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La presente invencidén se refiere a una nueva clase de
compuestos qufmicos y més particularmente a compuestos quf-
micos que contienen una pluralidad de radicsles, segtn la
siguiente férmule estructurals A

Ry

o\ 0/0
B \gacna

en la oual (¢)a representa dtomos de carbono en el anillo,
eiendo "a® un entero con un valor de por lo menos 3, estan~
do integrados todas las valencies de dichos £tomos de carbo-
no, excepto 1 (es decir, 2a-1) de radicales monovalentes de
la clase constituida por hidrégeno, alguilo, arilo, elcari-
lo, erelquilo, cloroalquilo, fluorocalquilo, sledéxialquilo,
fluoro, cloro, ciano, cloroalcdxialquilo, fluoroalodxialqui-
lo, cianocalcéxialquilo, cianoalquilo, alquenilo, acilamido,
fenilsulfonilo, cloroarilo y fluoroarilo, y R un radical mo-
novelente de la clase constituida por hidrdégeno, slquilo,al-
quenilo, arilo, cloro, fluoro, dromo, ciasno, aciloxi, cloro-
elquilo, fluoroelquilo, cianoalquilo, aleéxi, arildéxi, y car-
balcdxi. Iea valencia no integrada de uno de los £tomos de
carbono en la cadens representada por (¢)a es la valencia
con la que se conecta el radical cfclico con el resto del
compuesto.

La invencién asimismo se refiere a composiciones que
contienen estos nuevos compuestos,

Se ha comprobado que estos nuevos compuestos poseen
la propledad inesperada y uUnica de polimerizarse, llegando
a ser insolubles en lfquidos que son disolventes para los
compuestos de partida cuando €stos se exponen al oxfgeno.
Esta propiedad distingue los referidos nuevos compuestos
de otros compuestos vinflicos cuya polimerizacian gueda in-
hibida por el oxfgeno, Esta insolubilidad se efectda de
manera més rdpida y eficaz en presencia de una peguefia
cantidad de los conocidos compuestos de metal secante uti-
lizados como agentes secentes en pinturas.

Los andlisis por técnicas de absorcién quimioa e in
frarroja indiean que esta propiedad se consigue como re-
sultado de un mecanismo nuevo y Unico, en el cual se ab-
sorbe el oxigeno, apereciendo progresivamente estructuras
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de éster acrilico e hidrdxilo, &l tiempo que desaparecen
progresivamente la estructura de acetal clclico y la no
saturacidn vinflica a medida que se produce lz insolubili-
dad. '

La caracterfstica comdn para todqs estos nuevos com-

puecstos reside en la presencia de una plurslidad de los

adicales indicados en la f4rmula estructural dada. A
este radical se refiere en lo sucesivo, por motivo de bre-
vedad, como el 2~vinilo-l,3-radical cicloacetal, 0 senei-
llamente, el'radical cicloacetal vinflico, comprendiendo-

"se que un substituyente ademds del hidrdgeno; puede ser

unido al dfomo de carbono alfa del radical vinflico, que

los 4tomos de carbono en el anillo pueden variar en nime-

ro, ¥y que pueden tener substituyentes, segin dueda indica-
do anteriormente.

" Para fines de economfz, facilided de operacidn y dis-
ponibilidad de materias primas convenientes, el ndmero
preferido de 2-vinilo-l,3-radicales cicloacetales en un
compuesto dado, es de 2 g 4, adn cuando se pueden emplear
ndmetos més elevados. Por ejemplo, se pueden unir seis
de estos radicales a un radical hexavalente derivado del
doido melftice. Resulta evidente que mesclas de compues-
t08 pueden dar c¢owposiuviones e¢n las cuales el prowealo
toval usl ndmcrd uec radicales cicloacetales vinIlicos por
molécula no represente un entero.

Desde el punto de vista del sccado ai aire rdpico o
insotubiticac en presencia ae oxIgeno, LOS Nuevos8 cowpues-—
to8 prefurivos son aquellos en -los que el eguivalente
cicloacetal vinflico no rebasa los 500; en otros términés,
el peso del compuesto que se requiere para producir una '
molécula gramo de radiecal cicloacetal no rebasa los 500
gramos.

El radical de enlace polivalente que une a una plu-
ralidad de los redicales cicloacetzles vinflicos no ec
crftico. Sin embargo, los expertos en la técnica de la
polimerizacién, comprenderdn gue los substituyentes cono-
¢idos, cue poseen un efecto de inhibicidn sobre la poli- .
merizacidn vinilica, deberian excluirse o colocarse R
una posicidn blindada o estéricamente guardades

fin de reducir el efeeto inhidbidor. De igual me:
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feriblemente se excluirdn los radie=’re fusrtemente Zcidos
gque tienden a gbrir el mnillo cicloacetal, y los que for-
man complejos insolubles con secantes metdlicos. Tales -
precauciones producirdn compuestos que ofrecen las mdximas
ventajas de la presente invencidn.

Ejemplos de radicales de enlace polivalentes conveni-
entes son:

~00C~-(CH, ) 4—000- ~00C=CH, ~0~CH, ~C00-
adipato . : - diglieolato
—OOC—CHZ-GH -S-CHQ-CHZ—COG-
tiodipropionato :
| ~00C~CH~CH, =000~ LA
* . HSG-?~GH3 . ' ' ’
NOA
-met11—3-n1t o-butano-1, 2-
dicarbdxilato : -
—OOC—CH2~?H—COOf
o
oxisuccinato »
wQLC~CH=CH~C 00~ ) —OOC—CH2-§~COO-
maleato 'CH2
: o itaconato
~00C-N=N~CO0~ . ~00C~CH~CH,, ~C00=
azodicarboxilato &N
E cianosuccinato
' (C005),  FyC- -~C00
o= g™ o
| ‘ | ‘ ZG00~
éiclohexano , ftalatos : 2,5-di(trifluoro-
.dicarbvoxilatoe ; metil) tereftalatos

~-C00-

~00C— ~CQ0- ~00C~
_ooc;.."© ~C00- 48!
HLC

Cc
piromelitato 3 s
dihidrometilpiridina-
. dicarboxilato
Cl- ey ~c00- _o_,fJEﬁ 0=

| Cl- '?\/ -000~ N\ZN

clorendato cianurato
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) N . ° . .
120.- ’guj ?
-OOC-NH1(ji;> . ~0~CH~0-
- ==NH«C00- |
2,4;t0111enoaiearbamato ortoformato
' 00—
125~ '
NaS05- ~C00~
. . 5= (sulfosddlco)lsoftalato-
CH,, =~CHw{H,, ~00C - NG00~
VAR
_ 0 ~00C~ -GOO-GHZ-QE-gﬁg
0
1304 m ,

diglicidilo piromelitato

—~X

. - fenileno . .
oxfgeno de &ter 0] i 0
i ¢
aluminato ‘ -0"—7'§17""TQ“
140-"' v | —?-?—?- "
o dllsopropox1t1tanato
-00C-' -C00- ,
Z00C- -C00- ' ‘(ng‘)4
octahidronaftalina butileno
115 tetracarboxilato _ N
’ ~0=CH,, 0= ~0~CH,~CH, =0~
metilenodioxi 1,2-etilenodioxi
CH,-CH, -
dietilenotrioxi 3 2 NG -
150 CH,0
T radical de propeno trimetilol
CH3 o
C—-~— =QOw
GH3
155 4= radical de propano difenilol
N ~crZ" O~ 96
[:f:] “o— -o- =0
. G6H5
(6~0xipirano-2-yl) ‘difenilsilanedioxi

metilenodioxi
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Ctros radicales de enlace se manlflestan de acuerdo
con-la naturaleza de los precltados,.enntanto.que otros se
manifestardn durante la descripuvidn de esita invencidn.

. En adieidén a los compuestos que contienen radicales -
cicloacetales vinflicos y radicales.de enlace segin se
ilustran anteriormente, la invencidn incluye compuestos
que no contienen radical de enlsce entre los anillos cielo-

~acetales, y compuestos gue contienen radicales intermedios

o de ligadura bivalentes entre los amillos cicloacetales
¥ el radical de enlace 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 pdrrafo, se reiieren
Seguidamente,

En el caso de un acetal blsacroleinlco de._hexano-1, 3,

- 4,6-tetrol, no existe radical de enlace, uniéndose los dos

radicales cicloacetales vinflicos directamente entre siz
HZG - CH2 - CH - CH - CH2 ~— CH2
l | l t
0 .
~\“ ",,' \\-

'1632 '5H2"

\
a”*
En el caco de un acetal bisacrolefnico de 2,5:dimeti—

lol-1l,6=-hexancdiol, existe un radical de enlace de hidro-
carburo ~CH2aCH2-:

H .
/ Cc Ny CHn“"CH? ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ 8 \

58 2 2 i
0\\\0 ",0 O‘\\'C "/01
H”, ~\\SH, H”” \\\gH

CH CH,

En el caso de didster 4cido tereftdlico del acetal
acroleinico de trimetilolmetano, existe un radical de en<

lace- de tereftaléto:

—00G— | - =CO0= y un radical de ligadura de metile-

‘ no_~CHé- e cada extremo del radical de enlace:
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En las ilustraciones precedentes, se utilizen, por
gimplificacidn, radicales de enlace divalentes, no obsten-
te, debe entenderse que el principio ilustrado tambiédn per-
tenece a los radiczles de enlace trivalentes y polivalentes
superiores. Ademds, por razones de simplificacidn, en es-
tas ilustrzciones, todes los anillos eiclozcetales contien-
en seis Ztomos, es decir, el valor de Ma¥ en (¢)a es tres,
compensando £tomos de hidrégeno todas las valenciasg de los
dtomos de carbono (¢)a’ excepto aquéi no gque se requiere.
rara unir el anillo con el resto del compuesto. Se com-
prenderd gue el ndmero de dtomos de carbono de snille y |
los substituyentes sobre &siocs, pueden variar sesin se des-
cribidn anteriormente.

Ejemplos de radiczlees de ligadure bivalentes apropia-
dos son: '

-(CH,y=)q 16 ~CHR- donde R es alquilo, arilo,
alguenilo

Q -D“(cﬁz“)l-lo
O “ G“‘(CHz")l-io

~(0CH,CH, =)y g 0%~ (0CH,CHy=) g

En el radieal cicloacetal vinflico eomdn para todos
los compuestos de esta invencidn, aparece como substitu-

-C=CH,

B .
donde R es H, elquilo, alquenilo, arilo, cloro, fluoro,
bromo, ciano, aciloxi, clorcalguilo, fluorocalquilo, cieno-
alquilo, aleoxi, ariloxi, o carbalcoxi. ZEjemplos de con-
venientes grupos R ademds de hidrégeno son metilo, etilo,

propilo, butilo, vinilo, fenilo, cloro, fluoro, bromo,.ci-
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ane, acetdxi, butirdxi, benzoile, clorometilo, fluoroetilo,
cianoetilo, -metdxi, -butéxi, fendxi, carbemetbxi y carbetd-
xi. Un origen conveniente de tal radical para esta posi-
cidn, es acroleina o una mcrolelna alfalsubsituida aprOpia-
da, la cuai, bajo las condiciones aqui utilizadas, se con-
densa con un‘compuesto polihidréxi del modo tIpico en el

aldehido o la cetona: R
1 2
‘ R , C=CH.
OH ; O\ . =0H,
+ CHC=C=CH,>»| O
2 gr N +H,0
OH o H 2 .

