CASE 4663/E

PATENTE
DE
INVYT ﬁ NCION
Y S - - -
por PROCEDINIENTO PARA LA _PREPARACION DE NUEVAS RESINAS
) POiIALICION", ¢ favor de la firme suiza GIBA SOCIELE

LNONYNE, domicilisde en BASILEA (Suiza)

-

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto del invento que aqui se expone son
nuevas resinas de poliadicién que se obtienen haclendo
reaccionar entre si, de preferencia en presenci‘a de un

_ catalizador &cido, 1') un éompuesto de poli-(2,3~dihidro~

5. 1,4-pir§nilo) de la formula geoneral

B
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. en .la‘ que los radicales
| Ry» Bpy Rs: Rys Rg, Bg ¥ B, significan &tomos
de hidrdgeno o grupos metilo,
B, represeata un némero entero pequefio por
, valor de 2 por lo menos, y de preferencia
2a 6, y
R significa un radiecal orgﬁnico con n valen=- '
clas libres, 7 | ‘
y 2) un oompuesto que contiene por lo menos 2 grupos hidro-
xilos, ulfh:ldrilos, carboxilos, amidos, acetalicos o de
orfoéster. |
En concepto de compueétos de poli-(2,3-dihidro-
1 4-piraﬁilo) (1), entran en consideracién a t{tulo de

ejemplo las clases’ .8iguientes de compuestos:
a) Esteres de la formula general

RS’\0/1;{‘*' R Rq.\ ,’Rs
R, c/ \c/ ? 3\ / \CR
6~ \ / '6 '

I | "2 ' (11),
R,,- -0~C o
SN s BE Ha“;*‘\ A

Ry ‘ Ry

en la é;ue Rl a 37 tienen el mismo significado que en la £or-

| mula I

# - ’

. e A emme————
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Estos ésteres son cémodamente asequibles a partir

de los cdrreépondientes 2,4-d1hidro~1,4-piran—2~aldah£dos

de la fdrmula

S ' °N.7
o | L AN .
B
‘ 0 \al H
10 por medio de la llamada reaccién de Titschenko, Los aldehf-

dos de la.férmuia III, como en particular el dihidro-l,4-
piren-2-aldeh{do y el 2,5-dimetil-dihidropiran-2~aldehido,
pueden por su parte prepararse fécilmente por dimerizacién

| de aldehidos insaturados en alfa,beta, como la acrolefna

15, o la metacrolefna (véase HJ Schuls und H. Wagner, wAngewandte

Chemie" 62, 105, 1950); R
b) esteres a base de 1 mol de wa compuesto di- & polihidro-
xilo, como los glicoles,.los poliglicoles o los polifenoles,

¥ por lo menog 2 moleé de un dcido 2,3-dihidropiran~2-

- 20 | carbox{lico de la férmula
5\ /
P
Rs“c \ % (v},
| ' R,
25. - Ry=C_ - c———--—-c”o
71

c) ésteres a base de 1 mol de un dcido di- o policarboxi-
lico o un &oido inorgénico polibédsico ¥y por lo menos 2 moles

de un 2,3-dihidro=l,4-piran-2-metanol de la férmula

3w . ‘ _ g
-4.'5"." .
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d) éteres a base de 1 mol de_uﬁ compuesto di~ o polihidro-

xilo y por lo

\ .
l I By (v)

menos 2 moles de un 2,3-dihi dro~1,4-plran-

- 2=0l1 de la formula

>
'

‘Esta

més fécil:por adicidn de Diels-Alder de 2  mis moles de un

(V1)

clase de &teres son gséquibles de la manera

aldehido insaturado en alfa,beta, como la acrolefna o la

metacroleina,

compuesto di-

de 2 moles de acrolefna y l_mol'de-étér divinflico de eti-

lenglicol, se
dihi dro-1,4-p

a 1 mol del éter di~- o polivin{lico de wn
o polihidroxilo. Por adicién de Diela-Alder

obtiene asi, por ejempld, el éter big=(2,3-

iran-2-{1ico) de etilenglicol, de la férmula

e e e it

e T RN
3 DA ’



‘  o) &teres a base de 1 mol dé un compuesto di- o polihidro-
x1lo y por lo menos 2 moles de un 2,3-dihidropiran-2-metansi
10, . de la fSrmula v;
£) formales, acetales o acetales & base de 1 mol de un
aldehi do oﬁde'una cetoha y 2 moles de wn 2,3~-dihidropiran-
2-metanol de la férmula V o de un 2,3-dihidropiran~2-ol de
la fbmula VI; '
15, g) uretanos a b?se de 1 mol de un di- o poliisocianato y
' "por lo menos 2 moles de un 2,3-dihidropiran-2-metanol de la
férmula ¥ o de un 2,3-dihidropiran-2-ol de la férmula VI;-
" h) polié%teres a bawe de Acldos di- o policafboxilicos y

un 2,5~dih1dropiran-2,2—d1metanol de la férmula

20.
R5~\\ ,/R4
O /B |

" B (vir) .

. L

, - R A NN

25. . ! . N CH,0H

: ¢ Pstos compuestos (viI) son aéeqﬁiblés'de manera
conocida por reaccidn de los aldehfdos (III) con formaldehido.
Como componentes de partida (2) entran en conside-

racidns
30,

-

LEE ’
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e)  compuestos polihidroxilados, como
séturados e insaturados, y ademds di- ¥ polifenoles.,
En concepto de alcoholes saturados divalentes

¥y polivalentes cabe mencionar, a titulo de ejemplo:

?.\'

.~ el etilenglicol,

- el l:2~propandiol,

- el 1l:3-propandiol,
Q~L1a‘glicer1na,

- el 1:3-butandiol,

- el i:4ibutandiol,

- el li5-pentandiol,

- el 2-méti1-n-pentandiol-2£4,
- el n-hexanaiol-2=5;

~ el 2-étilhexand101-l:3,

~ el 2:416-hexantriol, ‘
- ‘8l i:2}6-hexantriol, - v_g

!

- el trimetileletano,

- ¢l trimetilolpropano,

- -

- el &ter 2:2'=dioxiudi-n-propflico,
- el butentriole(1,2,4), o
~ el dietilenglicol,

- ol trietilengllcol,

« la eritrita,

| ST S e e T

- la xilita,
- la a;ébita, - - : . ‘ L
- la sorbita,
- la mannita,
- ia:éulcita,
- la talita,

« la idita,
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la adonita y la pentaeritrﬁ&é,
las hepstitas,
el 2,2,6,6-tetrémet1lolciclo-hexanol-(1),

el cis~ ¥y el trans~ 1,4-@ioxiciclohéxéno (cig~ y trans-

“quinita),

el l,4-dioxiw5-clorociclohexeno,

‘el alcohol polivinflico,

los productos de adicidn de dxido de etileno u dxido de
propileno & di- o polialcoholes o adi- o polifenoles,

los monodésteres a base de polialcoholes con 3-4 grupos

..hidroii}os;.como,la glicerina o la pentaeritrita, y dci-

‘dos grasos superiores, con el fcido estedrico, el &cido

oleico, el &cido graso de talol o el dcido graso de acel-
te de linaza;

y monoéteres a base de polialcoholes con 3 a 4 grupos

“‘hzdroxilos y di- o polialcoholes, como por ejemplo la

divlicerina. .

.En concepto de polialcoholes insaturados cabe

mencionar a t{itulo de eaemplo~

-

el butan-(2)~diol~(l,4),

el &ter mbnéalilico~de‘g11cer1na,

el éter (1,2,4)emonoaliliqo de butantriol,
el'1,l~bis-(oximetil)-ciclohexeno—(B),

el l,l-bise(oximeti1;6Qﬁetilciolohexeno-(3);
el‘1,l-bisa(oximetil)-z,4#6-tr1metil-ciélohexeno-(3),
ol 1'1‘---bis--(o:.:imeti].)\'--Zi5--mef;ilen--c'=1c.‘Lohexencw-(,7:)'l

y els 1,1—b15-(oximetil)-4-clor041clohexeno-(3)

En concepto de di- y polifenoles entran en consi- -

deracidn, por ejemplo~

. X -
0y
0w e

la resorcina,



la pirocatequina,

.la hidroquinona,

el 1,4-d10x1-5-clofobenceno,

la 1,4-dioxinaftalina,
L& . “.

