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MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto del invento que aquí se expone son 

nuevas resinas de poli adi don que se obtienen .haciendo 

reaccionar entre s i ,  de preferencia en presencia de un 

catalizador ácido, 1 ) un compuesto de poli-(2,3-dihidro  

5. 1 ,4 -piranilo) de la formula general
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en la que los radicales

Rp R2, Bj , R^, R^, Rg y R  ̂ significan átomos 

de hidrógeno o grupos metilo, 

representa un número entero pequeño por 

valor de 2 por lo menos, y de preferencia 

2 a 6, y

significa un radical orgánico con n valen­

cias libres,

y 2 ) un compuesto que contiene por lo menos 2 grupos hidró­

f ilo s , sulfhidrilos, carboxilos, amidos, acetálicos o de 

ortoéster.

En concepto de compuestos de poli-(2 ,3-dihidro- 

1,4—piranilo) ( 1 ), entran en consideración a título de

Z

ejemplo las clases#siguientes de compuestos: 
a) Esteres de la  fórmula general

Re *
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en la que a R^ tienen el mismo significado que en la fór­

mula Iv

)
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Estos esteres són cómodamente asequibles a partir 

de los correspondientes 2|4-dihidro~l,4-piran-2-aldehídos 

de la fórmula

*
.. / R5

h6. o o

R„-C
7

un)

10»' por medio de la  llamada reaoción de Titschenko. Los aldehi­

dos de la fórmula I I I ,  como en particular el dihidro-l»4- 

pÍran-2-aldehido y el 2, 5-dimetil-dihidropiran-2-aldehíáo, 

pueden por su parte prepararse fácilmente por dimerizaclón 

de aldehidos insaturados en alfa, beta, como la aero le í na 

15 . o la metacroleína (véase H.1 Schulz und H. Wagner, «Angewandte 

Chemie» §2, 105» 1950)j

b) esteres a base de 1 mol de un compuesto d i- ó polihidro-
* x

zilo , como los glicolés, los poliglicoles o los polifenoles, 

y por lo menos 2 moles de un ácido 2,3-dlhÍdropiran-2-  

20;;: carboxílioo de la  fórmula

2 5 .

* 5 ^  / H4

V c 0
R„
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Si

(IV )

o

OH

»

* ” ►
o) esteres a base de 1 mol de un ácido d i- o po11carboxi- 

lico o un áoido inorgánico polibásico y por lo menos 2 moles 

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

;
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d) éteres a base de 1 mol de un compuesto d i- o polihidro- 

xilo y por lo menos 2 moles de un 2,3-diMdro-l,4-pÍran- 

2-o l de la  fórmula

Rc R„

Rg*C

5n 0 R,
0,

B?-C. >C - OH 

0 \

(V I)

2tfü'

2%

Esta clase de éteres son asequibles de la  manera 

más fá c il por adición de Diels-Alder de 2 ó más moles de un 

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

metacrolelna, a 1 mol del éter di- o polivinílico de un 

compuesto d i- o pollhidrozilo. Por adioión de Diels-Alder 

de 2 moles de acroleína y 1 mol de éter divinílico de e ti- 

lenglicol, se obtiene asi, por ejemplo, el éter b is - (2,5 -  

dihidro-l,4-piran-2-ílico) de etilenglicol, de la  fórmula

3
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e) éteres a base de 1 mol de un compuesto di- o polihidro- 

xilo y por lo meaos 2 moles de un 213-dih.idropiran-2~metanoi 

de la  fórmula Vj

f ) formales, acétales o acétales a base de 1 mol de ua
t

aldehido o-de una cotona y 2 moles de un 2 , 3-dihidroplran- 

2-metanol de la  fórmula V o de un 2,3-dihidropiran~2-ol de 

la  fórmula VIj

g) uretaños a base de 1 mol de un d i- o poliisocianato y 

por lo menos 2 moles de un 2 ,3-dihidropiran-2-metanol de la  

fórmula V o de un 2,3-dihidropiran-2-ol de la  fórmula V Ij'

h) polilsteres a base de ácidos d i- o policarboxílicos y 

un 2 , 3-dihidropiran-2, 2-dimetanol de la  fórmula

R5 \
• / R3
e6“° ° v

I I ^|| UCHpOH
r7- c c '
"  \  /  \

0 CHgOH

(VII)

-restos compuestos (V II) son asequibles de manera 

conocida por reacción de los aldehidos ( I I I )  oon formaldehído. 

Como componentes de partida (2) entran en conside­

ración:

)
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a) oompuestos polihidroxilados, como d i- y polialcoholes 

saturados e insaturados, y además di- y polifenoles.

En concepto de alcolioles saturados divalentes 

y polivalentes cabe mencionar, a títu lo de ejemplo:

>  el etilenglicol,

-  el l : 2-propandiol,

-  el l : 3-propandiol,

-  la g il cerina,

-  el l : 3-butandiol,

-  e l l;4-butandiol,

-  el l : 5~Reütandiol,

- e l  2-métil-n-pentandiol-2:4,

-  el n-hexandiol-2:5»

-  el 2-etilb.exandiol-l:3 ,

-  el 2 :4 i6-jb.exantriol,

• el l : 2:6-Jiexantriol,
AI

-  el trimetiloletano,

- e l  trimetilolpropano,

-  el éter 2:2*-dioxi-di-n-propílico.

el butantriol-(1,2,4),
r .tv
f-
i--

[el d ietilengllcol,

e l tr ie tilen g lico l,
.1::
r-1-
f :

la e r itr ita ,
t.

r

la x ilita ,

la arabita, ?r*
la sórbita, ■ iv;

la  mánnita,

la dulcita,

la ta lita ,

la id ita, •

i
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i ,
-  la adonita y la  pentaeri trifta,

-  las hepstitas,

-  el 2,2 ,6,6-tetram etilolciclo-hexanol-(l),

-  el cis- y el trans- 1,4-dioxiclclohexano (c is - y trans- 

~'ciuinita),

-  el l,4-dioxi-5-clorociclohexeno,

- el alcohol polivin ílico,

-  los productos de adición, de óxido de etileno u óxido de 

propileno a di- o polialcoholes o a d i- o polifenoles,

- los monoésteres a base de polialcoholes con 3-4 grupos

. hidroxi^os, como la  gllcerina o la pentaeritrita, y áci­

dos grasos superiores, con el ácido esteárico, el ácido 

oleico, el ácido graso de talo l o e l ácido graso de acéi- 

te de linaza,

-  y monoéteres a base de polialcoholes con 3 a 4 grupos

■hidroxllos y d i- o polialcoholes, como por ejemplo la
1

diglicerina. .

