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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de le presente invencldn son nuevos compuestos

epoxfdicos de férmula general:
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en la que simboiizan
Rys» By Bzs Ry Boy Bgy Roy Rgy Rgy Ry’ Rp'y Bs'y Ry, Rg',
Rg's Ry's Rg's ¥ R9' substituyentes monovalentes, como atomos
de haldgeno, grupos alcoxi, o radicales hidrocarburo slifati-
cos, cicloglifdticos, aralifdticos o sromaticos, preferentemen=-
te redicales alkilo inferiores con 1 a 4 atomos de carbono, o
atomos de hidrégeno, a cuyo efecto Ry y Ry, © bien Ry' ¥ Rg'
juntamente pueden significar, ssimismo, un substituyente biva-
lente, como un grupo metileno, significsndo Z un radicel ali-
fatico, cicloalifatico, sralifatico o sromético, y o un niime-
ro entero por valor de 1 o 2.

Los nuevos compuestos son obtenidos segin la invencidn

tratando ésteres carbdénicos de formula general:
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en la que

Rit R2) R}: R4: Rs’ RS’ R7’ RS' R9’ R1" Rg') R}') R4'3 R "

Rg's Ry’ Ry' ¥ R9', Zy n tienen la migma significscidn

8
como en la férmula (I), con medios epoxidantes que producen
epoxidacidn,

La epoxidacidn segin el invento de los enlaces dobles
C = C tiene lugar segin métodos usuales, preferentemente, con
ayuda de peracidos organicos, como acido peracético, acido

perbenzoico, dcido peradipico, &cido monoperftélico, etc. Ade-
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més se puede utilizer como medios epoxidantes, dcido hipoclo-
roso, a8 cuyo efectoc, en uns primers fese, es scumulado al en~
lace doble HOCl, y en una segunda fase, se origina bajo reaccidn
de medios que disoc{en HC1, por ejémplo dlcalis fuertes, el
grupo epdxidico.,

En 1a epoxidacion pueden originerse también, sdemgs
de los poliepbxidos, en virtud de reacciones secundarias, si-
multénesmente epdxidos entera o sélo parcialmente hidrqlizados,
es decir, compuestos en los queilos grupos epoxidicos del
poliepdxido de formula (I) han sido transformados mediante sapo-
rificacién entera o parcialmente en grupos hidroxilo,

Se ha comprobado que la presencia de tsles productos
secundarios, por regla general, influye favorablemente en las
propledades técnicas de los poliepdxidos endurecigos. Por esta
rezdn, en general es8 recomendable, renunciar a un aislémiento
de los diepdxidos puros de la mezcla reaccional.

Los epéxidos segin la invencidn se dividen en dos sub-
grupos, segin si no en la férmula (I) significa 1 o 2.

En el primer caso {(n = 1) estén presentes compuestos

de epdéxidos de formula generasl
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en el segundo caso ( n = 2) teles de férmula genefal
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El redical bivalente 2 en la férmulas (IV) puede significar
wn rsdical hidrocarburo alifdtico, cicloalifdtico, aralifati-
co o eromético, insubstitufdo o substituido; domo substituyen-
tes entran en consideracidn por ejemplo, grupos hidroxilo, gru-
De pos de dter, grupos de sulfuro, grupos carboxilo, grupos de éster

carboxflico, grupos ceto, grupos de acetal, etc. '

Al efecto se debe mencionar como caso especial impor-
tante que el radical Z puede estar substitufdo también por
mss que solemente dos, por ejemplo por 3, 4 y mas grupos de

10, éster carbdnico de férmula
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De modo .particularmente f4cil son accesibles 108 éste-

res carbonicos de férmula general
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en que R y R' simbolizsn un atomo de hidrdgeno o un radical

alkilo inferior, y 2 tiene €l mismo significado como en la

foérmula (I).

‘Los epdxidos segin la invencidn representan resinas

claras, a temperatura smbiente ys sea liguidas, ya seg fusi-

bles, que pueden ser transformadaé con agentes sndurecedores

apropiados, como por ejemplo anhidridos dicerbox{licos, en

produetos endurecidos diifanos y claros con buenas propiedades

téenicas. Entre éstos se distinguen los epdxidos de formula

(IV), o bien (VI), por propiedades particularmente valiosas,

y precisamente en primera lines tales epdxidos en los que en

las férmules respectivas el radical %

significa el radical

hidrocarburo de un difenol, como particularmente el radical del

bis-(4-oxifenil)-dimetilmetano.

