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DE

INVENCION
por "PROCEDINIENTO PAR. LA PREPARACION DE ETERES ALQUENILICOS

DE ALQUENILFENOLESt, a2 favor de la firma suiza CIBA SOCIRTE
ANONYWE, domiciliada en BASILEL (Suiza).

MEWORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento

para la preparacién de éteres alquenilicos de alquenilfeno-

Tegs,
Por la Wemoria de Patente franceso N2 1173530 y la
5 lfemoria de Patente belga N2 562052 son conocidos compuestos

poliepoxidicos derivados dé fenoles, cuyo nticleo fendlico
estd substituido por a lo menos un grupo epoxialkile, ¥y
cuyo grupo fendlico estd eterificado.con un alcohol gue
contiene grupos epoxidicos, como por ejemplo el compuesto

10 l-epoxipropoxi-2~epoxipropilbenceno, o el compuesto l-gpoxi~
»
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propoxi~2,6-diepoxipropilvenceno, Tales compuestos polepoxidi-

0 N

cos presentan una viscosidad mds baja que otras epoxirresiras

Py

., . . L
conocidag, esgpecialmente los gleres poliglicidilicos de poli- o

bien difenoles. Pueden ser convertidos, por endurecimiento
con los conocidos medios endurecedores para epoxirresinas,
como anhidridos policarboxilicos, aminas, ete, en resinas in-
solubles e infusibdles que se distinguen por dureza, solidez
al calor, solidez &l agua y a disolventes, particularmente
elevadas. Segin el procedimiento de la Memoria de Patente
francesa N2 1173530 estos compuestos poliepoxidicos son pre-
parados, transformendo primero un mono=- o polialkilfenol,
gome 2-alilfenol, o 2,6-dialilfenol, de modo conocido mediante
transposicidn con una epih&légenhidrina, o diclorhidrina, en
presencia de &lcali en el éter glicidilico respectivo, y
transformando entonces el grupo alquileno en posicidn nuclear
por tratomiento con medios epoxidantes, como Acido peracético,
en grupos epoxialkilo. Con estos procedimientos conocidos,
por lo tanto, ha de tener lugar la introduccion de varios
grupos epoxidicos en dos fases .ceparadas con arreglo a dife-
rentes métodos de epoxidacidn, lo cual significa un encareci-
miento notable, y para muchas finalidades de aplicacidn
prohibitivo, freate a la preparacidén conocida de epoxirresi-
nas por transposiciones de di- o polifenoles con>epihalégen—
hidrinas, o diclorhidrinas en una unica fase de procedimiento.
Seglin el procedimiento de la Memoria de Patente bel-
ga N2 562052, un fenol primero, es eterificado con un halo-
genufo, de alquenilo, como clorure de alilo, cloruro de
metalilo, o cloruro de crotilo, =l éter obtenido es trans-
puesto por calentamiento en el orto- y/o para-alquenilfe-

nol y, eatonces es producido por transposicidn con un mol
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ulterior del alguenilhalogenuro el &éter alquenilico del
alquenilfenol, Por tratamiento con medios epoxidantes en-
tonces es obtenldo un compuesto poliepoxidico. Esle proce-
dimiento conccido tisne la desventaja evidente de que re-
sultan necesarias no menos gue tres operaciones sucesivas
para la preparacidn de los éteres alquenilicos epoxidables
de alquenilfenoles.

idemés es conocido por la Nemoria de Patente
estadounidense N2 2831821, preparar nmezclas de alquenilfe-
noles mediante transposicidn de fenoles con a lo sumo un
exceso molar reducido de dienos conjugados, corio butadieno,
=n presencia de catalizadores de Priedel-Crafts o &cidos
de Lewix, especialmente dcido sulfdrico y/o dcido fosfdrico.
Con este procedimiento conocido estdn contenidos en el pro-
ducto final menos gque 5% de &ter fend.lco, el resto de un

por lo menos 95% consiste en compuestos con grupos fendlices

\

libres,

Lhora bien, se ha encontrado en extremo sorprendente~
mente, que se llega en rendimienfo elevado, & veces casi
cuantitativo, en una operacidn, directamente a los éteres
alquenilicos de los alqﬁenilfenoles, haciendo reacciosnar con
fenoles dienog conjugados, particularmente butadieno en ex-
ceso grande, €3 decir por lo menos 2 nolesg de dieno por 1
mol de fenol, y utilizando como catalizador &cidos alcansulfé-
nicos, tetracloruro de estafio, o particularmente, trifluoruro
de boro, o bien sus complejos.