‘Bh zlgunos casos resulta mds f£4cil generar Al substi-
tuyente #ﬁ“gﬂz en la posicién ndmero 2 de un‘ani 1o ciclo~
acetael preformado, que tratar de obtener la sorrespondien-.
te acroleing alfa-substituida para su condensaeiSh con un,
compuesto polihidrdxi de la manera gque se acaba de descri-
bir. Por ejemplo, se prepara un intermedio con la férmula

estruetural: .
H5 02 \ - CHZ OH
/ ~
Hzg CH2
O\\~ ,/
/ 5 O=CH,
Cl

por dehidrocloracién de un clcloacetal, con la siguiente
férmula estruetural,- preparado por condensacidn de 2,3-di-
cloropropicnaldehido y trimetilolpropanoc:

H.C CH,CH
2
5 2\\‘ P
/ N
H2? 0H2
0 O
N7
g g
- . C - CH2
? [ ]
Cl Cl

Siendo los d&siers una forma preiecida ue los nucvos
compuestos de esta invencidn, el método para la prepara-
cién de los mismos servird de gufa para la preparaecidn de
otras formas por reacciones anZlogas.

Se supone gue el método mds conveniente es el de pre-

b st s A by s BERG Fee e TE
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2804~ parar, en primer. lugar, un hidroxialqu110é2-vihilo—1;3—011
cloacetal por condensacién de agroleina, o uﬁa]acroleina
alfa-substituida en la cual el substituyente es la R cita-
de’en la férmula estructural precedente; con un triol tal -

- eomo 1,1,1-~trimetilol propano bajo concdiciones #eidas eul-
'285;f dadossmente controledas. (E1 trimetilol propano simboliza

“compuestos de polihidrdéxzi en los cuales los substituyentes
de hidréxilo se hallen separalos entre sf por al menos 3
4dtomos de carbeno, earacteristica gue se requiere de com-
puestos de polihidrdxi utilizados en la preparacidn de los
29C.~ nuevos:compuestos de esta invenéidn)s Un procedimiento
preferide para conseguir esto se describe y reivindiea en-
la solicitud copendiente en EE.UU. de Armand Edward Rrachs=
man, Serial Ne T28.546, presentada en 15 de Abril de 1958.

A continuacidn se prepara el &ster deseado, reaccion=
205 4= ande el producto de la primera fzse con un dter de alquilo
inferior del #ecido policarboxflico deseado bajo condiciones
intercambiadoras de dsteres, al tiempo que se prepars el
sub=producto de alcanol inferior, por separacidn.

Otros m&todos para la preparacidn de ésteres, inclu-

_ 300e~ yen 1) reaccionar el hidroxialquilo-2-vinilo-1l,3-cicloace-
% tal con celoruro dcido del 4cido policarboxflico deseado

W bajo condiciones bdcicas, y-2) reaccionar un acetoxialqui-
lo~2=vinilo=l,3=cicloacetal con el Zeido policarboxflico

deseado o un &ster de alguilo inferior del mismo, bajo:
305 ¢ = esterifficacidn o condiciones intercambiadoras de é&steres,
al tiempo que se separa el cido acétice o zcetato de al-

ailo. _ )

Otro método consiste en preparar, en primer lugar, un -
haloalquilo-2-~vinilo~-l,3-cicloacetal por condensacidn de
230, acroleina o una acroleina substituide segdn se describid
snteriormente con una halohidrina y, luego, preparar el
&ster deseado por reaccién del producto de la primera fase
con una sal del Zcido polibdsico deseado.

Resumiendo, en un método conveniente y preferido, se
315.~" Prepara un hidroalquilo-Z-viniio—l,3-eicloaceta1 por eon-
' densacidn de'proporcibnes substancialmente equimelares de
acToleina y un triol, tal como, trimetilolpropano en eon-
diciones d4bilmente #cides, por ejemplo, en presencia de
una csntidad catalftica’de un compuesto ligeramente 4cido,
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tal éomo, cloruro amdnico o un Zcido con baja constante de
disociacidén, tal como, 4£cido ox4lico o dcido fosférico.
Tos Zcidos fuertes por si solos, tienden a provocar rea-
cciones secundarias, rcducir el rendimiento y producir ge-
lascidne Preferiblemente se efectia la reaceidn en un di--
sclvente que tenga la propiedad de formar un binario con

el agua, tal como, hexano, tolueno, bencenoy &ter, clorurc
de metileno, hallédndose ¢l disolvente presente en una can-
tidad que permiteé -la destilaclén y separacidn del agua de
reaccidn de lz carga a una temperatura moderada, por ejem-
plo, inferibr a los 1302C., ¥ prefefiblemente de 50—1109¢.
Temperaturas mds elevadas tienden a reducir el tiempd-de’t
Yeacecidn, pero provocar una reaccidn secundaria indeseable,
probaplewcnte iwpliceado la auicidu de un un grupo ae hi-
widxiio uer 5110l a u1avés uer enlace doble de la acroleina.
Temperaturas mds bajas tienden a reducir gl mfnimo esta
reaccidn secundaria, pero tambidn retardad la reaccidn de=-
deadd.
vee el rendimiento mdximo para un perlodo de reaccidn con-

Ls escala preferida de 50-1109C., en general, pro-

veniente zue ho rebase las 24 horas, durante las cuzleés se
separa substancialmente todo el agua de reaceidn. -Prefe-
ribelmente se halla presente un inhibidor de polinerizacidn
vinflica, t21 como, hidroguinona o t-butil catequina. El1
producto crirdo resultante pucde ser utilizado -directamente
en la subsiruiente esterificacidn, sin embargo, por lo
gencral, es deseable una purificacidén convencional; tal
como, un lavado o fraccionamiento, o ambos. !

Al convertir el resultante hidroxislguilo-2-vinilo-
1,%-cicloacetal en un &ster de 4ecido policarboxIlico, ce
recomiendas que se evite la egterificacidén directa ‘con el’
2cide o un anhfdrido del mismo, debido a una tendencia he-
ciz lz abertura del anillo cicloacetal. Tawbidn se reco-
rienda introducir la percidn fcida en una cantidad sub-
stancialmente y quImieamente egquivalente, - como por ejemplo,
un éster de alquilo (es Aeécir, metilo, butilo, laurilo) ¥
forzar la rezccidn hasts su terminacién, para luego sacar’, .
por destilacidn el alcohol correspondiente, Esto se reali-
zz mejor bajo condiciones intereambiadores de ésteres béd-
csicas, es decir, en presericia de una cantidad catalftica

de un catalizador bdZsico, tal como un 8xido, hidrdxido,
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carbonato.o alcoholato de un alcalf o metal alcalinotdrreo.
Productos dtiles pueden hacerse-utilizando subctanciglmente
mds de una proporcidn guimicamente equivalente de ambos
reactivos, o al utilizar una mezcla de porciones de 4cido
moﬁba ¥y poli-carboxilico, obtenféndose asf una mezcla de
dsteres, con tsl de gue una proporcidn substancial de la

" misma sea un &zter que contenga una pluralidad de grupos

de cicloacetal vinflico ¢n correspondencia con la £4rmula
general anteriormente descrita., Para mayor conveniencig
ge efectda la reaccidn en presehcia de un disolvente ue

~forma un binario con el sub-producto de alcohol, tal como,

tolueno o beneceno, y en cuyo caso el alcohol se puede se-

‘parar por destilacidn. e puede utilizar cualquier tempe-

ratura entre el punto de ebullicidn del binaric y la tem-
peratura de §escomposicidn de los compoenentes de la carga,
pero la escala-preferida es de 50-225°C., Ia reaccidn se
considera completa cuando la temperatura de vapor se-en-
cuentra substancialmente por c¢ncima del punto de ebulliciébn
del bincrio, lo que por lo generel, no reguiere mds-de 6
horzs. Si se deses obbtener un producto libre de disolven-
te, =e puede sacar é&zte por destilacidn ¥y preferiblemente
bajo vacio. En el caso de hallarse presente un inaibidor
Ge poiimerigzacidn ae vinilo, conxiene Scpérar Jsuve paia
GuitSuEZwldi fo Jused 2 EEULVRUOS Tl 408 S iuus fiua*cs,'¢u.
uv Lwpilod i@ 1u8Sutwbliluud fpor polimerizacidn y a la que
se refirid enteriormente., Tor ejemplo, la hidroauinona
puede ser separada con un lavedo de hidrdxido sdéddico. E1
producto puede ser utilizado sin ulterior purificacidn como
naterial de revestiriento, por ejemplo, o en calidad de
componente peliculante de composiciones de revestimiento
mixto, sin embarso, si se desea mayor pureza, =e pusde .
fraccionar o purificsr el producto nor téenicas ya bien
conocidas.

Cuando ce prepara loc é&zteres de cicloacetal vinflico
semin la presente irvencidn, en »particular se prefiere
efectuar la reaccidén de esterificacidn en presencia de un
ortotitanato de aliuilo. E-tos ortotitznatos favorecen la
rcaceidn deseada. Por ejemplo, dursnte le intercawmbio de
&sgteres de hidroxialjuile=2-vinilo-l,3-cicloacetales con

compuertos, tz2les como, dictil acetona dicerboxileto, di-
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etil dicianemalonato, y #steres dcidos no saturazdos, tales
como, dietil maleato y dietil itaeonato, efectuande la re--
accidn en presencia de un ortotitanato de alquilo, se redu-
cen noteblemente las impurezas del sub-producto y se aumen-
tan los rendimientos. Se prefieren ortotitanatos de alqui-
lo con 1 a 6 &tomos de carbono, es decir, titsnatos segin
la £8rmula Ti(OR)4, donde R representa un rzdical de aloui-
lo de 1 2 6 #tomos de carbono, ¥y en particular, titanato
tetra-ivoprop¥lico, ya que 4&stos no tienen presidn de va-
por zpreciable, en tanto que se destilsn f&ecilmente en con-
diciones de resecidn. Avn euando la cantidad de ortotitas
nato noe as erftica, se prefieren de 5 a 20 partes de peso
por moldcula del cicloacetal.

Ejemplos de compuestos de polihidroxi apropiados como
materias primas para la preparacidn de 2-vinilo-l,3-cdclo-.
acetales, y en particuler para la preparacidn de hidroxi-
alquilo-, ezrhoxilo-, y carboxilato-substituido~2-vinilo-
1,2=-cicloacetales muy convenientes zon:

Para cicloacetales que contengan-6 4tomos en el ani-
1lo cicloscetal (a=3); trimetilolmetano, trimetiloletano, -
trimetilolpropanc, trimetilolbutano, metil 3,5-dikidrdédzi-
hexanosto, l-fenil-2-hicdroximetil-l,Z-propanodiocl, etil
¢-(1”, 3’~ dinidroxipropilo)eiclohexano carboxilato.