R

5%,1 - la 1,5~diox1nafta;1na,
| « ol blg=(4-oxifenil)e-netanoc,
- el big-(4-0xifenil)-metilfenilmetano,
- ol bis-(u-oxifenili~tolilmetano,
- el 4,4%-dioxidifenilo, »
10, - la bis;(4-oxifenil)-su1fo;a;
| - los bisf§nbles clofados; como pbr ejemplo el bis-(3-cloro-
4uoxifenll)wdimetilmetano;
- los productos de condensacidn de fenoles, como el oresol
o0 el fenol, con formaldehfdo (novolacas y resoles),
\ 15, o= el 1 1,3-tris-(4’-oxifen11)-propano,
- e1 1 l,2-tris-(4'~ox1—3',5'-dimetilfenil)-propano,
-~ el 1,1 2,2-tetraquis-(4-oxifenil)-etano,
- el 1,1,3, -tetraquis-(4-ox1fen11)-propano,
- el 1,1,3,3~tetraquis-(3~cloro-4woxifenil) ~propano,
20, - el alfa,alfa,alfa',alfa'-tetréquis—(4n-o;ifenil)-1;4-
' dimetilbenceno, T f .
- el alfa,alfa,alfa',alfa'~tetraqﬁis-(4néoxifenil)-1,4—'
| dietilbenceno, T - .
- ¥ en particular el bis-(4-oxifenil)-dimetilmetano.
253' b) Aoidbs di- 3y poliﬁarbbxilicos saturados e insaturados.
o En concepto de dcldos di- 0 policarboxilicos
saturados alifaticos, cicloalifaticos 0 arométioos cabe
‘menclonar a titulo de ejemplo; -
-« el &cido ox&lico,
30, “ el 4cldo malénico,.

. ~ J
s ) ) .

-



5

100

15,

20

250

30,

el
el
el
el

*,.

el

el

el
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el

acido
acido

dcido

dcido

acido
acido
dcido
dcido

dcido

y ademés

el
el
el
el
ol

dcidoy
“tereftdlico,

dciao
édcido

écido

succinico, < kﬂﬁf\xjw,q
gluférico,
adfpico,
pimélico,
suberinico,“.
acelaico,
sebécico,
hexahidroftélico,
tri-carbalilico;
el 4oido £t&lico,
igoftdlico,

2,6-naftalindicarbox{lico,

difenil-o,0!~bicarbvoz{lico,

éter bis~(p-cérboiifen£11co de etilenglicol,

y el acido piromelftico.

En

concepto de dcidos di- o policarboxilicos

insaturados cabe mencionar:

-t

-

el
el
el
el
el
el

el

dcido
&cido
dcido
dcido
decido
deido

decido

maleico,

fumérico,

mesacboico,

eltracbnico,

itacdnieco, |
tetrahidroftélico,
hexacloroendometilentetrahidroftélico

y el acido aconitico.,

é) Di-‘y polimercaptanos.

Como tales cabe mencipnar, pbr ejemplo, el ditio~

etilenglicol, la tritioglicerina y asimismo los polisul-

furos polimeros, asegquibles por condenéaciénrde polisulfuro
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sédico y dicloretano o bis-(2-cloroet11)-forma1, que se

‘hallan en el comercio con la marca, por ejemplo, *Thiokolw,

d) Poliacetales.,
' Cabe mencionar a titulo de ejemplo:
-Zel glioxal-bis~dimetilacetal,
- el glioxal-big-dietilacetal,
- gl glioxal;bisédibutilacefal yv
a'ql bis-diétilacetal de aldehfdo glutérico.

e) Poliortoédsteres, por ejemplo el éster hexametilico de

fo1do ortosuccinico.

f) Poliédstares., .

Entran en consideracion los poliéstres usuales
a base de dcldos policarboxilicos saturados y/o insaturados,
como el Acido f£télico, el &clido maieico, el dcido fumérico,
etc;, y de glicoles, como el etilenglicol, el propilenglicol,
la'glioer}na, etc., que contienen'grupos hidroxilos y/o

carboxilos 11br9s.

" g) Compuestos con varios grupos amido terminales, como la

urea, la tiourea, la guanidina, la acetoguananina, la'benzo-

guanamina y la melamina.

_Como se comprende, también se pueden emplear como

- productos de reaccidén (2) compuestos que contengan simul—

téneamente varios grupos hidroxilos, carboxilos, amidos,
mercaptos, acetalicos o de ortoester.
A titulo de ejemplo cabe mencionars:

~ el 4cido lactico,

- el 4¢ido glicérico,

= el 4cido mbeico,

~ el dcido sacérico,

- el 4cido citrico,



-~ la tioglicerina, 2 ’j “/\ @3 4
- la ditioglicerina y o
- el &cido tioglicélico,
~ Con tal de que el componente (2) de partida no
- 'contenéa ya de por si{ grupos fuertemsnte écidos; la reaccién
| d; poliadicidn se lleva g cabo donvenientemente en preséncia
de un catelizador 4cido fuerte o de un 4cido Lewiss. Como
tales caberconsiderari
- ios écidos minerales, como el gas clorh{drico, el écido
10, >_ clorhidrico, el acido sulririco y el écido perclérico;
-jlos acidﬁf organicos fuertes, como el acido f6rm1co, el
acido cloracetico, el 4cido tricloracetico y ‘el dcido oxé-

lico,
- los 4cidos Iewiss, como el trifluoruro bérico, el cloruro |4
15. de cinc, el tetracloruro estdnnico, el cloruro de sluminio

¥. 91 pentacloruro de antimoro;

y ademdk las resinas cambiadoras de c&tionas con gruposv
libres de deidos fuertes, como el poliestireno sulfbnado{
Por @ltimo, entran tamvien en consideracién los
20. llsmedos catalizadores acidos latentes, que disocian el
| dcido libre ﬁnicamgnte durante el cﬁrso de la reaccibn,
como por ejemplo el sulfato de dimetilo 0 el sulfato de
Cdietilo. '
Lag#eaccién se realiza por simple mezcla de los
25, ~ componentes de partida (1) y (2) y eventualmente del cate- s
::; , o 1izador écido, ya sea & temperatura amoiente, ya sea, lo :
que es mas conveniente, con calentamiento, por eaemplo a
609-150°G. S
La reaccion transourre con frecuencia en forma

30. ‘ exotérmica, de modo que se p:oduce un cslentamisnto de la
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pezcle reaccional sin aportacidn de calor externo,

Segdn.la particular eleccidn de los compohentas
de'pértida o del catalizador dcido, en el procedimiento de
esfg invento pueden originarse resinas delpoiiadicién 1li-

2 ﬁeales o reticuladas, La reaccidn puéQe desarrollgrse tame
bidn en dos o m&s etapas. Mediante contrples‘apropiados de
lgs condiciom 8 de labreaccién, como 1a temperatura y la
capbtidad del catalizador afiadido, asi como por la convenlen~ |
te eleceidn de las proporciones cuantitativas de 1os compomsn-

10. tes reaccionales, pueden prepararse al prinéipib precondensa- -’

dos de pes§ molecuiar bajo, que luego pueden hacerse reaccio-
‘nar en una segunda etapa, eveniuslmente con adiciba de otras
cantidades de compuestos reaccionables, éomo polioies, po-

litenoles, poliésteres; resinas ﬁe’condensacién sndureci- t

15, bleg verbigracia resings fendlicas, resinas epbxidas, etc,,

pafa tormar los productos finales deseados de péso molecular !
elevado. |

ios prodquctos lineales pueden constitulr liqui-
dog de poca o mucha viscosidad ¥ también cuerpos sdlidos

20. fusibleé. Pueden emplearse para les mds diversas aplicacio-

nes, Por ejemplo, los polisductos flildos hasta viscoses.
de este invento pueden servir de lubricantes, liquidos‘
para trsnsmitir la presién o el cslor, aceites p&ra frenos.
aprestos textiles, etd. 4 |

25. Un caso especial'sumamente importante lo constitua‘

yen aqui los productds de modificacidn de poliésteres, Ya

de sf:ééhocidos,’con iongitudzdé cédena_relativamentekbaja,.

e indice de dcido o de hidroxiiOS relativamonte elevado,
 que pueden obtenersge por la reabcién, de acuerdo con este

- 30, ' invento, con compueétos de poli~dinidropiranilo). De esta‘

¥ ’
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maners se logra, por:ejemplo, disminuir el indice de hidro-
'xilds de lss resinas de polidster, lo cual puéde ser ven-
tajoso pars el empleo en el sector de los barnices,
Lgs resinas de poliadicidn de este inwnto que son
. 5. 88l¥das a la temperatura'ambieﬁte y sin'embargo résultan to-

_davia fusibles, pueden elaoorarse, en forma analoga g la de
otras resinss 31nteticas termoplasticasy por procedimientos
de prensado, colgda por. inyeccidn, estiraje o extrusion
para formar cuerpos moldeados.