Los éteres alquenflicos de alguenilfenoles, obtenidos
de este modo, entoances pueden ger transformados. de manera
conocida, medlante trat miento con medios epoxidantes, en los

compuestos poliepoxidicos correspondientes.
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Se ha transpuesto fznol, por ejenplo con el exceso
cuatro a ocho veces molar ed butadieno, en presencia de etera-
to de fluroruro de boro, comprobando de manera del todo sorpren-
dente que sn el producto reaccional, en contraposicidén al

5. procedimiento descrito en la Nemoria de Patente eatadouniden-

se Ne 2831821, ya no se pueden comprobar précticamente ningu-

nos productos secundarios fendlicos. Toda la masa reaccional
es insoluble en &lcali, pudiendo ser epoxidada directamente,
despues de la eliminacidn del catalizador. Con este procedi -

10. mientq, por lo tanto, no deben ser transformados los alguenil-

fenoles como en el procedimiento segln la patente francesa

Ne 1193530, primero, mediante condensacidn alcalina con

la epiclorhidrina relativamente cara en los éteres epoxial-

kflicos, antes de que se epoxiden los grupos alquenilo enla-

15, zados al nlicleo, sino que basta con una tdnica reaccidn de
epoxidacidn y, ademés se eshorra la epihalégenhidrina, o bien
la dihalogenhidrina y el &lcali. De esta forma actualmente
resultan accesibles los éteres epoxialkilicos de epoxialkil-
fenoles que, como ha sido mencionado antes, presentan frente

20. a otras epoxirresinas deseadas propiedades superiores, por vez
primera, directamente de modo cémodo, a base de materiales de
paftida tan baratos como fenol y butédieno.

Objeto de la presente invencidn, por consiguiente,
es un procedimiento para la preparacidn de éteres algueni-

25, licos de alquenilfenoles, ¢ aracterizado porque se transpone
fenol con dienos conjugados en presencia de acidos alcan-
sulfdnicos, tetracloruro de estafio, o particularmente tri-
fluoruro de boro, o bien sus complejos, preferentemente a una
temperatura de entre 0° hasta +30°C, ¥y haciendo reaccionar &l

30. efecto por 1 mol del fenol, por lo menos 2 moles de dieno.
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Los éteres alquenilicos de «l-uenilfenoles, eventualmente,
pueden ser transformados mediante trotomiento con medios
epoxidentes en los compuestos-poliepoxfidicos correspondientes
que contienen por lo menos un grupo epoxialkilo y, -ademés,
por lo menos un grupo epoxialcoxzi enlazado a un nfcleo aromé-
tico,

Como fenoles que pueden servir de substancias de par-
tida en el procedimiento segun la invencidn, se menciona:
0~, M-, y p-cresol, 2,3-xilenol, 2,5-xilenol, 3,4-xilenol,
guayacol, aifa-naftol, beta-naftol, pirocatequina, resor-
oina,Abutilo-terciario-catequina, hidroguinona, pirogalol,
1,4-dioxinaftalina, bis-/h-oxifenil/-metano, bis-/G-oxifenil/-
-metilfenilmetano, bis-/H-oxifenil/-tolilmeteno, #4,4!'-dioxi-
difenilo, 2,2-bis~-/F-oxifenil/-propanc, y particularmente el
proplio fenol. Como es natural, pueden ser utilizadas asimismo
mezclas de fenol téenicas, como cresol bruto, o xzilenoles
brutos.

Como dienos que pueden ser utilizados como substancias
de partida se cita 2-metilbutadieno-1,3 (isopreno), piperi-
leno, 2-metilpentadieno-1,3, pentadieno-1,3%, ciclopenta-
dieno, metilciclopentadieno, hexadieno-1l,%, l-cloro-2-metil~
-Butadieno-l,B, 2~cloro~butadienoc y, particularmente buta-
dieno=-1l,3.

Bl dieno es aplicado en gran excesc molar con respecto
al fenol, eg decir se hace reaccionar por lo menos dos moles,
preferiblemente 3 - 8 moles del dieno con cada vez 1 mol del
fenol,

La tranéposicién del dieno con el fenol es llevada a
cabo segln la invencidn, preferentemente, ya sea en presencia
del propio trifluoruro de boro, ya sea de trifluoruro de boro

en forma de sus complejos, como catalizadores. Como compuestos
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que estln capaces ‘de formar complejos con BF5 (trifluoruro de
boro) se cita: agua, alcohol, cectonas, &cidos carboxilicos,
anh{dridos carboxflicos, aminas, amidas, sulfuros, éteres,
etc, Un catalizador muy bien apropiadc es por ejemplo el
compuesto de complejo a base de BF5 (trifluroruro de boro)
vy éter aietflico. sdemés se puede utilizar, con éxito algo
menos bueno, tetracloruro de estafio o Acidos alcansulfdnicos
como el &cido metsnsulfénico o el dcido etansulfédnico como
catalizadores,