Para la preparacion de los epdxidos de férmula (III)

se parte de compuestos de férmula genersl

: I 1 1
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(VII)

en la que R1, Ra, RS’ Rq, RB’ R6’ R7, Rs ¥ Rg’ Ry, th, Rat,.
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Ry's Rg'y Rg's Ry'y Rg' Y Ry' tienen la misma significacidn que
en le férmula (I). Esios compuestos de partida, a su vez, pue-
den ser obtenidos, trensponiendo por lo menos 2 moles de un

alcohol de formula

0 bien de uns mezcla a base de 2 0 varioswalcéholes de esta
naturaleza, con 1 mol de fosgeno, 0 1 mol de un éster carbd-
nico, segin métodos conocidos, a cuyo sfecto Rq» Ré, Rzs Ry
R5, R6, R7, RB ¥ R9 tienen el significado antes indicado.

Segin si se parte de un alcohol homogdneo de férmula
(VIII) o de una mezcla de 2 o varios de tales slcoholes, son
obtenidos ésteres carblnicos de constitucién simétrice, o mez-
clas de los §steres carbénicos simdtricamente constitufdos y
de los constitufdos asimétricamente.

Los alcoholes ciclicos insaturados de formula (VIII)
son derivados del 4£§3-tetrahidrobenceno. Se cita alcoholﬁé\B-
-tetrahidrobenc{lico, alcohol 6-met1144l3-tetren1drobencilico,
alcohol 1-metilqzaa-tetrahidrobencilico, y alcohol 2,5-endome-
t11en-LV3 tetrantarobencilico, alcohol 2,4,6-trimetil L\ -to-
trahidrobencilico, y alcohol 4-0lor01533-tetrah1drobencIlico.

Para la preparacidn de los epdéxidos de férmula (IV) se

parte de compuestos de formula general
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en la que

R,.'y, R,*, R !
3,? * 75

Ry» Bo» Bz Rys Rgy Rgy Roy Rgy Rgy Ry'y Ryp'y
Rg's Rp's Rg' ¥ Rg' ¥ 2 tienen la misme significacidn como
en la férmula (I),

Estos compuestos de partida pueden ser obtenidos a
su vez, llegando en una primera fasa mediante transposicidn de
1 mol de un alcohol de formula (VIII) con 1 mol de.fosgeno, en‘

al dster clorofdérmico de Fformula

Rom, s R4
R5\ /lc\ 7B '
o 0L——0H, - 0 - g - o1
I . 0 (x)
c ¢/ 8
/ N\ .7 =R
Ry 0! 7
R, R

y condensando entonces, en ung segunda fase, 2 hasta x moles
del éster clorofdrmlco {X) con 1 mol de un compuesto de polihi-
droxilo que contlens xvgrupos hidroxilo (x = un aumero entero
por valor de por lo menos 2), con arreglo a métodos conocidos,
Pero también se puede transponer, primero, 1 mol del
compuesto de pollhidroxilo respectivo con x grupos hidroxilo
con 2 hasta x molss de fosgeno, en un éster policloro férmico

de formula
0

il
_ (-o-8o1)

(-0H),



D

10.

13

20,

25,

(y = 2 lo sumo x-2), y condensar este Ultimo entonces con 2
hasta x moles de un gleohol de formuls (VIII).

Como polihidroxilcompueétos gue son transpuestos con
los ésteres cloroformicos, entran en consideracibéa di- y po-
lialcoholes saturados e insaturados, ademés preferentemente
di- y polifenoles,

Como aleoholes di- y polivalentes saturados se indica
a titulo de ejemplo:

Etilenglicol, 1:2-propandiol, 1:3-pr§pandiol, glicerina, 1:3-

~butandiol, 1:4-butandiol, 1:5-pentandiol, 2-metil-n-pentendiol-

=234, n-hexandiol-2:5, 2-etil-hexandiol-1:3, 2:4:6-hexantriol,

trimetiloletano, trimetilolpropano, éter 2:2'-dioxi-di-n-propi-
lico, butantriol-(1,2,4), dietilenglicol, trietilenglicol, iri-
trita, xilite, arebita, sorbita, mannita, dulcita, talite, idi-
ts, adonits y pentaeritrita, heptitas, 2,2,6,6-tetrametilolei-
clohexanol-(1); cis- y trans-1,4-dioxiciclohexano (= cis— y
trens-quinita), 1,4-dioxi-5-clorociclonexano. Ademas, tales
polialcoholes que contienen ademas otros grupos funcionales,
por ejemplo azucares, como glucosa, galactosa, mannosa, fruce
tosa, azicar de cefla, etc,, Scidos sacdricos, como acido glucu-
rénico, acido galacturdnico, dcido micico, etc. Finalmente se
puede utilizar como polialecholes también compuestos polime~
ros con grupos hidroxilo libres, como polisacéridos ¥, perti-
cularmente, glcohol polivin{lico o polivinilacetal, parcialmen~-
te hidrolizesdo,

Como polialcohqlas insaturedos se indica, por ejemplo:

Buten-(2)~diol-(1,4), monoaliléter glicérico, &ter butantriol-

-(1,2,4)-monoalilico, etc, asdemas particularmente dislcoholes

de formula
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en la que

R1', Ra', R, R ', 5 ’ R6 ’ 7' y RB' tienen el mismo sig-
nificedo como en la formuls (I), as{ por ejemplo 1,1-bis-/oxi-
metil/~ciclohexeno-(3), 1,1-bis-/oximetil/-6-metilciclohexeno-
-(3), 1,1-bis-/oximetil/-2,4,6-trimetil-ciclohexeno-(3), 1,1-big
~/oximetil7-2,5-metilen-~ciclohexeno-(3) y 1,1-bis-/oximetil/~
-4-cloro-ciclohexeno-(3).

