos de naftalina hidrogenado, ácido 
dlciclopentadieno dicarboxilico, 3,6fiendometilenotetrahi— • 
droftálico, diglicólico, tiodipropiónico, ciclohexano di- 
carboxílico, dihicrotrimetilpiridina dicarboxilico, clor- 
-ándico(hexacloroendometilenotetrahidroftálico), acetona 
dicarboxilico, acetamidomalónico, bis(cianoetil)malónico, • 
azodicarboxilico, 3-metil-3-nitrobutano-l,2-dicarboxílico, 
y citracánico. -• •

Acidos tricarboxidicos: ácido tricarbanilico, aconíti— 
co; ácido 1,2,3-oiclopropano tricarboxílico- hemimelitieo, 
y ácidos de aceites vegetales dimerizados (én especial 
trímeros de ácidos grasos C^g no saturados)..

Acidos tetracarboxílicos: ácido piromelitico, nafta­
lina tetracarboxflico, tetracarboxflico de naftalina hidro­
genada.

Acidos pentacarboxilicos: ácido pentacarboxilico de 
benceno.

Acidos hexacarboxílicoss ácido melifico.
Ciertos otros ácidos policarboxílicos convenientes 

incluyen ácido resínico de malóico-moderado, y ácidos tall- 
oel de maláico-modificado.

Cuando el áster es derivado de un ácido alifático no 
sl^urado con un enlace doble activado, tal como el maláico, 
se puede unir un grupo cicloacetal de hidroxi-substituido 
adicional en el enlace doble por adición de hidróxilo a 
travás del enlace doble. Asi pues, el ácido maláico puede 
producir el diáster del correspondiente oxisuccinato. La 
adición a travás del enlace doble puede ser evitado y re­
ducido al mínimo, si' se utiliza un ortotitanato de alquilo 
como catalizador de esterificación.

Durante la preparación de ásteres, no es preciso que
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la porción áeida sea carboxílica. Compuestos anfóteros y 
radicales, así como otros compuestos y radicales que pue- - 
den actuar como ácidos, son titiles en la .preparación de 
los ásteres de ,1a presente invención; por ejemplo, ácido - 
cianúrico y orto ásteres de ácidos de silicio, titanio, 
aluminio* boro, fósforo ,y similares.

ligaduras de uretano, por ejemplo, como derivados de 
poli-isocianatos, de igual modo son útiles como radicales 
de unión. Ligaduras apropiadas asimismo incluyen un solo 
átomo' de oxigeno de áter y una pluralidad de átomos de oxí­
geno de áter asociados, por ejauplo,■con radicales de hidro­
carburo según se da a conocer en algunos de los radicales 
arriba indicados, los ejemplos de trabajo ilustrados, que 
se citan a continuación, describirán procedimientos típicos 
para la preparación de compuestos que;dependen de ligaduras 
además de las de ásteres para unir directa o indirectamente 
una pluralidad de grupos cicloacetales vinflicos.

Se comprenderá que mezclas de reactivos de la misma' 
clase general, pueden ser utilizadas en lugar de un sola . 
reactivo de aquella clase para la preparación de los pro­
ductos de está invención. Por ejemplo, se pueden utilizar 
mezclas de ai.uohoi.es po-Lixxíonuos apropiados y/o mezclas 
ae íxomóiogos apx'Opiacias ae acx-oieiná, en la preparación de 
la porción cicloacetal vinílico. Asimismo, en las prepara­
ciones de ásteres, se pfeden utilizar mezclas de porciones 
ácidas y/o porciones apropiadas de cicloacetal vinílico. 
Addmás, cuando los productos se'hacen de una -o más especies 
de las distintas clases de reactivos, se pueden mezclar en­
tre si los resultantes productos de reacción única o mixta 
para producir composiciones mixtas dotadas de las caracte­
rísticas deseables de los diversos componentes.

los nuevos compuestos preferidos de. esta invé'ncióh, , 
son los líquidos, puesto que ástos ofrecen la fácil prepa­
ración de productos finales líquidos, libres de disolvente, 
y un tipo muy deseable en virtud del coste y la eliminación 
del peligro de inflamación de los disolventes. Sin embargo 
los nuevos compuestos de alta viscosidad o sólidos, son -- 
fácilmente solubles en disolventes ordinarios y pueden ser 
utilizados en forma de solución.

Disolventes apropiados incluyen alcoholes, cetonas,
1
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I 520*- ásteres, hidrocarburos líquidos,-alifáticos y aromáticos,
i y mezclas de Óstoe,
1 los nuevos compuestos pueden ser utilizados en calidad
i de composiciones de revestimiento no pigmentada y limpio,
i»'Vtí y si se requiere por conveniencia de su aplicación, con
:m 525.- un disolvente, o pueden ser pigmentados, utilizando propor-
íM? ciones ya bien conocidas en el arte, con pigmentos comunmen-

í.-..V. te empleados en la técnica de revestimiai to, tales como
óxidos metálicos, sulfuros, sulfatos, silicatos, cromatos,

i f azul de Pruaia, colores orgánicos y pigmentos'de escamas -
530,.- metálicas. Como en el caso de otras materias de secado al

, aire, ciertos pigmentos tienden a inhibir el secado. Estos
deben excluirse en composiciones de revestimiento formula-

% das para su secado a temperaturas ordinarias, sin embargo,
estos pueden ser utilizados, si los revestimientos permi-

1 535,— ten un secado forzado o cocido al horno.
' ? los nuevos compuestos, por si solos o'mezclados, pue-

den ser el compon?uts prJiculante orgánico tínico de compo-
siciones de revestimiento, o pueden ser mezclados con otros
peliculantes convencionales, tales como aceites de glicá-

s?4%g 54Q— rido, resinas de alquilo modificadas al aceite, barnices
oleoresinosos, resinas de urea aldehido alquiladas, re-
sinas de melamina aldehido alquiladas, resinas de poliepo-

1 xipolihidróxi, resinas de fenol aldehido, acetato de celu-"
losa, butirato de acetato de celulosa, polímeros y copolí-

■Jí 545.- meros de compuestos de vinilo y vinilideno, tales como,*
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, acetafo de vini-

-j lo, ácido acrílico y metacrílico, y los ásteres del mismo,-
estireno, butadieno, y similaresj elastómeros'j tales como,

f; neopreno, cauchos de estireno-butadieno, cauchos de acri--t 550.- lonitrilobutadieno y cauchos de isobutileno-isopreno; po-
liuretanos, y silicones.

Qtrds ingredientes comunes de composiciones pelicu—
lante's orgánicos pueden ser utilizados de la manera y en .

sil las prroporciones conocidas en la tácnica. Estos incluyen
555.- plastificantes,- catalizadores, endurecedores, agentes an-

él tidesconchantes y agentes t-ensio-activos. En particular,
1 se incluyen en esta clase de aditivos, .los secantes de me-

tal, es decir, los comunmente utilizados, tales como, naf-
§P
[|*5

tenato, linoleato, resinato, talato, octoato(2-etil hexa-

ti
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ato) u otras sales o jabones 
oomo, cobalto, plomo, hierro, manganeso, cinc, calcio, ni- 
quel y cobre. Dichos secantes suelen emplearse en la tro­
nica para acelerar el secado y favorecer la insolubilidad 
de composiciones de secado al aire, y ejercen un efecto si­
milar sobre los nuevos compuestos y composiciones de esta 
invención. Asi pues, composiciones derivadas de xos nuevos 
compuestos, contienen preícribiemexiuc uno o varios de di­
chos secantes. Un metal secante de especial preferencia 
es el cobalto, la proporción de secante generalmente se 
halla dentro de los limites de 0,0005 a J>fo de metal, (dentro 
del secante) basada sobre el peso del material peliculahte 
orgánico.

Ya se sabe que la velocidad del secado de las composi­
ciones de secado al aire puede ser aumentada, no solamente 
por la adición de secante, sino también por calentamiento, 
o una combinación de ambos. El señado, la polimerización 
o insolubilización de las composiciones que contienen los 
nuevos compuestos de esta invención, de igual modo pueden 
ser apresurados. Temperaturas moderadamente por encima'de 
la temperatura ambiente, es decir, de 100-1502E, por lo 
general aceleran el secado satisfactoriamente, sin embargo, 
cuando se desea, dichass composiciones pueden ser cocidas 
al horno a temperaturas más elevadas, es decir, a 200-400el* 
durante breves periodos.