Para eicloacetales que contengsn 7 4tomcs en el ani-
1lo cicloacetal (a=4); 1,4,7-heptanotriol, etil 8,11-di-"
hidroxiestearato, Z-corbetoxi-2,5-hexanodiol.

Para cicloacetales que contengan 8 4tomos en el mni~
1lo cicloacetal (a=5); 4-hidroximetil-1l,7~-heptancdiol, 2-
carbetoximetil-1,5~pentanodiol, etil 3,7-Adihidroxi octa-
noato.

 Para eilcloscetsles gue contengan 9 dtomes en el ani-
1lo cicloacetal (a=6); 3-carbetoxi-1,6~hexanodiol.

Eztos caracterizan compuestos 8e polihidroxi en los
que los substituyentes de hidréxilo se sSeparam entre st por
al menos 3 £tomos de ecarbono. A partir de estos compuestos
de polihidrdxi se puecen preparar 2-vinilo eicloacetales
que contengan 6,7,8,9 o md&s £tomos en el anillo cicloace-
tal, por condensscidn con scroleina o una acroleins alfa-
substituida, de referencia-anterior:

Ejemplos de deidos policarboxflicos apropiados para
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la preparacidn de los steres de ‘esta invencidn'son:

Acidos dicarboxflicos: 4cido maldnico, succfnico, glu-—
tdrico; 1,1l-propanodicaboxflico, adIpico, pimélico, subd-
rico, azeldico, sebdcico y Zcidos de aceites vegetales di-
merizados (en especiel dfmeros de dcidos grasos 018 no sa-
turados), deido maldico, fumédrico, acetileno dicarboxIlico,
itacdnico; deidos orto-, iso, y tere~ftdlicos y sus hexa-
hidéro derivados; 4cidos ciclopentano dicarboxflico, ciclo-
propano dicarboxflico, canfdrico, de naftaline dicaboxfli-
co, 4cidos dicarhoxflicos de naftalina hidrogenado, 4cido
diciclopentadieno dicarboxflico, 3,6#endometilenctetrahi--
droftélico, diglicélico, tiodipropidnico, ciclohexano di-
cerboxfTico, dihicrotrimetilpiridina dicarbox¥lico, clor-
~¢ndico(hezacloroeniometilenotetrahidroftdlico), acetona
diearboxflico, acetamidomaldnico, bis(elanocetil)maldnico,
azodicarboxflico, 3—metil—3—nitrobutano-1,24dicarboxilic6,
y citraednico.

Acidos tricarboxflicos: decido tricarbanflico, aconfti-
co; &ecido 1,2,3=ciclopropano tricarboxflico- hemimelitice,
y dcidos de aceites vegetales dimerizados (én especial
trfmeros de 4cicdos zrasos Cyg Bo saturados). .

Acidos tetracarboxIlicos: 4cido piromelftice, nafta-
lina tetracarboxflico, tetracarboxilico de naftalina hidro-
Zenada. i

Acidos pentacarboxflicos: 4cido pentacarboxflice de
bencenoc. :

Acidos hexacarboxflicos: &cido melftico.

Ciertos otros écidbs policarboxilicoes ccnvenientes
incluyen 4cido resinico de maléico-mederado, y decidos tall-
oel de maldico-modificado.

‘Cuando el éster es derivado de un #Zcido alifdtico no
stpurado con un enlace doble activado, tal como el maléico,
se puede unir un grupo cicloacetal de hidroxi-substituido
adicional en el enlace doble por adicidén de hidréxilo a
través del enlace doble,
producir el diéster del correspondiente oxisuccinato. ILa

As? pues, el dcido maléico puede

adicidn a travéds del enlace doble puede ser evitado y re-
ducido 21 mInimo, si se utiliza un ortotitanato de alquilo
como catalizador de esterificacién.

Durante la preparacidn de é&steres, no es preciso que

—— e,
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la poreidn 4cida sea carboxflica. Compuestes anfdteros ¥
radicales, asf como otros compuestos y radicales que pue-
den actuar como Zcidos, son dtiles en la .preperacidn de ’
los &steres de la presente invencidh; por ejemplo, #Zcido. -
clandrico y orto ésteres de Acidos de silicio, titanio,
aluminio, boro, fésforo.y similares. '

Ligaduras ée uretano, por ejemplo, como derlvados de-
poli-isocianatos, de iguzl modo son dtiles como radicales
de unidn, Ligaduras apropiadas asimismo incluyen un solo -
2tomo de oxfgeno de &ter y una pluralidad de Ztomos de oxf-
geno de éter asociados, por ejempla, con radicales de hidro-
carburo segun se da a conocer en algunos de ‘los radiceles
arriba indicados. Ios ejemplos de trabajo ilustrados, que
se citan a continuacidn, describirdn procedimientos tIpicos
para la preparacidén de compuestos que dependen de ligaduras
adends de las de &steres para unir directa o indirectemente
una pluralided de grupos cicloacetales vinflicos.

Se comprenderd que mezclas de reactivos de la misma
clase genergl, pueden ser utilizadas en lugar de un solo .
reactivo de aquella clase para la preparacién de los pro-
ductos de esta invencidn. DPor ejemplo, se pueden utilizer
mezclas de ailvohoies poiiufarivos apropiaccs y/o mezclias
ae 4om6LOLO8 apropladas de acroleind, en i1a preparacidn de

la porcidn cicloacetal vinflico. Asimismo, en las prepara-

ciones de ésteres, se pfeden utilizar mezoclas de porciones
dcidas y/o porciones apropiadas de cicloacetal vinilico.
Adémds, cuando los productos se hacen de una 0 m4s especies
de las distintas clases de reactivos, se pueden mezclar en-
tre si los resultantes productos de reaccidn Unitca o mizta
pera produclir composiciones mixtas dotadas de las caracte-
rfsticas deseables de los diversos componentes.

Tos nuevos ocompuestos preferidos. de esta invencidw, .
son los lfquidos, puesto que &stos ofrecen la fdcil prepa-
racidn de productos finales 1fquidos, libres de disolvente,
y un %¥ipo muy deseable en virtud del cbste ¥y la eliminacidn
del peligro de inflamseidn de los disolventes. Sin embargo
los nuevos compuestos de alta viscosidad o sdélidos, son -
f4cilmente solubles en disolventes ordinarios y pueden ser
utilizados en forma de solucidn.

Disolventes apropiados incluyen alcoholes, cetonas, -
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&steres, hidrocarburos 1fguidos,-alifdticos y aromdticos,
y mezclas de &stos,

Ios nuevos compuestos puéden ser utilizados en eaiidad
de composiciones de revestimiento no pigmentade y limpio,
vy si se requiere por conveniencia de su aplicacidn, con
un disolvente, o pueden ser pigmentados, utilizando propor-
ciones ya bien conocidas en el arte, con pigmentos comunmen-
te empleados en la tdcnica de revestimiento, tales como

" 8xidos metdlicos, sulfuros, sulfatos, silicatos, cromatos,

azul de Prusia, colores orgdnicos y pigmentos’ de escamas
metdlicas. Como en el caso de otraes materias de secado al
alre, clertos pigmentos tienden a inhibir el secado. Ectos
deben excluirse en composiciones de revestimiento formula=-
das para su secado a temperaturas ordinarias, sin embargo,
estos pueden ser utilizados, si los revestimientos permi-
ten un secado forzado o cocido al horno.

Los nuevos coripuegtos, por si solos o mezclados, pue-
den ser el compon=1tz =rliculante orgdnico dnico de .compo-
sicilones de revestimiento, o pueden ser mezclados con otros
peliculantes convencionales, tales como aceites de glicéd-
rido, resinas de elquilo modificadas al aceite, barmdces
oleoresinosos, resinas de ufea aldehido alquiladas, Tre-
sinas de melamina aldehido alquiladas, resinas de poliepo-
xipolihidrdxi, resinas de fenol aldehido, acetato de ecelu~-
losa, butirato de acetato de eelulosa, polfmeros y eopolf-
meros de compuestos de vinilo y vinilideno, taleés como,.
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideao, scetato de vini-
lo, fcido acrilico y metacrflico, y los 4steres del mismo,~
estireno, butadieno, y similares; elastdmeTos, tales como,
rieopreno, cauchos de estireno-butadieno, cauchos de acri-
lonitrilobutadiene y cauchos de isobutileno-isopreno; po-
liuretanos, y silicones., ’

Otros ingredientes comures de composichones pelicu--
lantes orgédnicos pueden ser utilizados de la manera y en .
las prroporciones conocidas en la tdenica. Estos incluyen
plastificantes, eatalizadores, endurecedores, agentes an-
tidesconchantes y agentes tensio-activos. En particular,
se incluyen en esta clase de aditivos, los secantes de me-
tal, es decir, los eomunmente utilizados, tales como, naf-
tenato, linoleato, resinato, talato, octoato(2-etil hexe-
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ato) u otras sales o jobones secantes de metalco, TobEs
como, cobalto, plomo, hierro, manganeso, cine, calcio, ni-
quel y cobre. Dichos secantes suelen emplearse en la téo-
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 composiviones de esua
invencidn. Asi pues, couwposiciones derivadas de Los nuevos
compues .08, convienen prefiiibicicuve Uno o varios de di-
chos secantes. Un‘metal secante de especial preferencia
es el cobalto. La proporcidn de secante generzlmente se
halla dentro de los limites de 0,0005 a 3% de metal (dentio
del secante) basada sobre el peso del material peliculante
orgdnico. : -

Ya se sabe que la velocidad del secado de las composi-
ciones de secado al aire puede ser aumentada, no solamente
por la adieidn de secante, sino también por calentamiento,
0 une combinacidn de szmbos. E1L seeado, la polimerizacidn
0 insolubilizacidn de las composiciones que contienen los
nuevos compuectds de esta invencidn, de igusl modo pueden
ger apresurados. Temperaturazss moderadamente pof encimg "de
la temperatura ambiente, es decir, de 100-150¢F, por lo
general aceleran el secado satisfactorismente, sin embsrgo,
cusndo se desea, dichass composiciones pueden ser cocidas
al horno a temperatures ndc elevadas, es decir, a 200-4002F
durznte breves periodos, ' '