0. ~ La preparacion de los productos infusibles reti-
culados se efectila por lo general con formacién simultdnea
en cuerpos ;e moldeo, cuerpos‘esponjosos, cuerpos prensados,
peliculas de barniz, laminados, revestimientos yrsimilares.
Pgra ello se procede prepafando una mezcla endurecible a

15, | base de 1los componentes de partida (1) v (2), as{ como del
catalizador acido eventualmente emplegdo al mismo tiempo,.
¥y haciendo-endurecer estg mezcla, pars mayor conveniencia

‘coh aportapién de calor, después de liengrls. en moldes de
colada 0 de prensa, de extenderla como recubrimiento, de

20, introducirla en intersticios de junta, etc. En luger de
uha mezclg de los oompqnenteé (1) v (2), puede emplearse
tempién un precondensado endurecible de estos dos componentes,

La expresidn "éndurecimienno", tal como aqui se
A empleas, significa 1a feaccién de los componentes de partida

25. (1) vy (2) antgriores; o resPectivameqte de sus condensgdos

pfevibs, para formar resinas insolubles a infusibles,r

.OPQeto del invento qﬁe squi se expone son tambidn,
por lo ténto, masas endurecibles que coatlenen: 1) un com~
puesto de poli-(2,3~dihidro~piranilo} de la férmula I; 2) un

30. . compuesto que contiene por lo menos dos gzrupos hidfoxilos,

-
i!l oW



-~

5

10,

15.

20,

25.

30.

2T s

A Y ﬂ
. Pl [
& éﬁ ;3;; 5

’

sulfhidrilos, carboxilos, acetédlicos o de ortodster c un

condensado previo, endurecible, a bsse de los componentes

(1) v (2); y eventualmente 3) un catalizador 4cido,

A las masas endurecibles de este invento se pueden

-

afigdir ademis resinas endurecibles, como por ejemplo amino- -

‘plastos, fenoplastos, poliscetales a base de polislecoholes
Yy éldehidos 0, de preferéncia, resinags épéxidas, siehpre

' qué éstas sean compatibles con los componentes (1) v (2)_

antes mencionados y se puedan endurecer junto con ellos en
lgs condicions 8 de endurecimiento utilizadas.

" Ademds, les ﬁasas endurecibles pueden tratarse,
en cﬁalquie; fage antes del endurscimiento, con cargaé de
relleno, ablandadoras, substancias colorantes, stc. En
calidad de agehtea ¢xtensgores y cagrgas pueden-émplearse,

por ejemplo, el asfalto, el bitumen, las fibras de vidrio,

'la‘mica,ﬂgl polvo'dé cusrzo, la celulosa, el caolin, el

"dcido silicico finemente dividido (Aerosil) o polvo metdlic o.

Las masas endurecibles de este invento pueden
gservir, con carges de relleno o sin ellas, y eveatualmente

en forma gé soluciones o émulsiones, para agentes de apresto

 textil, resinas laminables, pinturas, barnices, resinas de

inmersidn, resinss pare colada, masas para enrasar, rellenar
y espatular, adhesivos y anblogos, gsi como pare le prepsrs-

ci1én de estos medios. 4 consecuencia de la extraordinaria

-adherencia de los productos endufec;dos & los soportes

como el vidrio, la porcelana, los metales, la madera, la

mamposterfa, etc., las mezclas endurecibles de este invento -

son sumamente valiosss para la proteccién de las superficies -
y esimismo como adhesivos., . |
En los ejemplos gque siguen, lss partes éignifican .

partes en beso, y los porcentajes, porcentajes en peso; la

) = - . L} : ,
: ‘??relacién de las partes en peso a los volumenes es la misma
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que lg del kilogramo gl litro; las temperaturas estan regis-

tredss en grados Celsius,.

EJENPLO 1,

Se tratq con 0,1.volumen de acido clorhfdrico con~

.géﬁfrado, al mismo tiémpo.que se agita, la mezcla de 5,6

partes de éster'(2*,3'-d1nidro-1',4'-piran;2'-il)-metilico
del scido 2,3-d1h1dro-1 4-p1ran-2-caroox£11co ¥ 1,5 partes

de etilenglicol. La mezcla se calienta, al principio des— -

- pacio y luego mis de prisa, y se vuelve nomogénea. Con el

enfriamiento se optiene'una resina dura, pero fusible,

EJEUPLO 2,

0,7 partes de glicerina y 2,3 partes de éster .
(2',3'-dihidro-1',4'-piran-2'—i1)-metilioo del acido 2,3
dihidf@-l,#-pifan-a-carboxilico se tratan, agitando, con
0,06 volumenes de 4cido clorhfdrico concentrado. La mezcla
ge-calienta en unos 10 minutos hasta 942, se gelifica y

4

se endurece formando una resina limpida, clara e intusible.

. EJEHMPLO o

En una instalecidn destiladora de circulecién, se

‘hierve, agitando, la mezcla de 148 partes de anhfdrido del

dcido ftalico, 184 partes ‘de glicerlna, 500 volimenes de
tolueno y 1 parte de geido p-toluensulfonico. Después due
se han separadd 22 partes.de a gua, se evapora el tolueno en
vacio, | |

_ 1,6 partes de la'resina de polidster que queda se
disuelven en 9,6 partes de acetato de isobutilo, Luego 8se
aﬁadén.ébz partes de éster (2',3'-dinidro-1t,4*-piran-2*-il)-
met{lico del 4cido 2,3-dlhidro-1,4-pirsn-2-carboxilico ¥
0,1 volumenes de dcido clorhidrico concentrado.

1 ¢c .de esta solucidn se distribuye unlfOrmemente

sobre una cnapa de aluminio (7 x 12,5 ‘en), Una vez evaporado ‘

1 R
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al aire el disolvente, se endurece a 1202, durante 1 1/2

~ hores sproximesdamente, el revestimiento de laca, La pelioula

clara y 1limpida que se origina es resistente a la erosion

¥ presenta un poder de adhesion al soporte extraordinar:a-

o

'mente bueno.

0,5 partes de 4cido oxal1co anhidro pulverizado
y 1,1 partes de éster (2',3' dlnldro-lf,4'-p1ran-2'-il)-
metilico del &cido 2,3~dihidro-l, -pirsn-2-cerboxilico se
megclan y 89 calientan a 902, Se forma uns resina tenag,

dura a la temperatura ambiente.

"EJEMUP g 5,

22,7 partes de un pollester que se ha obtenido
por calentamiento de acido adipico y glicol en la propofcién
molar 10:9 a 2102 hests slcanzar el indice de &cido 74, se
mezclan con 3,3 partes de éster (zf,i'-dihidro-l',4ffp1ran-. _
2'411)-m§tilico'del écido 2,B-dihiéro;l;4-piran-2~carboxilb.o.
La viscoéidad de ls mezcla es de 546 centipoises a3 602, Al
cabo de 1 hora a 602, la mezcla tiene una viscosidad de 1190
centipoises, ‘ | |

EJEMPLO 6.

5,8 partes de una resina de ftglato de hexantriol,
que se halla en el comercio con la Qesignacién "Phtalépal SEB"
(indice de 4cido = 88; indice de nidroxilo = 105), se‘funde
a unos 1502 con 2,2 bartes de éster (2%,3t-dihidro-1',4°-
piran-21-il)-metilico del dcido 2,3-dihidro-1,4-piran-2-
cervoxilico. La mezcla se vierte en un molde de colada de
alum;qié,(5 x1x1cm)y se mantienéven el norno a 150¢,
Al cabo de 2 horas se produce gelificacidn, Después de
6 horas de endurecimiento, se obtiene un cuerpo colado

duro, de color pardo.