.En concepto de polialcoholes insaturados cabe 

mencionar a título de ejemplo:

-  el butaa -(2 )-d io l-(1,4),

-  el éter monoalílico de glicerina,

-  el éter ( 1 ,2 ,4 }-monoalílico de butantriol,

-  el l,l-bis-(oxim etÍl)-ciclohexeno-(3 ) ,

- e l 1 , l-b is-(ox im etil-6 -m etilc io lohexeno-(3)>

-  e l  l,l-b is - (o x im e til)-2 ,4 ,6 -tr im e til-c ic lo h ex en o -(3 ),

-  e l l , l-b is - (o x im e t il j-2 ,l5-metilen-ciclohexeno-(3)

- y  el*! l,l-b is -(ox iraetil)-4 -c lo ro *«lc loh exen o-(3 ).

En concepto de d i- y polifenoles entran en consi­

deración, por ejemplo:

-  la resorciña,
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-  la pirocatequina, é n

- la  hidroquinona,

-  el 1,4-dioxi-5-cLorobenoeno,

- la  1,4-dioxinaftalina,

¿ la 1,5-dioxinaftalina,

-  e l bis-(4-oxlfenil)<-metano,

-  el bis-(4-oxi£enil)-metllfenilmetanoy

-  -el bis-(4-oxifenil)-tolilm etano,

- el 4,4t-dloxldi£enilo,

-  la  bis«(4-oxifenil)-sulfonaj

-  los blsfSnóles clorados, como por ejemplo el b is - (3-cloro- 

4~oxi fenil)-dimeti lmetaao ,*

-  los productos de condena ación de fenoles, como el cresol 

o e l fenol, con formaldehído (novolacas y resoles)}

-  el l , l ,3 - t r ls - (4 t-oxifenil)-propano,

-  el l f.lj2-tris-(4»«os:i*.3* ^-d im etilfen ilj-propano,

-  el l,l,2,2~tetraquis-(4-oxi£eiiil)-etano,

-  e l l,l>3»3~tetraquis-(4-oxifenil)-propano,'

«  e l l,l,3,3-tetraquis-(3~cloro~4~oxlfenil)**propano,!

-  e l a lfa ,a lfa ,a lfa t ,a lfa , -tetraquis-(4M -oxífenil)-l,4 - 

dimetilbenceno,

-  el a lfa ,a lfa ,a lfa * ,alf& , -tetraquis-(4t««»oxifenil)-l,4- 

diet i Ib enceno,

-  y en particular el bis-(4-oxifenil)~dimetilmetano.

b) Aoidos di- y polioarboxilicos saturados e insaturados.

En concepto de ácidos di- o polioarboxilicos 

saturados alifáticos, cicloalifáticos o aromáticos cabe 

mencionar a titulo de ejemploj

-  e l ácido oxálico,

*- el ácido malón!co,

;
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-  el ácido suocínico, \t ■’vT y >
-  el ácido glutárioo,

- el ácido adípico,

-  el ácido pimálico,
.0

-  el ácido suberínico,

- e l ácido acelaico,

-  el ácido sebácico,

-  e l ácido hexahidroftálico,

-  el ácido tri-carba lilico j

-  y además el áoido itá lico ,

-  e l ácido^isoftálico,

- el ácido tereftálico,

-  el ácido 2,6-naftalindicarboxí lico,

-  el ácido difenil-OjO^bicarboxílico,

-  el éter bis-(p-cárboxifenílico de etilenglicol,

- y el ácido piromelítico *
1
Bn concepto de ácidos di- o policarbóxílicos 

insaturados cabe mencionar:

-  e l ácido maleico,

-  el ácido fumárico,

• e l ácido mesacóüico,

- el ácido citracónico,

-  el ácido itacónioo,

-  el ácido tetraJaidroftálico,

-  el ácido hexacloroendoraetilentetrahidroftálico

-  y el ácido aconltico.

c) Di-^y polimercaptanos» -

Como tales cabe mencionar, por ejemplo, el d itio - 

etilenglicol, la  tritioglicerina y asimismo los polisu l- 

furos polímeros, asequibles por condensación de polisulfuro

t



sódico y dicloretano o b is - (2-cloroetil)-form al, 

hallan en e l comercio con la marca, por ejemplo,

d) Poliacetales.

Cabe mencionar a titulo de ejemplo:

que se 

«Thiokol».

• *
el glioxal-bis-dimetilacetal,

-  el glioxal-bie-dietilacetal,

-  el glioxal-bis-dibutilacetal y

-  ql bis-d ietilacetal de aldehido glutárlco.

e) Poliórtoésteres, por ejemplo el áster hexametilico de 

ácido ortosuccínico.;

f ) Polléstapes*

Entran en consideración los poliéstres usuales 

a base de ácidos policarboxllicos saturados y/o insaturados, 

como el ácido itá lico , el ácido maleico, el ácido fumárico, 

etc., y de glicoles, como el etilenglicol, e l propilenglicol 

la  glicerina, etc., que contienen grupos hidroxilos y/o
t

carboxilos libres*

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 reacción ( 2) compuestos que contengan simul­

táneamente varios grupos hidroxilos, carboxilos, amidos, 

mercaptos, acetálicos o de ortoéster.

A titulo de ejemplo cabe mencionar:

-  el ácido láctico,

-  el átíido glicérico,

-  el ácido múcico,

-  el ácido sacárico,

-  e l ácido cítrico,



-  la tioglicérina,

-  la dltioglicerina y

-  e l ácido tioglicólico

Con ta l de que el componente (2) de partida no 

contenga ya de por sí grupos fuertemente ácidos, la reacción 

de poliadición se lleva a cabo convenientemente en presencia 

de un catalizador ácido fuerte o de un ácido Lewlss. Como 

tales cabe considerar:

-  los ácidos minerales, como e l gas clornídrico, e l ácido 

clorhídrico, el ácido sulfúrico y e l ácido perclóricoj

-  los ácidos orgánicos fuertes, como e l ácido fórmico, el 

ácido cloracético, el ácido tricloracético y e l ácido oxá­

lico;

-  los ácidos Lewiss, como e l trifluoruro bórico* e l cloruro 

de cinc, el tetracloruro est.Innico, el cloruro de aluminio 

y, al pentacloruro de antimonio;

- y ademáé las resinas cambiadoras de cationes con grupos 

libres de ácidos fuertes, como el poliestireno sulfonado.