Tas composiciones polimerigzgadas son hamdpollImerocs o
copolmeros de los compuegtos individuales o las megzclas
de éztos que se utilizan. Se cohsideran, debido a su in-
solﬁbilidad, de elevado enlace transversal, Mientras que
los nuevos compuestos son muy dtiles en forma substancial-
mente monomérica, datos pueden ser homopolImerizados, ©
copolimerizados con otres mondmeros vinilicos. Se sguele
preferir un bajo grado de polimerizscidn, dado que en esta
condicidn se pueden aplicar las composiciones como reves-
timicntos gue gse secan al aire hasta un estado insocluble
por polimerizazcidn. . -
| Ta utilidad dée los nuevos compuestos. y las nuevas -
composiciones de esta invencidn, no queda limitada a reves-
timientos, adn cusndo esta representa su empleo preferido.
Usos de. revestimientos esPecifiéos incluyen la pintura de




acere estructural (en particular, de acero oxidado o acero
con costras de laminado en su superficin), ¢e automéviles,
refrigeradofes, miquinas lavadoras, muebles, equipos de
oficina, tabiques y otros productos industriesles. Algunos
de los nuevos compuestos y nuevas composiciones son de par-
ticular utilidad donde déel artfcuio revestido se forma
pocteriormente un producte final, como en el caso de latas,
rersianas de tiro, laleros para edificios y tapas roscadas
para recipientes. Otros empleos de revestiniento incluyen
pinturas arquitectdnicas y esmaltes, revestimientos de pa-
peles y tejidos, y aislamiento eléctrico. Otros usos in-
cluyen calafateos y masillas, resinas para moldgras ¥ co-
ladas, modificalores y matrices para polifmercs, ingredien-
tes para copolimeros, intermediarios quimicos, tratamientos
y modificadores de fibras, msteriales de impregnacién para
tejicos y papeles, adhesivos y agentes de ligadura, enco-
frados no apgyados, y tintas para el estarcido y la im-
presidn de papeles, textiles, 1

milareg,

inoleo, recipientes y si-

Se proveen los siguientes ejemplos para ilustrar 1oz
prindipios asi como la prdctica de la presente invencidn,
la cual, sin embargo, no queda limitada a las realizacio-
nes especificadas. las porciones y porcentajeé se dan por
peso, a menos que se especifique de otra menera.,
EJEMPLO 1. .
Prepgracidn de S-hidroximetil-b-metil-2-vinilo-1l,3-dioxane:

En un matraz de dos litros con tres tubuladuras Pro%w
visto de termdmetro, agitador y separador continuo de agua,
se cargan 600 gr. (5 moles) de 1,1,l-trimetiloletano, 280
zr., (5 moles) de acroleina con una traza de inhibidor de
hidroquinon&, 375 gr. de hexano, y 7,5 de 4cido oxdlico.
La mezcla se hace refluir (50-692C) con separacidn conivi-
nua ael agua uul'an.e v,> horas (separando yy ml. 0€ 0eS-—
vitaco). Se libre la mezcia de pexano y acroleina por
caien.amienco a o0ey, reducienao gradualuenve ia presidn
a wenos de 1 mm Hy. La desvilacidn en vacio (81-42980, -
£0.5=-1 mw Hg) ael residuo da £68 gr. de aceite blanco de
agua, Este aceite se disuelve en una mezclg de 350 ml
de hexano y 35C ml de benceno, se lava una vez con 150 ml
de hidréxido sédico al 20% y tres veces con porciones de
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150 ml de eclorure sddice al 15€. La fase orgénica ooiicca

sobre sulfato magnésico anhidrido, se filtra y se lidbre
substanecialmente del disolvente por oslentamiente a 602C.
y reduceién gradual de la presién a menos de¢ 1 mm Hg. Se
obtiene 623 gr, d¢ S5-hidroximetil~S-metile-2«vinile-l,35-
§1oxano.'

En un matras de tres litros conm tres tuduladuras pro-
visto de termémetro, agitader, entrada de nitrégene y eo-
lunna dotada de hélice de 18 pulgadas, cerrada con cabesa
de reflujo total, se cargan 115 gre (0,5 mol) de dimetil
sebacato, 190 gr. (1,2 mol) de S-hidroximetil-5S-metil-2-
vinilo-l,3-diexsno, 130 gr. de toluene y 1 gr. de carbonato
sddico. El sistema se purga con nitrdgenc, y se sacan por

Asicén umes 43 gr. de tolueno para secar la mesels
de rouccidn y ol apsrato. Después de su enfriamiente a
uted '302¢, se sgregs 1 gr. de metéxido sddico, y se oali-

~enta la mezcla a reflujo. El binario de tolueno—-etanolr

se saca por destilacién durante las siguientes 3 heras.

Se recoge un total de 64 ml, de destilado. La ocargs se
enfria ahora a temperatura ambiente, disolviéndela para
formar una mescla de 88 gr. de benceno y 100 gr. de hexane.
La solucidn resultante se lava seis veces con porcliones

de 100 gr. de agua, separando luego la fase orgénica que
8¢ seca sobre sulfato magnésico anhidrido. Después del
filtrado, la mezcla queda substancialmente libre de disol~
vente y ¢l 5-hidroximetil-5-metil-2-vinile-l,3-diexano ne
reaccionado, por calentamiento sueesivo a unos 602G, y
luego a unos 150¢C y aprox. 1 mn Hg. 8e obtiene un rendi-
miento substancialmente cuantitativo de diéster &£e¢ido se-~
bdeico de S5-hidroximetil-S-metile2-vinilo-l,3-dioxanoc.

Al relacionar este compuesto con la férmula estructu.
ral y radicales anteriormente descritos, se observarf que el
valor de "a" es 3 (hay 4 dtomos de carbono y 2 de oxfgeno en
cada anille), los -ub-tituyontes monovalentes 2a-1 sobre los
4tomos de carbono (c) constan de 1 radical de metil y 4
de hidrds.no, R es hidrdgono, Y la porcidn de enlase en-
tero emtre dos anillos ciocloacetales es -cnzeec(cné).ooounz
en 1los cuales ocads grupe torninal -cnz- actia oomo
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lisudura entre wn anilie eiclossetal y el radieal do "
laoc divalcnt' -0@&(032)8900-.

. cién c,_

" 3% uh matres de tres litro: eon tres tubuladuras Fro- e

visto de teradmetro, agitader Y separador continuo de agua,
se sargan T40 gr. (5 moles) de 1,4, 7-hoptalotriol, 280 &,
(5. moles) -de acreleina con una traza de inhividor de hidro-
‘quinons, 375 gr. de hexano, 5 gr. de &oido oxdlico y 5 gre
48 hidroquimeria. La mescla se hace refluir (50-6790) con

“sSeparacién continua del agua durante 24 horas (separaude
116 ml). |
lentamiento a 6020, reduciendo gradualmente la presidn a

Ls destilaeidn en vaocio (aprox. 1 mm Hg)

Se 1libre la mezcla de hexano y acroleima por os-

mnenoe dg 1'mm Hg.
produce TOO gr de aceite dlanco de agua. Hate aceite se
disuelve en 700 gr. de. bencens, se lava una Ves con 300 ml

‘de hidréxille sédico acuoso al 5%, y otra ves cen 300 ml.

de bicarbonate sédico acucso al 0,5%. ILa Tase orgduioca -

se seca sabre sulfato magadsico anhidrido, se filtra y

ge 1ibre substancialmente de bencenc a reducida presifa.

Después de su. ealentamiente.durante 30 mimutos a 50-6020/

1l mm., se obtiene 650 gr. de 4-hidroxipropilo-2-vinilo-
,3-dieopane, mds especifiocamente 4-(3'-hidroxipropilo)-

z-winilo-1,3-dioxopnno

») o 3=A1¢ o .

En un matraz de tres litros eon tres tubuleduras prow
visto de termdmetro, agitador, enitrads de mitrdgeno y colum-
ns doteds de hélice de 18 pulgadas, cerrads con cabesa de
reflujo total, se cargan 194 gr. (1.mol) de dimetil orto~
fialato, 446 gr. (2,4 moles) de 4-~hidroxipropilos2-vinile-

1,3-dioxepane ¥y 260 gr. de toluene. El sistema se purga
con nitrégeno y se sacan por destilacién unos 86 gr. de
‘teluenc para sesar la messla de Treaccidn .y el aparate.
Desyuds de su enfriamiento a unos 302C, se agregan 3 gr.

de metéxido 864100 y se ocalienta la mezela a refluje. El
;tmt* de toluene-metanol se saca por destilaeidn durante |

las siguienten 2,5 horas. Se recoge un total de 125 ml.
de destilado. ILa cargs se enfria akors artanyorgtu;u L
»iente, disolviéndola pars formar una messla de 220 . grs -
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de benceno y 300 gre ¢2 hsxano. ITa sol

j~-4
,.A

reidn resuliante
2e lava cuatro veces con porciones de 20C gr. de azua,

P

[g]
G)

parando luego 1= faae orgfnica, Jue se sesa sobre sul-
ato magndsico cmhidrido, Despuds del filtrado, la mezcla
yueda oubstsnolslm\nte libre de disolvents y ¢l 4d~hidroxis
propilo-?-vinilo-l,Z-Gioxepano no reaccionado, oY calen-
temiento sucesive a unos 602C, y luego a unos 150¢¢, vy
a.7ox, 1 mm Hge Se obtiene un rendimiento sukstancislmen-
te cuantitativo de didster ortoftéllco de 4-hidroxipropi-
lo=2=~virilo~1,%-dinx LeDATO. .
Al relacionsr este compuesto con la férmula estructu-

r=l y radicales =znteriormente deseritos, =¢ observafd que
el valor de "a" es 4 (hay 5 4£tomos de carbono y 2 de oxi-
geno en cada anillo, los substituyentes monovalentes 2z-1
sobre los 4tomos de carbono (¢)a son 4tonos de hidrdreno,
E es hidrdgeno, y la porcidn de enlace entero entre 2os
anillos cicloacetales es: ‘

‘ ~CO0(CH, ) o=~
~(CH,) 000~ 273

donde czda juego de grupos terminales actda de ligadura en-
tre un arnillo cicloacetzl y el radicel de enlace divalente:
' —-CO0~——

~Q0C -~
Utilizardo ommo gula las relaciones descritzs en los
ejempleos precedentes entre la estructura ce los comguesztos
preparsdos en €Tlos, y lac exigencias estructursles de esta
invencidn, pueden determinarse las correspondientes rela-
ciones en los ejemplos sucesivos, exclusivauente por un
examen de las férmulss estructurales de los compuestos ya
citados. | '

EJIBPLO 3. _
Preparacidn de didster deido maldico de S-hidroximetil-
5-metil-2-vinilo-1,%-digxano.

Se hacen refluir 43% partes de dietil maleato, 82 par-

tes de 5-hidroximetil-S-metil~2~vinilo-1l,3-dioxanc, y 175
partes de tolueno junto con 3 partes de tetral5opr3p11o

titanato a unos 77eC durante aprox. 4 horas. Finalmente,
se agregan 200 pértes de tolueno a la mezcla de reaccidn,

lavéndola seguidanente con agua, desyuds de lo cual es se-
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cada con sulfato cflcico,.filtrada y calentada bajo una
presidn de aprox. 20 mm. de mercurio absolute para elimi-
nar las materias de baja ebullicidbn. Se obtiene un produc~
to'de diésier por fraccionasmiento a una vemperavura de unos
1509C pajo una presidn de 1 s U€ wELiTULl0 AUSOLUTO. Qo=
T'08 OrvOvlvan&.os de 'alqullio, segin se describen arrlﬁa,
pueden ser substituicos por el homdlogo cée isopropilo Ubie
lizado en esve ejempio con resuluados subs.ancialmenve
idéniicos. '

EJBUPLU 4.

frepacacidn e uiés.es goido amcebonadicarboxflico de 5--
hidroximetil~5-metil-2-vinilo-1,3-dioXxano.