EJRMPLO Ze

S ’ .
opa o 1,9 partes de 1,2,6~hexatriol, 2,0 partes de
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fénol ¥ 0,005'partes de acido p-toluensulfénico cristgli—

‘zado se mezclan'homogéneamente coa celentamiento, 4 la

mezcla, entriada hasta temperaturs amoiente, se lncoporan

con agitacién 750 partes de éster (2',3‘-dinidr6-l',4'-

»pffhn-af-il)fmetiligo'de"écido 2,5~dihidro-l,4-p;rén-é-

carboxiliéo. la mssa de colada, Ilﬁida, se callenta y a

302 ge vuelve completamente nomogenea. Se vierte lg mezcla

en‘un molde de aluminio (3 x1lx1l cm) y Be endurece duran-
te 2 horas a 1202, E1 cuerpo de colada, una vez desmoldeado,
muestran gfan flexibilidad. | |
EJENPLO 8 |

1,6 partes de trimevilolpropano, 0,0024 partes
de acido p-toluensulfonlco cristalizado y 1,6 partes de
bis=(p~hidroxi- fenil)-metil-metano se mezclan homogéneamente
por fusidn. 4 la masa obtenida se incorporan con agitacidn

5,6 partes de éster (2!',3!'-dihidro-l',4'-pivan-2!-il)-metf-

lico del §eido 2,3-dinidro-1,4-piran-2-carboxilico. Se de-

. ja calentar nasta 352, con lo que la mezcle se vuelve homo~

génsa, y se vierte ééta en moldes de aluminio (3 x 1 x 1 cm).
Al cabo de 16 horas de endurécimiento a 1009,'ée obtienen
cuerpos de colada de color claro, duros, pero no friavles,
gque se pueden trabajar muy bien de modo mecdnico.

EJEWPLO 9.

@‘ -’;‘\

3,2 partes de un éster provisto de}grupos hidro-
xilos, cuya sintesis se describe mis adelante, 0,013 partes
de acldo-p-toluensulfonico cristalizado ;’l 5 partes de
4,4'-d;hﬁdroxi-difenll-metil-metano se funden y se mezclan,

A lg fusiédn enfriade se incorporan con agitacién 5,6 partes

de éster (2!,3'-dinidro-1*,4'-piran-2t-il)-met{lico del aci-

do 2,3-d1hi&ro;1,4-pirané2-cérboxi1ic6. Se vierte la mézcla »

inmédiatamente en un molde de aluminio (3 x 1 x 1 cm) y se
I F I -
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endurece durante 6 horas a 1002, E1l cuerpo de colada dote-

. nido es de color claro, duro pero no friable.

El éster provisto de grupos hidgroxilos que se ha

empleado sntes se sintetiza de 1a manerg siguientes .

50,0 partes de “anhidrico del dcido succinioo, 31,0

,partes de etilenglicol y 60, 1 partes de trimetiloletanc se

calientan & unos 1402 bajo nitrégeno, Se mantiene la mezcla

en 9gifacién-a 1409(dﬁrante 5 horag y se cumenta le tempera-

 tura,hasta 2302 en ol cureo de 10 horas, E1l agua de reaccidn

formada se sépéra por destilacidn cont{nua. El producto obte-

:nido, casi gncoloro, es fliido a la temperatura ambiente ¥

presentalloé fndices siguientes: fndice de h;dréxilos, 608;
indice de écido, 2,24 ' ‘ '
E J EMPLO 10.

1 4 partes de p-xililenglicol (1,4—bis-(h1drox1-
metil)-benceno), 1,8 partes de tenol, 1,3 partes de digli-

cerina y 0,011 partes de 4cido p-toluensulfénico cristali-

‘zado se funden y se mezclan, Se sifiaden luego 7,8 partes de

éster (2t,3t'-dihidro-l,4tpiran-2t~il)-metilico del acldo
2,5-d1h1dro~l,4-p1ran~2-carboxilico y se agita la mezcla
de modo constante. Al csbo de 10 minutos la mgsa de colada
alcanza una temperatura de 522 y se ha vuelto homogénea.
Después de verterla en un mol de aluminio {3 x 1 x 1 cm)

y de endurecer durante 16 horas a 1002, se obtiene un cuer-

: po de colada claro, que se puede trabajar biea mecénica-

mente,

EJEMPILO 11,

A ls mezcls de 2,3 partes de glioxal~tetrametil-
acetsl, 0,9 partes de trimetilolpropano y 0,008 psrtes de

trifluorure bérico al 48% en éter se incorporan 5,6 partes

< ETOT TITTLe oy
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de éster (21 ?'-dinidro-l',4'-piran-2'-11)-met111co del
dcido 2,3-dinidro-l,u-plran-z-carboxllico. Se calienta la
mezcla a 100-~1102 y se la vierte en un molde de colada. Al
'cabo de 2 minutos se inicia le geliiicaclon. Despues de

.5-7' 18 noras ] 1009, se obtiene un cuerpo de colada ligeramente
elastico,

EJEMPLO 12,

0,028 partes de deido p-toiuensulfénico cristéli-
zado se disuelven en 3,7 partes gdel gster provmsto de grupos
10-1 hidroxilos que se hg descrito en el eaemplo,Q. Se mezclan
con 2,2 peryes de ﬁn polisulfurd'polimero flﬁidp (preparado
per.reaccién'de polisulturo sddico con bis-(Z—cloretii)-
.formal ¥y reticulacién consecutiva con tricloropropano), que
se nalla en el comercio con la marca “"Thiokol LP-}", 5,6
15, ' partes de éster (2',3'—dinidro-1',4'-piran-2*-il)-metillco'
del deido 2,, dlhidro 1 4-piran-2-csrboxilico. Ia mezcla
'turbia se agita de modo constante. Cuando la temperatura
-hs llegadors 482, sge vierte le mssa, ahora homogénea, en
un ﬁolde de sluminio (3 x 1 x 1’cm). Al cabo ds 21 horas
20.  de endurecimiento g 1002, se obtiene un cuerpo de colada
tenaz y elastico.. . '
EJEMPLO 13, | .
' 0,4 pertes de tiourea y 0,055 partes de acido
p-toluensulfénico se disuelven en 1,2 partes de glicerina.
25, Se reticula con 5,5 partea'déwéster (2',3'—dinid{o-l',gt-
piran-2-i;)-metilico del éciao 2,3-dinidr6-1,4-piran-2-
oarboxiliﬁé, se calienta la mezcla etérogénga & 1102, con
égitaciéﬁ constante, y se ls vierte en un molde de colada.
Se presents una reaccién exotérmics. Le mezela se vuelve

30. " homogénes y se gelitica., Al cabo de 21 horas de eddurecig

!i w
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mlento a 1002, se obtiene un cuerpo de colada claro y duro.

"EJEMI’LO L.

243 partes de trimetilolpropano y O 005 partes
dé écido p-toluensulfonico cristalizado se funden y se
mezclan. A 502 se afladen 2, O partes de hepsilon-caprolac~
tona. La mezcla, gue g 1 principio no es homogenea, se vuei-
ve pronto 1imp1ua.»Se la enfris & 302 y se le incorporan con
ag?taciéﬁ 5,6 pa&teé de‘ésfer (2',3t-dihidro-1?,4t-piren~
2v-il)-met{lico. del écidd;2,B-diﬁidfo-1,4-piran-2-qarbo-

x{lico. la mezcla se calienta ¥ & 402 se vuelve completa-

: iente nomogénea; Se viérte lg masa en un molde de colada

¥y se andurece a 1002 durante 18 horas. E1 cuerpo de coleda

originado es de color amarillo claro y presenta excelentes

pr0p1edadeslmecanicas.

EJEMPLO 15 o |
0 014 partes de una solucién'al 48% de>tfifluo-

ruro borico en eter dietilico se disuelven en 2,5 partes

© - de trimetllolprOPano fundido. Se mezcla con 3,2 partes

de unaresina epéxide viscosa a la temperatura amblente,
que se ha p;epatado'de;mahéra conocida;por condensacion
alcelina de bie-(p-hidroxifenil)-dimet11-met§no con epi-
clorhidring y qué contiene 5,2'equivalentes,de epoxido
por kg. Se afiaden’ ademés, agitando, 3,9 ﬁartes de éster .
(21,3%-dihidro-1',4'-piran-2*-11)-metilico del écidqlz,ﬁ-

dihidfo-l,u-piraﬁ-z;carboxilico a 1ls mezcla ¥y se vierte

~ésta en moldes de colada. Al cabo de 8 minutos, 1le nasa
. [ ] .

se gelifica. Después de 15 horas' de endurecimisnto a 1002,

se obtienen cuerpbs de cplada duros y de cqlor;claro,

EJEMPLO _ 16.