La transposicion del dieno con el fenol puede lle-
varse a cabo, ya sea de mcdo que la cantidad total del dieno

es adicionada previamente, o bien de una vez &l fenol, de

menera que en la mezcla reaccional durante toda la duracidn

de la reaccidn esti presente el exceso necesario del dieno;
v& sed que se aplica por presidn con el mismo resultado el
dieno por porciones o continuamente, Se opera ventajoscmente
en una autoclave, y esc convenientemente en el intérvalo de
de temperatura entrs 0% y +30%C. De esta manera son obteni-
das en una primera fase mezclas de éteres alguenilicos de
alquenilfenoles; una porcidn principal de estas mezclas cons-
tituyen los éteres algquenilicos de los monoalquenilfenoles;
las fracciones de punto de ebullicidn més alto contienen,
aparte de ello, &teres alcuenilicos de dl- ¥y trialquenil-
fenoles y, ente todo, éteres alguenflicos de polifenoles,

o bien de alquenilpolifenoles que se originan probablemente
de modo secundario mediante alguenilacidn de 1 mol de fenol,
o bien de éter fendlico, con 1 mol de éter alguenilfendlico,
0 bien fendlico., 4sl! se originan en la transposicidn de
fenol y butadieno, segin el procedimiento con arreglo a la

invencidn, mezclas que contienen por ejemplo en cifras re-
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dondas 6-~10 enlacegs dobles pokailéérdmo;’ls cual corresponde
por térmiro medio a alrededor de 2-3 enlaces dobles por moli
de éter butenilfenol-butenilico. Segln las condiciones ope-
ratorias, tales mezclas reaccicnales contienen éteres buteni-
licos del butenilfenol de peso molecular diferentemente alto.

Particularmente, también estén presentes, aporte de mayores

cantidades, por ejemplo de 30-60% en éteres monobutenil-fenol-

~butenilicos, cuyos puntos de ebullicidn estén situados més

o menos entre 120 - 200°C con 1 mm de Hg ¥ que probablemente
estén presentes en forma de los diferentes isOmeros, siempre
residuos que todavia no se pasan a estas condiciones de des-
tilecidn, pero que no obstante igualmente estén altamente in-
saturados y no presentan grupos fendlicos libres. Se supone
gue estos residuos consistan en substanclas gue contienen por
lo menos dos nicleos de butenilfenol, cuyos grupos fenbdlicos
estén eterificados con sendos radicales butenilo.

Les mezcles no disociadas de los éteres alquenilicos
pueden ser epoxidadas directamente, o se puede descomponer,
en caso deseado, las mezclac de losz éteres alquenilicos,
primero, por ejemplo mediente destilacidn fraccionada en
fracciones individuales que entonces son sometidas separa-
damente a la epoxidacidn., Bl proceder mencicnado en Gltimo
lugar en general ha de ser preferido, puesto que de esta ma-
nere son obtenldas epoxirresinas que oon‘resﬁecto a su apti-
tud para finalidades de aplicacidn especificas son diferen-
ciadas entre si de modo deseado,

La epoxidacidn de los é&teres alquenilicos puede lle-
varse a cabo segin métodos conocidos, por ejemplo con ayu-
da de perdxido de hidrdgeno, convenientemente en presencia

de &cidos orglnicos, como écido férmico, o mediante peréci-
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dos orgénicos, como é&cido pera ce ico s acido“perbenzoico,
dcido permonoftélico, etc. Se efectia la epoxidacién con-
venientemente en presencia de disolventes, como cloroformo,
éter etilico, cloruro de metileno, benceno, acetato de eti-
lo, ¥ & temperaturas entre -20 y +100°G, vantajosamente
entre 10° y 60°. Al operar con soluciones acuosas de me-
dios epoxidantes;-ademés, la fraccidn de agua en la mezcla
reaccional convenientemente no deberia exceder de 25%, para
evitar una hidrdlisis excesiva de .los grupos epoxi formados,

En los ejemplos sigulentes las te@peraturas'estén
indicadas en grados Celsius. ’

EJEMPLO 1,

En una autoclave con agitador, ehfriada'a 15°, de
1,4 litros de conterido, con enfrizdos a aproximadamente
-10%, 200 g de éter de petréleo, 94 g de fenol (1 mol) y
10 g de eterato dietflico de trifluofuro de boro (45% Ae
contenido de BF5 { trifluoruro de bdro). Entonces son adicio-
nados 216 g de butadieno condensado ( 4 moles) que estd en-
friado 2 unos -10°, cerrando la autoclave inmediatamente.

Bajo agitacidn se hace subir la . temperatura paulatinamente.