Como di- y polifenoles entran en cuenta, por ejemplos
Resorcine, pirocatequina, hidroquinona, 1,4-dioxi-5-cloroben-
ceno, 1,4-dloxinafteling, 1,5-dioxinaftelina, bis-/G-oxifenil/-
-metano, bis-/F-oxifenil/-metilfenil-metano, bis~/&-oxifenil/-
-tolilmetano, 4,4'~dioxidifenilo, bis-/AF-oxifenil/-sulfona;
bisfenoles clorados, como bis-/3-cloro-4-oxifenil/-dimetilmeta-
no; productos de condensacibén de renoles, como cresol o fenol
con formaldehido (ndvolacas),'1,1,3~tris<[E'-oxifenil7-propano,
1,1,2-tris- 4'—oxi-5',5'—dimetilfeni;7lpropano, 1,1,2,2-tetrakis-
1[E-oxifenil7-etano, 1,1,3,3-tetraquisféﬂ-oxifen1;7-pr6pano,
1,1,3,3-tetraquis-/3-cloro-4-oxifenil/-propano, alfa,alfa,alfa’,
,alfa'-tetraéuis-[ﬂ"—oxifeni;7~1,4~dimetilbenceno, alfa,alfa,al-
fa',alfa'~tetraquis-/4"-oxifenil/-1,4-dietilbenceno y, parti-
cularmente, bis-/#F-oxifenil/-dimetilmetano,

Los poliepdxidos segfin la invencidn, pueden contener,
segin el compuesto de polihidroxilo, del cusl se derivan, como
es natural, aun otros grupos funcionales, Espscialmente pueden

estar presentes, aparte de los grupos hidroxilo esterificados
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del polialcohol, sun grupos hidroxilo libres, por lo cual pue~

den ser modificadas dentro de amplios 1l{mites ciertas propieda-
des, como duracidn del endurecimiento, adherencia, o hidrofili-
ded de 1los compuestos epoxfdicos segin la invencidn.

Los poliepoxzidos segin la invencidn, reaccionan con
los endurecedores usuales para compuestos epoxidicos. Por es-
ta razdn pueden Ser interenlazados, o bien endurecidos, median-
te la adicidn de tales endurscedores de modo anélogo como otros
compuestos epoxidicos polifuncionales, o bien, resinas epoxi-
diceas, Como endurecedores de esta naturaleza entran sn consi-
deracidn compuestos bésicos o, particularmente acidos,

Se han mostrado como apropiados: amines o emidas, co~
mo aminas primarias, secundarias y terciarias, alifaticas y
ardméticas, como por ejemplo mono-, di- y tributilaminas, p-
~-fenilendiamina, bis-(p-aminofenil)-metano, etilendiamina, |
N,N-dietlletilendiamina, dietilentrismina, tetra-/oxietil/-die-
tilentfiamina, dietilentetramina, tetraetilenpentamina, trime-
tilamina, dietilamina, trietanolamina, bases de wiannich, pipe-
ridina, piperaZina, guanidina y derivados de la gusanidina, co-
mo fenilguanidina, difenilguanidina, diciandismida, resinas
de anilina-formaldehido; resinas de urea-formaldehido, resi-
nas de melamins-formaldehido, polimeros de aminoestirenos, po-
liamidas, por ejemplo tales de poliaminss alifdticas y acidos
grasos insaturados, di- o trimerizados, isocianatos, isotio-
clenatos; fenoles polivalentes, por ejemplo resorcine, hidro-
quinona, bis-/#-oxifenil/-dimetilmeteno, quinona, resinas fe-
nolddehidicas, resinas fenolaldehf{dicas modificadas con acei-
te, productos de transposicidn de alcoholatos o bien fenolatos
de aluminio con compuestos de reaccidn tautoémera del tipo de

ésteres ascetoacéticos, cataslizadores de Friedel-Crafts, vg.
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AlClB, SbClB, SnCl,, FeCl3, zn012, BFs, y sus complejos con
compuestos orgénicos; acido fosférico.

Se utiliza como endurecedores, preferentemente, &ci-
dos carbox{licos polibasicos y sus anhfdridos, por ejemplo
anhidrido ftalico, enhidrido metilendometilentetrahidroftdli-
co, enhidrido dodecenilsuccinico, enhidrido hexanidroftdlico,
anhidrido hexacloroendometilentetrahidroftélico, o anhidrido
endometilentetrahidroftalico, o las mezclas de los mismos;
anhidrido maleico o succinicq, pudiendose utilizar el efecto,
simultdneamente, en caso dado, aceleradores, como smines ter-
ciariss; ademas, ventajosamente, compuestos de polihidroxilo,
como hexantriol, glicerina.