Por último, entran también en consideración los 

llamados catalizadores ácidos latentes, que disocian e l 

ácido libre únicamente durante e l curso de la reacción, 

como por ejemplo el sulfato de dimetilo o el sulfato de 

dietilo.

La reacción se realiza por simple mezcla de los 

componentes de partida ( 1 ) y ( 2 ) y eventualmente del cata­

lizador ácido, ya sea a temperatura ambiente, ya sea, lo 

que es mas conveniente, con calentamiento, por ejemplo a 

602-l5D20.

La reacción transourre con frecuencia en forma 

exotérmica, de modo que se produce un calentamiento de la
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mezcla reacciona! sin aportación de calor externo.

Según la particular elección de los componentes 

de partida o del catalizador ácido, en el procedimiento de 

este invento pueden originarse resinas de poliadición l i -  

ñeales o reticulares, la reacción puede desarrollarse tam­

bién en dos o más etapas. Mediante controles apropiados de 

las condiciona s de la reacción, como la temperatura y la 

cantidad del catalizador añadido, así como por la convenien­

te elecoión de las proporciones cuantitativas de los componen­

tes reaccionales, pueden prepararse al principio precondensa- 

dos de pes5 molecular bajo, que luego pueden hacerse reaccio­

nar en una segunda etapa, evemualmente con adición de otras 

cantidades ae compuestos reaccionarles, como polioles, po- 

liíenoles, poliésteres, resinas de condensación endureci- 

bleq verbigracia resinas fenólicas, resinas epóxidas, etc., 

para forjar los productos finales deseados de peso molecular 

elevado.

Los productos lineales pueden constituir líqu i­

dos de poca o mucha viscosidad y también cuerpos sólidos 

fusibles. Pueden emplearse para las más diversas aplicacio­

nes. Por ejemplo, los poliaductos fluidos hasta viscosas 

de este invento pueden servir de lubricantes, líquidos 

para transmitir la presión o el calor, aceites para frenos 

aprestos textiles, etc.

Un caso especial sumamente importante lo constitu­

yen aquí los productos de modificación de poliésteres, ya
■ r »

de sí:conocidos, con longitud de cadena relativamente baja 

e índice de ácido o de hidroxilos relativamente elevado, 

que pueden obtenerse por la reacción, de acuerdo con este 

invento, con compuestos de poli-dihidropiranilo). le esta
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manera se logra, por ejemplo, disminuir el índice de iiidro- 

xllos de las resinas de poliáster, lo cual puede ser ven­

tajoso para e l empleo en el sector de los barnices.

Las resinas de poliadición de este invento que son 

sólidas a la temperatura ambiente y sin embargo resultan to­

davía fusibles, pueden elaborarse, en forma análoga a la de 

otras resinas sintéticas termoplásticas, por procedimientos 

de prensado, colada por. inyección, estiraje o extrusión 

para formar cuerpos moldeados.

La preparación de los productos infusibles re t í­

cula dos se efectúa por lo general con formación simultánea 

en cuerpos de moldeo, cuerpos esponjosos, cuerpos prensados, 

películas de barniz, laminados, revestimientos y similares. 

Para e llo  se procede preparando una mezcla endurecióle a 

base de los componentes de partida ( 1 ) y (2 ), así como del 

catalizador ácido eventualmente empleado al mismo tiempo, 

y haciendo* endurecer esta mezcla, para mayor conveniencia 

con aportación de calor, después de llenarla, en moldes de 

colada o de prensa, de extenderla como recubrimiento, de 

introducirla en intersticios de Junta, etc. En lugar de 

una mezcla de los componentes ( 1 ) y ( 2 ), puede emplearse 

tamoién un precondensado endurecible de estos dos componentes.

La expresión "endurecimiento**, ta l como aquí se 

emplea, significa la reacción de los componentes de partida 

( 1 ) y (2 ) anteriores, o respectivamente de sus condensados 

previos, para formar resinas insolubles a infusibles.

Objeto del invento que aquí se expone son también, 

por lo tanto, masas endurecióles que contienen: 1 ) un com­

puesto de p o li - (2, 3-dihidro-piranilo) de la fórmula 1 } 2 ) un 

compuesto que contiene por lo menos dos grupos hidroxilos,

ií
•.* «v



sulíhidrilos, carboxilos, acetálicos o de ortoéster o un 

condensado previo, endurecióle, a base de los componentes 

( 1 ) y (2)5 y evehtualmente 3 ) un catalizador ácido.

A  las masas endurecibles de este invento se pueden 

añadir además resinas endurecibles, como por ejemplo amino- 

plastos, fenoplastos, poliacetales a base de polialcoholes 

y aldehidos o, de preferencia, resinas epóxidas, siempre 

que éstas sean compatibles con los componentes ( 1 ) y (2) 

antes mencionados y se puedan endurecer junto con ellos en 

las condiciones de endurecimiento utilizadas.

Addtaás, las masas endurecibles pueden tratarse, 

en cualquier fase antes del endurecimiBnto, con cargas de 

relleno, ablandadoras, substancias colorantes, etc. En 

calidad de agentes extensores y cargas pueden emplearse, 

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

la mica, pl polvo de cuarzo, la celulosa, el caolín, el 

ácido silícico finamente dividido (Aerosil) o polvo metálic o

Las masas endurecibles de este invento pueden 

servir, con cargas de relleno o sin e llas, y eventualmente 

en forma fie soluciones o emulsiones, para agentes de apresto 

textil, resinas laminadles, pinturas, barnices, resinas de 

inmersión, resinas para colada, masas para enrasar, rellenar 

y espatular, adhesivos y análogos, así como para la prepara­

ción de estos medios. A consecuencia de la extraordinaria 

adherencia de los productos endurecidos a los soportes 

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

mampostefía, etc., las mezclas endurecibles de este invento 

son sumamente valiosas para la protección de las superficies 

y asimismo como adhesivos.

En los ejemplos que siguen, las partes significan 

partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en pesoj la 

^elación de las partes en peso a los volúmenes es la misma
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que la del kilogramo al litro j los temperaturas están regis­

trados en grados Celsius»

E J E M P L O  1 .