0,009 partes de dcido p-toluensulfdénico cristali-

zado se q1sue1ven en 0,7 paries de trimetilolpropano fundido,

kX R
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Se mezclan ademds 1,5 partes de hepsilon-caprolactona y .
2,3 partes de éster bisw(2,5-dih1dro-1,2-pirén-2-il-metilico) },
del écido adipinico. Se vierte la mezcla en un molde  de E
' ‘colada de aluninio (3 Xx 1x1lcm)y se ls endurece a 1002
S gufante 13 horés. Se obtiens un cuerpo de colada muy elés-
tico y de color pardo claro. | .,
'B1 dster bis-(2,3-dihidro-1,4-oiran-2-11-metilico)
del acido adipinico se prepara de la manera siguientes
; A la mezcla de 25 parfeb de aicohol 23~ dihidro-
10. l,4-piran-2- il-metilico, 2> partes de trietilamlna y 250
| volumenes de penceno seco se instilan a 08 aProximadaman-
te 18,3 pa:tes de bicloruro de acido adlpinico, recién
destilado'y disuelto en 100 volﬁdénas de banéeno. A COn-
"tinuacién se deaa reposar la mezcle a temperatura ambiente '
5. durante algunas noras. _
| ' ' Se separa por Iiltracion el clornidrato de piri-
dina forhado y se le 1ava con 100 volimenes de benceno. Los
B filtrados reunldos se concentran. El residuo se ‘destils en
alto vacio. El producto hierve alrededor de 1679/0 03 mm -
20, de Ha,
Andlisis: Cq H,o0p

Calculados C 63,88 H 7,74%
Hallados C 63,84 H 7,72%
EJEMPRPLIO 17

0,012 partes de dcido p~toluensulfédnico crista-
lizadéése'disuelven en 1,8 partes de éter bis-/1-(2-hidroxi-
propiiico)/ ds etilenglicol. A continuascidn se aﬁéden; agi;
tandb, 4,5 partes de éster (2';3'-dinidro-1',4'-piran-2'-11)-

30, metflico del acido 2,3~ dihidro -1 4-p1ran-2-carboxilico.

.* . | | | }



10,

15,

20,

25,

30,

(Y

Lea mezclq homogénea se qaliénta en 7 minutcs hasta 702,
Después del enfriamiento se obtiene un liquido incoloro
muy viséoso.—
.+ B producto obtenido antes representa un conden-
sado previo con radicales terminales . de 245~ dihidro-l b
: piran—2-1lo ¥y es apto para ulteriores poliadiclones. Si
“por'eaqmplo ge mezclan By3 partes. del condensado previo
antes obtenido con 1,8 partes.del éster prbvistoude grupos
‘hidroxilos que se ha deserito an ol gjemplo 9y se montiene
- la mezcla 8 iOQQ, la'maéa se geliiica. Al cabo de 13 hqfas
de:enduréciéientd a 1002, muestre gran flexibilidad.
| Bl éter bis/l-(z-nidroxi-propilico / de etilengli-
col se sintetiza de. 1a manera siguiente: ‘
311 partes de etilengllcol Yy 290 partes de oxido
de proplleno se calientan en autoclave dursnte 6 hqras 8
110-1302, ‘en presencia dé_a pertes de triétilamina. Se
_degtila.eq v@c{o'ie”mezcla'réaqcional.na 922/0,3 mm de
Hg} pasa el éter bis-/l{2~hidroxi-propiligo)/ de etilen-
‘ glicol; R '
Analisis:v-j CéHléO4 1,
".Calculgdo: 6-' 35,91%
Hallado:'" 0 36,03%
EJEMBLO 18, |

0,03 pertes de una solucidn al 48% de trifluorufq
bérico en &ter se disuelven en b, é partes del éster prdvis-
to de grupos hidroxilos que se na deserito en el eaemplo 9.
Con agitacidn, se afiaden 5,3 partes de bis-(2,3 dihidro—
l,4-piran-2~il)-formal y se celienta hasta 642, La mezcla

reaccions entonces en forma exotérmics y se vuelve homogénea.

E;’:‘ w
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Se la vierte en moldes de aluminio para colada (5 xlx1l cm)
y se la mantiene a 100° durante 15 horas. Después del des~
moldeo se obtienen cuerpos de colada blandos a la tempers-
tura amoiente y de color bbscurp,
— ‘51 bis-(2,3-dinidro-l,4-piran-2-il)~formal se
frepara de la méneré siguiente: ‘. |
.Se celienta a 1852 durgnte 2 horas, en autoclave,
la mezcle de 150 partes de divinilformal y 168 partes de
acroleina, en presencia de 0,1 partes de hidroqulnona. Se
destila el contenido de lz autoclave. A 81-872 /20 pm de Hg
" pesan 31 partes de (E,B-dinidfo-l,u-biranf2~1l)evinil-formal,
y av66-749;0,04‘mm de Hg, 190 partes'de 515—(2,3-dih1dr0-
'1,4-piran-2;11)-formal. Ambosg productos se vuelven a desti-.'
lar pera puriticarlos. ” |

(2,,-dih1dro-1 4-piran-2-1l)—vinil-formal' punto
20

qe,ebullicioq, 762 /19 mmy np”: 1,4613
Analigis: - 08H1203
Calculado: C 61,52 H 7,75%
Hellado: = C 61,57 H 7’65ﬁ

' Bis (2,3~dihidro-1,4-piran-2-41)- formal- punto

de ebullicidn, 1462/19 mm, §°~f= 1,489

Angllsis. CllH1604 :

Calculado: O  62;25‘ H 7,60%
Halladd:,“ C 62,20 H 7,41%

EJEWFLO 19,

1, 9 partes de fenol, 1 8 partes de 1,2, 6-hexan— ”
triol y 0,022 partes de una solucién al 48% de trifluoruro

b 7 A .
o
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.b6rico en éter dietilico se mezclan con 6,8 pertes de ater

bis-(2,5-d1hidro-l,#-piran~2-ilico)qde efiienglicol. Se |
vierte ls mezcls en moldes de.colada ¥y se’le endurecé‘a

1002 dqurante 9 horas, Se obtiene probetas blandas a la .

*.8.

temperatura ambientve, de color ooscuro.
‘E1 éter bis~(2,3-dihidro-l,4-piran-2-{lico) de
etilenglicol se prepara de la maners siguisnte:
. 114 partes de éter divinflico de etilenglicol y ‘
112 partes de acrolefna se calientan a 1852, durante 2 horas
Y en autoclafe, en preséncia de 0;1_parte'de hidroquinona.

Elrcontenido de la autoclave se destila en alto

' vacio, La porcion que pasa a 89-1079/0,14 onn de Hg se vuelve

. a destilar. Punto de ebullicién del dter bis-(2,3-dihidro-

1,4-piran-2-{1ico) de etilenglicols 1012/0,40 mm de Hag.

Andlisiss CqpHy g0,
1 .
Caleulado: ¢ 63,70 H S8 0uﬂ

- Hallado: C 63,5 “H 8,0%

EJEMPLO_ 20, | -

0,07 paftes de sﬁlfato de dimetilo'se‘mezclan,
con 2,3 pertes de trimetilolpropano fundido, Ea la mezcla
se disuelven ademds 2,0 pertes de caprolactona y 5,6 psr-
tes de éstér (2*.3'-d1nidro-1t,4'-n1rah-2-11)-met£11co'
del acido 2, B-dinidro-l 4-p1ram~2-carboxilico, y se en-
fria el todo 3 temperatura ambiente. ' | L
: La mezcla anterlor se emplea para preparar adho~
siones. Estas se efectuan pegando chapas . de aluminio desen-

grasadas y pulidas (170 x 25 x 1,5 mm; sobrelapadura, 1.0 mm);

'que se hallan en el comercio con la desighacidn "Anticorodal B2

y L
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" las sigﬁiehtes'resistenciaa de cizallamisnto a 1a trécciéga

El endurecimiento de las juntas de adhesidn se lleva a cagbo

a temperatura de 1209 y 1402 durante 24 horas. Se obtienen

i

medidas & la temperatura smolente (202):

Temperatura de C | Resistencia de cizalla-
endurecimiento miento a la traccion
. kg/mm2)’
120° 1 1,25 1 -
140° | 1,62
" |

EJENRLO 21,

0,02 partes de una solucion al 48% de trifluoruror
bérico,en dter dietflico se disuelven en 0,9 partes_de tri- - !
metilolprdpano fundido. A la fusibn se incorporan ademis - l

4,5 partes de un pdliéster licusgdo por_calantamiento, cuya

- sintesis se describe mis adelante, y se mezclan los ¢omponentes.-

Se'vierté la mezcla en un molde de colada y se 1a_caliehta
en el horno a 1402, Al cabo 56“20 minutos, la mesa se gelifica.
2 horas de endurecimiento a 1409 dan un cuerpo de colada duro
y de color pardusco. o »
El poliestgr empleado ahteg se prepara dé la mg-~
nera siguiente. | _ o
72 1 partes de 2 2-bis- (hidroximetil)-a 3-din1dro~:
1 4-p1rann, 73,1 partes de ester dimetillco del 4cido succi- i

nico y 200 partss de tolueno se calienten en presencia de

Yyl partes de metilato sédico (obtenido por disolucibn de

‘1 perte de sodio ea exqesb de'metahoi y evaporacion de la
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'ﬁetanol. Se filtra la solucién del producto y se le evapora.