A una temperatura exterior de unos +1¢° se inicia una

reaccion exotérmica de modo que la temperatura interior
siempre estd situade aproximadsmente 3-7° encima de la
temperatura exterior, mientras que se hace subir esta 0l-
tima en el transcurso de 8 horas de 10° a~20-22°. Después
de un total de 20 horas estd terminada la reaccidn lo cual
se aprecia por el hecho de que la temperatura interior ya
no esti situada encima de la temperatura exterior Yy que la
sobrepresidn inicial de la mezcla reaccional de 0,7 a 1,2

ats. efs. ha desaparecido. Se obitiene una solucidn reaccio-
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nal (501 g) parde, fluida, que es lavadd, primero dos veces
con cada vez 10C partes en volumen de agua, siendo neutralizada
a fondo luege con solucidn de sosa al 10% durante 30 minutos
mediante agitacion y, finalmente liberada de &lcali mediante
5; lavado. Después de la eliminacidn por evaporacidn del éter
de petrdleo quedan remanentes 267 partes de producto bruto
(A) que es del todo insoluble en lejia de sosa al 10%. la
endlisis cuantitativa del producto bruto mediante reduccidn
con carbdn .de paladio muestira gue por kg estin presentes por
10. término medio 8,2 enlaces dobles, La destilacién al alto va-
cio dé este producto bruto a gproximademente 0,4 mm de Hg

da las fraccicnes slguientes
o]

Destilado de cabeza hasta 124 12 g

I. Fraccidn (B) t 160° 53,5 g
15, II. PFraccién (C) n 194° 62,0 g

Residuo (D) —-— 104,0 ¢

Se supone que las fracciones I y II representan mezclqs
de distinta composicidn de isdmeros de distinta altura del
punto de ebullicién de férmula bruta G410 (peso molecular

20. = 202,2) y de formula estructural

E Q ~0~CH, ~CH=CH-~CHi

CH5-0H=CH~CH2

( = éter butenilico de monobutenilfenol).
Esta suposicidn es apoyada por la andlisis de las

fracciones I y II que suministra los resultados siguientes



Peso % de| % de| % de| enlaces
molecular C H 0 dobles/kg.

Cq14H1 80 calculado 202,2 |83,13| 8,97 7,92 9,9

PFraccidén I (B) en-
contrado 21%,5 183,2 9,2 7,2 9,0

Fraceidn II (C) em ,
contrado 247,5 84,4 9,5 6,4 | 10,0

En el residuo esté presente probablemente por ejem~

ple la mezcla siguiente

. Pboco 024H5002 Peso Kolecular 350,4
CH3 . CH""‘CH.CHQ .0 OCI‘IQ*?H'O 0. CHé . CH=CH:QCI%
Ve
CH5
con mucho 028H3602 Peso Mclecular 404,4

CHz .CH=CH.CH,.0 0-CH,.CH=CH.CH
5 : oo O 5

CHB.CH:CH.CH? ' GHQ.CHB

. La suposicidn se fundamenta en el resultado de ané-

ligis siguiente:

'8

Peso ' % de | % de | % de | enlaces do
molecular C H 0 bles/ke

Coghzg0p calculado| 404,4 |83,30 | 8,89 | 7,91 7,42
CouHlz50, caloulado| 350,4 |82,22 | 8,63 | 9,13 | 5,71

residuo (D) encon-
trado 414,5 83,0 9,4 6,8 6,7

Este andlisis hace suponer que aquf esta presente
una mezcla de unas 9 partes del producto Cog - con 1 parte

del producto 024.
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Las mezclas antes descritas de éteres butenflicos de
butenilfenol & (producto bruto), B {fraccidn I), ¢ (frac-
cién II), ¥y D (residuo) son transformadas del modo giguien-
te en compuestos poliepoxidicos:

Log productos &\, B, C, o bien D, son disueltos con
4 veces la cantidad de benceno o de cloroformo de manera
que esté presente una solucidén al 20%. Bntonces es adicio-
nado a gotas bajo enfriamiento a 25~300 dcido peracético
en forma de una solucidn &l 42,5% o 33,1%, a cuyo efecto
se aplica por cada equivalente de enlaces dobles del pro-
ducto 1,3 moles del &cido peracético. Se aglta durante
tanto tiempo hasta que quede congumido 1 mol de Acico pera-
cético, a cuyo efecto el punto final es debterminado mediante
titulacidn del acido peracético aun no transpueste. Entonces
toda la mezcla es sacudida tres veces con agua, con soluciodn
saturada de sosa hasta reaccidn alcalina, y otra vez bien
con agua., Las fracciones acuosas individuales son bien ex-
trafdas con el disolvente utilizado, es decir benceno, o
cloroformo, Las soluciones reunidas son secadas gobre sul-
fato sdédico y evaporadas al vacfo.

‘. Se obtiene resinas epoxidicas con el contenido epoxi-

dico siguiente:

Broducto de partida Resina epoxidicalGrupos epoxidicos/ke
A a 4,2
g P 5,5
c o 6,3

P d 3,9
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Las resinas epoxidicas a, b y 4 son mezcladas con
0,85 moles de anhfdrido ftalico por equivalente de grupos
epoxidicos y la resina epoxidica ¢ con 0,70 moles de anhi-
drido ftalico por eguivélente de grupos epoxidicos, a apro-
ximadsmente 120°C.