Se trata con 0 ,1 volumen de acido clorhídrico con- 

5» centrado, al mismo tiempo que se agita, la mezcla de 5,6

partes de áster (2*^ ‘ -dihidro-l*,4*-piran-2’ -il)-m etílico  

del acido 2,3-d ih idro -l,4-piran-2-carboxílico y 1 ,5  partes 

de etilenglicol. La mezcla se calienta, a l principio des-
t

pació y luego más de prisa, y se vuelve homogénea. Con el 

10. enfriamiento se obtiene una resina dura, pero fusible. 

E J E M P L O  2.

0,7 partes de glicerina y 2,5  partes de áster' 

( 2, ,3, ”<iiJ:lidro -l, ,i*-, -pirafi-2, -il)-m etílico  del ácido 2,3 

dihidro-l,4-piran-2-carboxílico se tratan, agitando, con 

1 5 *  0,06 volúmenes de acido clorhídrico concentrado. La mezcla

se calienta en unos 10 minutos hasta 94&, se gelifica y
jl

se endurece formando una resina límpida, clara e infusible.

E J E M P L O  3.

En una instalación destiladora de circulación, se 

20. hierve, agitando, la mezcla de 148 partes de anhídrido del 

ácido itá lico , 184 partes de glicerina, 500 volúmenes de 

tolueno y 1 parte de ácido p-toluensulfónico. Después <£ue 

se han separado 22 partes de agua, se evapora el tolueno en 

vacío.

25. 1»6 partes de la resina de po lióstar que queda se

disuelven en 9»£> partes de acetato de isofeutilo. Luego se 

añaden 2*2 partes de áster (2 ‘ ,3 *-d ih id ro - l* ,4*-piran-2* - i l ) ‘ 

m etílico  del ácido 2,3-cüLhidro-l,4-piran-2-carboxílico y 

0 ,1 volúmenes de ácido clorh ídrico concentrado.

1 ce de esta solución se distribuye uniformemente 

30. sobre una chapa de aluminio (7 x 12,5 cm). Una vez evaporado
3
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al aire el disolvente, se endurece a 1202, durante 1 1 / 2
f

horas aproximadamente, e l revestimiento de laca. La película 

clara y límpida que se origina es resistente a la erosión 

y presenta un poder de adhesión al soporte extraordinaria- 

. mente bueno.

0,5 partes de ácido oxálico anhidro pulverizado 

y 1,1 partes de áster (2* ^ -d ih id ro - l*  ,4, -piran-2, - i l ) -  

metílico del ácido 2,3~dihidro-l,4-piran-2~csrboxílico se 

mezclan y se callentan a 902. Se forma una resina tenaz,

10 • dura a la teaiperatura ambiente. 1

E J E M P L O  5. \

22,7 partes de un poliéster que se ha obtenido >

por calentamiento de ácido adípico y g lico l en la proporción :
i

molar 10:9 a 2102 hasta, alcanzar e l índice de ácido 74-, se , 

15. mezclan con 3,3 partes de áster (2* ,3*-dihidro-11 ,4-’ -piran- r

2‘ -il)-m etílico  del ácido 2,3-dihldro-l,4-piratt-2-carboxílic o.
ir

La viscosidad de la mezcla es de 54-6 centipoises a 602. A l 

cabo de 1 hora a 602, la mezcla tiene una viscosidad de 1190 

centipoises.

20. E J E M P L O  6.

5,8 partes de una resina de ftalato de hexantríol, 

que se halla en el comercio con la designación HPhtalopal SEBM 

(índice de ácido «  88; índice de hidroxilo = 105), se funde 

a unos 1502 con 2,2 partes de áster (2* ,3, -dib.idro-l» ,4*- 

25. piran-2l -il)-m etílico  del ácido 2,3-dihidro-l,4-piran-2- 

carooxílico. La mezcla se vierte en un molde de colada de 

aluminió>(3 x 1 x 1 cm) y se mantiene en el horno a 1502.

Al cabo de 2 horas se produce geliíicación. Después de 

6 horas de endurecimiento, se obtiene un cuerpo colado 

duro, de color pardo.

30. E J E M P L O  7 .
3

1,9 partes de 1 ,2 ,6-hexatrio l, 2,0 partes de



fenol y 0,005 partes de ácido p-toluensulfónico c ris ta li­

zado se mezclan homogéneamente con calentamiento. A la 

mezcla» enfriada hasta temperatura amoiente, se incoporan 

con agitación 7,0 partes de áster ( 2‘ ^ -d ih id r o - l ’ ,4 »- 

pfran-2, -il)-m etílico  de ácido 2,3~dinidro-l,4-plran-2- 

carboxílico. la masa de colada, Huida, se calienta y a 

30a se vuelve completamente homogénea. Se vierte la mezcla 

en un molde de aluminio (3 x 1 x 1 cm) y se endurece duran­

te 2 horas a 120a. El cuerpo de colada, una vez desmoldeado, 

muestran gran flexibilidad.

E J E M P L O  8.

1,6 partes de trimetilolpropano, 0,0024 partes 

de ácido p-toluensulfónico cristalizado y 1 ,6  partes de 

bis-(p-hidroxi-fenil)-metil-matanD se mezclan homogéneamente 

por fusión. A la masa obtenida se incorporan con agitación 

5,6 partes de áster (2* ,3, -d ih idro -l, ,z*,*“Pii?ai:iL“2, -il)-m etí-
j
i . . .  - a

lico del ácido 2,3-dihidro-l,4-piran-2-carboxílico. Se de­

ja calentar hasta 35a» con lo que la mezcla se vue.lve homo­

génea, y se vierte ésta en moldes de aluminio (3 x l x l  cm) 

Al cabo de 16 horas de endurecimiento a 100a, se obtienen 

cuerpos de colada de color claro, duros, pero no friables, 

que se pueden trabajar muy bien de modo mecánico. 

E J E M P L O  9.

3,2  partes de un áster provisto de grupos hidro- 

xilos, cuya síntesis se describe más adelante, 0,013 partes 

de ácido-p-toluensulfónico cristalizado 1 ,5  partes de 

4,4t-dihidroxi-difenil-metil-meta'no se funden y se mezclan.

A la fusión enfriada se incorporan con agitación 5,5 partes 

de áster (2*, 3,-d ih id ro -l*,4*-piran-2*-il)-m etílico  del áci­

do 2,3-dihidro-l,4-piran:-2~carboxílico. Se vierte la mezcla 

inmediatamente en un molde de aluminio (3 x l x l  cm) y se



5.