Se hacen refluir 80 partes de dietil acetonadicarboxi-
lico, 133 partes de S5-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=T6eC. A continuacidn
se lava y fraccions la mezola de reaccién, segin se descri-
bié en el ejemplo precedente.

BEJEMPLOS 5 a 12.
Los siguientes &:zteres 4cidos policarboxTlicos de 5-

‘hidroximetal-5-metil=2-vinilo=~l,3-dioxane (Ejemplos 5-12)

se prevaran potr los procédimientos genera;ea deflnloos en
los przcedentes ejemplos y tratados:

Bjemplo 5.~ Didcter ortoftdlico a partir de 49,5 partes de
dimetilortoft4laso agregado a 78,6 partes. del dioxano, ¥y

5 partées de metodxido sddico en 60 partes de toluend;
Ejemplo 6.~ Diéster tereftdlico a partir de 97 partes de -
dimetiltereftalato, 172 partes del dioxeno, y 1,5 partes-
de metdxido sddico en 125 partes de tolueuo.

Bjemplo 7. -.Tetraéster piromelftico a partie de 55 partes
de tetrametil-piromelitato, 123 partes del dioxano, ¥y 1,2
partes dermetdxido sddico en 100 partes de tolueno.

Ejemplo 8.- Tetrahidronaftalina-1,2,6,7-tetradster a partir
de 50 partes de tetrzhidronaftalina tetrametilearboxilato,
97 partes del dioxsno, y 1 parte de metdxido =ddico en 12e
partes de tolueno. C - e e

Ejemplo 9.~ Didster (5—m@til- ~vinilo=1, 3-dioxano—5~y1)me—
BoxisuccInioo a partir de 74 partes de dietdl maleato, -
210 prries del dioxano, vy 0,25 parte de sodio metflico’en
175 partes de benceno. . ' .
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Bjemplo 10,- Tid=ter tiodipropidnieo a partir de 51,5 par-
tes de dimetil-beta-tiodipropibnito, 86,5 partes del dioxa-
no, y 1,5 partes de metdxido sédico en 300 partes de tolu=--
eno. ‘ , ,
Ejemplo 1l.- Triduter 20ido de aceite vegetallde 12 Ztomos.
de carbono trimerizado a partir de 100,8 partes el tribu-
ti1 &ster Azl Acido trimerizado (Emery Industries Fiodnet
Ne 30553), 50,2 pzrtes del dicxano, y 1,5 partec de metdxi-
do s83ico en 175 pertes Ge xileno. ' )
Biemplos 12.~ Didster itacdnico a partir de 39,5 purtes de
dimetil itaconato, 31,5 partes del dioxano,
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traisopropilo titunato, ¥ C,2 partes de inhibidor de Poli-

m-rizeeidn de hilrogquinona en 175 partes de tolueno.

BIEPICS 12 2 19.~ _
Tos simizitez Ejerplos 13-19 se refieren a Asteres

dcidos poliearbox¥licos iluztrativos de 4-hidroxipropilo--
2=vinilo-1,3-dioepano.

Ejemplo 13 .-~ Didster 2dfpico a partir de 37 partes de di-
metil adipato, 195 partes del dioxepano y 2 partes de me-
t&vido sddico en 200 ‘partes de tolueuo,

Ejemplo 14.- DIdster azeldico a partir de 180 partec de dei-
8o azeldico y 215 partes del dioxepano en 250 partes de
xileno. (8 horas a 170-2¢52C)

Ejcmplo 15.=- ulé ter diplicdlico a partir de 4¢,5 partes

F

de dimetll dirliccleto, 112 pzrtes del dioxepano y 1,5 par-
tas e metdxido sédico en TQ partes de toluerno.

Ejemplo 16.- Tetradster de homociclopentano a partir de
Z0,% pertes Je carboxilato de tetrametil homociclogpentano,
101 partes del dioxepano y £ partes de metdxido gddico en
200 partes de tolueno.

Ejeupso 17.- Dilster dcido de acelve VEGETAL de 18 gtomas
demerizedo a partir de 71,2 partes del dster dibutil del
40ido dimerizado ("Empol® 1022, Emery Industries), 41 par=
tes del dioxepano, y 1.5 partes de metdxido sddico en 160
partes de xileno, ' ‘

Ejemplo 18.~- Didster isoft4lico a partir de 32,8 partes

de isoftalato dimetil, 82 partes del diocexepano, ¥y 2 par-
tee de metdxido sdédico en 150 partes de tolueno. .
Ejemplo 19.- El diéster sezidn la siguicnte férmula estrue-
turals ‘




840.~

845 .~

8500“

8554~

865 4=

875.~

24634
- 23 = '
. Egc-gH—GHZ-HQ-CHchOGH
O\\c 0
H"’ \\‘CH=CH2
a partir de 40 partes de
HBG-?H-CHQ-H?~GHQGOOCH
0 C
N o
H’/’ \\~CH=CH2

3

(el condensado equimoclar de acroleina y metil 3,5-dihidro-
xihezanosto en presencia de ¢loruro amduico), 9,3 partes
de etileno glicol y 1,5 partes de metdxido sdééico en 75
partes de tolueno.
EJEMPLOS 20 a 26.

Los siguientes ejemplos 20-26 ilustran nuevos compues-

tos de la ptesente invencidn, distintos a los &steres po-
licarboxilato. |
Ejemplo 20.- El tricianurato a partir de 24,9 partes de
trialilcianurato, 47,1 partes de 5-hidroximetil~5-metil-
2-vinilo-1,3;dioxano, ¥y 2 partes de metdxido sédico en

200 partes de tolueno a 80-11090, por el procedimiento ge-
neral utilizado en la fase de esterificacidén de los Ejem-
plos 1 y 2. ' A

Ejemplo 21l.- ELl diuretano a partir de 34,23 partes de tolu-
enno di-isocianato y 41 partes de 4-hidroxipropilo-~2-vinilo-
1l,3-dioxepano. El di-isocianato se agrega gota a gota a
20-659C.

Ejemplo 22.- El triortoformato a partir de 29,6 partes de
trietil ortoformato y 84,5 partes de 4-hiaroxipropilo-2-
vinil-l,S;Q;oxepano en 125 partes de tolueno a 60-1109eC,
por el procedimiento general utilizado en la fase de este-
rificacidn de los Ejemplos 1 y 2. '

Ejemplo 23.-~ El triortoaluninato a partir de 2¢,4 partes

de tri-isopropdxido de aluminio y 47,2 partes de 5-hidroxi-
metil-S-metil-2=vinilo-~1l,3-dioxano en 125 partes de tolu-
eno a 80-1100C, por el procedimiento general utilizado en
lu fase de esterificacidén de los Ejemplos 1 y 2.

Ejemplo 24.- El diortotitanato a partir de 7% partes de te-
traisopropdxido de titanio ¥ 82,5 partes de S5-hidroximetil-
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880.- | 5-metil-2-vinilo~l,3<dioxanc a 80-1409C, por el procedimi-
ento general utilizado en la fase de esterificacidén.de los
Ejemplos 1 y 2. En este compuesto las dos valencias rema-
nentes del titanio quedan compensadas por radicales de
isopropdxido. '

885 ¢= Bjemplo 25.- Didter de difenilol propano a partir de 390
partes de 2,2-bis(1l,3,dinhidroxibutoxi fenil)propano, 112

partes de acroleina y 3 partes de cloruro awdnico en 400
partes de tclueno a 70-90eC, por el procedimiento general
utilizado en la primera parte (preparacidn de hidroxi-di-
890.~ oxano) del Ejemplo 1.

Ejemplo 26+~ Un compuesto sezdn la férmula estructurals

' CH,~CH, ,-('!H—CHZ ~CH,~CH~CH,, ~CH,, ‘

0 o _ ) 0
N c” Neg 7
895¢= : Gl \'CH=CH2 g7 N CH=CH,

a partir de 225 partes de octano-1,3y6¢8=betrol, 112 partes
de acroleina 'y 2 partes de cloruro aménico en 200 partes
de tolueno por el procedimiento general utilizado en 1a
primera parte (vpreparacidn de hidroxi-dioxeno) del Ejem-
900.« plo 1.
EJEMPLOS 27 a 66.

Los siguientes Ejemplos 27 a 66 ilustran nuevos oom=~

puestos adicionales de esta invencidén con una amplia va:;e-

dad e anillos cicloacetales, radicales de ligadura, radi-

905 .- calcs de enlace y otros elementos estructurales. Excepto

cuando indicados de otra manera, los compuestos Se DPrepa-

rarédn por procedimientos generales previamente descritos

en la presente. v

Bjemplo 27.- 2-isopropenil-6-propilo-l,3=dioxano-4-propanol

910.- se prepars g pertir de 176 partes de 1,4,6-nonanetriocl y

70 partes de metacroleina, El diéster 4cido beta-tiodi-

propidnico se prepsra a partir de 228 partes del dioxano,

71 partes de dimetil-beta-tiodipropidnado y 1 parte de me=

t8xido sédico en 300 prartes de toluenmo.

915.~ Ejemplo 28.- 2-isopropenil-5-fiuoro-5-metilol-l,3~dioxano

. e prepara a partir de 124 partes de trimetilol-fluoro-
mettano y 70 partes de metscroleins. E1 di{trifluorome-
til) de Adiéster tereftdlico se prepara a partir de 176 pttes
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del dioxano, 115 partes de dimetil-2,5-di(trifluorometil)
tereftalato, y 2 partes de metdxido sddico en 200 partes
de tolueno.

Ejemplo 29.- 2-(2lfafenilvinilo)-5-bencilo-5 metilol-l,3-
Aioxeno se prepara a partir de 210 partes e 1,1,l-trime-
$1101-2-Ffenil etouwic y 135 purtes de alfafe.llacroleiua.

71l aidster £eido maldico s€ prepara a gairtir de 242 paibes
el dioxauno, 72 paries .de dimetil malecto y 2 paries ae
tetraisopropil titanato e¢a 500 partes de tolueno.

Ejemplio 30.- Z-viuilo-p-(meliatolil)-5-metilol-1,’~dloxaic
se prepara a partir de 19u partes de trimetilol metavolil
metano y 56 partes de weroicvina. L1 aiécter alluo aulpico
se prepora a partiy de Z54 prries del dloxauno, 37 partes
de dimetil édipato y 2 porees de wetbxido wsddlco <n 200
partes de ‘tolueio.

Bjempio 3le~ Z-vinilo-b=ciuko-L-oxietiloxietanol-1l,%-Gi-
0Xailo se prepara a partir de 20Y partes de dimetilol'ciano
hieroxietoxietoxi m=tano 5 -5 r2rtes (e acroleina. El 3=
metil-3-nitrobutano-1,2-diéster geido dicarboxflico se pre-
rare o pertir de 247 pertes del dioxsno, 117 partes de di-
netil 3-metil-3-nitrobuteno-1,2-dicarboxilato, § 5 partes
de tetraisopropdxido de titanio en 300 partes de tolueno.
Bjexplo 22.- 2-vinilc-S-zcetilemino-5-metilol-1,3-dioxano
e prepara a partir de 147 partes de N-scetil(trimetilol)
metilamina y 56 partes de acroleina. Un éster parcisl
aproximadamente eguivalente 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-1,35-di-
oXano se preapara a partir de 134 partes de trimetilolpro-
pano y 70 partes de metacroleina. Un éster parcial apro-
ximadamente equivalente a2 un didster se prepesra o psriir
de 186 purtes del dicxamno y 109 partes de diannidrido piro—
meiftico en 200 partes Ge toluenc. ILa sal cdoica Gel Wmizmo
se prepurs por adicidn de 27 partes de metdxidc sddaico.