Las mezclas son endurecidas en un molde de aluminio
(40 x 10 x 140 mm), Las condisiones de endureccimiento y las
propiedades meclnicas de los cuerpos de colada obtenidos

se gprecian por la tabla siguiente:

Resina Condicionas de Punto Martens ResiS§encia a la
epoxidica | endurecimiento DIN/CC flexion por ipg-
pacto cmkg/cm
a 7B 300°
dann 148 140°
denn 1% 180° 92 9,03
b 62 120°
denn 15% 160° 75 | 9,97
G 6 120°
denn 152 160° 108 9,38
g 72 120°
dann 14 140°
dann 2B 180° 115 7,61

La epoxidacidn tambied puede ser llevada a cabo de
la manera sigulente:

122 g del producto bruto {4) que contiene 8,2 enlaces
dobles por kg son disueltos en 400 g de benéeno y calenta-
dos en una caldera con agitador a 30°C. idemds son adicio-

nados aun bajo sgitacidn 25 g de 4cido férmico (al 85%),
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asi como 71 g de sulfato sédloo (anhldro). A continuaoién

se introduce paulatinamente a gotas en el transcurso de unas
dos horas 45,5 g de perdxido de hidrdgeno al 83%, a cuyo
aefecto es mantenida la temperatura de oxidacidn en el matraz
agitador a 29-500. Manteniendo ulteriormente la mezcla reac-
cional. a esta temperatuca de oxidacién, se deja reaccionar
posteriormente todavia durante 18 horas, la mezcla reacclonal
entonces es lavada dos veces con agua, seguidamente amasada
durante 1 hora con 300 g de una solucidn de sosa al 10% ¥
lavada otra vez dos veces con agua, Después de la eliminacién
del benceno del bafio marfa en ebullicibn, por destilacidn,
finelmente con un vacio de 12-15 mm de columna de Hg, son
obtenidos 130 g de epoxirresina con un contenido epOAldlCO

de 4,2 equivalentes epoxidicos/kg.

56 g de esta epoxirresina son calentados a 120° ¥y mez-
clados con 30,2 g de anhfdrido f£tdlico, manteniendo alefecto
a 120° hasta que haya formado una clara masa fundida. La masé
fundida fluida es vertida en un molde y endurecida durante
6 horas a 1200, ¥ seguidamente, durante 12 horas a 1600. Se
obtiene un cuerpo de moldeo bonito, pardo oscuro, gque pre-
genta una resistencia a la flexidn de 7,6 kg/hmg, una resis-
téncia a la flexidn por impacto de 4,3 cmkg/hm? y uno solidez

. o
al cclor sezln MNartens de 83

EJEML2LO 2.

En lugar de cargar previamente, zomo en el ejemplo 1,
la cantidad total de butadieno con el &ter de petrdleo y
el catalizador en la sutoclave enfriada y de efectuar enton-
ces la reaccidn a temperatura ambiente, con arreglo a la moda-
lidad descrita a continuacidn, también se puede operar de

modo que el butadieno es incorporado a presion a temperatura
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ambiente, ror lo cual queda suprimido €l enfricmiento de la
autoclave. Se carga 141 g de fenol y 141 g de eter de petrd-
leo asi como 14,1 g de eterato etilico de fluoruro de boro
(@l 48%) en la autoclave con agitador de 1,4 litros, incor-
porando en el transcurso de unas 5 horas 324 g de butadieno
por presidén de una bLomba con tubo ascendente, a cuyo efecto
la presién se hace subir cada vez a 1,2 kg/cmz, si bien
desciende cada vez en breve tiempo. La temperatura extericr es
mentenida durante unas 6 horaé a 17-180; le temperatura in-
terior al principio es por unos cuantos °C mis alta, Al cabo
de ulferiores 14 horas a unos 24° la presidén ha kajado a

0,5 kg/cmz. Después de haber eliminado por goplado el exceso
de butadieno, el residuo (630 g) es lavado con agua y amasado
durante una hora con solucidn de sosa al 10%. Después de lé
separaclion mediante destilacién del éter de petrdleo queda
remanente como residuo 346 g de mezcla de éteres butenil-
fenolbutenflicos como espesc aceite amarillento; este residuo
contiene 7,1 enlaces dobles por kg. Puede ser ulteriormente
Flaborado del modo descrito en el ejemplo 1,

EJEMNPLO 3.