1 0 .

15*

20.

25,

5 0 .

endurece durante 6 ñoras a 1002* El cuerpo de colada díte- i

nido es de color claro, duro pero no friab le .
■ i

El éster provisto de grupos hidroxilos que se ha j

empleado sutes se sintetiza de la manera siguiente:
M

50,0 partes de anhídrico del acido succínioo, 31»0 

partes de etilenélicol y 60,1 partes ..de trimetiloletano se 

calientan a unos 140® bajo nitrógeno. Se mantiene la mezcla 

en agitación a 1402 durante 5 horas y se aumenta la tempera­

tura hasta 2302 en el curso de 10 horas. El agua de reacción 

formada se separa por destilación continua. El producto obte­

nido, casi incoloro, es flúido a la temperatura ambiente y i 

presenta los índices siguientes: índice de hidróxilos, 608j 

índice de á.cido, 2, 2. ;

E J E M P L O  10. ■ '•Wl . r

1,4 partes de p -x ilileng lico l ( l,4 -b is-(h id roxi- 

metíl)-benceno),  1,8  partes de fenol, 1 ,3  partes de d ig li-
t

cerina y 0,011 partes de ácido p-toluensulfónico c ris ta l!-
i

zado se funden y se mezclan. Se añaden luego 7,8 partes de 

éster ( 2* ,3*-dihidro-l,4t-piran-2*-il)-metílico del ácido

2,3-dihidro-l,4-piran-2-carboxílico y se agita la mezcla 

de modo constante. Al cabo de 10 minutos la masa de colada 

alcanza una temperatura de 52Q 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 bien mecánica­

mente.

E J E M P L O  11 .

A la  mezcla de 2,3 partes de g lioxa l-te tram etil-  

aceta l, 0,9 partes de trimeiilolpropano y 0>008 partes de 

tr iflu oru ro  borico a l 48% en éter se incorporan 5j6 partes

-  18 =

9



de ester (2*,3, -d ih idro -l, ,/*,,''PirÉ>h-2,-Íl)-m étilico  ¿leí 

ácido 2,3-dihidro-}.,4-piran-2-carboxílico. Se calienta la 

mezcla a 100-1102 y se la vierte en un molde de colada. Al 

cabo de 2 minutos se inicia la gelificación. Después de 

> •  18 ñoras a 1002, se obtiene un cuerpo de colada ligeramente

elástico.

E J E M P L O  12-

0,028 partes de ácido p-toluensulfónico c r is ta li­

zado se disuelven en 3,7  partes del óster provisto de grupos 

hidroxilos que se ña descrito en el ejemplo 9* Se mezclan 

con 2,2 partees de un polisulíuro polímero flúido (preparado 

por reacción de polisulíuro sódico con b is - {2-c lo re t il )-  

formal y reticulación consecutiva con tricloropropano), que 

se halla en el comercio con la marca “Thlokol LP-3M» 5,6 

l¡j, partes de áster (2t,3, -d in idro -l, ,4 ,-piran-2, -il)-m étilico  

del ácido 2,3-dihidro-l,4-piran-2-carboxílico. La mezcla
• i

turbia se agita de modo constante. Cuando la temperatura 

ha llegado1 a 482, se vierte la masa, ahora homogénea, en 

un molde de aluminio (3 x: 1 x 1 cm). Al cabo de 21 horas 

20. de endurecimiento a 1002, se obtiene un cuerpo de colada 

tenaz y elástico.,,. .

■ E J E M P L O  13.

0,4 partes de tiourea y 0,035 partes de ácido 

p-toluensulíónico se disuelven en 1,2  partes de glicerina. 

23. Se retícula con 5,6 partes de áster (2* ,3t''d ih idro-l’ ,4 ’ -  

p iran -2 -il)-metílico del acido 2,3-dihidro-l,4-piran-2- 

carboxílice, se calienta la mezcla’ eterogánea a 1102, con 

agitación constante, y se la vierte en un molde de colada.

Se presenta una reacción exotérmica. Le mezcla se vuelve 

30. homogénea y se ge lifica . Al Cabo de 21 horas de endureció



miento a 100a, se ootiene un cuerpo de colada claro y duro. 

E J E M P L O  14.

2,3 partes de trimetilolpropano y 0,005 parteB

de ácido p-toluensulfónico cristalizado se funden y se
* * 4 

mezclan. A 50a se añaden 2,0 partes de hepsilon-caprolac-

tona. La mezcla, que a 1 principio no es homogénea, se vuel­

ve pronto límpida. Se la enfria a 30a y se le incorporan con* •

agitación 5>6 partes de áster (2* ,3, -'dinidro-l* ,4‘ -pir8n- 

2*- i 1)-metílieo del ácido 2,3-dihidro-l,4-piran-2-carbo- 

x ílico ; La mezcla se calienta y a 40a se vuelve completa­

mente Homogénea. Se vierte la masa en un molde de colada 

y se endurece a 100a durante 18 ñoras. El cuerpo de colada 

originado es de color amarillo claro y presenta excelentes 

propiedades mecánicas.

E J E  M P L 0 15.

0,014 partes de una solución a l 48% de trifluo -
1

ruro bórico en éter dietílico se disuelven en 2,3 partes

de trimetilolpropano fundido. Se mezcla con 3»2 partes

de unaresina epóxida viscosa a la temperatura ambiente,

que se ha preparado d e fu e ra  conocida por condensación

alcalina de bis-(p-hidroxifenil)-dimetil-metano con epi-

clorhidrina y que contiene 5>2 equivalentes de epóxido

por kg. Se añaden además, agitando, 3»9 partes de áster

(2*,3, -d ih idro-l*,4 '-p iran -2*-il)-m etílioo  del ácido2,3-

dihidro-l,4-piran-2-carboxílieo a la mezcla y se vierte

ésta en moldes de colada. ¿1 cabo de 8 minutos, la masa
«

se geliftea. Después de 15 horas’de endurecimiento a 100a, 

se obtienen cuerpos die colada duros y de color claro. 

E J E M P L O  16.

0,009 partes de ácido p-toluensulfónico c ris ta li­

zado se disuelven en 0,7 partes de trimetilolpropano fundido
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5.

10 .

15.

20.