Las composiciones polimerizadas son homópolfmeros o 
copolímeros de los compuestos individuales o las mezclas 
de éstos que se utilizan. Se consideran, debido a su in­
solubilidad, dé elevado enlace transversal. Mientras que 
los nuevos compuestos son muy átiles en forma substancial— 
mente monomárica, éstos pueden ser homopolfmerizados,- o 
copolimerizados con otros monómeros vinilicos, Se suele 
preferir un bajo rgrado de polimerización, dado que en esta 
condición se pueden aplicar las composiciones como reves­
timientos que se secan al aire hasta' un estado insoluble 
por polimerización. .

La utilidad de los nuevos compuestos, y las nuevas 
composiciones de esta invención, no queda limitada a reves­
timientos, aiín cuando esta representa su empleo preferido. 
Usos de. revestimientos específicos incluyen la pintura de



acero estructural (en particular, de acero oxidado o acero 
con costras de laminado en su superficie), de automóviles, 
refrigeradores, máquinas lavadoras, muebles, equipos de 
oficina, tabiques y otros productos industriales. Algunos 
de los nuevos compuestos y nuevas composiciones son de par­
ticular utilidad donde del artículo revestido se forma 
posteriormente un producto final, como en el caso de latas, 
persianas de tiro, laderos para edificios y tapas roscadas 
para recipientes. Otros empleos de revestimiento incluyen 
pinturas arquitectónicas y esmaltes, revestimientos de pa­
peles y tejidos, y aislamiento eléctrico. Otros usos in­
cluyen calafateos y masillas, resinas para molduras y co­
ladas, modificadores y matrices para polímeros, ingredien­
tes para copolímeros, intermediarios químicos, tratamientos 
y modificadores de fibras, materiales de impregnación para 
tejidos y papeles, adhesivos y agentes de ligadura, enco­
frados no apoyados, y tintas para el estarcido y la im­
presión de papeles, textiles, linóleo, recipientes y si­
milares. ■ •

Se proveen los siguientes ejemplos para ilustrar los 
principios asi como la práctica de la presente invención, 
la cual, sin embargo, no queda limitada a las realizacio­

nes especificadas. Las porciones y porcentajes se dan por 
peso, a menos que se especifique de otra manera.
EJEMPLO 1.
Preparación de 5-Íiiclroximetil-5-metil-2-vinilo-1.3-diogan».

En un matraz de dos litros oon tres tubuladuras pro» 
visto de termómetro, agitador y separador continuo de agua, 
se cargan 600 gr. (5 moles) de 1,1,1-trimetiloletano, 230 
gr. (5 moles) de acroleina con una traza de inhibidor de 
hidroquinona, 37.5 gr. de hexano, y 7,5 de ácido oxálico.
La mezcla se hace refluir (50-692C) con separación conti­
nua del agua uuranoe o,9 horas (separando yy mi. ae des­
ollado). Se libre la mezcla de nexano y acroleina por 
calentamiento a cOaO, reduelenao graaualuenue la presión 
a iuenos de 1 M  Sg. La destilación en vacio (Ói-y2au¿- 
/o.5 -1 m u  dgj del residuo da S68 gr. de aceite blanco de 
agua. Este aceite se disuelve en una mezcla de 350 mi 
de hexano y 350 mi de benceno, se lava una vez con 150 mi 
de hidróxido sódico al 20j6 y tres veces ©on porciones de
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150 al de clorure sádico al I5?í* Xa laso orgánica so seea 
sobra sulfato aagnlsico anhídrido/ so filtra 7 s# libra 
substancíala tata del disolvente por oalaatsalento a 6 0&6 *
7 reduocidn gradual de la prssiln a nenas da 1 na Hg* Sa 
obtiene 623 gr. da 5-hidr oxinet il-5-me til-2-vinilo-l,3- 

645.- dioxano*
graparaoidn da diáster ¿oído sebáoioo de 5-hidroximctil- 
5 "motil-l—Vinilo-1.3-dioxano.

En un natras da tras litros con tras tubuladuras pre­
visto de taradmetro, agitador, entrada da nitrdgana 7 eo- 

650.- luana dotada de hdlioe de 18 pulgadasr morrada eon eabasa 
de reflujo total, se cargan 113 gr* (0 ,5 mol) da diñetil 
sebaeato, 190 gr. (1,2 mol) da 5-hidr©ximetil-5-m«til-2- 
vinilo-1,3—dioxano, 130 gr* da tolueno 7 1 gr* de carbonato 
sádico* El sis tena se purga eon nitrdgano, 7 sa sacan por 

653*- deotilljídn unos 43 gr* de tolueno para seear la mésala 
da reacolín 7 el aparato* Despula da su enfriamiento a 
unes 3 0fiC, se agrega 1 gr* da metdxido sddieo, 7 sa oall­
anta la aazela a reflujo* El binario da tolueno-netanol 
sa saca per destiladla durante las siguientes 3 horas*

6 6 0*- Sa raooge un total de 64 mi* da destilado* Xa oarga sa 
enfria ahora a temperatura ambiente, dlsolvilndala para 
formar una masóla de 88 gr* da banoano 7 100 gr* da hexano. 
Xa solueiln resultante se lava sais vaeas eon poroiones 
da 100 gr* da agua, separando luego la fase orgánica que 
sa saca sobre sulfato magnlsioo anhídrido* Después del 
filtrado, la mesóla queda substancíalaente libre de disol­
vente 7 el 5-hidroximetil-5-metil-2-vinilo-1,3-dioxano no 
reaccionado, por calentamiento sucesivo a unos 6 0tO, 7 
luego a unos 130tC 7 aprox* 1 nm Hg. Se obtiene un rendi- 

670*- miento substancialmente cuantitativo de dilatar leído se- 
báeloo de 5-hidroximetil-5-metil-2-vinilo-1,3-dioxano.

Al relaolonar esta oompuesto eon la flraula estructu­
ral 7 radicales anteriormente deseritoe, se observar! que el 
valor do "a" es 3 (hay 4 átomos de carbono 7 2 ds oxigeno sn 
cada anillo),«los eubstituyentes monovalentes 2a-l sobre los 
átomos de earbono (C) oonstan de 1 radioal ds motil 7 4 
ds hldrlgéao, B es hidrlgsae, 7 la poreiln ds salaos en­
tero entre dos anilles eieloaeetales es -C^OOCÍCH^gOOOOH^- 
sn los euales oada grapa terminal -CHg- motáa same

§igi¡¡§¡i¡(
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ligadura entre un anillo eicloaeetal 7 al radical da em- 
laoa dirá!anta -OOCfCOHgía®0^*’
8 JMCPL0 2 .
Proparaeión da 4̂ hidroxipropilo-2wTinÍlo-l.3-dioxe:pano«

Sn uh matraz da tras litro» eon tro» tubuladura# pro- 
Tlato da teradaetro, agitador 7 separador oontimuo da agua, 
se cargan 740 gr. (5 moles) da 1,4 ,7-heptanotriol, 280 gr. 
(5 ñola») da aerólaina eon una traza da inhibidor da hidre-

; !

quinona, 375 gr* da hexaao, 5 gr* da áoido oxálico 7  5 gr* 
da hidro<iuiaoUa,. La nasola •» hsoe refluir (50-67 #0) oon 
•aparaoidn continua dal agua durante 24 hora» («aparando 
116 al). Sa libre la mezcla da hexaao y áerolaina per ca­
lentamiento a 6 0eC, reduciendo gradualmente la presión a 
menea da 1 «a Eg* La daatilaeldn en raolo (aprox* 1 im Bg) 
jroduoe 700 gr da aoalte blanoo da agua* Seta aceite se 
dieuelre en 700 gr. de borneen», sa lara una ras oon 300 ni 
da hidrózile sódioo aouo»o al 5^, 7 otra re» eon 300 mi. 
de bicarbonato sódico acuoso al 0 ,5?í* La fase ergánioa 
se seca sobre sulfato magnésico anhídrido» se filtra 7  
se libre substanoialmente de benoeno a reduoida presida. 
Después de su ealentamiento durante 30 minutos a 50-6 0*0/
1 ia., se obtiene 650 gr* de 4-hidroxipropilo-2-Tln±lo-
1 . 3-  dioepano> más espeoifioam ente 4- ( 3 '-h id ro x ip ro p ilo )- 
2-v in ilo -l¿ 3-dioxepano•
Prsnaracién do diéstsr écido ortoftálioo de 4-hidroxipro- 
pilo-2-vinllo-l.3-diainano.