Se ha encontrado que con el endurecimiento de las epo-
xirresinas segin la inveneidn, con anhidridos carboxilicos,
son utilizedos ventajosamente por 1 equivelente-gremo de grupo
epoxidico solo eproximadamente 0,3 a 0,9 equivalentes-gramo
de grupos de anmhidrido.

Con aplicacidn de aceleradores basicos, como alcohola-
tos alcslinos o sales slcalinas de acidos carboxilicos pueden
ser empleados hasta 1,0 equivalente-gramo de grupos de anhi-
drido.

El término "endurecer" tal como es utilizado aqui,
significa la transformacidn de los compuestos epoxidicos an-
teriores en resinas insolubles e infusibles.

Por consiguiente, son objeto de la presente invéncién
tambidn les mezclos endurecibles que contiensn los poliepdxi-
dos segin el invento y, ademds, endurecedores para epoxirresi-
nas, como preferentemente anhidridos di- o policarbox{licos.,

Las mezclas endurecibles segin la invencidn, ademis,

contienen ventajosemente una fraccidén de los poliepdxidos por
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lo demas, correspondientes, pero cuyos grupos epoxidicos estén
convertidos enters o parcialmente por saponificacién en grupos
hidroxilo y/u otros compuestos de pqlihidroxilo de efecto in-
terenlazador, como hexantriol. Ademas, pueden contener como
diluentes activos moncepdéxidos como glicido de cresilo.

Como es natural, se puede adicionar g los compuestos
epox{dicos endurecibles segin la invencidn, esimismo otros,
poliepdxidos, como por ejemplo éteres mono- o poliglicigf{li-
cos de mono- o polialcoholes, como alcohol butilico, 1,4-butan-
diol, o glicerina; o bien de mono- o polifenoles, como resor-
cina, bis-/F-oxifenil7-dimetilmetano, o productos de condensa-
¢ién de aldehidos con fenoles (novolacas); ademés ésteres po-
liglicidflicos de acidos policarboxilicos, como écido{ftélicb,

as{ como ademés aminopoliepdxidos, como son obtenidos por ejem-

- plo por dehidrohalogenacidén de productos de transposicidn a

base de spihaldgenohidrinas y aminas primarias o secunderias,
como n-butilamina, snilina, o 4,4'-di~ monometilamiq§7-difenil-
metano,

Los compuestos de epbxido endurecibles segin la inven-
cién, o bien sus mezcles con endurecedores, ademés, pueden
ser mezclados antes del endurecimiento en cualquier fase con
cargas, plastificantes, materies que den color, etc. Como me-
dios alargadores y cargas pueden ser utilizsdos por ejemplo gs-
falto; bitumen, fibres de vidrio, mice, haring de cuarzo, cslu-
losa, caolin, dcido silfcico finemente dispersado (Aerosil), o
polvo metéalico,

Las mezclas a base de los compuestos epoxf{dicos segin
la invencidn y endurecedores pueden servir en sstado no cérga-
do o cargado, eventuslmente en forma de soluciones o emulsio-

nes, como medlos euxiliares textiles, resinas de laminacicn,
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nedios de pintar, lacas, resihas de inmersién, resings de co-
lada, meses de embadurnsr, rellensr y emplastar, sglutinantes
y similares, asf como para la elaboracidén de tsles medios.
Les nuevas resinas son particularmente valiosas como masas de
aislamiento para la industria eléctrica.

Bn los ejemplos siguientes, lgs partes significan par-

tes en peso, los porcentajes tantos por ciento en peso; le. pro-

‘poreidén de las partes en peso con respecto a les partes en volu-

men o5 la misma que la del kildgramo al litro; las temperatu-
ras estédn indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.

Obtencidn de carbonatq de bis-[féﬁsB-tetrahidrobenci167

224 partes de alcohol ﬂﬁSB-tetrahidrobencilico (2 mo~
les), 224 partes de piridina y 550 partes de éter etflico an-
hidro, son mezeladas en un recipiente reaccional con agitador
siendo incorporades a 20 - 25° de temperatura interior dentro
de 4 horas 106,5 partes de fosgeno (1,075 moles). Se segrega
clorhidrato de piriding en forma de cristales blancos. Se deja
reaccionar posteriormente bajo agitacién durente dos horas,
mezclando -entonces con j000 partes en volumen de agua helada.