Ia zal sédica resultante se convierte en ¢l corve.poniien-
te dloxanil-glicidll dster por itratamicnto con un exceso
de eplcloroinidrina a 10geg.

Ejemplo 34.~ 2-(alfabutilvinilo)-s-etil-5-hiuroximetil~

1l,5-dioxuno se prepara a partir de 154 partes de trimetilol-
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propanc y 112 partes de alfabutilacroleina. El tetradster
dcido piromelftico se prepars a partir de 228 partes del
dioxano y 63 partes de dcido pircmelftico.

Ejemplo 35.~ 2«(alfacianovinilo)=5<(omegahidroxipropil)-
1l,3-dioxano se prepara a partir de 2-metil-l,5-pentanodiol
v alfacianoacroleina. El hexadster de dcido melftico se
prepara a partir de 71 partes de hexametil melitato y 197
partes del dioxano.

Ejemplo 36.- S~betahidroxietil=2-~vinilo-l,3~-dioxano se pre-=
para a partir de 120 partes de 2-hidroximetil-l,4-butanodi-
0ol.y 56 partes de acroleina. El tetradster &cido octahi-
dronaftalina carboxflico se prepara a partir de 158 partes
del dioxanoc, 92 partes de tetrametil octahidronaftalina
tetracarboxilato y 2 partes de metdxido sddico 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 condensacidén de 198
partes de 6xido de etileno con 79 partes de dicho diexano.
El didster de ortoftalato de dicho éter se prepara por re-
accidn del producto con 49 partes de ortoftalato de dime=-
$11 en presencia de 1 parte de metdxido sdéddico y 200 partes
de tolueno.

Ejemplo 38.= El diéster de dcido suocInico se prepara a
partir de 73 partes de succinato de dimetil, 202 partes de
2-vinilo=5-metilol-5-hexiloximetil-l,3=dioxanoc y 1 parte

de metdxido sdédico en 300 partes de tolueno.

Bjemple 39.~ El tridster de dcido ortofosfdérico se prepara
agregando paulatinemente 51 partes de POCZL3 a 158 partes

de 2~vinilo=S5-metil=Se=metilol-l,3-dioxano disuelto en pi-
ridina (temperetura aprox. 0oC). _

Ejemplo 40.- El tridster de dcido bdrico se prepara reaccio-
nando 21 partes de Zcido bdrico con 158 partes de 2=vinilo-
Semetil=-5-metilol-1l,3~dioxano bajo vacio.

Ejemplo 41.- E1 didster de benceno fosfdénico se prepara
agregando paulatinamente 50 partes de cloruro fosforoso de
benceno a 79 partes de 2-vinilo=S~metil-S5-metilol=l,>’-di=-

. oxano disuelto.en piridina (temperatura aprox. 02C)

Bjemplo 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 éster de di- -
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oxanil-etil silicato wixto se prepara a partir de 214 par-
tes del dioxano y 108 partes de silicato tetraesil en 300
partes de tolueno. '

Bjcemplo 43.- E} fier kis-dioxunil se prepara a partir de
304 puaites de la sal sédica de 2«vinilo=5-=m&tilol-l,3=di-
oxanod y 203 partes G@ diclorotetrametildisiloxano siwmdtri-
co en 300 partes de toiuszno.

Ejemplo 44.- El carbonato se prepara arregando paulatinamen-
te (2) una solucidn de 50 partes de fosgeno en 100 partes

de é&ter dietil a (b) una solucidn de 192 partes de 2-vini-
16-5-(betafluoroe€il)~b-mgtilol—l,3—diOXano sn 200 partes

de &ter dietil y 100 purtes de pirilina a aprox. CeC.
Ejemplo 45.~ La celona se prepara tratando 170 partes de
accrtona de tetrametilol siwftrica com 112 paries de aciro-
leina en preseacia de 2 partes de 4cido oxdlico y 289 par-
tes dc tolueao por el procedimicnto general utilizado en

la primeya. garte del Ejempio 1.

Ejeuplo 45.-

prepara g partir de 178 partes Ge 2,5-dimetllol-l,6-hexa-

1,2-bis(2-vinilo=l,5-dioxano->=yl)etano se

nodinl 'y 112 vpartes de acroleina en presencia de 2 partes
de 4cido ox€£lico, 2 wartes de hidroquinone y 200 vartes

de hexano por el procedimiento general utilizado en la pri-
mera parte del Ejemplo 1.

Ejemplo 47.- Bl didster preparado a partir de 130 partes
de 2-vinilo-4-carbometoxi=-5-cloro-1,3-dioxano y 50 partes
de trietileno glicol en presencia de 1'parte de metdxido
sédico y 250 partes de tolueno. '

Ejemnlo 48.- El diéster preparsdo a pariir de 45 partes de
2=~isopropenil~4,6-bis(para-cloropenil)-5-(omega-carbetoxi-
etil)-1,3-dioxano y 9,7 partes de bis(hidroximetil) dure-
no en presencia de 0.5 parte de metdxido sddico y 75 var-—
tes de tolueno,

gjggggg_ig.- El didster preparado a partir de 45 partes de
2~isopropenil-5-Penilsulfonil-S5~carbetoxi-1,3~-dioxano y

9 partes de trietileno glicol en presenciz de 0.5 parte

de metdxido sddico ¥y 75 partes de tolueno. ‘

Ejemplo 50.- E1l diuretano preparado a partir de 184 partes
de 2=-vinilo-5-alil=S-~metilol-1l,3=dioxano y 174 partes de
tolileno di-isocianato. E1l di-iscoclanato se agrega gota-
& gota y la temperatura se mantiene inferior a 120eC. .
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Ejemplo 53.~ El didter se prepara a partir de 125 partes

‘Ejemplo 56.~ El hexadter se prepara a partir de 220 partes
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Ejemplo 51+~ 109 partes del tetrol segun la férmula es-
tructural:

(NCCHzcgz)z\ I(CHchZCN)2
CH; - ?h -C - ?H - CH, - 0 = CH, - ?H -C - ?H_- CH;
CH OH ' OH. . OH

(el producto de reduccidén de la tetracetona cianoetilada
se prepara por condensacidn de ascetona y dietildiglicole-
to) son tratadas con 28 partes de acroleina en presencila ]
de 1 parte de dcido ox4lico y 100 partes de hexano por el {
procedimiento general utilizado en la primera parte del 3
Ejemplo 1. :

Ejemplo 52.- S-bis(2-isopropenil-1l, 3-d10xano-4-y1)benoeno
se prepara a partir de 70 partes de alfametacroleina y

113 partes de s-bis(1,3-dihidroxipropilo)benceno en pre- .
sencia de 1,5 partes de dcido ox4lico y 125 pertes de he-
xano por el procedimiento general utilizado en la primera
parte del Ejemplo 1.

de la sal sdédica de 2-vinilo-S-metilol-5-(omega-cianocetoxi-

‘metil)-1l,3=-Gioxano y 88 partes de 1 4'd1(010r0met11)ben- §
.ceno en 150 partes de

tolueno.’

Ejemplo 54.- El tricianurato se prepara a partir de 192

partes de 2-vinilo=S5-clorometil~S5-metilol-l,5-dioxano y

83 partes de triglil cianurato en 300 partes de tolueno,
Ejemplo 55+~ E1l diéter se prepara & parfir de . 237 partes
de 2-vinilo=5-(betacloroetoximetil)-5-metilor-1
¥y 74 partez del.
ci=s de 0,1 pcrte de ftalato de deido metllico y 300 partes
de tolueno a 100-110¢2C.

s 2=43inxan0
Afmet &ter de dmetilol ures en prz-en-

de 2-vinilo-5-(beta-fluoroetoximetil)-5-metilol-1,3-dioxa~-
no y 65 partes de hexa(metoximetil) melamino en presencia
de 0.2 parte de ftaleto de 4cido metIlico y 300 partes

de tolueno,

EBjemplo 57.~ El diéster se prepera a partir de 308 partes
de etil beta=/d’4(2-vinilo-4-metil-l,3-dioxano=6-yl)ci-
clohexi¥7.propionato y 31 partes de etileno glliocol en pre-
sencia de 3 partes de metdxido sddieco y 300 partes de
tolueno.

Ejemplo 58.~ Ba dizmida se prepara a pertir de 174 partes
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de 2-vinilo-4-fenil-6=-carbetoxi-1l,3-dioxano y 58 partes de
hexaetileno diemine. .

Ejempio 59.- El1 didster se prepara a partir de 45 partes
de 2-vinilo-5-clore-6-hidroxi-1,3-dioXepano y 25 partes de
dimetil ciclohexehodicaroxilato en presencia de 0.7 parte‘
de metdxido séddico y 50 partes de tolueno. '

Ejemplo 60.- El diéster se prepara a partir de 190 partes
de 2-vinilo-4-metilol-1,3-dioxepano y 115 partes de dime-
til sebacato en presencia de 1.5 parte de metdéxido sédico
¥y 250 partes de tolueno.

Ejemplo 61.- El diéster se prepara a partir de 172 partes
de 2-vinilo-5-hidroxi-l,3-dioxepanc 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.- E1 didster se prepara a partir de 200 partes

~ de 2-vinilo-4-(omegahidroxipropilo)-l,3-dioxepano y 158

partes de dimetil itaconatc en presencia de 6 partes de
tetraisopropil titenato y 300 partes de- tolueno.
Ejemplo 63+= 2-vinilo=5-(omega-hidroxipropilo)-1,3-dioxo-
cano Se prepare a partir de 2Q0 ?artes de 4-hidroximetile
1-7~heptanodiol y 56 partes de acroleina por el procedimi-
ento general utilizsdo en la primera parte del Ejemplo 1.
El diéster ortoftd4lico se prepera a partir de 240
partes de dioxocano y 97 partes de dimetil ortoftelato en
presencia de 2 partes de metdxido sdédico y 200 partes de
tolueno por el procedimiento general utilizado en la se-
gunds parte del Ejemnlo 1. )
Bjemplo 64.- E1 tetraéter se prepara & partir de 288 partes
de le sal sddica de 2-vinilo=-5-metilol-l,3-dioxocano-~l,3-
dioxoceno y 194 partes de tetra(bromoetil)metanc en pre-
sencia de 200 partes de tolueno.
Ejemplo 65.- El diéster se prepara o partir de 188 parties
de 2-vinilo-6-hidroxi;l,5-dioxocano ¥ 101 partes de di-
etil adipato en presencia de 2 partes de metdxido sddico
¥ 200 vpartes. de tolueno. : :
Ejemplo 66.- El didster se prepare a partir de 228 partes
de 2-vinilo-6-carboxietil-1,3-dioXoneno y 40 partes de
etileno glicol en presencia de 3 partes de metéxido sddico ‘
¥ 300 partes de tolueno.
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BEPLOS 67 8 73, 2 46342

Los siguientes Ejemplos 67 & 79 ilustran compuestos
adicionales fde esta invencidn con alfa-substiuyentes dis-

£

tintos al hidrdégeno en el grupo.2-vinilo. XLos productos
roseen la caracterfstica, comin & 108 nuevos compuesios

de la presente invencidn, de polimerizerse en presencia

de oxIgeno.