Sn un matraz de tres litro» eon tres tubuladura» pro» 
▼lato de termómetro, agitador» enterada da mitrdgeno 7 oolum- 
na dotada de hdliee da 18 pulgadaa» oarrada con cabeza da 
reflujo total» aa cargan 194 gr* (l,mol) da dimetll orto— 
ftalato, 446 gr* (2 ,4 molas) ds 4-hidr©xipropilo*<*2-Tinil©-.
1 .3 -  dioxapano 7  260 gr* de tolueno. 21 sistem a ss purga 
oon nitrógeno 7  se sacan por d e stila ció n  unos 86 gr* ds 
tolueno para secar la  m sasla de reaooidn 7  e l aparate* 
Después de su enfriam iento a unos 30 fiC, se agregan 3 gr* 
de metóxldo sddieo 7  se o alien ta  la  mezela a reflu jo * SI 
binar le|fde tolueno-aotanol se saca por d estllaeid n  durante 
la s  sigu ien te* 2 ,5  horas* Sa raooga un to ta l  da 125 mi*
da destilado* La oarga se enfria ahora a temperatura ap* 
blamta, disolTiéndola para formar úname sola de 220 gr.

-IV



de benceno y 300 gr. de hexano• La solución resultante 
se lava cuatro veces con porciones ele 2QC gr. de agua, 
separando luego la fase orgánica, que se seca sobre sul­
fato magnésico anhídrido. Después del filtrado, la mezcla 
queda substancialmente libre.de disolvente y el 4—hidroxi- 
propilo—2-vinilo-l,3-dioxepano no reaccionado, por calen­
tamiento sucesivo a unos 6-0?C, y. luego a unos 150QC, y 
aprox. 1 mta Hg. Se obtiene un rendimiento substancialmen- 
te cuantitativo de diéster ortoftálico de 4-hidroxipropi- 
lo-2-vinilo-l, 3rdioxepano.

Al relacionar este compuesto con la fórmula estructu- 
rsvl y radicales anteriormente descritos, se observará que 
el valor de "a” es 4 (hay 5 átomos de carbono y 2 de oxi­
geno en cada anillo, los substituyentes monovalentes 2a-l 
sobre los átomos de carbono (^)a son átonos de hidrógeno,
E es hidrógeno, y la porción de enlace entero entre dos 
anillos cicloaeetales es:

-(CHo),00C-
-C00(CTHo)^-—

donde cada juego de grupos terminales actúa de ligadura en­
tre un anillo cicloacetal y el radical de enláce divalente:

los
ejemplos precedentes entre la estructura de los compuestos 
preparados en éüos, y las exigencias estructurales de esta 
invención, pueden determinarse las correspondientes rela­
ciones en los ejemplos sucesivos, exclusivamente por un 
examen de las fórmulas estructurales de los compuestos ya 
citados.

EJEMPLO 3 »
Preparación de diéster ácido maléioo de 5-hidroximetil- 
5-metil-2-vinilo-l,3-dioxano.

Se hacen refluir 43 partes de dietil maleato, 82 par­
tes de 5“hi-droximetil-3-metil-2-vinilo-l,3-dioxano, y 175 
partes de tolueno junto con 3 partes de tetraisopropilo 
titanato a unos 77$C durante aprox. 4 horas. Finalmente', 
se agregan 200 partes de tolueno a la mezcla de reacción* 
lavándola seguidamente con agua* después de lo cual es se-

-00C-41
— ÜOO--

Utilizando oomo guia las relaciones descritas en
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cada con sulfato cálcicofiltrada y calentada "bajo una 
presión de aprox, 20 mm. de mercurio absoluto para elimi­
nar las materias de baja ebullición. Se obtiene un produc­
to de dióscer por fraccionamiento a una uemperatura de unos 
lOQaC bajo una presión de i iim. cíe mer c u aIq ausoiuío. 0«- 
ros or oo vi «ata nos ae au quno, según se describen arriba, 
pueden ser substituidos por el homólogo de isopropilo uti- ' 
iizacto en esoe ejemplo con resultados s u d s vanuiaimenoe
idón ticos.

770

775

EjJ&HfbU 4-.
n^epaxación tie uiéstej- ácido acetonadicarboxilico de 5-
hidroximetll-5-metil-2-vinilo-l.5-dioxano.

Se hacen refluir 80 partes de dietil acetonadicarboxí- 
lico, 135 partes de•5-hidroximetil-5-metil-2- vinilo-1,3- 
dioxano, 75 partes de tolueno, y 6 partes de tetraisopropi- 
lo titanato durante. 5 horas a unos 74-76eC. A continuación 
se lava y fracciona la mezcla de reacción, según se descri­
bid en el ejemplo precedente.
BJBMPIiOS 5 a 12.
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los siguientes ásteres ácidos policarboxílicos de 5- 
hidroximetal-5-metil-2-vinilo-l,3-dioxano (Ejemplos 5-12) 
se preparan por los procedimientos generales definidos-, en 
los precedentes ejemplos y tratados:
Ejemplo 5.- Eióeter ortoftálico a partir de 49,5 partes de 
dimetilortoftáláto agregado a 78,6 partes- del dioxano, y 
5 partes de metoóxido sódico en 60 partes de tolueno. 
Ejemplo 6.- Eióster tereftálico a partir de 97 partes de ' 
dimetiltereftalato, 172 partes del dioxano, y 1,5 partes- 
de metóxido sódico en 125 partes de tolueno.
Ejemplo 7 » - ...letraóster piromelitico a partic de 55 partes 
de tetrametil-piromelitato, 123 partes del dioxano, y 1,2 
partes de»metóxido sódico en 100 partes de tolueno.
Ejemplo 8 ^— Tetrahidronáftalina-1,2,6,7-t-etraóster a partir 
de 50 partes de tetrahidronaftalina tetrametilearboxilato,. 
97 partes del dioxano, y 1 parte de metóxido sódico en 12©

795.- partes de tolueno. - '
ejemplo 9 «- Dióster (5-metil-2-vinilo-l,3-dioxano-5~yl')me- 
ijoxisuccínioo a partir de 74 parte® de dietil maleato, , 
210 partes del dioxano, y 0,25 parte de sodio metálico en 
175 partes de benceno.

*** ví * íVr v i ¿ -¿ ‘ ír\, ‘



Ejemplo 10»- Diáatei’ tiodipropiánieo a partir de 51,5 par- 
tes de‘ dimetil-beta-tio.dipropiánáto, 86,5 partes del dioxa- 
no, y 1,5 partes de metáxido sádico en 500 partes de tolu­
eno. '
Ejemplo 11.- Tri¿;jter ácido de aceite vegetal de 13 átomos, 
de carbono trimerizado a partir de 100,8 partes del tribu- 
til áster del ácido trimerisado (Efflery Industries 1-rodu.ct
Ne 30553), 30,2 partes del dioxano, y 1,5 partee de metóxi­
do sádico en 175 partee de xileno*
Ejemplos 12.- Diáster itacónioo a partir de 39,5 partes de 
dimetil itaconato, 31,5 partes del dioxano, 3 partes de. te- 
traisopropilo titanato, y 0,2 partes de inhibidor de poli­
merización de hidroquinona en 175 partes de tolueno.
EJBEPL03 13 a 19.-

Xos siguientes Ejemplos 13-19 se refieren a ásteres 
ácidos policarboxílieos ilustrativos de 4-hidroxipropilo- ‘
2-vinil o-l, 3-di ohs paño.
Ejemplo 13.- Diáster adfpico a partir de 37 partes de di­
metil adipato, 195 partes del dioxepano y 2 partes de me- 
tóxido sádico en 2 0 0 -partee de tolueno.
Ejemplo 14.- Diáster azeláico a partir de ICO partes de áci­
do azeláico y 215 partes del dioxepano en 250 partes de 
xileno. (3 horas a 170-20520)
Ejemplo 15.- Diáster diglicólico a partir de 40,5 partes 
de dimetil diglicolato, 112 partee del dioxepano y 1,5 par­
tes de metóxido sódico en 70 partes de tolueno.
Ejemplo 16.- Tetraáster de homociclopentano a partir de 
39,3 partes de carboxiloto de tetrametil homociclopentano, 
101 portes del dioxepano y 2 partes de metóxido sádico en 
200 partes de tolueno.
E jenpxo 17.- Diáster ácido ue aceite VISgEEAl de 18 átomos 
demerizado a partir de 71,2 partes del áster dibutil del 
ácido dimerizado (,fEmpolM 1022, Emery .Industries), 41 ?ar- 
tes del dioxepano, y 1.5 partes de metóxido sádico en 160 
partes de xileno.
Ejemplo 18.- Diáster isoftálico a partir de 38,8 partes 
dé isoftalato dimetil, .82 partes del dioexepano, y 2 par­
tes de metóxido sádico en 150 partes de tolueno*
E jemplo 19.- El diáster serán la siguiente fórmula- estruc­
tural :

• '.i:' , «g, V '  >£ i . S* lf - »M
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845.-
a partir de 40 partes de

H3C-0H-CH2-HO«.OH2COOCH3
o o

H
c

CH=CH,

850.-

855.-
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(el condensado equimolar de acroleina y metil 3 ,5-diid.dro- 
xihexanoato en presencia de eloruro amánico), 9,3 partes 
de etileno glicol y 1,5 partes de metáxido sádico en 75 
partes de tolueno.
EJEMPLOS 20 a 26.