Entonces se segrega de la capa inferior acuosa gue con-
tiene el clorhidrato de piridina en egtado disuelto, y se lave |
todavia tres veces la solucidn etérea del carbonato formado
con cada vez 500 partes en volumen de agua helada, El disolven-
te (éter) es evaporado a presion gtmosférica y el residﬁo es
liberado, al vacio de tromps de agua, de vestigios restantes
de agua y piridina. El residuo es destilado el alto vacfoc a 0,15
mm de Hg. Se obtiene después de una primera fracciln de unas
1% partes (hasta 1550), una fraceidén principal que se pssa des-

tilando nomogéneamente a 155 - 160°. Rendimiento: 225,7 partes
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correspondientes al 90,3% teorico. Dyp0 = 1,0552; Ap 20 =

1,4919; t{tulo de bromo 95,7% del tedrico, Residuo de destila-

cidén unss 4,0 partes.

Obtencién de carbongto de bis-/=3,4-epoxihexahidrobencilo/

208 partes de carbonsto de bi31[-¢£§E-tetrahidrobenci-
1o/ son disueltas en 1000 partes de benceno. Después de la adi-
cion de 3 partes de acetato sddico son adicionadas a gotas &
unos 30° bajo enfriamiento con hielo y agitacién dentro de 1
hora 415 pertes de acido peracdtico al 42%. La mezcla seguida-
mente es mantenida durante 4 horas a 30°., La solucidn bencé-
nics es liberada de acido mediente lavado con agua y solucidn
de sosa dilufda, secada sobre sulfato sddico y evaporada. Se
obtiene 138 partes de diepdxido liquido con un contenido epoxi-
dico de 6,06 equivalentes epox{dicos por kg.

Obtencidén de un cuerpo de colada.

En 50 partes de diepdxido son incorporadas a 40 - 70°
38 pertes de anhfdrido ftdlico. 4 unos 100° se obtiene una so-
lucién clara que es vertida en un molde de eluminio., Al cabo
de unas 3 horss a 120° se presenta gelificacién, La pieza de
colada es endurecida durante 5 horas a 120° y durente 10 horas
a 140°, presentando les siguientes propiedades mecdnices:
Resistencia a la flexidn: 10,57 kg/mm?
resistencia a la flexidn por
impactos 9,07 cmkg/cm2 .
EJEMPLO 2,

De nodo correspondiente a las indicacliones del ejem-
plo 1 se obtiene carbonato de bis-[flmetil-AfsB-tetrahidroben-
cilo/, si se utiliza, en lugar de 224 partes de alcohol /A\B—te-
trahidrobenc{lico, una cantidad equivelente de alcohol 6-metil-

-<4»B-tetrahidrobencilico. El rendimiento es de 85,5% del ted-
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Una solucidn de 106 psrtes de carbonato de bis-/6-me-
til-‘cs3-tetfanidrobencil§7 en 350 pertes en volumen de ben-
cenho, y 1,5 partes de acetsto sddico son mezcladés pajo enfria-
miento a‘30° con 191 partes de Ecido peracético al 42v. La
mezcla es mantenida durante 3 horgss g 20 -~ 230 y durante &4
boras a 30°. La soluci én bencénica es liberada de acido median-
te lavado con agua y solucion de sosa dilufda, secada sobre
sulfato sddico y evaporada al vacfo en el bafio maria. Como
residuo quedan 100 partes de diepdéxido con un contenido spox{-
dico de 4,64 equivalentes epoxfdicos por kg. .
EJEMPLO 3,

4 69,1 partes de alcohol metil-e,5-endomtilen-A3-te-

trehidro-benc{lico y 29,6 partes de carbonato de dietilo es
adicionado etilato sddico sdlido (preparado a base de 0,2 par-
tes de sodio y alcohol absoluto), La mezcla es calentada en
el befio de aceite de 150° - 160° y el alcohol formado €8 se~-
parado por destilacidn en el transcurso de 2 dfas, juntamente
con 120 partes en volumen de benceno (adicionado en 4 porciones)
a través de una columng de Raschig de 30 cm de altura., El
catalizador es separado por filtracidn y el filtrado es des-
tilado,

A 1370/0,04 mn de Hg son obtenidas 55 partes de carbo-
nato de bis- metil—2,5—endometilen—é£l3-tetrahidrobencil§7.

45,3 partes del carbonato antes descrito son disuel-
tas en 200 pertes en volumen de benceno, Se adiciona a la so-~
lucidn 5 partes de acetato sddico amhidro y, por porciones
bajo agitacibn y -enfriamiento, 72 partes de acido peracético
al 425, La temperatura es mantenida aun durente une hora a 30

- 339, La solucidn bencénica enfrisda del epbxido es libers-

da del dcido mediante lavado con agua y con solucidn de sosa
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2-n, secada sobre sulfato sédico, filtrade y eveporasda, Se
obtiene un diepéxido 1iquido, cuyo contenido epdxidico no pue-
de determinsrse con aeido bromafdrico en scido acético glacial.