El procedimiento del Ejemplol se repite, utilizando
las cantidades indicadas de acroleinas alfs-substituido en
lugar de la acroleina no substituida gque se utiliza en el
ejemplo de referencia. El substituyente asI colocado en
la posicién~2 se indicg al lado del nvmero del ejemplo.

Ejemplo 67.- Isopropenilo.

Alfa-netacroleins, 350 gramos.
Ejemplo 68.- Alfg-acetoxi.

Alfa-zcetoxiscéroleina, 490 gr. de la acetilacidn de
aldehido piruvioo. ‘ '
Ejemplo 69.~Alfafenilvinilo.

Alfafenilacroleina, 650 gr. de la oxidacidn de alfa
netil estirenow
Ejemplo 70.- Alfaclorovinilo.

Alfacloroacroleina, 450 gramos.

Ejemplo 71.- Alfacianovinilo.

Alfacianoacroleina, 405 gr., de la deshidrocloracidn

del aduoto de acroleina y cloruro de cianégeno.
Ejemplo 72.- Alfacarbometoxivinilo.
Alfacarbometoxi acroleina, 570 gr., de la oxidacidn

de metil metacrilato con didxido de selenio.
Ejemplo 73.- Alfafluorovinilo.
Alfafluoroacroleina, 370gr. de la reaccidén de fluoru-
ro sddico con tosylato de aldehido piruvico.
Ejemplo 74.~ Alfabromovinilo. »
Alfabromoacroleina, 675 gr., fe la deshidrobromura-
¢idén con trietilamina.

EBjemplo 75.- Alfa (omega-cloropropilo)vinilo.

‘Alfa(omega-cloropropilo)acroleina, 660 gr., de la
reaccidn de formaldehido con emega-cloropentanal.
Bjemplo 76.« Alfa(ciancetile)vinilo.
Alfa(cianoetilo)acroleina, 535 gr., de la cianoeti-
lacién de beta-cloropropionaldehido seguida por deshidro-
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Ejemplo 77.- Alfeflenoxivinilo. 4
VAlfafenoxiacroleina, 740 zr., por reaccidn of formal-

dehido con beta-fenoxiacetaldehido..

Ejemplo 78.~ Alfaetoxivinilo.

1165 .~ Alfaetoxiacroleina, 50C gr., por reaceidn de formal-

dehido con beta-etoxiacetaldehido. ;
. Ejeumplo 79.- Alfafluorcetilvinilo. B
Alfafluoroetilacroleina, 510 gr., de la reaccidn de
o onega~fluorobutiraldehido con formaldehido.
117Qe = EJEPLO 80. .
Este ejemplo provee un intermediario cicloazetal segln
la fdérmula estructural:

ﬂ5 CH,0H e

Co, SH2 4

\
1175 - ‘ H%C GH,

H ? = CH
| wt
intermediario muy dtil en la preparacidn de nuevog compues-

2 ~ : 3
o

. tos de esta invencidén por los mismos procedimientos gene-
' rales utilizados 2-vinilo cicloacetales portadores de hi-
» dréxilo, tales como intermediarios eieloacetales de hidro-
'f7,v1185.r» ximetil preparsdos en los Ejempleos 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 cdustico.
f;ﬂgqgé ’ Los nuevos compuestos de los ejemplos precedentes

R A llegan & ser substancialmente insolubles en disolventes

pera la materia original cuando se mezcla C.05% de cobalto
(en forma de una solucidn al 107 de octato de cobalto)
uniformenente con el disolvente (o con soluciones de to-
lucno de los productos muy viscosos y sélidos), Ta mezcla
;esultante se estira o se hace fluir como una pelfculg de

ungs 2 mil de espesor sobre vidrio y placas de BCEero enco-
lado, después de lo oual las placas asi revestidas se ex-
ponen al sire e temperatura ambiente (65-30¢F). Mues=
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tras casuales sacadas durante esta etapa de secado, poli-
merizacidn o insolubilizacidém, indican por andlisis quimie-
ca § infrarroja, que a medida gue el oxIgeno es absorbide

aparecen las estructuras de éster acrflico e hidroxilo, al

tiempo que la estructura cicloacetal y el vinilo no satu-
rado desaparecen progresivamente. Tos revestimientos son
adhesivos y flexibles. Poseen caracterIsticas de durabi-
lidad al exterior, generalmente iguales o superiores a los
revestimientos de aceite de linaza y de resinas alqufdicas
modificados con aceite secante,
EJENPIOS 81 o 84.

Los siguientes Ejemplos 81-84 ilustran composiciones

pigmentadas y de revestimiento limpio de esta invencién
en las cuales un nuevo compuesto'cicloacetal vinflico de

esta invencidn puede ser el Ynico material peliculante or-
gdnico, o bien puede ser utilizado mezclado con cualquier
proporcidn decseable de otro material peliculante orgdnico,
desde proporciones muy reducidas, es decir, inferior al
1%, hasta substancialmente toda la cantidad del material
peliculente, es decir, cuperior al 99%.

Ejemplo 81l.- Se préparan tres pinturas moliéndolas por se-
parado en avaratos trituradores de pintura conveneionales,
emplea ndo 100 partes cada vez de a) el €ster del Ejemplo
1, b) el éster del Ejemplo 2, y ¢) una.mezcla de partes
iguales de estos con 50 partes de pigmento de didxido de
titanio y 50 partes de toluenoc. A las resultantes disper-
siones lisas se agregan D.05 parte de cobalto, como octo-
ato de cobalto para reducir al mInimo el tiempo de seaado.
Los revestimientos aplicados con brocha sobre placas de
madera Yy metal se secan perfectamente en aproximadamente
16 horas. Los revestimientos secos son brillantes, fle=-
xibles, adhesivos y duraderos.

Ejemplo 82.~ Una pintura, en espeoial,'abropiada pars Su-
verficies exteriores de madera, tales como laderos de ca-
sag, =e prepars moliendo 25 partes de didxido de titanio

¥ 25 partes de pigmento de extensidén asbestino en una mesz-
cla de 50 partes de esencias minerales, 30 partes de acei-
te de linaza y 70 partes del &ster del Ejemplo 12. Se
agrega un secante en la proporcidn de Q.1 psrte de cobalto

" en forma de octoato de cobalto.
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Cannany

Un revestimiento de esta pintura se seca
mente que un producto andlogo qué no contiene el nuevo
éster de la presente invencidén.

Ejemplo 83.- Un esmalte negro de cocido al horno se pre=-
pera moliendo 5 partes de pigmento de negro de humo en
120 vartes de una solucidn al 50% de una resina alquidica
modificads con sceite de coco al 37% en tolueno. A la
resultante dispersidn lisa se agregan 60 partes de una so-
lucidn al 50% de resina de urea formaldehido butilado en
butanol, 10 partes del éster del Ejemplo 13 y 0.02 verte
de cobalto en forma de octoato de cobalto. Este producto
diluido y vulverizado sobre metal preparado y cocido du-
rante 30 minutos a 2809F, produce un revestimiento dura-
dero, adhesivo y protector.

Ejemplo 84.- Un barniz claro se prepara disolviendo 100
partes de goms de €ster en 300 partes del dster del Ejem—
plo 18 a 250c F bajo un colchén de didxido de carbdno, di-
lujendo la mezela con 300 partes de esenciss minerales y
‘agregando 0.15 partes de cobalto en forma de octoato de
cobalto. Una fina pelfcula de este producto apiicado con
brocha sobre mederz se seca formando un revestimiento du-
ro y brillante. |

Composiciones de revestimiento gue comprenden los
mi~vog compuectos de esta iavencidn son dtiles para la
proteccidn y/o decoracidn de estructuras y articules he-
chos de metal, madera cerdmica, vidro, telas tejidas y sin
tejer, fibres, enlucidos, hormigén, amianto, alembres y-
similarcs. Muchas variedsdes de madera cruda contiznen
substancias que inhiben el secado de revestimientos que
contisnen los nuevos compuestos de esta invencidn. AsT
pues, cuando se trate de madera, vor lo general, es dese-
able aplicar y secar una caps »rimera o de apresto; de
una composicidén distinta. Capas de apresto o primeras ma-
nos, aismismo pueden utilizarse si se desea, sobre otras
clases de :ubstratds. De igual modo se pueden utilizar
composiciones de re#estimiento de esta invencidén como
"aprestos o primeras manos, con revestimientos sucesivos
de las miemas, similares, o composiciones distintas apli-
cadas sobre ellas. '

EJEMPLOS 85 y 86.
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Los siguientes Ejemplos 85 y 86 ilustran polimeros de
los nuevos compuestos de esta invencidn preparados por po-
limerizacidn de acuerdo con técnicas de polimerizacidn adi-
cional vinfliica normsl, en contr¥aste con el mecenismo por
otfgeno, previamente descrito.

Ejemplo 85.~ Se polimerizan 25 partes del producto del
Ejemplo 1 con 75 partes del mondmero de estireno en presen-
cia de 1.5 partes de azobisisobutironitrilo y 100 partes

de xileno bajo una atmésfera de nitrdégeno a unos 709C du-
rante 18 horss.

Ejemplo 86.- Se repite el Ejemplo 85, a excepcidn de que
se substituye el mondmero de estireno por mondmero de me-
til metacrilato.

El estireno y metil metacrilato utilizado en los dos
e jemplos precedentes, exclusivamente ilustran los compues-
tos etilenicamente no saturados, con los cuales 1los nuevos
compuestos vinflicos de esta invencidén forman copolimeros.
Otros son, d4cido acrflico, metacrflico, y maldico y lo. €3~
teres de estos dcicdos, butadieno, acrilonitrilo, cloruro
vinflico, cloruro de vinilideno, acetato vinflico y simi-
lares. La proporcidn del nuevo compuesto utilizado en ta-
les copolfmeros puede variar de una proporcidn reducida,
es declir, inferior al 1%, hasta casi toda la mezcla de
mondmeros copolimerizedos, es decir, superior al 99%, se-
gdn las exigencias de las progielades deseadas. Puesto
que los nuevos compuestos son difuncionales, s& supone gue
actuan como agentes de enlace transversal., La polimeriza-
cidn puede llevarse & cabo en masa o0 en medios acuosos U
orgdnicos y preferiblemente se practica en presencia de
una proporcidn catalftica de un perdxido orgédnico, compues-
to de azo, per-sal u otro iniciador de polimerizacidén vi-
nilica., .

Tales copolimeros resultan vtiles en'revestimientos,
en el moldeo y colado de resiﬁas.y en muchos de los otros
ugos indicados anteriormente.