Los siguientes ejemplos 20-26 ilustran nuevos compues­
tos de la presente invencián, distintos a los ásteres po- 
licarboxil.ato.
Ejemplo 20.- El tricianurato a partir de 24,9 partes de 
trialileianurato, 47,1 partes de 5-nidroximetil-5-metil- 
2-vinilo-l,3-dioxano, y 2 partes de metáxido sádico en 
200 partes de tolueno a 80-1102C, por el procedimiento ge­
neral utilizado en la fase de esterificacián de los Ejem­
plos 1 y 2.
Ejemplo 21.- El diuretano a partir de 34,8 partes de tolu­
eno di-isocianato y 41 partes de 4-kidroxipropilo-2-vinilo-
1,3-dioxapano. El di-isocianato se agrega gota a gota a 
20-65SC.
Ejemplo 22.- El triortoformato a partir de 29,6 partes de 
trietil ortoformato y 84,5 partes de 4-hidroxipropilo-2- 
vinil-l,3-dioxepano en 125 partes de tolueno a 60-110eC, 
por el procedimiento general utilizado en la fase de este- 
rificacián de los Ejemplos 1 y 2.
Ejempl o E l  triortoaluminato a partir de 20,4 partes 
de tri-isopropáxido de aluminio y 47,2 partes de 5-hidroxi- 
metil-5-metil-2-vinilo-l,3-dioxano en 125 partes de tolu­
eno a 80-llOeC, por el procedimiento general utilizado en 
la fase de esterificacián de los Ejemplos 1 y 2.
Ejemplo 24.- El diortotitanato a partir- de 71 partes de te- 
traisopropáxido de titanio y 82,5 partes de 5-hidroximetil-

• . - - ; ■ ■ ■  ■ <v.-¿ - >*•? •: y-
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5-metil-2-vin±lo-l,3-áiaxano a 80~14o2C, por el procedimi­
ento general utilizado en la fase de esterificaei<5n - de los 
Ejemplos 1 y 2. En este compuesto las dos valencias rema­
nentes del titanio quedan compensadas por radicales de 
isopropóxido.
Ejemplo 25.- Eiáter de difenilol propano a partir de 390 . 
partes de 2,2-bis(l,3,diliiároxibutoxi fenil)propano, 112 
partes de acroleina y 3 partes de cloruro amónico en 400 
partes de tolueno a 70-902C, por el procedimiento general 
utilizado en la primera parte (preparación de hidroxi-di- 
oxano) del Ejemplo 1.
Ejemplo 264- Un compuesto según la fórmula estructural:

c h 2-c h 2-c h -c h 2-c h 2-c h -c h 2-c h 2 
0^ o 0 0

H
c

CH=CH, ^  nw—{^  CH=0H2
a partir de 225 partes de octano-l,3-r698*¡>Éetrol, 112 parces 
de acroleina y 2 partes de cloruro amónico en 200 partes 
de tolueno por el procedimiento general utilizado en la 
primera parte (preparación de hidroxi-dioxano) del Ejem-

900.-

905 í-

910.-

915.-

plo 1.
EJEMPLOS 27 a 66.

ios siguientes Ejemplos 27 a 66 ilustran nuevos com** 
puestos adicionales de esta invención con una amplia varie­
dad de anillos cicloacetales, radicales de ligadura, radi­
cales de enlace y ‘otros elementos estructurales. Excepto 
cuando indicados de otra manera, los compuestos se prepa­
rarán por procedimientos generales previamente descritos 
en la presente.
Ejemplo 27.- 2-iso$ropenil-6-propilo-l,3-dioxano-4-propanol 
se prepara a. partir de 176 partes de 1,4,6-nonanetriol y
70 partes de metacroleina. El dióster ácido beta-tiodi- 
propiónico se prepara a partir de 228 partes del dioxano,
71 partes de dimetil-beta-tiodipropióná*o y 1 parte de rae- 
tóxido sódico en 300 partes de tolueno.
Ejemplo 28.-- 2-isopropenil-5-fluoro-5-metilol-l ,3-dioxano 
se prepara a partir de 124 partes de trimetilol-fluoro- 
mettano y 70 partes de metacroleina. El di(trifluorome- 
til) de diáster tereftálico se prepara a partir de 176 psrtes
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del dioxano, 115 partes de dimetil-2,5-di(triflucrómetil) 
tereftalat.o, y 2 partes de raetóxido sódico en 200 partes 
de tolueno.
Ejemplo 29»- 2-(alfafenilvinilo)-5-"bencilo-5 metilol-1,3-
dioxano se prepara a partir de 210 partes de 1 ,1 ,1-trime- 
tilol-2-fenil etaao y 133 partes de alfafenilacroleína, 
ni di é s 10 r á cido maléico se prepara a partir de 343 partes 
del dioxano, 72 partes -de dime til male acó y ^ 00£1 &G
tetraisopropil titanato en 30C partes de tolueno.
Ejemplo 50.- 2-vinilo-o-(meoatoiil)-5-meiiloi-l,3-dioxano 
se prepara a partir de 196 partes de trimetilol metatolil 
metano y 56 partes de aeróleina. El diéoter adido adípico 
se prepara a partir de 2y 4 parces ele i. dioxano, 87 partes 
dé dime til adipal o y 2 partes de meióxido sódico en 200 
partes de tolueno.
Ejemplo 31.- 2-vinilo-5-ciuno-5-oxietiloxietanol-l,3-di- 
oxano se prepara a partir de 205 partes de dimetilol eiaao 
hidroxietoxie üoxi.metano y 55 parteo de aeróleina. El 3- 
metil-3-nitrobutano-l,2-diéster ácido dicarboxílico se pre­
para a partir de 243 partes del dioxano, 117 partes áe di- 
metil 3-metil-3-nitrobutano-l,2-dicarboxilato, 5 partes
de tetraisopropóxido de titanio en 300 partes de tolueno.

945 —

950 —

955 —  .

Ejemplo J3 2.- 2-vinilo-5-acetilamino-5-metilol-l,3-dioxano
se prepara a partir de 147 partes de N-aoetil(trimetilol) 
metilamina y 56 partes de acroleina. Un áster parcial 
aproximadamente equivalente a un diéster se prepara a par­
tir de 370 partes del dioxano y 218 partes de piromelita 
dianhidrido en 300 partes de tolueno.
Ejemplo 33.- 2-isopropenil-5-hidroximetil-5-etil-l,3-di- 
oxano se preapara a partir de 134 partes de trimetilolpro- 
pano y 70 partes de metacroleina. Un áster parcial apro­
ximadamente equivalente a un diéster se prepara a partir 
de 186 partes del dioxano y 109 partes de dianiiiarido piro- 
melítico en 200 partes ue tolueno, la sal sódica del mismo 
se prepara por adición de 27 partes de meióxido sódico, 
la sai sódica resultante se convierte en el correspondien­
te d i oxani 1 -¡rlicid i 1 áster por tratamiento con un exceso 
de epicloroñidrina « lOüeC.
Ejemplo 34.- 2-(alEabutilvinilo)-p-etil-5-Jiiuroximetil- 
1,3-dioxano se prepara a partir de 134 partes de trimetilol-?