EJLHPLO_ 4,

Cloroformigto de "\B-tetrghidrqbenc1;g~

336 partes de z2lcohol 4315-tetrahidrobencilico son
incorporadss e gotes dentro de 40 minutos en una solucidn
de 530 partes de fosgeno en 1500 partes en volumen de &ter
menteniendo al efecto lg temperatura por debajo de 10°. Se-
guldamente la mezcla es hervids durante uns hors bajo reflu-
jo. 1 disolvente es evaporsdo y el residuo destilado al va-
cio de trompa de agua. Se obtiene 50ﬁ partes de cloroformia-
to de AﬂKB—tetrahidrobencilo del punto de ebullicidn 86°/10 mm,

Carbonato de 2,2-di-(p~oxifenil)-propan-bis—(éﬁ&3-tetrahidro~
bencilo)

228 partes ée 2,2-di~(p-oxifenil)-propsno son disuel-
tas en una mezcla de 700 partes en volumen'de cloroformo y
160 partes de piridina seca. Bajo agitacion se afiade a ello
a gotas 350 partes de cloroformiato de’4§5-tetrahidrobencilo.
La temperatura es mantenida mediante enfriamiento a 3 - 9°,
Seguidemente se deja la mezcla en reposo a temperatura ambien-
te durante 15 horss. La solucién es laveda en frio de hielo
con 400 partes de agua, 100 partes en volumen de acido clor-
hidrico 2-n, 250 pertes en volumen de lejfa de sosa 2-n y 50
partes en volumen de solucidn de fosfato monosodico, secada
sobre sulfato sodlco ¥y evaporada. Se obtiene 505 partes de
producto cristalizado.
Para la analisis se cristaliza una prueba de metanol.
Punto de fusibn: 60 & 61°
Anglisis: Cxqi550¢
Calculado: C  73,78% H 7,19%
~encontrado: 0 73,88 H 7,28w.
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Carboneto de 2,2~di-(p-oxifenil)-propen-bis-(3',4'~-epoxinexa-

hidrobencilo)

473 partes de cerbonato de 2,2-di-(p-oxifenil)-pro-
pan-bis~(4cx3'—tetrahidrobencilo) son disueltas en 2000 par-
tes en volumen de benceno. Se afiede 50 pertes de acetato 86—
dico anhidro y, en el trenscurso de uns hora, 450 partes de
dcido peracético al 42%, bajo agitacidn. Mediente enfriamien-
to es mentenlds la temperatura a 29 - 31°, Después de gue la
mezcla ha reaccionado aun durente 100 minutos a 300 han quede-
do consumidos ésﬁ de la centidad tedrica de dcido peracético.
La solucidn bencénica es lavsda con tres veces 500 partes de
agua helsds y %00 partes en volumen de solucidn de carbonato
sbdico, secada sobre sulfato sddico y evaporada. Las porcio-
nes acuosas son extrafdas con 500 partes en volumen de benge-
no. Bl extracto es unido con la cantided principal. Los ulti-
mos restos de disolvente son eliminados al alto vac{o por ca-’
lentamiento a 150°, Se obtiene 466 partes de diepdxido con un
contenido epdxidico de 3,4 equivalentes epox{dicos/kg.

63 partcs de epoxido y 27 partes de anhidrido ftalico
son mezcledas en la masa fundidg y cargedes en un molde de
colada de sluminio, La mezcla gelifice sl cabo de 21 minutos
a 120°. La pleza de colada presents despuds del endurecimien-
to (2 horss a 120o ¥ 24 hores a 1600) las propiedades sigulen-
tes:

Resistencia a la flexidn: 13,5 kg/mm2

resistencie a la flexion por impacto: 13,9 cmkg/cm?

valor segin Martens: 170°.
EJEMNPLO 5,

Carbonato de et:llemgl.’u:olwb.'Ls--(’él 3-tetrghidrobenciloz
112 partes de alcchol 4§¥5-tetrahidrobenc{lico son
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mezcledas con 500 partss en volumen de benceno seco y 120 par-

tes de piriding ssca. Bajo buen enfriamiento se adiciona a
gotas 8 5 =~ 10° 93,5 partes de bis-cloroformiato de etilengli-
col, El clorhidrato de piridina precipitado es separado por
filtrecibén. E1 filtrado es lavado en el frio de hielo con 2
veces 300 partes en volumen de acido clorhidrico 2-n y 50
pertes en volumen de bicarbonato potdsico 2-n, secado sobre
sulfato sodico y evaporedo., En la destilscion del residuo son
obtenidas 118 partes de carboneto de etilenglicol~bis-(ée&3-te~
trahidrobencilo) .del punto de ebullicidn 169 s 1710/0,07 mm

de Hg.

Carbongto de etilenglicol-bis-(§,4-egoxihexahidrobencilo)
102 pertes de caerbonato de etilenglicol—bis-(él_5—te-

trahidrobencilo) son mezcladas con 600 partes en volumen de
clorobenceno, Se adiciona 180 pertes de acldo peracético,
exento de &cido sulfirico, al 3%%, manteniendo la mezcla du-
rante dos horas s 30° y durante 3 horas a 5°. La fase superior
es evaporada en un evaporador giratorio al vacfo de tromps

de agua. Los Ultimos restos de disolvente son eliminados al
alto vacfo a 100°, E1 diepéxido obtenido presenta un conteni-
do de epbéxido de 4,4 equivalentes epoxidicos/kg.