. 94 g de fenol y 94 g de éter de petrdleo {punto de
ebullicidn 50 - 70°) son incorporados en 432 g de butadie-
no licuado gue se encuentra en una autoclave previamente
enfricda mediante &cido carbdnico sbélido. Entonces son adi-
cionados como catalizador 10 g de dcido metansulfdnico; se
cierra la autoclave y se hace subir la temperatura paulatina-
mente bajo bueno agitacidén dentro de 4 horas hasta el méximo
de 20 - 22° de temperatura interior. Aquf ésta es mantenida
durante 16 horas, & cuyo efecto la presidn total gueda casi
invariada a alrededor de 1,6 kg/cmz. Despuds de deécargar el

butadienc excesivo, el rroducto reaccional eg lavado 2 veces



10,

25.

30.

IV. residuo

1]
i

15

25494 26

con cada vez 250 cm5 de agua, amasado con 500 cm3 de solucidn
de sosa al 10% durante 30 minutos y el éter de petrdleo uti-
lizado es separado del producto por destilacidén., Quedan re-
manentes 201 partes de producto bruto que es insoluble en
lejia de sosa y presenta 8,2 enlaces dobles por kg.

La destilacion suministra, a un vacio de aproximada-
mente 0,5 mm de Hg, las fracciones siguientes:

I. 40 - 105° 25,5 g

it

14,97% que contiene 6,5 enlaces do-

bles/kg.
II. 113 - 135° 56 v = 32,3% g 8,25  u
III. 142 - 159° 56 u = 32,3%% 0 9,96 n

W
a
1}

20,8% n 5,4 1

La fraccidn I consiste en la esencial en éter mono~-
butenilfendlico. Se supone que las fracciones II y III pre-
senten esencislmente mezclas de éteres butenilicos isdme-
ros de monobutenilfenoles que contienen 2 enlaces dobles
por mol, Tl residuo IV consiste probablemente en lo esen-
cial en productos con aproximadamente 2 nicleos butenilfe-
nélicos por molécula (compldrese las férmulas y andlisis en
el ejemplo 1),
EJEMPLO 4,

Ly

Si se opera del modo andlogo como en el ejemplo 3,
pero con empleo de 20 g de SnCl4 como catalizador en lugar de
10 partes de &dcido metansulfdénico, entonces se obtiene un
rendimiento de 166 g de producto bruto que contiene unos

8,5 enlaces dobles por kg. La destilacidn fraccionada da una
distribucidn similar como en el ejemplo 2, o sea uaa I frac-
cidn de 31 g con 6,75 enlaces dobles por kg; una IT fraceidn
de 61 g con 9,25 enlaces dobles por kg; una III fracecidn de
36 g con 10,7 enlaces dobleg por kg y un residuo de 32 g con

5,5 enlaces dobles por kg.
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82,5 g de resorcina gon finisimamente molidos con

TJENPLO 5,

82,5 g de éter de petrdleo (punto de ebullicibn 50 - 70°)
en un molino de bolas y cargados con 82,5 g de eéter de pe-
tréleo (punto de ebullicidn 50 - 70°), 325 g de butadieno
enfriado a baja temperatura, y 15 g de eterato de fluoruro
de boro al 46(% en una autoclave enfriada a -15°C. Se hace
subir la temperatura bajo buena agitacidn en el transcurso
de 2 horas a temperztura embiente, a cuyo efecto, a conse-
cuenc;a de la reaccidn exotérmica, la temperatura interior
es en cifras redondas, por 5°G més alta gque la temperatura
en la camisa de refrigeracidn exterior. Después de un tiempo
reaccional de unas 20 horas la temperatura interior es de
25 - 30% y la presidn interior de aproximadamente 1,5 a 2
atmésferas, después de lo cual el exceso de butadieno es
expulsado por soplado. El producto reaccional consiste en
una capa de fondo reginosa (peso seco 58 g) y una capa de
disolventes, Ista Ultima es lavada con agua, neutralizada

y lavada otra vez. Después de separado el éter de petrdleo
por destilacion quedan 140 g de un jarabe de viscosidad me-
dia que contiene 6,5 enlaces dobles por kg.

| En el fraccionamiento de este jarabe al vaclo, pri-
mero se pasa un destilado de cabeza de 21 g de éter de pe-
troleo, seguidamente 60 g de un destilado (E) con 9,75 en-
laces dobles por kg, cuyo punto de ebullicidn a 0,4 mm de

Hg es de 150 - 160°.
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Peso Enla-%

mole- € ces

culer dobles
por kg

calculado pare 06H4
(0.CH.CH=CH.CHz)5 215  96,8% 8,3% 13,84 9,2

calculado para CGH3

O (0.CHCH=CECHy), 290 99,33 9,04 11,84 11,0

( .CHE.CH::CH.GH3
encontrado para el
destilado (E) 302 79,3% 9,00 12,2% 9,75
Probablemente estd presente una mezcla del éter di-
butenilico de resorcina con el éter dibutenilico de resor-
cina aun adicionalmente butenilado en el niicleo. Como re-
siduo en la destilacidn quedan remanentes 44,4 g de una
substancia resinosa cue presenta 5,2 enlaces dobles por kg.
El destilado (E) es epoxidado con arreglo al método descri-
to en el ejemplo 1, obteniéndose una resina epoxidica con
un contenido epoxidico de 3,62 grupos de .epdxido/kg.