■4
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propano y 112 partes de alfabutilacroleina. B1 tetraáster 
ácido piromelftieo se prepara a partir de 228 partes dél 
dioxano y 63 partes de ácido piromelftieo.
Ejemplo 35.- 2-(alfaeianovinilo)-5-(omegahidroxipropil)- 
1,3-dioxano se prepara a partir de 2—metil—1,5—pentanodiol 
y alfacianoacroleína. El hexaáster de ácido melftico ae 
prepara a partir de 71 partes de hexametil melitato y 197 
partes del dioxano.
Ejemplo 36.— 5-betahidroxietil-2-vinilo-l,3-dioxauo se pre­
para a partir de 120 partes de 2-hidroximetil-l,4-butanodi— 
ol.y 56 partes de acroleina. El tetraáster ácido octahi- 
dronaftalina carboxflico se prepara a partir de 198 partes 
del dioxano, 92 partes de tetrametil octahidronaftalina 
tetracarboxilato y 2 partes de metóxido sádico en 200 par­
tes de tolueno.
Ejemplo 37«- El trietileno glicol éter de 2-vinilo-5-metil- 
5-metilol-l,3-dioxano se prepara por condensación de 198 
partes de óxido de etileno con 79 partes de dicho dioxano.
El diáster de ortoftalato de dicho éter se prepara por re­
acción del producto con 49 partes de ortoftalato de dime- 
til en presencia de 1 parte de metóxido sódico y 200 partes 
de tolueno.
Ejemplo 38>- El diáster de ácido suocfnico se prepara a 
partir de 73 partes de succinato de dimetil, 202 partes de 
2-vinilo-5-metilol-5-hexiloximetil-l,3-dioxano y 1 parte 
de metóxido sódico en 300 partes de tolueno.
Ejemplo 39.- El triáster de ácido ortofosfórico se prepara 
agregando paulatinamente 51 partes de POCl^ a 158 partes 
de 2—vinilo-5-metil-5-metilol-l,3-dioxano disuelto en pi- 
ridina (temperatura aprox. 0eC).
Ejemplo 40.- El triáster de ácido bórico se prepara reaccio­
nando 21 partes de ácido bórico con 158 partes de 2r*vinilo- 
5-metil-5-metilol-l,3-dioxano bajo vacio.
Ejemplo 41.- El diáster de benceno fosfónico se prepara 
agregando paulatinamente 50 partes de cloruro fosforoso de 
benceno a 79 partes de 2-vinilo-5-metil-5-metilol-l,3-di­
oxano disuelto.en piridina (temperatura aprox. OJO)
Ejemplo 42.- 2-vinilo-4-etil-5-propil-5-metilol-l,3-dioxa- 
no se prepara a partir de 176 partes de 3—hidroxi—4»4—di— 
metilol heptano y 56 partes de acroleina. El áster de di-
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oxanil-etil silicato mixto se prepara a partir de 214 par­
tes del dioxano y 108 partes de silicato tetraetil en 300 
partes de tolueno.
Ejemplo 43—  El éter bls-diox&nil se prepara a partir de 
304 paites de la sal s<5dica de 2-vinilo-5-metiiol-l,3-di- 
oxano y 203 partes de diclorotetrametildisiloxano simétri­
co en 300. partes de tolueno.
Ejemplo 44—  El carbonato se prepara agregando paulatinamen 
te (a) una solución de 50 partes de fosgeno en 100 partes 
de éter dietil a (b) una solución de 192 partes de 2-vini- 
lo-5-(betafluoroetil)-5-iíiotiIol-l, 3-dioxano 3'n. 200 partes 
de éter dietil y 100 partes de piriiina a aprox. OsC. 
Ejemplo 45.- La cetona se prepara tratando 178 partes de 
acetona de tetrametilol simétrica con 112 partes d e .aeró­
le ina en presencia de 2 partes de ácido oxálico y 250 par­
tes de tolueno por el procedimiento general .utilizarlo en 
la primera: parte del Ejemplo 1.
Ejemplo 46.- l,2-bis(2-Yinilo-l,3-dioxano-3-yl)etano se 
prepara a partir de 178 partas de- 2 f5-dimetilol-1 f6-hexa- 
nodiol y 112 partes de acroleina en presencia de 2 partes 
de ácido oxálico, 2 partes de hidroquinona y 200 oartes 
de hexano por el procedimiento general utilizado en la pri­
mera parte del Ejemplo 1.
Ejemplo 47 —  El dióster preparado a partir de 130 partes 
de 2-vinilo—4-carbometoxi-5-cloro-l,3-dioxano y 50 partes 
de trietileno glicol en presencia de 1 parte de metóxido 
sódico y 25o partes de tolueno.
Ejemplo 48.- El dióster preparado a partir de 45 partes de 
2-isopropenil-4-,6-bis(para-cloropenil)-5-(omega-carbetoxi- 
etil)-l,3-dioxano y 9,7 partes de bis(hidroximetil) dure- 
no en presencia de 0.5 parte de metóxido sódico y 75 par­
tes de tolueno.
Ejemplo 49—  El dióster preparado a partir de 45 partes de 
2-isopropenil-5-$enilsulfonil-5-carbetoxi-l,3-dioxano y 
9 partes d.e trietileno glicol en presencia de 0.5 parte 
de metóxido sódico y 75 partes de tolueno..
Ejemplo 50.- El diuretano preparado a partir de 184 partes 
de 2-vinilo-5-alil-5-metilol-1,3-dioxano y 174 partes de 
tolileno di-isocianato. El di-isocianato se agrega gota 
a gqta y la temperatura se mantiene inferior a 1202(5.
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Ejemplo 51.- 109 partes del tetrol segiín la fórmula es- 
tructuralí
(n o c h 2c h 2)2 / (c h 2c h 2ci0 2
CEU - CH - C - CH - CE. - 0 - CH0 - CH - C - CH - CH,

OH OH OH OH
1045.- (el producto de reducción de la tetracetona cianoetilada 

se prepara por condensación de acetona y dietildiglicola- 
to) son tratadas con 28 partes de acroleina en presencia 
de 1 parte de ácido oxálico y 100 partes de hexano por el

■ 4 procedimiento general utilizado en la primera parte del
1050.- Ejemplo 1.

Ejemplo 52.- S-bis(2-isopr o penil-l,3-dioxano-4-.yl) benceno 
se prepara a partir de 70 partes de alfametacroleina y 
113 partes de s-bis(l,3-dihidroxipropilo)benceno en pre­
sencia de 1,5 partes de ácido oxálico y 125 partes de he-

1055-.- xano por el procedimiento general utilizado, en la primera 
parte del Ejemplo 1.
Ejemplo 53.- El. dióter se prepara a partir de 125 partes 
de la sal sódica de 2-vinilo-5-metilol-5-(omega-cianoetoxi- 
metil)-l, 3-dioxano y 88 partes de l,4-di( cloróme tilden-

.1060.- ceno en 150 partes de tolueno.'
Ejemplo 54.- El tricianurato se prepara a partir de 192 
partes de 2-vinilo-5-clorometil-5-metilol-l,3-dioxano y 
83 partes .de trialil cianurato en 300 partes de tolueno. 
Ejemplo 55.- El diéter se prepara a partir de.257 partes

1065.- de 2-vin.ilo-5-(betacl.oroetoximetil)-5-met¿lol-l, 3-dioxano 
y 74 xtart^s del ifmet"'! áter de d4met?lol urea en prer-en- 
el-, de 0 ,1 parte de ftalato de ácido metílico y 300 partes 
de tolueno a IQO-IIOqC.
Ejemplo 56.- El hexaáter se prepara a partir de 220 partes

107Q.- de 2-vinilo-5-(beta-flúoroetoximetil)-5-metilol-l,3-dioxa­
no y 65 partes de hexa(metoximetil) melamino en presencia 
de 0.2 parte de ftalato de ácido metílico y 300 partes 
de tolueno.
Ejemplo 57.- El diéster se prepara a partir de 308 partes

1075.- de etil beta-^-''á(2-vinilo-4-metil-l,3-dj.oxano-6-yl)ci- 
clohexil^ propionato y 31 pactes de etileno gliool en pre­
sencia de 3 partes de metóxido sódico y 300 partes de 
tolueno.
Ejemplo 58.- Ea diamida se prepara a partir de 174 partes

-
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de 2-vinilo-4-fenil-6-carbetoxi-l,3-dioxano y 58 partes de 
hexaetileno diamina.
Ejemplo 59.- El dióster se prepara a partir de 4-5 partes 
de 2-vinilo-5-cloro-6-b.idroxi-l,3-dioxepano y 25 partes de 
dimetil ciclohexenodicaroxilato en presencia de 0.7 parte 
de metóxido sódico y 50 partes de tolueno.
Ejemplo 60—  El dióster se prepara a partir de 190 partes 
de 2-vinilo-4-metilol-l,3-dioxepano y 115 partes de dime­
til sebacato en presencia de 1.5 parte de metóxido sódico 
y 250 partes de tolueno.
Ejemplo 61.- El dióster se prepara a partir de 172 partes 
de 2-vinilo-5-hidroxi-l,3-dioxepano y 95 partes de dietil 
maleato en presencia de 6 partes de tetraisopropil titanato 
y 300 partes de tolueno por el procedimiento general del 
Ejemplo 3.
Ejemplo 62.- El dióster se prepara a partir de 200 partes 
de 2-vinilo-4-(omegaiiidroxipropilo)-l,3-dioxepano y 158 
partes de dimetil itaconato en presencia de 6 partes de 
tetraisopropil titanato y 300 partes de tolueno.
Ejemplo 63.- 2-vinilo-5-(omega-h.idroxipropilo)-lf3-dioxo- 
cano se prepara a partir de 200 partes de 4-bidroximetil- 
1-7-b.eptanodiol y 56 partes de aeróleina por el procedimi­
ento general utilizado en la primera parte del Ejemplo 1.