-

solucidn en vacio). El metanol que se forma se separa COmO
azedtropo por destilascidn con tolueno sobre une columna
Raschig de 30 cm de altura, Tan pronto como cesa la destila=

cidn, se afade a la mezcla 1 parte de hidruro sddico y se

‘prdsigue el’calentamienﬁo hasta que ya nho se forma mas

Como residuc se obtiene una resina amariila y tenaz, Indice
de saponificgeidn: 455, |
EJEMPLO _ 20,

A le mezcla de 2,2 psrtes de alcohol polivinilico,
obteniblei%p el comercio con la marca "Mowiol N39-98ﬁ, 10
partes de sgua y 0,5 volumenes de &cido clorhidrico concen-
trado se‘incofporan con buena sgitacidn 5,6 partes de aster

(27,31-dihidro~l,4'~piran-2t-il)-met{lico del scido 2,3-

X dihidro—l 4-piran—2-carbox£lico. Al calentar a 45° 1 emul-

sibn se geli:ica.

EJEMPLO 23,

~a) . - 4,75 pertes de éster bis- (2,) dihidro-l ,4-piran-

2~ii-metilico) del 4cido oxdlico y 1,51 partes de 1,2,6-hexah;
triol se tratan con 1% (con relacién al peso de la prepara4'“
cién totgl) de dcido clorhidriéé cpncéntrado. Al mezcl&rb

se produce, con acompanamiento de reaccidn exotérmica,‘ge-'
lificacién en el curso de 60 segundos; después del énfria—
miento se obtiens uns resina agarilla,ééiida.' | |

b) . Se mezolan 11,07 partes de éster big-2,3-dihidro-
1,4- piran42yilémétiliéo) ‘del acido oxdlico ¥ 5,26 partes de
1,1,1- trimetilolpropano y se les saiade O 2 5% (con relacién

al peso ae la preperacion total) de acido p-toluensulfénico.

Se calienta a 402 para la solucion completa, y al cabo de

- 30 segundos'se produce‘gelificacién acompanada dé'reéccién

g Yy ——— —
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exotérmica. El producto es unzgxz .x&4ﬂe color ama-

rilio c¢laro.

Anélcgos resultedos se obtienen si se emplea como

'catalizador eterato de fluoruro bdérico en los ensayos ante-

."'
“riores.

Bn éster bis-(2,3-dibidro-1, ,4-piran-2-il-met{lico)

~ del 4cido oxélico se prepara de la manera siguiente;

1l,4 partes de alcahol 2,5~ dihidro-l 4-piran-2-il-
metflico se disuelven en 10 partes:de piridina y 50 voltme-
hes de hexano, Con bﬁena refrigeréciéq, se 1nstila‘despaciq
una spiucﬁéntdg‘6,4 partes de cloruro de oxalilo en 30 vo-
lémenes de hexano. Termingda la adicién; se prosigue la agi-
tacion durante 3 horés a temperatura ambiente.

Para acabar la preparacidn, se vierte la mezcla

reacciongl sobre hielo y se ls neutraliza con solucidn satura-

' de de bicarbonato sddico. A continuacién se extrae con éter,

+
/

se lava el extracto eféreo hasta.completa neutralidad, se le

‘seca con: potasa y se destils,

Se obtienen 12,8 partes en peso de un producto

con punto de eoullicion de 1522/0,2 mm de Hg. Este produc-i o

to crlstaliza al enfriarse y puede recristalizarse en eter/

B hexano. Punto de rusién, 729

Anal}81s{ 014 1806

Calculado: € 59,56% H 6,43%
Hallsdo: € 59,56m - - H 6,46%h.

B

EJEMPLO 4.

6, 04 pertes de Sster bis-(2, 3-d1hidro-1 4-piran-

2-il-metilico) del 4cido succinico ¥y 1, 74 psrtes de 1,2?6-

"hexatrioi, que contienen 0,25% (con relacién al peso de la

! r
B \ 4
2

?
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preparacibén total) de;écido‘p-toluensulfénico, se calientan

a 402 pars solucidn completa. Se produce entomces inmediata-
menté gqlificacién, acompafiada de rea¢c16n exotérmica, Se
obtiene una resina tenaz'y muy viscosa, que despuds de varias
horas de reposo a temperatura amblente qneda endurecida.

' El éster biSb(2,5—dih1dro-1 4—piran-2-il—met111co)
del &cido succinico se prepara de la maners siguiente.

22,8 partes de alcohol 2,3-d1hidro-l,'-piran-2—il; _4

'métilico se disuelven en 2ovpartes de piridina v se les agre-

gan 50 volimenes de hezano. A esta mezcla reaccional se ins-

tilan & 09 15,5 partes de bicloruro del acido succinico.

Perminada 1 adici6n, se pros;gue agitando a temperatura‘
ambiente durante 15 horas.

o Pars terhinar la preparacidn, se vierte la mezcla
resccional sobre hielo, se la neutraliza con solucién satu-
rada de bicaroonato sddico y se ls extrae con éter. El

extracto etéreo se lava hssta completa neutralidad, se se-

. ca con potasa y se destila. Se obitiene un producto con

punto de ebullicidn de 175¢/1 mm de Hé.
EJEMPLO 25 -

Se nmezclan 3,24 partes de Iosfato de tri—(z,s-'

dinidrb-l,4-p1ran-2—il-metilo) ¥y 1,12 partes de 1,2,6?

hexantriol, que contienen 0,25% (con relacién al peso de

la preparacién toral) de acido p-toluensulfénico, con lo

que Sse produce rapidamente gelizlcacion acompaﬁada de reaccidn

exotermioa. Resulta una resina mny viscosa. '
El fosfato de tri- (2 3-dih1dro-l 4-p1ran—2-11-

metilo) se prepara de la manera siguiente~

17,1 partes da alconol 2, 3 -dihidro-1 4—piran—2 11-

‘metillco se disuelven con 15 partes de piridina en 50 volld--

P R T
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‘menes de to1ueno ¥y a esto se instila;-a ﬁemperatura de O a 102,

una solucién de 8 partes de oxicloruro fosférico en 25 voli-

menes de tolueno.’Tarminada la sdicién, se prosigue agitan-
do durante 12 horas a temperatura ambiente, se separa por

filtrscibén del clorhidrato de piridina precipitado y se

‘hace una distribucién entre agua y éfer. El extracto étereo

se sscude con solucidén satureda de bicsrbonsto sdédico, se
lava hasta neutrslidad con solucién saturada de sal cémin,
se seca con potasa y se concentra. Por destilacidn se eli-

minen les materias de partida féci lmente volétiles. Se

'obtlene como residuo un aceite amarillento, que & las tem-

¢

’peraturas superiores a 250° se descompone exotermicamente

¥y que con el reposo manifiesta fendmenos de resinificacién.