EJEMPLO 6.

De modo andlogo como en.el ejemplo 5, 115 g de bis-
~/p~oxifenil/~dimetil-metanc que han sido finisimamente moli-
dos en éter de petrdleo y secados, son suspendidoé en el mismo
peso de éter de petrdleo, y llevados a reaccidn con empleo de
10 g de eterato de trifluoruro de boro con 324 g de butadieno
durante unas 20 horas a una temperatura interior de aproxi-
madamente 18 - 200; El producto reaccional algo turbio
(555 g) es ulteriormente elaborado bajo dilucidn con 250
cr® de Ster de petréleo,.de modo anélogo como en el ejemplo
5, ¥ suministra un residuoc de 302 g de una recina emarillen~
ta, turbia, muy altamente viscosa que contiene por kg 6,7

3

enlaces dobles., Es disuelto con 1000 cm” de triclorcetileno,

aclarado por filtracién y otra vez evaporado. Se obtiene
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276 g de una resina (F) amarillenta, clara, muy cltamente vis-
cosa, que contiene 6,7 enlaces‘dobles por kg.

Bl producto butenilado obtenido consiste probablemente
en lo esencial en el éter di-metandibuténico (5,9 enlaces
dobles/kg tedéricos; encontrados 6,7 enlaces dobles/kg.).

Bl procducto (F) es epoxidado de la manera deccrita
en el ejemplo 1 y se obtiene una resina epoxidica con un
contenido epoxidico de 2,9 grupos de epéxido/kg;

EJEKPLO 7.

82,5 g de beta-naftol, finfsimamente molido, son sus-
pendidos en 165 g de éter de petrdleo y llévadOS a reaccidn
de modo anélogo como se ha descrito en el ejemplo 1 con 324 g
de butadieno y 15 g de eterato de fluoruro de boro. Después
del acabado queda remanente un residuc de 158 g de una resina
(G) de color pardo gue countiene vor kg 6,05 enlaces dobles.
Es insoluble en lejia de sosa y probablemente se trata en

lo esencial de una mezcla del éter naftolbutenilico (5,0 en-

‘laces dobles/kg) con el éter butenilico del butenilnaftol

(8,0 enlaces dobles/kg).

E1l producto (G) es epoxidado de modo correspondiente
gomo ge describe en ;l ejemplo 1, y se obtiene una resina
eﬁoxidica con un contenido epoxidico de 2,0 grupos de epd-
xido/kg.

BJELPLO 8.

94 g de fenol, 94 g de éter de petrdleo y 544 g de
isopreno son cargados con adicién de 5 g de eterato de
fluoruro de boro, de modo anflogo como en el ejemplo 1, en
una autocleve enfriada y después de hacer subir la tempera-
tura poulatinamente durante unas 20 horas a 15 - 20° se

. .
deja reaccionar. Después del acabado y de la separacion por
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destilacidn del isopreno excesivo queda como residuc un liguido -
oleaginoso amarillo que coxtiene por kg 2,2 enlaces dobles. .
El fracclonamiento al vacio a 91 g de destilado (H) (puanto
de ebullicién 100 - 180° C,/2 mm de Hg) que contiene 4,0 en-
laces dobles por kg y que contiene un residuo de destilacidn
didfano, muy claro, de 314 g gque contiene aun 1,5 enlaces do-
bles por kg.

El destilado (H) es epoxidado de modo &ndlogo como se
describe en el ejemplo 1, a cuyo efecto se obtiene una resina
con un, contenido epoxfdico de 3.1 grupos de epdxido/kg.

EJEMNPLO 9.

De manera andloga como se describe en el ejemplo 8
son llevados a disolucidn 94 g de fenol, 94 g de éter de
petrdleo y 500 g de diciclopentadieno, con adicidn de una
solucidn de 10 g de eterato de trifluoruro de boro en 30 g
de Ster ds netrdleo, Despuds del acabado y de la separacidn
por destilaciodn del diciclopentadieno excesivo (257 g se ob-
tiene un residuo (J) pardo oscuro, altamente viscoso, de
278 g que contiene 4,9 enlaces-dobles por kg.

=1 prdducto (J) es epozidado de modo anélogo como en
e&vejemplo 1, obteniféndose una resina epoxidica con un con-
tenido epoxfdico de 3,5 grupos de epdxido/kg.