El dióster ortoftálico se prepara a partir de 240 
partes de dioxocano y 97 partes de dimetil ortoftalato en 
presencia de 2 partes de metóxido sádico y 200 partes de 
tolueno por el procedimiento general utilizado en la se­
gunda parte del Ejemplo 1.
Ejemplo 64—  El tetraóter se prepara a partir de 388 partes 
de la sal sódica de 2-vinilo-5-metilol-l,3-dioxocano-l,3- 
dioxocano y 194 partes de tetra(bromoetil)metaño en pre­
sencia de 200 partes de tolueno.
Ejemplo 65.- El dióster se prepara a partir de 188 partes 
de 2-vinilo-6-hidroxi-l,3-dioxocano y 101 partes de di­
etil adipato en presencia de 2 partes de metóxido sódico 
y 200 partes, de tolueno.
Ejemplo 66—  El dióster se prepara a partir de 228 partes 
de 2-vinilo-6-carboxietil-l,?-dioxonano y 40 partes de 
etileno glieol en presencia de 3 partes de metóxido sódico 
y 300 partee de tolueno.
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Los siguientes Ejemplos 67 a 79 ilustran compuestos 
adicionales de esta invención con alfa-substiuyentes dis­
tintos al hidrógeno en el grupo.2-vinilo. Los productos 
poseen la característica, corniín a los nuevos compuestos

1125.- de la presente invención, de polimerizarse en presencia 
de oxígeno.

El procedimiento del Ejemplol se repite, utilizando 
las cantidades indicadas de acroleinas alfa-substituido en

* lugar de la acroleina no substituida que se utiliza en el
1130 — ejemplo de referencia. El substituyente asi colocado en 

la posición-2 se indica al lado del mlrnero del ejemplo. 
Ejemplo 67—  Isopropenilo.

« Alfa-mietacroleina, 350 gramos..
Ejemplo 68—  Alfa-acetoxi.

1135 — Alfa-acetoxiaóroleina, 490 gr. de la acetilaoión de 
aldehido piruvíoo. - 
Ejemplo 69 — Alfafenilvinilo.

Alfafenilacroleina, 650 gr. de la oxidación de alfa 
metil estireno»

1140 — Ejemplo 70.- Alfaclorovinilo.
Alfacloroacroleina, 450 gramos.

Ejemplo 71.- Alfacianovinilo.
Alfacíanoaeroleina, 40^ gr., de la deshidrocloración

Y del aduoto de acroleina y cloruro de cianógeno.
1145 — Ejemplo 72.- AlfacarbometoxiVinilo.

Alfacarbometoxi acroleina, 570 gr., de la oxidación 
de metil metacrilato con dióxido de selenio.

1150—

Ejemplo 73.- Alfafluorovinilo.
Alfaflüoroaeroleina, 370gr. de la reacción de fluoru­

ro sódico con tosylato de aldehido piruvíco.
Ejemplo 74.- Alfabromovinilo.

Alfabromoacroleina, 675 gr., fe la deshiarobromura- 
ción con trietilamina. .

1155 —
Ejemplo 75—  Alfa (omega-cloropropilo)vinilo.

Alfa(omega-oloropropilo)acroleina, 660 gr., de la 
reacción de formaldéhido con omega-cloropentanal.
Ejemplo 76.- Alfa(cianoetilo)vinilo.

Alfa(cianoetilo)acroleina, 535 gr., de la cianoeti- 
lación de beta-cloropropionaldehido seguida por deshidro-

''i':íisíí •■; ■ v'Stv - i ' '■”> ir.’-3V:.-j ,• i.;'-.- \£:¡•, „ y . . . AÍvr'.i.¡J.> V : ' • . ~ x . - v :.- ..-.r. . ■ .¡vi.,. ‘¿j ;  "-A- ' ’
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cloración,
E j emplo 77 »- Alfattenoxivinilo.

Alfafenoxiacroleina, 740 gr ., por reacción of formal 
dehido con be ta-fenoxiacetal dehido..
Ejemplo 78.- Alfaetoxivinilo.

Alfaetoxiacroleina, 50G gr., por reacción de formal- 
dehido con beta-etoxiacetaldehido.
Ejemplo 79.- Alfafluoroetilvinilo.

Alfafluoroetilacroleina, 510 gr., de la reacción 
ornega-fluorobutiraldehido con formaldehido.

1170 EJEMPLO 80.
Este ejemplo provee un intermediario cicloacetal según 

la fórmula estructural:

1175

1180—

Ü 9Q—

H5C2v/ CH20H
C✓ \H9G CHpK,»0

h ' C = CH2
SH
o h 2

intermediario muy lítil en la preparación de nuevos compues­
tos de esta.invención por los mismos procedimientos gene­
rales utilizados 2-vinilo cicloacetales portadores de hi- 
dróxilo, tales como intermediarios cicloacetales de hidro- 
ximetil preparados en los Ejemplos 1 y 2.

119 partes de alfa(2-cloroetilo)acroleina preparados 
de formaldehido y omega-clorobutiraldehido se reaccionan 
con 130 partes de trimetilolpropano. El resultante ciclo­
acetal se deshidrocloraciona por tratamiento con cáustico.

Los nuevos compuestos de los ejemplos precedentes 
llegan a ser substanoialmente insolubles en disolventes 
para la materia original cuando se mezcla 0.05^ de cobalto 
(en forma de una solución al lOJí de octato de cobalto) 
uniformemente con el disolvente (o con soluciones de to­
lueno de los productos muy viscosos y sólidos), La mezcla 
resultante se estira o se hace fluir como una película de 
unos 2 mil de espesor sobre vidrio y placas de acero enco­
lado, después de lo cual las placas así revestidas se ex­
ponen al aire a temperatura ambiente (65-8093?). Mués-
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tras casuales sacadas durante esta etapa de secado, poli­
merizacióno insolubilización, indican por análisis quími­
ca 9 infrarroja, que a medida que el oxígeno es absorbido 
aparecen las estructuras de áster aerílico e hidroxilo, áL 
tiempo que la estructura cicloacetal y el vinilo no satu­

rado desaparecen progresivamente, los revestimientos son 
adhesivos y flexibles. Poseen características de durabi­
lidad al exterior, generalmente iguales o superiores a los 
revestimientos de aceite de linaza y de resinas alquídicas 
modificados con aceite secante.
EJEMPLOS 81 a 84.