EJEBM PLO 26, -

Se mezclan 7;54 partes de carbonato de bis-(2,3~
diqidro-l,#-piran—E-il-met110) y 2,60 partes de 1,2,6-

hexantriol y, refrigerando, sé tratan con 1% (en relacidn

al peso de la preparacidn total) de dcido clorhidrico con-

centrado, Al mezclar_se presenté, con gcompafiamiento de

reaccidn exotérmica, primeramente solucidn de los compo-

. nentes y luego gelificacidn, Se obtiene una resina sdlida

‘Qe color amar1110~clarpy

El carbonsto de bis-(2,3-dihidro-1,4-piran~2-1l-

" metilo) se prepara de le manera siguiénte:

‘Se disuelven en 100 volimenes de tolueno 11,4 par—.

tes de 2,3-dihidro~l 4-piran-2—il-metanol y.se afladen 10

volumenes de piridina. Se hace pasar fosgeno por la mezcla

v N

reacclonal hesta alcanzar unha absorcion de 5 partes en peso,

Entonces ge presents un calentamiento de la mezcla reaccio-

nsl a 352-402, Terminads la adicién de fosgeno, se prosigue-

e
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Para gogbar la preparaclén, se vierte sobre hielo
la mezcls: reacclonal, se neutrsliza inmediatamente con po-

tasa 1g solucion acuosa acida y se la extrae con ener. El

extracto etéreo se lave hasta neutrslidad, se seca con po- ,

tasa y se destila.
El rendimiento es de 7,8 partes de producto final
con .punto de-ebullicién'1649/9>mm de Hg. '

Cy2H1605

r Calculado: © 61,40 H 7,;4%
' Hallado:  ©C 60,80 H 7,00%

EJEWP L 0 27

Se disuelven con débil calentamiento 17, 78 partes
de ortosilicato de di-fenil-di (2,3-din1dro-l 4-piran-2~
il-metllo) y 5,58 ‘partes de hexatriol, que contienen 0,25%:

(con relecién al peso de la preparaclon(totall de acido_

. - p~toluensulfdnico, Al cabo de 20 segundos se presenta ge-

lificacidn acompafiada de reaccidn exotérmica, El producto
és‘uha resina solida y pardusca.

El ortosilicars de di-fepil-di~(2,3~-dihidro~1,4~
piran-2-1l-metilo) se prepara de la manera sigulente:

Se disuelven en 50 voiﬁmeﬁes de tolueno y 25 vo-
limenes de piridina 1l,4 parfeg de~;,3~d1bidro-l,4-piran-

2-il-metanocl, & esto se instilan ademds, a 02, 14,2 pertes

i de difenoxi-dlcloro-silano., Terminada. la adiéién, se prosigus
agitanqd’durante 10 horas y luego se separs del clorhidrato

. de piridina“precipitado, por-filtracién,'y se concentra. -

Los #ltinos residuos de meterias de portida no reacoclona-

das, ligeras y volatiles,,se separan por. destileeién en

vacio y finalmente a 1109/0,b mn de Hg.

#. |




5,

10,

15,

20,

500'

. . .
P -_
S

ft
o
-3
u

o
< n PRIV N '
/ ¢/ L

&2
~ Los enlaces dobles adicioneles se determinan
por hidrogenacién con carbén paladiado en'd;oxano absolut o,
en condicibnes normales, 0,241 paftes de pfoducto consumen
25, 8 volimenes de hidrégeno (cifrs “tedrics, 24,6).

7 E MPLO. 28,

Se mezclan 8,64 partes de uretano‘y 1,21 partés '
de hexsntriol con 2,48 partes (25% de ls cantidad de prée o
paxacidn anterior)‘de epsildén~caprolactons y se celientsn |
a 1002-120¢ perg logrer la disolucién completa. -Ia solu-
cién,vfséosé obténida.se-mezcla luego con uh poco dﬁﬁ |
epsilén-capPolectona que contiene 1% (con reiacién a lg
cantidad toéel de la prepsracidn) de sulf@to de dimetilo,
Entonces se produce inmeditsmente gelificegcion. scompafiads

de resccibn exotérmice. Se obtiene una resins dura, de colos

rido qébilmente pardo.

El uretano c‘e prepars de la maners sigulente-

27,, partes de uns solucibn &l 7v% de un aducto

‘8 bése de’ 1 mol de hexegtriol y 3 moles de dlisocianato de

m-fenilo (obtenible en el comercio con ls marca "Desmogdur L")
en dster acético se dlluyen con 50 volumanes de éster acetico
y se les afleden 11,4 partes de alcohol 2,3-dihidro-l,4-
piran-2-11-metflico en 25 volémenes de éster acético,

junto con 1 volumen de piridina. Luego se hierve en re-

flujo durante 12 horas. A continuscién se concentra la

. mezcla reaccional y se separg por destilazeidn en vacio el

alcohol 2,3-dinidro-l,#-piran-z-il-metilieo que nho ha
_:eéccibﬁéao. E1 resiquo se solidifica formsndo una espuma

861idg. El rendimiento es de 37,8 partes.

Apnglisisg: ; 643556015N6 - -
Caleulado: C 60,30 'H 5,91 N 8,70%
Hsallado: C 00,38 H 6,;0- N 747%%

s gm0
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EJEMPLO 29.

19,52 partes ds éster 2!,3r-d1h1drd-1',4'-p1ran—
~2'-il-met{lico d61 écidd toluan-2,4-bis-cé?béﬁinico Y 4,35
partes de hexehtribl”se mezclan con 4,77 pertes (20% del
- Se o peso totel de 1ls preperacion anterior) de epsilon—caprolactona
¥y el conjunto ss funde 8 102, Se trata este mezcls con una
‘:solucion}de 7 pertes de sulfato de dimetilo en 20 pertes
Vdé epsilon-caprolactbha, con‘lo.que se produce inmediata-~
mente geliflcacion. e'obtiene una'resina dura de éolor’pardo.
io, _ El éster 2',3‘-dihioro L'4'-piran 2'-1l-metilico'
del &cido tgluen-z,4-bls-carbam£pico 8e prepara de la mgnera
siguiente; - _ o | '
8,7 pertes de 2,4-diisocianato de toluileno y
11,4 partes de alcohol 2,3-d1hidro-l,4-pirag-2-il-metilico
15, se tratan con 0,1 partes de trietilamina, con lo que se ini-
cia- lennamente una reaccion exotérmica; la temperatura se |
mantiene a 502608 por refrigeracion. La mezcla reaccional
" se vuelve entonces cada vez més viscosa y sl cabo de 20
minutos se ha.solidificado‘forméndo una mgsa vidriosa.
20, La mezcla resccional sdlida. 8¢ disuelve en ben-
| ceno, 8se separan por 1iltracion los productos secundarios
insolubles y se concentra. El alconol 2,3-dihidro-1,4-
pirsn-2-il-metflico que no ha regcciona do se separa por
destilacidn en wvaeio. Se obtienen_19;4 partes de producto
éS. . final, que a la temperatura ambiente constituye una masa
: vidriosa. ligeramente amarillents,

Analisigé, c21H2606N2

, | Calculado: ¢ 62,67 H 6,51 N 6,96%
30, - Halledos C 62,76 H 6,44 N 7,38%

e N
B
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EJEMPLO 30. S

Se @ezclan 10,2‘paites de amida dél écidd etilen~
_diamin-bis—(a,5-dih1dro-1,4-p1ran;2Qmét11-2-carboxilico)
y 2;96 parteé-de hexantriol y se calientan»débiimente hssta
5, sp}ﬁéién completa, A eété mezcls se incorporan 0,13 partes
‘ (% con reléciéq sl peso de ls preparacibn tbfsl),de gcido
clorhidrico concentradof el mezclar se obtieﬁe,:cdnz~eaccién .
exotérmica, uns resina viscosa de color'pardo. |
| La>amida de écido etileddiamin-bis-(2,3-d1n1dro-
10, 1,4-piran;2-metil-2—cérbox£lico) se pfepara de la'manera.
- siguiente: * ' o | . |
En un matrez de destilecidn Vigreux se calieran
46,8 partes de éster metflico del dcido 2?3—dihidro-l,4-
piran-2-metil-2-carboxilico (56% de éxéeso estequiométrico)
15, y 6,0 partes de étilendiémina, al,pﬁnto Jjusto bafa qué'ql
metanol formado pueda separarse par.deéﬁilacién. Cuando
ya no pasafmés metgnol, se somete toda la mezcla reaccio-
nal @ ung destilacién en vacio., Se obtienen 100 jartes
de producto final con:puntb'de ebullicidan de 170/0,08 mm.
20, de Hg, ' ' '

Chmdlisis:  CygHp, 0N,

Calculados ©C 62,31% H 7,85

Halledo: C 61,604 H 8,00%
oy, EJEMPLO 31, | |
Se mezclan 7,85 partes de éster del deido etilen-
glicol-b{a-(z,3-dihidro-1,4-p1ranq2—metil-2~carboxiliqo)
y 2,86 ﬁafées de 1,2,6-hexantriol y & ls sclucidn origina-
‘da se adaden 0,002 psries de uns solucién él 5% de fluoruro
30, borico en &ter dietflico. Al cabo de 20 segundos se inicia