Se pueden efectuar una amplis variedad de realizecio-
nes de esta invencidn a la luz de lo expuesto en la pre-
sente, en adicidén a las que se describid en los ejemplos
egpecificos. -Se comprenderd que ello no implica en modo
alguno una limitacidén de la invencidn, la cual guedard me-
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Jor definida por las reivindicaciones adjuntas.

X Q-2 A

En resumen: la Patente de Invencidn cuye registro se
selicita, recaerf sobre las siguientes reivindiesciones:
1.- Un precedimiento para la ebtemeidn de wun eompues~

to que contiene una pluralidad de radicales segin la sigui-

onte férmula estruetural:

O
O~ —~0
el z-cnz

ocaracteriszade porque en dicha férmula (¢)‘ ropri.onta €to- :

mos de earbene on ¢l anillo, siende "a® un entere eon wmn
veler d¢ per le menos 3, estando integrades tedas las va-

leneias de diches dtomes de carbene, excepte 1 de radiea-

les menevalentes de la clase constituida por hidrégens,
alquile, arile, alearile, aralquile, slorcalquile, flwsres.
slquile, aloéxialquile, fluero, olore, ciane, oloreslediife
alquile, fluoresleéxialquile, cianoaledxialquile, sianeel-
quile, alquenile, acilamide, fenilsulfimile, cleresrile,
Yy fluorearile, y R un radical monovalente de¢ la clase con-
stituida por hidrégene, algquile, alquenile, arile, clore,
fluore, bromo, ciano, acilexi, elorealquile, fluersalqui-
le, cianoslquilo, slcéxi, sriléxi, y carbalodxi.

2.« Un procedimients, segdin la reivimdieacién 1, ea-
ractisado porque "a® tiene un valer de 3-6 imelusive.

3o« Un procedimiente, segdin la reivindicaeifn l, oa-
racterisado perque "a” tiene un valor de 3. ’

4+~ Un procedimiento, segdn la reivindieaeién 1, ea~
racterisado porgue "a® tiene un valer de 4.

5.« Un proeedimienteo, segdin la reivindicaeién 1, caw
racterisedo perque "a® tiene wa valer de 5.

Bow Un precedimiente, segdn la reivindioscidn 1,
racterisado pergue ®a® tieme un valer 4as¢ 6.

T+« Un precedimiente, segén la reivindiescién 1,

oa~
oo~
" raoterisade yorque R es hidrégeno. - :
8+~ Un precedimiente, segin la reivindicacién 1, san |
e

raotcriudo porque R os metile,
- -9+« Un prodedimiente, segin la ruv:.uuuoun 1, _
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racterizado porque R es acetéxi. =

10.~ Un procedimiento, segdn la reivindieacién 1, ca-
racterizado porque R es fenile.

lle= Un procedimiente, segin ls reivindicacién 1, os~
reacterizade porque R es clere. '

12+~ Bn precediniente, segin la reivindicacién 1, os~
racterizado porque R es ociano.,

13.= Un procedimiento, segdn la reivindicecién 1, ce-
racterizado porque R es oarbaometdzi.

14« Un preeedimiente, segin le reivindicsoidn 1, ca-
racterizado porque incluye un éster de un deido policar-

" boxflice.

15.= Un precedimiento, segin la reivindiocscidn 1, ea=

" racterisado porque incluye un Sster de un decide dieardexf-

lico.

1l6.«~ Un precedinmiento, segdin la reivimdicacidén 1, ce~
racterisado porque incluye un éster de un fcido tricarbox{-
lieco. ' g
17.~ Un procedimiento, segin la reivindiocacién 1, egm .
racterizado porque incluye un éster de un doide tetracars
boxflice.

18+~ Un procedimiente, segin la reivindicacién 1, ca-
racterisado porque incluye un édster de un doido policar-
boxflieo constituide por ne saturacién polimerisadle.

19.~ Un precedimiente, segdin la reivindicacién 1, os-
racterisado porque imcluye un éster de un aleohel pelihfw
4ricc y un medie de deido monocarbexilioce, conteniende
dicho medie por lo menos un radiocal definido por la férmu-
la estructural de la Reivindicacién 1.

20.~ Un precedimiente, segdn la reivindicacién 1, ce-
racterizado porque inoluye un éster de un medio anfétero.

. 21e= Un procedimiente, segdn la reivindicaciém 1, oe-
racterisade porque dicha pluralidad de les referidos radi-
ocales se enlazan mediante un radical que contiene oxfgene
de {&ter.

22,~ Un preeedimienta, segin la reivindicacién 1, oca-
racterizade porque dicha pluralidad de los referides radi-
cales s¢ enlasan mediante un radical que comtiene oxigene
de acetal. '

23.~ Un procedimiente, segin la reivindieacidn 1, ca-




racterisado porque dicha pluralidad de los referidos radi-
cales se enlasan mediante un radical de hidrocarbutros.

24 .~ Un procedimiento, segin la reivindicaeciénm 1, ca-
racterizado porque incluye diéster foido sebdeico 8¢ S~hi-~
dreximetil-5-metile2-vinilo~l,3=dioxanc.

25.= Un procedimiento, segih la reivindicacidn 1, ca-
racterisado porque incluye diéster £cide maléico de S5-hidro-
metil-S-metil=-2-vinilo-1,3-dioxano. .

~ 26.= Un procedimiento, segdn la reivindicaecién 1, ca-
racterizado porque inocluye diéster £oido ortoftdlico de 5-
hidroximetil=5-metil-2-vinilo~1l,3~dioxanoc. _
27.=~ Un procedimiento, segiin la reivindicaciém 1, oa~
racterizado porgue incluye didster foido tereftdlico de
S5~hidrometil-5-metil-2-vinilo-l,3-di0oxance ~

28,.,~ Un procedimiento, segdn la reivindicaciénm 1, oa-
racterisado porgue incluye diéster £ecido itacénice 6.0 Sm=
hidroximetile5-metil=2=vinilo~1,3-dioxano. -

29.« Un procedimiento, segdn la reivindieacién 1, ca~
racterigsado porque incluye (5-metil-2«viniloe-l,3=-dioxanc-
S5-yl) diéster £cido metoxisuocinice de S5~-hidroximetil-S5=-
1420.~ | metil-2-vinilo-l,35-dioxano. ]

30.—- Un procedimiento, segin la reivindieacidh 1, ca-
racterisado porgue incluye diéster adido ortoftélice de ,
4=-hidrexipropil-2=vinilo-l,3-dioxepano.

31.- Un procedimiento, segéh la reivindicaecidn 1, oa~
1425 = | racterizado porque incluye difster deido adfpico &e #4-h}-.
droxi-propil-2«vinilo~l,3~-dioxepanc.

\ 32+~ Un procedimiento; segdin la reivindicacién 1, ca-
racterisado porque ineluye diéster £oide azeldico de 4-hi-
droxi-propil-2«vinilo-l,3~di0oxepanc. -
1430 o~ 33.=- Un procedimiento, segin la reivindicacidn 1,

racterizado porque incluye acetal de bisacrolefna ds oota-
ne-1,3,6,8-tetrol. ,

34.- Un precedimiente, segin la reivindicaeién 1, ca-
racterizasdo porque ineluye un polfimero.

. 35.= Un procedimiento, segdn la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque incluye un homopoclimero. '
36.~ Un procedimiento, segin la reivindicacién 1, oa=
racterizado porque incluye un copelfmero cenm por lo menos
otro compuesto etilénicamente no saturado que se ca)o_l:l-
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merisza con ol mismo,

37.- Bn proeedimiento, segdn la reivindicacidn 1, ca-
racterisedo porgue incluye un copolilcro de uma pluralidad
de diversos ocompuesten.

38, Un-procedimiento, segdn la reivindicacién 1, ca-
recterisado porque incluye un material peliculante orgéni-
60, constituido esencialmente de por lo menos uno de los
compueetos citados en la Reivindieamocidn 1.

39.~ Un procedimiento, segdin la reivindiesciéam 1, ca-
racterisade porque inocluye por lo ménos uno de los compues-
tos citados en la Reivindicacién 1 y wn disolvento orgdni-
eo voldtil.

40, Un prooodinionto, segdn la roivindio‘cidn 1, oca-
racterizado porque incluye por lo menos uno de los compues—
tos citados en la Reivindicacidén 1 y un secante metflice.

41.~ Un proecedimiento, segdn ld reivindicacién 1, ca-
racterizado porque inoluye por lo menos umo de los compues-
tos citados en la Reivindieacidd 1 y un pigmente. :

42.- Un procedimiento, segdn la reivindicacién 1, ea-
racterizado porgue incluye una mescla de por lo menos une
de los eaapuoltoa oitados en la Reivindicacién 1 y per lo
menos oitro material peliculante orgénico.

43.~ Un procedinmiento, segin la reivindicacién 1, C8e
racterigedo porque incluye una mezcla de por le menos dos
compuestos distintes de los citddos en la Reivindicacidn 1.

44.= Un prosedimiento, segin ld reivindiecacidn 1, oa-
racterisado porque para la preparacién ds un éster de (1)
un hidroxi-2<alguenil-l,3-oiolodcetal de la elase consti--
tuide por dioxsnos, dioxepanos, dioxoeanos y dioxoanos -y -
(2) un £oide_policarbexflice, el procedimiento comprende
ol ealentamiente de¢ la mesocla d¢ dicho cicleacetal y un -
éster de alquile inferior de dicho deido poliocsrbexflieo

y remover el aleanol inferior produeido durante la reaceidn.

4%5,~ Un procedimiento, segpun la reivindicaocidn 1, ca-
racterisado porque ineluye un procedimiento catalftieo que
cemprende reaccionar (1) un hidroxi-~2-alquenil-l,3=ciclo= -
acetal de¢ la clase constituida por dioxanea, &iexepanocs,

~ dioxocanos y diexemsmos cen (2) un dster de alquile in-

ferior de ua £cido policardoxilice en la presencia de un
ortotitanato de alquile. '

SERT e R o O WEELL s e e e e
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46.- Un procedimiento, segin 1s reivindieacidn 1, o
Tacterigado porque ineluye un procedimiente catalftioce que
comprende reaccionar (1) ua hidrexi-2-alquenil-l,3-0i0l0
acetal de la clase constituida por dioxanos, diexepanocs,
diexoeanos y dioxonanos oom (2) un éster de alquile inm-
ferior de un deido policarboxflico a una temperaturs de
aprex. 50 a 15020 en la presencia de 5 a 30 partes por pe-
50 per mol de dioho cicloacetal de un ortotitanato de al-
quile com la férmuls ?1(0R), on 1ls ousl R representa un
radical de alquile que contiene de 1 a 6 diomes d¢ earbomo,
47.- Se reivindica por dltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
"D PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN CCMPUESTO QUR
CONTIENE UNA PLURALIDAD DB RADICALES SEGUN IA' SIGUIENTE
FORMULA ESTRUCTURAL: f'“'-’) a
O\ @ ~0

DRSS -
H .z-cgz-

Podo sonforme queda desorito en la presente Nemoria
que eonsta ds treinta y mueve pdginas escritas a mfquina.

Madrid, 3 de enero Ae 1959
ALFONSO UNGRTA
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