Los siguientes Ejemplos 81-84 ilustran composiciones 
pigmentadas y de revestimiento limpio de esta invención 
en las cuales un nuevo compuesto cicloacetal vinílico de 
esta invención puede ser el tínico material peliculante or­
gánico, o bien puede ser utilizado mezclado con cualquier 
proporción deseable de otro material peliculante orgánico, 
desde proporciones muy reducidas, es decir, inferior al 
1$, hasta substancialmente toda la cantidad del material 
peliculante, es decir, superior al 99$.
Ejemplo 81—  Se preparan tres pinturas moliándolas por se­
parado en aparatos trituradores de pintura convencionales, 
emplea ndo 100 partes cada vez de a) el áster del Ejemplo 
1, b) el áster del Ejemplo 2, y c) una mezcla de partes 
Iguales de estos con 50 partes de pigmento de dióxido de 
titanio y 50 partes de tolueno. A las resultantes disper­
siones lisas se agregan 0.05 parte de cobalto, como oeto- 
ato de cobalto para reducir al mínimo el tiempo de senado. 
Los revestimientos aplicados con brocha sobre placas de 
madera y metal se secan perfectamente en aproximadamente 
16 horas. Loo revestimientos secos son brillantes, fle­
xibles, adhesivos y duraderos.
Ejemplo 82.- Una pintura, en especial, apropiada para su­
perficies exteriores de madera, tales como laderos de ca­
sas, se prepara moliendo 25 partes de dióxido de titanio 
y 25 partes de pigmento de extensión asbestino en una mez­
cla de 50 partes de esencias minerales, 30 partes de acei­
te de linaza y 70 partes del áster del Ejemplo 12. Se 
agrega un secante en la proporción de 0.1 parte de cobalto 
en forma de oetoato de cobalto.
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ün revestimiento de esta pintura se seca mae ̂ fcipida- 
mente que un producto análogo que no contiene el nuevo 
áster de la presente invención.
Ejemplo 85.- Ún esmalte negro de cocido al horno se pre­
para moliendo 5 partes de pigmento de negro de humo en 
120 partes de una solución al 50$ de una resina alquídica 
modificada con aceite de coco al 37$ en tolueno. A la 
resultante dispersión lisa, se agregan 60 partes de una so­
lución al 50$ de resina de urea formaldehido hutilado en 
butanol, 10 partes del áster del Ejemplo 13 y 0.02 parte 
de cobalto en forma de octoato de cobalto. Este producto 
diluido y pulverizado sobre metal preparado y cocido du­
rante 30 minutos a 28093?, produce un revestimiento dura­
dero, adhesivo y protector.
Ejemplo 84.- Un barniz claro se prepara disolviendo 100 
partes de goma de áster en 300 partes del áster del Ejem­
plo 18. a 2509 3? bajo un colchón de dióxido de carbóno, di­
luyendo la mezcla con 300 partes de esencias minerales y 
agregando 0.15 partes de cobalto en forma de octoato de 
cobalto. Una fina película de este producto aplicado con 
brocha sobre madera se seca formando un revestimiento du­
ro y brillante.

Composiciones de revestimiento que comprenden los
nuevos compuestos de esta ixiveneión son útiles para la 
protección y/o decoración de estructuras y artículos he­
chos de metal, madera cerámica, vidro, telas tejidas y sin 
tejer, fibras, enlucidosr hormigón, amianto, alambres y. 
similares. Muchas variedades de madera cruda contienen 
substancias que inhiben el secado de revestimientos que 
contienen los nuevos compuestos de esta invención. Así 
pues, cuando se trate de madera, por lo general, es dese­
able aplicar y secar una capa primera o de apresto, de 
una composición distinta. Capas de apresto o primeras ma­
nos, aismisrao pueden utilizarse si se desea, sobre otras 
clases de substratos. De igual modo se pueden utilizar 
composiciones de revestimiento de esta invención como 
aprestos o primeras manos, con revestimientos sucesivos 
de las mismas, similares, o cómposiciones distintas apli­
cadas sobre ellas.
EJEMPLOS 85 y 86.
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Los siguientes Ejemplos 85 y 86 ilustran polímeros de 
los nuevos compuestos de esta invención preparados por po­
limerización de acuerdo con técnicas de polimerización adi­
cional vinílica normal, en contraste con el mecanismo por 
oxígeno, previamente descrito.
Ejemplo 85.- Se polimerizan 25 partes del producto del 
Ejemplo 1 con 75 partes del monómero de estireno en presen­
cia de 1.5 partes de azobisisobutironitrilo y 100 partes 
de xileno bajo una atmósfera de nitrógeno a unos 70«C du­
rante 18 horas.
Ejemplo 86.- Se repite el Ejemplo 85, a excepción de que ‘ 
se substituye el monómero de estireno por monómero de me- 
til metacrilato.

El estireno y metil metacrilato utilizado en los dos 
ejemplos precedentes, exclusivamente ilustran los compues­
tos etilenicamente no saturados, con los cuales los nuevos 
compuestos vinílicos de esta invención forman copolímeros. 
Otros son, ácido acrílico, metacrílico, y malóico y lo¿ ÓS- 
, de estos ácidos, butadieno, acrilonitrilo, cloruro
vinílicó, cloruro de vinilideno, acetato vinílico y simi­
lares. La proporción del nuevo compuesto utilizado en ta­
les copolímeros puede variar de una proporción reducida, 
es decir, inferior al 1$, hasta casi toda la mezcla de 
monómeros copolimerizadost es decir, superior al 99$, se­
gún las exigencias de las propiedades deseadas. Puesto 
que los nuevos compuestos son difuncionales, se supone que 
actúan como agentes de enlace transversal. La polimeriza­
ción puede llevarse a cabo en masa o en medios acuosos u 
orgánicos y preferiblemente se practica en presencia de 
una proporción catalítica de un peróxido orgánico, compues­
to de azo, per-sal u otro iniciador de polimerización vi- 
nílica.

Tales copolímeros resultan útiles en revestimientos, 
en el moldeo y colado de resinas.y en muchos de los otros 
usos indicados anteriormente.

Se pueden efectuar una amplia variedad, de realizacio­
nes de esta invención a la luz de lo expuesto en la pre­
sente, en adición a las que se describió en los ejemplos 
específicos. Se comprenderá que ello no implica en modo 
alguho una limitación de la invención, la cual quedará me-
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Jor dtfialda por las reivindicaciones adjuntas.
x  o g ±

Aa recua en i la Patenta de InTenelda cuyo registro se 
selloita, recaerá sotoe las siguientes reirindieaeiones t 

1—  Un procedimiento para la ebtamaióh de un compues­
to que contiene una pluralidad de radicales sagáa la sigui­
ente fórmula estructuralt

r ~ (9>r\
0 \

O-CHj

earaoterisado porque en dioha fórmula (£)a representa fie­
mes de cartóne en el anillo» siendo ”a" un entero con un 
▼alar do per lo menos 3» estando integrados todas las Tá­
lemelas de dichos átomos de carbono» excepto 1 do radica­
les momoralentes do la clase constituida por hidrógeno» 
alquilo, arile, alcarilo, aralquile, oloroalquile, finara* 
alquilo, aloóxialquilo, flucro, oloro, alano, oloreal«|||i- 
alquilo, fluorealeóxialquilo, olañoaleórialquile, eiaaeal- 
quile, alquenile, aeilamido, fcnlloulltallo, clorcarilo, 
y flúor car i lo, y B un radical monoTalonto do la claco con­
stituida por hidrógeno, alquilo, alquenile, arile, clora, 
flúoro, bremo, olaño, aefloxl, elorealquilo, fluorealqui­
lo, oianoalquilo, alcózi, arllóxi, y carbaleóxi.

2—  Tin procedimiento, cagón la reiTimdleaelón 1, oa- 
ractlsado porque "a* tiene un ralor de 3-6 induciré.

3.- Un procedimiente, aegóa la relTindicaoióh 1, ea­
raoterisado porque "a” tiene un ralor de 3.

4—  Un procedimiento, segán la rclvindieaclóh 1, ea­
raoterisado porque "a* tiene un ralor de 4.

5»- Un procedimiento, segán la reirindicaoióh 1, ea­
raoterisado parque "a* tiene um ralor de 5.

Ó—  Uh procedimiento, segán la relrindioaeióh 1» ea­
raoterisado porque "a* tiene un ralor do 6.

7—  Uh procedimiento, aegán la reirindieaelón 1, ea­
raoterisado porque 1 os hidrógeno.

8—  Un procedimiento, segóh la reirindieaelón 1, ea­
raoterisado porque B es metilo.

9.- Un prededimiente, segtfh la rairindieaelÓh 1#

T~& .
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10.- Fn procedimiento, eegán la reiTindieaei&i 1, ca­
racterizado porgue R oo fexilie.

11.- Un procedimiento, eegán la relYindieaoldh 1, ca­
racterizado porque B ea cloro.

12*- Fu procedimiento, eegán la reivindica© id» 1, ca­
racterizado porque S oa oiano.

15*— Fn procedimiento, eegán la reiTlndicad dn 1, ca­
racterizado porque I ea oarhonetdxl.

14*- Un prooodlmlonto, segán la relvindieaeidh 1, ©a- 
raeterizado porque incluyo un dster do un áoido poliear- 
bexílioe.

15.- Fn proeodimionto, eegán la reiTindioaeldn 1, ca­
racterizado porque incluyo un dster de un áoido diearbexí- 
lieo.