EJENEPLO 10,

Bn unc autoclave con agitador enfriada a -200, de acero
inoxidable, de 50 litros de capacidad son cargados 5,4 kg
de m-cresol, 5 kg de éter de petrdleo del punto de ebullicidn
50 —‘700, 21,4 kg de butadieno ligquido, eafriado, y 0,5 kg
de eterato de trifluoruro de boro con couatenido de 48% de
BF5 (trifluoruro de boro), cerrando inmediatamente. Entonces

se deja subir la temperatura, naulatinamente, al principio
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espontaneamente, mds adelante mediante circulacidn de agua
a . 2
en la camisa de refrigeracion de manera que la temperatura
exterior al cabo de 2 horas se encuentre a aproximadamente
o} . : . s ’
+107, mientras que & consecuencia de la reaccidn exotérmica
. . 0
5. la temperatura interior ha subido a unos 15 . Entonces se man-
tiene durante unas 20 horas a una temperatura interior de

0 .
18 - 207, ea tanto que la temperatura exterior va subisndo

despacio a 20°%, La presidn que es al principio a 15° de tem-

{ peratura interior de 1,3 ats., efs,, descicnde al efecto a apro-

10. simadamente una atmdsfera a 20°. Entonces es acabado de modo
anélogo como en el ejemplo 1, separando por destilacidn el
butadieno excesivo, a cuyo efecto son recuperados 11,2 kg;
entonces se lava, se neutraliza, se lava otra vez y se eli-
mina finalmente el éter de petrdleo por evaporacidn, Se obtie-

15, ne 13,5 kg de un procducto bruto (X) muy claro, casi exento de
disolvente gue contiene por kg 7,7 enlaces dobhles.

Avroximadamente 10,0 kg del vroducto bruto son fraccio.

nados, destilados. Se obtiene, con un vacio de unos 2 mm/Hg,

&/ las fracciones siguientes:
Enlaces dobles por
kg
’ I. fraccidén (éter de petrdleo co-
mo destilado de cabeza) 540 g -—
II. fraccidn (L) punto de ebullicidn (que con
82 - 129° 828 g tienen) 6,15
i III. fraccidn punto de ebullicidn
i 131-146° 950 g id. 753
! IV, fraccidén (M) punto de ebullicidn
151 - 166° 1681 g  id. 10,1
V. fraccidn (N) punto de ebullicidn
170 - 1810 1671 g id, 8,8

residuo 2993 g id, 6,6
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Los productos K (producto bruto), L (fraccidn II),
I (fraceidn IV) y N (fraccidn V) son epoxidados de modo
oandlogo como en el ejemplo 1.

Se obtiene epoxirresinas con el contenido epoxidico

sizuiente:

Producto de partida | Resina epoxidica |Grupos epoxidicos por
kg
K k 3,34
1 2,76
i m 3,66
N n 4,08

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaré igualmente la proteccidn que se recaba. Podrh, pues,
realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por gue-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.
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NOTA
D e e
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Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridades
de las patentes suizas No. 75342 del 6 de julio de 1959 y
No, 6812/60 del 15 de junio de 1960, existiendo en ambas
unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacién de &teres alque-
nilicos de alquenilfenoles,'caracterizado porque se transpone
fenoles con dicnos conjugados en presencia de Acidos alcan-
gulfoénicos, tetracloruro de estafio, o particularmente trifluo-
ruro de boro, o bien de sus complejos, como catalizador, ha-
ciendo reeaccionar 21 efecto con 1 mol de fenol por lo menos
dos moles del dieno,

2. Procedimiento segin la reivindicacién de patente
1, caracterizado porque se transpone 1 mol del fenol con 3-6
moles del dieno conjugado.

Z

o~

Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 a 2,
caracterizado porque se lleva & cabo la transposicidn del
fenol con el dieno conjugado a una temperatura entre 0° Yy
+30°.

4, Procedimiento segln las reivindicaciones 1 & 3,
caracterizado porque se lleva a cabo la transposicidn del
fenol con el dieno conjugado en presencis de eterato diet{lico
de trifluoruro de bhoro.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porgue se utiliza como dieno conjugado butadie-
no.

6. Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 5,
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caracterizado porgue se nace reacclionar por lo menos
preferentemente 3-8 molec de butadieno con 1 mol de fenol o
de cresol,

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque se trata los éteres alquenilicos obte-
nidos de alquenilfenoles a continuécién con medios epoxidan-
tes.

8., Procedimiento seghn la reivindicacidn 7, carac-
terizado porque se utiliza como medio epoxidante perécidos
orginicos, come &cido peracético, o acldo perbenzoico.,

4 9, Procedimiento segln la reivindicacidn 7, caracte-
rizado porque se utiliza como medio epoxidante H,0, juntamente
con &cidos orgénicos, como 4cido Térmico.

10, Procedimiento para la preparacidn de éteres
elquenilicos de alguenilfenoles.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 23 pdginas foliadas y escritas a mlquina por
una sola de sus caras.

Kadrid, a 5 de Julio dg 1960,
CIBA SOCIETE ANOWYME.
SANYE WNRRN YENALLe S

LN
N

R/pp.
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