P
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gelificacion, acompanada de reacciédn exoterm;ca. Se obtiene
ung resinq dura, de color amarlllo'claro. |
Bl $ster del 4oido etilenglicol-bis-(2,3-dinidro-
1,4-piran-2-metil-2-carbox{lico) se prepsra de 1a manera
..5. : sigﬂlente. “
En un matraz de destilacion Vigreux se tratan
,con % volimenes de uns solucién al 10% de metllato,sodico
31, 2 partes de ester metlllco del gcido 2,3-dihidro-1,4-
piran~2-met11-2-carboxllico Yy 6, 2 partes de etilengliool
10. y se cgliern ls mézcla reacclonal al puato Justo pars que
pueda desti%;rse el metanol Iormaqo. Una vez termlnada la
separacion de metanol, cse nierve en reflujo durante una
hora,tpdavia.:Luegq se trata con éter dietilico y léh
solucién etéres se lava hssta neutrslidad, se seca con
15, potasa, se concentra y se destils, Se obtienen 10,8 par-
tes de éster del &cido etilehglicol-b;s-(a,5-dihidro-1,4— .
piren-2-metil-2-carboxilico), de puato de ebullicidn 1549/0,9
mn de Heg. . | | o o
| Indice de éster = 355 (cifra tedrica = 361),
20, EJEWPLO 32
_ Se mezclan 7,86 partes de éster del &cido hexan-
triol—bis-(2,3-dinldro-l,u-piran-a-met1l-2;cgrb§x£lico)
y 0,92 partes de 1,2,6-hexantrioi,Aque contieaen 0,04 par-
tes de dcido p-toluensulfdnico (0y5% en relacidn al peso
-25.. de la preparacidn tétal), con lo que se inicis inmediata-
mente gelificacién,.acompaﬁada de resccion exotérmicg.
El produc%p.es una resina sélida de color perdo,
'El édster del ééidovhexantriol-bis-(2,3-dihidro~
1,4-piran-2-metil-2-carboxilico) se prepsra de la menera

ABO.‘ siguiente:

53 o
ﬁ*’
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En un msirgz vVigreux se calientan 46,8 partes de -

ééter,metilico’del dcido L,5~d1nidro-l,4~piran-2-metil~2-

cafboxilico junto con 6,7 partes de 1,2,6-hexantriol_y .
5 voldméneé de éolucién de,ﬁatilato sddico al 10%, de modo
tal~que pueda éepararse bontinuamente por‘destiiacién el
ﬁétanol originado. Al cabo de 5 noras de‘reacciéh,'ya no
se destlle mes menanol. 4e disuelve entoﬁces enxéter 1lg

mezcla reacclonal, se lava la solucién eterea hesta neu-

‘ traliaad, se la seca con potase y o continuacién 6. desti-,
- la en vacio el ester metilico de aoido 2,,-dihidro -1, 4-

' piran-z-metil-2-carooxilico que no na reacclonado El re~

¥

- siduo que queds consituye el ester del aciao ‘hexantriol-

bis-(2, 3 dinidro-1 4-piran-2-metil-2-carooyilico). Indice
de éster = 257 (cifra tedrica = 270).
De manera anéloga se prepsran y se endureceh'oon
hexantrioli | | o ,' 
- el ésterf del dcido pentaéritrito-bis~(2,3-dihidro 1,4-
piran-a-metil-z-csrboxllico); indlce de éster. determinado
por saponificacidn = 275 (cifra tedrica = 290), ¥
~ el éster del acido é,3-dinidro-l,4-p1ran-2,2-di-ox1metil—
bis-(2,3-diridro-1,4-piran-2-metil- 2-carboxilico), fndlece =
de éster determinado por saponificacidn = 266 (cifra '

tedrica = 286) .
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NOTA

) Descrito el 1nvénto, se declarah nuevas y de propia
invencién las siguientes reivindicaciones, con prioridad de

las pétentes-suizas N2 12819/60 de fecha 16 de Noviembre de

+'1.960 y Né 11818/61 de fecha 12 de Octubre de 1.961, existien-

do an embas unidad de inwrm ion.

l. Prccediniento para la preparacion de nuevas

resinas de §oliadiclon, caracterizaao por el ‘hecho de

--que se hscen reaccioner entre s, de preferencia en pre-
' sencia de un catalizador acid0° |

'1) un compuesto de poli-(z 3 dlnidro-l 4-piranllo) de la

formula general

5~s //
/c\/3',
ﬁ . I_\Ra | | Z,’
R c o SN
N
- .....w'n

en que los radicales
_Rlav Rpy Rz Ry R5-’.. Rg ¥ R, significan étomog
i, . de hidrdgeno o grupos metilo,
) & . representa un numero entero pe@'eﬂo’ par
valor de 2_P61' lo nmenos, y de preferendia

de 2 ao,y¥y

e vas
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Z.  significa un rsdical orgdnico con p valen-

2) un compuesto que_contiene por lo menos @os grupos hidro-

‘xilos, sulfhidrilos, carboxilos, smidos, ecetilicos o .de

, 2. Procedlmlenno en conformidad con 1o deflnido en
la reivinqicacion 1, caracterizado por el hecho de que en
concepto de cpmpuestos de polidihidrppiranilo de lag fdérmula

I se emplea éster (2',3'-dihidr0411,4'-piranéz'fil)-metilico

del écido 2,3-dinidro-1l,4-piran-2-carboxilico,: ;

L c A o
3 Procedimien;9~en conformidad con lo definido en

ls reivindicacidn 1, carécterizado por el hecto de que
en concepto de compuesto provisto de grupos hidroxilos
y/o cerboxilos se emplee un pol1ester.
4, Procedlmiento en conformided con lo definido en

la reividdicacibn 1, carscterizado por el»hecno de que

en concepto de compuesto provisto de grupos hidroxilos

86 empiéa un producto de sdicién de 6xido de etileno u
oxido de propileno & un dialconol o polialcohol © & un

difencl o) poliienol.

5, rrocedimienfo en conformidad con lo definido en .

‘la reivindicacién 1, carscterizedo par el hecho de que en

concepto de compuesto provisto de grupos hidroxilos se e~
pléa un monoéster de ua polialcohol de 3~-4 grupos hidroxi-'
los con un 4cido graso superior. -

; 6. Procedimiento en conformided con 1o definido en
la réiv1nd1cacion 1, carecterizado par el hecho de que en

concepto de‘compuesto provisto de grupos hidroxilos se efi-

- ples un monodster de un polialcohol de 3-4 grupos hidroxilos

504~

con un dialcohol o polisleconol,.
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7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 g 6, en

-;ﬂt‘c' By At

el que se preparan masas endurecibles, utilizables como apres-

PR

=

tos textiles, resinas para laminacidn, barnices, pinturas,
resinas de inmersidn, resinas-para colads, Mmasgs para enrasar
l' .

Se . y espatular, sdhesivos y simllares, caracterzzadas por el

hecho de que contienen.

R e et S L P O

'71) un compuesto de poli- (2 B-dlnidro 1 4-p1ranilo) de 1ls .

[ férmula general

10, ° [
¢ RS\-/RM- o f
R - c/c\ & 2
'~Vu 2,
' R7 - \\\ ’//p<:__-
5. 0”7 . Rl
1'{" —4*
en que lés radicales . |
20'. : , Rl’ Ra’ RB’ 34; Rb’ R y R7 signlfican atomos
| _ de nidrogeno o grupos metilo,
g 'representa un nimerc enteroc pegueio por
| valor de 2 por lo menos, y de preferen—
cla hasta 6y vy
25, : 2 - significa un radical‘orgénico con h va-
| lencias libres, ¥y
2) unic?qpuesto que coﬁtiene por.lo menos dos'grupos hidro-
xilos, sulfhidrilos, carboxilbs, anidos, acetdlicos o
de ortodster; |
o un condensado pfevio, endurecible, s base‘de los com-
30, - ponentes lj 6 2) y eventualmente sdemis

i
.
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3} un c“taj.lzador acido, _ 74 @33 4@

8, Procedimiento para la preparacidn de nuevas
resinas de poliadici6n;

Segin se describe ¥y reivindica en 1l presente memoria

qué “consta de 39 piginss foliadas y escritas a méquina por una

~ sola de sus caras,
Madiid, 15 de Hoviembre de 1.961.
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