1375*- 16.- Fn procedimiento, segán la reivindieacidn 1, ca­
racterizado porque incluyo un datar 4o un áoido tricarboxi- 
lico.

1380*-

1585*-

1390.-

1395♦«

17*- Fn proeodimionto, segán la reivindioaoidn 1, eqgr-: 
raeterizado porque incluye un datar do un áoido tetraear- 
boxflioo.

13*- Fn procedimiento, segán la reivindicaoidh 1, ca­
racterizado porque incluya un datar de un áoido policar- 
boxflioo cenetitoldo por no aaturacldn pollmerlsable.

19. - Fn praoedimianta, segifn la reiTindieaeldn 1, ca­
racterizado porque incluya un datar da un alcohol pollhl- 
drioo y un medie de áoido monooarbexílioe, conteniendo 
dicho media por lo menos un radical definido por la fámu­
la eetructural de la Kelrindicaoidh 1.

20. - Fn procedimiento, aegán la reiTlndloaoldh 1, ca­
racterizado porque ineluye un dater de un medio anfátero.

21*- Fn procedimiento, segán la reiTindieaeldn 1, ca­
racterizado porque dicha pluralidad de los roforldoa radi­
cal ez se enlazan mediante un radical que contiene oxigeno 
de éter.

22*— Fn procedimiento, segán la reiTindieaeldn 1, ca­
racterizado porque dicha pluralidad de los referidos radi­
cales se enlosan mediante un radieal que eomtiene oxigeno 
do ocotal.

23.- Fn procedimiento, eegán la reiTindieaeldn 1, ea-

- SL W' ' M  v wf> , i i
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motorizado porque dicha pluralidad de loe referidos radi­
cales se enlazan mediante un radical de hidrocarburos.

24.- Un procedimiento, segfn la relTlndieaeifn 1, ca­
racterizado porque incluye difster deido sebfeioo de 5-hi- 
drexlme til-5-«etil-2-Yinllo-l ,3-dlozano •

25—  Un procedimiento, segfn la reivJLndioacifn 1,. ca- 
raeterlaado porque incluye difster foido nalfieo de 5-hidro- 
aetil-5-«etil-2-TÍnilo-l,3-dioxano.

26. - Un procedimiento, segfn la relvindleaeifn 1, ca­
racterizado porque inoluye didster foido ortoftálleo de 5- 
hidroxinetil-5-*etil-2-rinilo-l,3-dioxano •

27. - Un procedimiento, segfn la relrindieaelfa 1, ca­
racterizado porque incluye difster foido tereftflióo de 
5-hidronetil-5-metil-2-vinilo-l,3-dioxano- •*

28. - Un proeedimiento, segfn la reirindieaeifn 1, ca­
racterizado porque incluye difster foido itacfnieo de .5- 
hidrozinetil-5-«etil-2-vinilo-l,3-dioxano.

29. - Un proeedimiento, segfn la reiTlndleaoifn 1, ca­
racterizado porque incluye (5-netil-2-Tinil©-l,3-dloxano- 
5-yl) difster foido netoxisuoefnieo de 5-hidroxinetil-5- 
netil-2-yinllo-l,3-dioxano•

30. - Un proeedimiento, segfn la reirlndieaelfh 1, ca­
racterizado porque incluye difster afldo ortoftflieo de 
4-Mdroxipropil-2-YÍnilo-l, 3-dioxepano.

31. - Un procedimiento, segfh la reivindioaoifn 1, oa- 
racterlzado porque incluye difster foido adfpioo Ae 4-h£- 
droxi-propil-2-Yinilo-l,3-dioxepano.

32. - Un proce dimiento i segfn la relTlndioaeidn 1, ca­
racterizado porque incluye difster foido azelfieo de 4-hi- 
droxi-propil-2—Yinilo-1,3-dioxepáno.

33. - Un procedimiento, segfn la reiYindieacifn 1, ca­
racterizado porque incluye aeetal de bisacroleína Ae oeta- 
no-1,3,6,8-tetrol.

34. - Un preoedimiento, segfn la reirindioaoifn 1, oa- 
racterizado porque incluye un polímero.

35—  Un proeedimiento, segfn la relTlndleaeifh 1, ca­
racterizado porque incluye un homopolímero.

36.- Un prooedimlento, Begfn la relTlndioaolfn 1, 
racterlzado porque incluye un copolfhero coa per lo nenes 
otro compuesto etilfnieanente ne saturado que se eopoli-

& H íms 4 * * -U. A „ : r *s» tí ' A» í -  «. :
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norias eoa «1 alano*
57*- Un procedimiento, segdh la reiTindicaoián 1, ca­

rácter isado porque induje un copolímero da ama pluralidad 
da dlraraos oempueotee*

38*- Un procedimiento, segán la reirindieacidn 1, ca- 
ractarloado porque incluye un material pelioulante orgáni- 
oo, oonatltuido esencialmente de por lo aaaoa uno da loa 
ooapúaatoa citados an la Reirindieaoida 1.

35—  Un procedimiento, según la reirindieaeián 1# ea- 
raotarisado porque induje por le aénoa uno da loa compues­
tos altados an la BalTindioaoldn 1 j un dlsolTonta orgáni­
co rolátil.

40*- Un prooedinlento, aagdn la reir indi esc i<5m 1, oa­
ra ct aricado porque inoluye por lo menos uno da loa compues­
tos citados an la Reivindieaeidn 1 y un sacante netálioe.

41*- Un procedimiento, aagdn lá reivindicad <5n 1, ca­
racterizado porque induje por lo menos uno da les compues­
tos citados an la Haivindicaoitó 1 y un pigmento*

42*- Un procedimiento, aagdn la reirindioaoidn 1, sa­
rao t erizado porque induje una meada da por lo menos una 
da los compuestos eltados an la Reivindicación 1 j por lo 
menos otro material pelioulante orgánico*

43*- Un procedimiento, según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque induje una masóla da por lo manos das 
compuestos distintos da los eltádos an la Reivindicadón 1*

44*— Un procedimiento, sagda lá reivindicación 1$ ca- 
raotarlsado porque para la preparación da un datar da (1) 
un Mdrozi—2—alquanll-1,3-oioloacetal da la alaaa ©onsti-- 
tuida por dioxanos, dioxepanos, dioxooanos j dioxoanosy 
(2) un áoldo polioarboxflio©, d  procedimiento oompreade 
ol ealentamiento do la mesóla de dicho eieloaeota! j un 
datar de alquilo inferior do dicho deido polioárhoxflloo 
j remorar el aleanol inferior producido durante lareaooión.

45*- Un proeodimiento, aegpun la rairindioaoión 1, ea- 
raeterisado porque ineluje un proeodimiento oatalftieo que 
comprende reaccionar (1) un hidr©xi-2-alquenil-l,3-oiol©— ■ 
acetal de la clase constituida por dioxanoa, dioxspanos, 
dlexooanoa j di exenanos son (2) un áster de alquilo in­
ferior do un ácido policarhoxilieo en la presencia do un 
ortotitanato do alquilo*

t . : ,  $ - a ' .
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46.>—  Tto procedimiento, segdn la rslvlmdiemeiá^i, 
racterisado porque ineluys un procedimiento catalítico que 
comprende reacoloaar (1) un Mdroxi-2-.alquenil-l f 3-eiolo- 
aeetal de la dase constituida por dioxanos, dloxepanos, 
dioxocanos y dioxonanos coa (2) un áster de alquile 
ferior de un deido policarboxflioo a una temperatura de 
aprox. 50 a 15010 ea la presencia de 5 a 30 partes por p#» 
so per mol de dicho eieloaeetal de un ortotitanato de al— 
quilo eom la fórmula li(OB)^ en la cual B representa un 
radical de alquilo que contiene de 1 a 6 átomos de earbono, 

47.- Ss reivindioa por ditimo, eomo objeto sobre el 
qus ha de rseasr la Patente de Inreneidn que se solleitat 
*UE PROCEDIMIENTO PARA XA GBSEHOIQS BE 01 COMPUESTO QUE 
COSI USES OIA PXUKATiIBAP BE RADICALES SEGUE XA SXGUXSBXE

° ' '  c
v O-OHg¿

Sedo conforme queda desorite en la presente Memoria 
que eonsta de treinta y nueve páginas escritas a máquina.

Madrid, 3 de enero de 1959

A lfonso ungria

-.■o? -? ■» V3 ?-v ^  vtví «i ' v
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