EJEWPLO 6.

89,2 partes de 2,4-dihidroxi-3~-hidroximetil-pentano
técnico son disueltes en 160 partes de piridina seca y 500
partes en volumen de benceno. 4 esta solucidn se glade bajo
agitacidn en el trenscurso de 40 minutos s & - 10° 349 par-
tes de cloroformiato de 4§>3—tetrah1drobencilo. Seguidamente
es mantenida la mezcla durante tres horas a temperatura am-
biente y entonces durante dos horas celentada a 60°. Se en-

fr{a, se filtra el clorhidrato de piridina formado y se lava
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con 500 partes en volumen de.benceno.

El filtrado es mezclado con 40 paftes de acetato s0di-
co anhidro y en el transcurso de una hora, bajo agitacion,
con 460 partes de acido peracético al 42j,. La temperatura es
mantenide mediante enfriamieato a 30°. A1 cabo de dos horas
ulteriores a 28 - 30° se lava la solucidn bencénica con tres
veces 300 partes en volumen de agua, 300 partes en volumen
de solucidn de sosa 2-n y 50 partes en volumen de solucion
de fosfato monosddico 1-molar. Las porcionss acuosas son ex-
tra{das con 500 partes en volumen de benceno. Las soluciones
bencénicas unidas son secades sobre sulfato sddico, filtradaes
y evaporadas, finelmente al alto vacio a 120°,

Se obtiene 313 paftes de una resins viscosa con 4,37
equivalentes epoxidicos/kg.

EJEMNMPLO 7.

10,2 partes de una novoleca (preparada a base de fe-
nol y formaldehido en ls proporcidn molar de 3:2 en presen-
cia de acido oxdlico) son disueltas en 100 partes en volumen
de lejfe de sosa 1-n, A la solucidn se agregs a gotas bajo
agitacibn 17,5 partes de cloroformiato de A5-tetrahidroben-—
cilo. La temperatura es mentenida mediante enfriamiento g
unos 25°. El producto es recogido en 150 partes en volumen
de cloroformo. La solucidn es secada sobre sulfsto sddico,
filtrada y evaporasda. Los ultimos restos de disolvente aon
eliminados del bafio marfa al alto vacio. Se obtiene 20,3
partes de una resina pards. |

K1 carbonato anterior es disuelto otra wvez en 150
partes en volumen de cloroformo, mezclado con 2,5 Qartes de
acetato gddico snhidro j bajo enfriamiento a unos 30° con 25

partes de 4cido peracético al 42%. Despucs de que la mezcla
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na reaccionado Qurante una hora bajo agitacién a unos 500;
es enfriado con hielo, dilufdo con 200 partes en volumen de
benceno y libsrado de &cido medisnte lavado con agua ¥y solucidr
de sosa 2-n., L& solucidn es secada sobre sulfatc sddico, fil-
trada y evaporada. Se obtiene 21,5 partes de resina con 2,56
equivalentes epoxidicos/kg.

La invencidn, dentro de su esencialicad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacion que difieran en

detalle de la indicada & titulo de ejemplo, & las cuales al-

canzeré iguelmente la proteccidn que se recaba., Podrd, pues,

realizarse con los medios y aparastos mgs adecuados, por quedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

¢ciones,
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Descrito el invento se declaran nuevas las siguientes
reivindicaciones, con prioridades suizas Nos. 70 384 del S5 de
merzo de 1.959, 78 067 del 10 de septiembre de 1.959 y
873/60 del 27 de enero de 1;960, existiendo en todas ellas
unidad de invencidn,

1, Procedimiento pars la preparacidén de nuevos com-

puestos epoxidicos, de f4rmula general:

R2\04’R1 R9 ‘ ' , Rg' I’ 2
/‘c/ \i’ Hz-—-(o-‘:-o-z)--ro-c-o-cu --—-c/ \ c{
\('} 2 : ") !/°
R N\g” R, {c No” \R4
7 N\ -4 N\

RS Rg RS “Bg!