272034
Se mezclan además 1,5 partes de hepsilon-caprolactona y 

2,3 partes de éster bis-(2,3-dihldro-l,2-piran-2-il-raetílico) 

del ácido adipínico. Se vierte la mezcla en un molde de 

colada de aluminio ( 3 x l x l  cm) y se la endurece a 1002 

dutfante 13 horas. Se obtiene un cuerpo de colada muy elás­

tico y de color pardo claro.

El éster bis-(2,3-dihÍdro-l,4 -oiran-2-il-m etíllco) 

del ácido adipínico se prepara de la manera siguiente:

A la mezcla de 23 partes de alcohol 2,3-dihidro- 

l,4 -piran-2-il-m etílico, 23 partes de trietilamina y 250

volúmenes de cenceño seco se instilan a 0® aproximadamen- 
*

te 18,3 partes de bicloruro de ácido adipínico, recién 

destilado y dis'uelto en 100 volúmenes de benceno. A con­

tinuación se deja, reposar la mezcle a temperatura ambiente 

durante algunas horas.

Se separa por filtración  el clorhidrato de p ir i -  

dina forjado y se le lava, con 100 volúmenes de benceno. Los 

filtrados reunidos se concentran. El residuo se destila en 

alto vacio. El producto hierve alrededor de 167^/0,03 mm 

de Hg.

Análisis:

l •.
\ . t

l

Calculado: C 63,88 H 7,74%

Hallado: C 63,84 II 7,72%.

25* E J E M P L O  17

0,012 partes de ácido p-toluensulfónico crista­

lizado <se disuelven en 1,8  partes de éter b is -/ l - (2-hidroxi- 

propílico)/ de etilenglicol. A continuación se añaden, agi­

tando, 4,5 partes de éster (2* ̂ -d ih id ro - l*  ,4 *-p iran -2 *-il)- 

30. metílico del ácido 2,3-dihidro-l,4-piran-2-carboxilico.

í
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Y /
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I
L'

La mezcla homogénea se calienta en 7 minutos hasta 702. ¡ ,

Después del enfriamiento se obtiene un líquido incoloro
l

muy viscoso.

El producto obtenido antes representa un conden- 

sádo previo con radicales terminales de 2 ,3 -d ih id ro-l,4 - 

. p iran -2-ilo  y es apto para u lterio res poíladicionas. Si 

■por ejemplo se mezclan 6,3 partes del condensado previo 

antes obtenido con 1,8  partes del áster provisto de grupos 

. h idroxilos que se ha descrito en e l ejemplo 9 y se mantiene 

10, la mezcla a 1002, la masa se g e l i i ic a .  A l cabo de 13 horas 

de endurecimiento a 1002, muestra gran fle x ib ilid a d .

El éter b ls/ l-(2 -h id rox l-p rop ílico )/  de e t i le n g li-  

col se sintetiza de la manera siguiente:

311 partes de e t l le n g lic o l y 290 partes de óxido 

13 . ele propileno se calientan en autoclave durante 6 horas a 

110-1302, ;en presencia de 2 partes de trietilam ina. Se 

destila  en vacío la mezcla reaccional. A 922/0,3 mm de 

Hg» pasa e l éter bis-/l«(2-h id rox i-p rop ílico )/  de e t ilen - 

g lxco l.

20. Análisis; CgK18 °4

Calculado: 0 33,91c/»

Hallado: 0 36,03#

' E J E  ivi p L O 18.

0,03 partes de una solución a l 48# de triflu oru ro  

23. bórico en éter se disuelven en 4,6 partes del áster provis­

to de grumos hidroxilos que se na'descrito en e l ejemplo 9 .

Con agitación, se añaden 5»3 partes de bis-(2,3-<3ihidro-

l,4 -p iran -2 -il)- fo rm a l y se calienta hasta 642. mezcla 

30. reacciona entonces en forma exotérmica y se vuelve homogénea.

i
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Se la vierte en .moldes de aluminio para colada (3 x 1 x 1 cm) 

y se la mantiene a 1002 durante 15 horas. Después del des­

moldeo se obtienen cuerpos de colada blandos a la tempera­

tura amoiente y de color obscuro.

5. Jal bis-(2,3-dihidro-l,4 -piran-2-il)-form al se

prepara de la manera siguiente*.

Se calienta a 1852 durante 2 horas, en autoclave, 

la mezcle de 150 partes de divinilformal y 168 partes de 

acroleína, en presencia de 0,1 partes de hidroquinona* Se 

10. ■ destila el contenido de la autoclave. A 8l-872/20 mm de Hg

' pasan 31 partes de (2 ,3 -dihidro-l,4 -piran-2-il)-v ln il-form al,

y a 66-742/0,04 mm de Hg, 190 partes de bis-(2,3-dihidro-

l,4 -p iran-2 -il)-form al. Ambos productos se vuelven a desti­

lar para puriíicarios.

15. (2 ,3 -dihidro-l,4-piran-2-il)-vinil-form al: punto
p A .

de ebu llic ión , 762/19 mm; n^ : 1,4613 

Análisis:'

20

Calculado: C 61,52 H 7,75#

Hallado: 0 61,57 H 7,65$&

B is - (2»3-dihidro-l,4-piran-2-il)-form al: punto

de ebullición, 1462/19 mm; n|° : 1,4839

Análisis: '0 , ^ ,0 .

Calculado: C 62,25 H 7,60fa

Hallado C 62,20 H 7,41#

E J E ilfl p ’ l  0 1Q.

1,9 partes de fenol, 1,8  partes de 1 ,2, 6-hezan- 

trio l y 0,022 partes de una solución a l 48# de trifluoruro

;
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I

i

bórico en éter dietílico se mezclan con 6,8 partes de éter [
t

b is - (2 ,5 -dihidro-l,4-p ira n -2-ílic o ) de etilenglicol. Se j

vierte la mezcla en moldes de.colada y se la endurece a . b 

1002 durante 9 horas. Se obtiene probetas blandas a la 

.temperatura amálente* de color obscuro*

El éter bis-(2,3-dihidro-l,4-piran-2-£lico) de 

etiláaglico l se prepara de la manera siguientes
i 1.'»

114 partes de éter divinílico de etilenglicol y f;

112 partes de acroleína se calientan a 1852, durante 2 horas | 

10. y eu autoclave, en presencia dé 0 ,1  parte de hidroquinona.