en la que simbolizan

Ry, Ry, 125, Ry, Ry Rgy By Bgy Rgy Ryt 112', Rs', B,', Rg',
Rety 7 ’ R8 y Rg* substituyentes monovalentes como Atomos

de.'halogeno, grupos alcoxi o radicales hidrocarburo alifdti-
oos, cicloalifdticos, aralifdticos o arométicos, particular-
mente radicales alkilo inferiores con 1 a 4 atomos de carbo-
no, o dtomos de hidrégeno, a cuyo efecto Ry ¥ Rgj 0 bien R,T
y R5‘, pueden significar juntamente, asimismo un substituyen-
te bivalente, como un grupo metileno, y 2 significa un radl-
cal aliPdtico, cicloalifdtico, aralifltico o aromético, y n

un nimero entero por valor de 1 o 2, caracterizado porque se

trata compuestos de férmula general

Ra\ /R1 ' | R,! R1{c/R‘2" 'RB
3\ / '\C“_—“"CHE—["%-O“J_TO- _o_cHz____?A;/ \C/
“ ' / 0 RSLC ' /!!\

£ ' \J

f \/"\/ N e

Rs Rg | Rg' R
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en la que Ry, Ry, Ry, Ry, Bey Rgs Ryy Rgy Rgs Rq'y By B3',
Ry's Bg's Bg's Ro's Rg's Rg'y 2y & tlenen la significacicdn
antes indicads, con medios epoxlidantes, como particularmente
peracidos orgénicbs.

S 2. Procedimieato segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque se parte de compuestos de férmule

ot oH

2 2
w” \‘GH-CHZ-—O-‘G‘-O-OHZ'- i e
I ‘ 0 | |
HO HC - R R' - CH ox

‘\\cﬂzuﬂ’ : ‘ | “‘CHé”

en la que R y R' simbolizan un &tomo de hidrégeno o un radi-
cal alkilo inferior.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

10. rizado porque se parte de compuestos de formula
/CHE\ /CHZ\
HC CH-GH2—O-C-Z-O-G-0H2-GH cH
I r } ; | I
. 0 0
Hc\\ "yc - R R'- CH ”9H
CHy ™ CH,,

en la que R y R' simbolizan un dtomo de hidrdgeno o un radi-
cal alkilo inferior, y Z +tiene el mismoc significado como en

la reivindieacidn 1.

4, Procedimiento segin las reivindicaclones 1 y 3,

15, caracterizado porque se parte de compuestos de formuls
CH ' CH
Hi CH - CH,- 0 - ﬁA- 0 ~-2'-0 - ﬁ -0 -CHa-CH CH
‘ l . 0 0 ' "
HC HC -« R Rt - CH CH
N CH,~ ~~ciy”

2
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en la que R y R' simbolizan un Atomo de hidrdgeno o un radi-

cal alkilo inferior, y z' el radical hidrocarburo de un poli=-
fenol,

5; Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4 en el
que los compuestos forman en su caso mezclas endurecibles, uti-
lizables como medios auxiliares textiles, resinas de laminacidn
lacas, medios de pintar, resinas de inmersidn, resinas de co-
lads, masas de embadurnar.y emplastar, sglutinantes y similares,

carscterizado porque contienen compuestos epdxidicos de férmu-

la general
R.! R '
RZ\CIR1 R R 1 ~ c /
s 2 ./ N A
/c c———cnz—-ﬁ')-c o-g?l-l——o-c',o-cﬂ ———-c . c\
R u | | 0
s 8 Y /
c c c
N 4 N3, ' n" Ne” Y,
7 N\ 7 2 :, ~ 4'

en la que simbolizan
Rys Ry Rzy Ry Rsy Rgy Roy Rgy Rgy Ry'y Rp'y Ry'y Ry’ Ro'y
Rs', 7 , R 'y R9', substituyentes monovalentes como atomos
de haldgeno, grupos alcoxi o radicales hidrocarburo alifati-
cos, cicloalifdticos, eralifdticos , o aroméaricos, particular-
mente radicales alkilo inferiores con 1 a 4 étomos de carbo-
no, o étomog de hidrbgeno, a cuyo efecto Ry ¥ RS’ o bien Ry?
y Rs', juntamente pueden significar asimismo un substituyente
bivalente, como un grupo metileno, 2 un radical alifatico, ci-
cloalifdtico, eralifitico o aromético, y n un mimero entero
por valor de 1 o 2 y ademés endurecedores para resinas epox{-
dicas. _

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caracteri-
zado porque las mezclas contienen como endurecedores anhfdridos di~

o policarboxflicos,y bien preferentemente en tales cantidades
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que estén presentes por 1 equivalente-gramo de grupos epox{di=-
cos 0,3 a 1,0 equivalentes gramo de grupo de anhidrido.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 5 a 6, ca-
racterizado porque las mezclas contienen, ademds, compuestos de
polihidroxilo, como hexeantriol.

'~ 8. Procedimiento segin las reivindicaciones 5 & 7, ca-
racterizado porque las mezclas contienen, ademés, poliepéxidos
segin la reivindicacién 5, cuyos grupos epoxidicos, no obstente
estén seponificados entera o parcialmente en grupos hidroxilo.

9. Procedimiento pare la preparacién de nuevos compues-
tos epoxidicos,

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de veinticuatro pdginas, foliadas y escritas & ma-
gquina por una sola de sus caras.

Nadrid, a 4 de marzo de 1.960.

CIBA SOCIETE ANONYME.

D. a.
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