Eltcontenido de la autoclave se destila en alto 

vacio, La porción que pasa a 89-l072/0,14 mm de Hg se vuelve 

a destilar. Punto de ebullición dél éter bis-(2,3-dihidro-

l,4 -p iran -2 -ílico ) de etilenglicol; 1012/0,40 mm de Hg.

13.
Análisis; ^ Í ^ IS ^  ;

1

Calculado: 0 63,70 H 8,02f5

Hallado; C 63,5 H S ,0̂

2 0 .

25.

30.

E J E M P L 0 20.

0,07 partes da sulfato de dimetilo se mezclan, 

con 2,3 partes de trimetilolpropano fundido. En la mezcla 

se disuelven además 2,0 partes de caprolactona y 5,6 par­

tes de áster (2t ,3t-d ih idro-l, ,4,,-i>i r an“2" i l )“met;U ico ¡,
** ■■

del ácido 2, 3-d ih idro -l,4-piram-2-carboxílico, y se en­

fría  el todo a temperatura ambiente.
t i

.î a mezcla anterior se emplea para preparar adho- ¡i

siones. Estas se efectúan pegando chapas de aluminio desen­

grasadas y pulidas (170 x 25 x 1 ,5  mm; sobrelapadura, 10 mm), 

que se hallan en el comercio con la designación "Anticorodal Be .

3



El endurecimiento de las juntas de adhesión se lleva a cabo 

a temperatura de 1202 y 1402 durante 24 horas. Se obtienen

5.

las siguientes resistencias de cizallamie nto a la tracción* 

medidas a la temperatura-amolante ( 20a):

Temperatura dé Resistencia de ciza lla -
endur acimiento miento a la_traceion (kg/mm2 )'

w—1 ro o O 1,25

10.

oo 1,62

t

E J E M P L O  21.

. 0,02 partes de una solución a l 43% de trifluoruro

bórico en éter dietílico se disuelven en 0,9 partes de t r i -  • 

metilolpropano fundido. A la fusión se incorporan además 

4,5 partes de un poliéster licuado por calentamiento, cuya 

síntesis se describe más adelante, y se mezclan los componentes 

20 Se vierte la mezcla en un molde de colada y se la.calienta

en e l horno a 1402. Al cabo de 20 minutos, la masa se ge lifica . 

2 horas de endurecimiento a 1402 dan un cuerpo de colada duro 

y de color pardusco.

El poliéster empleado antes se prepara de la ma- 

25. ñera siguiente;

72,1 partes de 2,2-bis-(hidroximetil)~2,5-dihidro~

1,4-piranb, 75,1 partes de áster dimetílico del ácido suecí- 

nico y 200 partes de tolueno se calientan en presencia de

4,4 partes de metilato sódico (obtenido por disolución de 

50. 1 parte de sodio en exceso de metanol y evaporación de la

}



solución en vacío). El metanol que se forma se separa como 

szeótropo por destilación con tolueno sobre uns columna 

Raschig de 30 cm de altura* Tan pronto como cesa la destila­

ción, se añade a la mezcla 1 parte de hidruro sódico y se 

pr-dsigue el calentamiento basta que ya no se forma más 

metanol. Se f i lt ra  la solución del producto y se la evapora. 

Como residuo se obtiene una resina amarilla y tenaz. Indice 

de saponificación: 455.

E J E M P L O  22. .

10, A 3a mezcla de 2,2 partes de alcohol polivin ílico,

obtenible en el comercio con la marca "Mowiol 200-98“ , 10 

partes de a'gua y 0,5 volúmenes de ácido clorhídrico concen­

trado se incorporan con buena agitación’5»6 partes de áster 

(2t i3, -<3ihidro-l.,A, -piran-2, -il)-m etílico  del acido 2,3- 

15 . dihidro-l,4-piran-2-carboxílico. Al calentar a 45fi, la emul­

sión se gelifica.

E J E M V i  0 23.

a) 4,76 partes de áster bis-(2 ,3-dihidro-l,4 -piran-

2-il-m etíllco ) del ácido oxálico y 1,51 partes de 1 ,2, 6-hexan- 

20. trio l se tratan con 1% (con relación al peso de la prepara­

ción total) de ácido clorhídrico concentrado. Al mezclar 

se produce, con acompañamiento de reacción exotérmica, sa­

lificación en el curso de 60 segundosj después del enfria­

miento se obtiene una resina amarilla sólida.

25. ’ b) Se mezclan 11,07 partes de áster bis-2,3-diMdro-

l,4-piran-2yil-m etílico) del ácido oxálico y 5,26 partes de 

1 , 1 , 1 -trjmetilolpropano y se les añade 0, 5$ (con relación 

al peso de la preparación total) de ácido p-toluensulfónico.

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

30. 50 segundos se produce gelificeción acompañada de'reacción
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5.

10 .

15.

20.

25.

50.

212 aa,4exotérmica. El producto es un^rafti&á tJxwbrfcje color ama­

r i l lo  claro.

Análogos resultados se obtienen si se emplea como

catalizador eterato de fluoruro bórico en los ensayos ante- 
„ *

r io res .

En áster bis-(2,3-dihidro-l,4 -piran-2-il-m etílico) 

del ácido oxálico se prepara de la manera siguiente;

11.4 partes de alcohol 2 ,3-dlh idro-l,4 -piran-2-il- 

metílico se disuelven en 10 partes de piridina y 50 volóme-
r

nes de hexano. Con buena refrigeración, se instila despacio ■ 

una solución de 6,4 partes de cloruro de oxalilo en 30 vo- t 

lúmenes de hexano. Terminada la adición, se prosigue la agi­

tación durante 3 horas a temperatura ambiente.

Para acabar la preparación, se vierte la mezcla 

reaccioaal sobre hielo y se le neutraliza con solución satura- j:

da' de bicarbonato sódico. A continuación se extrae con éter,
1 '

se lava el extracto etéreo hasta completa neutralidad, se le 

seca con-potasa y se destils.

Se obtienen 12,8 partes en peso de un producto 

con punto de ebullición de 152a/O,2 mra de Hg. Este produc- j

to cristaliza al.enfriarse y puede recristalizarse en éter/ |

hexano. Punto de fusión, 722.

Análisis: ®14H18^6 '

Calculado: C 59*56# H 6,43#

Hallado: C 59,56?* H 6,46#.
• y >

E J E'íVi P I O  24.

6.04 partes de áster bls-(2 ,3-dihidro-l,4-piran- 

2-il-m etxlico) del ácido succínlco y 1,74 partes de 1,2,6- 

hexatriol, que contienen 0,25# relación al peso de la

}
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5.

1 0 .

ib*

20.

25.

preparación total) de..ácido p-toluen3Ulfónico, se calientan
í

a 40a para solución completa. Se produce entonces inmediata- ■ 

mente gelificación, acompañada de reacción exotérmica. Se '
'  i1'

obtiene una resina tenaz y muy viscosa, que después de varias
je ' '■

horas de reposo a temperatura ambiente queda endurecida. •

El «ster bis*»(2,3-dihidro-l,4-piran-2-il-m etílico) i

del ácido succínico se prepara de la manera siguiente: '

22,8 partes de alcohol 2 ,3-dih idro-l,4 -piran-2 -il- i' ' I
metílico se disuelven en 20 partes de piridina y se les agre­

gan 50 volúmenes de hexano. A esta mezcla reaccional se ins­

tilan a 0a j 5,5 partes de bicloruro del ácido succínico.. i
Terminada la adición, se prosigue agitando a temperatura 

ambiente durante 15 horas.

Para terminar la preparación, se vierte la mezcla !

reaccional sobre hielo, se la neutraliza con solución satu­

rada de bicarbonato sódico y se la extrae con éter. El ;
/ • I

extracto etéreo se lava hasta completa neutralidad* se se- [
i

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

punto de ebullición de 1752/ ! mm de Hg. ¡
I

E J E M P L O  25. !

Se mezclan 3,24 partes de fosfato de t r i - (2 ,3 -  ¡

dihidro-l,4-piran-2-il-m etiio) y 1,12 partes de 1,2,6- 

héxantriol, que contienen 0,25% (con relación al peso de 

la preparación total) de ácido p-toluensulfónico, con lo 

que se produce rápidamente geliii.cación acompañada de reacción 

exotérmica. Resulta una resina muy viscosa.

‘E l fosfato de tri-(2 ,3 -d ih id ro -l,4 -p iran -2 -il-

metilo) se prepara de la manera siguiente:

17,1 partes de alcohol 2,3-<3ihidro-l,4-piran-2-il- 

30, metílico se disuelven con 15 partes de piridina en 50 volú-

3



manes de tolueno y a esto se instila* a temperatura de 0 a 102 

una solución de 8 partes de oxicloruro fosfórico en 25 volú­

menes da tolueno. Terminada la adición, se prosigue agitan­

do durante 12 horas a temperatura ambiente, se separa por 

filtración  del clorhidrato de piridina precipitado y se 

hace una distribución entre agua y éter. El extractó étereo 

se sacude con solución saturada de bicarbonato sódico, se 

lava hasta neutralidad con solución saturada de sal cómún, 

se seca con potasa y se concentra. Por destilación se e l i ­

minan las materias de partida fácilmente volátiles. Se

obtiene como residuo un aceite amarillento, que a las tem-
* ,

peraturas superiores a 2502 se descompone exotérmicamente

y que con el reposo manifiesta fenómenos de resinificación.

E J E M P L O  26. •

Se mezclan 7,54 partes de carbonato de bis-(2,3~  

dihidro-l,4-piran-2-il-m etilo) y 2,60 partes de 1,2,6- 

hexantriol y, refrigerando, se tratan con 1$ (en relación 

al peso de la preparación total) de ácido clorhídrico con-
i

centrado. Al mezclar se presenta, con acompañamiento de 

reacción exotérmica, primeramente solución de los compo­

nentes y luego gelificación. Se obtiene una resina sólida 

de color amarillo claro.

El carbonato de bis-(2 ,3 -d ih idro -l,4 -p iran -2 -il- 

metílo) se prepara de la manera siguiente:

Se disuelven en 100 volúmenes de tolueno 11,4 par­

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

volúmenes de piridina. Se hace pasar fosgeno por la mezcla 

reacciona! nasta alcanzar tina absorción de 5 partes en peso. 

Entonces se presenta un calentamiento de la mezcla reaccio- 

nal a 352-40fi. Terminada la adición de fosgeno, se prosigue
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't

agitando durante 1 hora.

Para acabar la preparación, se vierte sobre M eló  

la mezcla reaccional, se neutraliza inmediatamente con po­

tasa 18 solución acuosa acida y se la extrae con éter. El
^  M

5 . extracto etéreo se lava hssta neutralidad, se seca con po­

tasa y se destila.

El rendimiento es de 7,8 partes de producto final 

con punto de ebullición 1642/9 mm de Hg.

Análisis:

1 0.
x Calculado: C 61,40 H 7,14%

Hallado: C 60,80 H 7,00%

E J E M P L O  27

Se disuelven con débil calentamiento 17,78 partes 

15. de ortosilicato de d i-fen ii-d i-(2 ,3 -d iM dro-l,4 -p iran-2 -

il-m etilo) y 3,58 partes de hexatriol, que contienen 0,25%
i

(con relación a l peso de la preparación total) de acido 

p-toluensulfónico, Al cabo de 20 segundos se presenta ge- 

lificación acompañada de reacción exotérmica. El producto 

20, es una resina sólida y pardusca.

El ortosilicato de di-fenil-di~(2 ,3-dihidro-l,4~  

piran-2-il-m etilo ) se prepara dé la manera siguiente:

Se disuelven en 50 volúmenes de tolueno y 25 vo­

lúmenes de pirldina 11,4 partes de 2,3~dihidro-l,4-piran- 

25. 2-il-metanol, A esto se instilan además, a 02, 14,2 partes

de difenoxi-dicloro-silano. terminada la adición, se prosigue 

agitando durante 10 ñoras y luego se separa del clorhidrato., 

de piridina precipitado, por filtración, y se concentra.

Los últimos residuos dé materias de partida no reacoiona- 

30. das, ligeras y volátiles, se separan por destilación en 

vacío y finalmente a 1102/0,5 mm de Hg.
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Loe enlaces dobles adicióneles se determinan 

por hidrogeneción con carbón pala.diado en dioxano absoluto, 

en condiciones normales. 0,241 partes de producto consumen 

25,8 volúmenes de hidrógeno (c ifra  teórica, 24,6).

5. E - J E M P I O  28. ,

Se'mezclan 8,64 partes de uretano y 1,21 partes 

de hexantriol con 2,48 partes (25# de la cantidad de pre­

paración anterior) de epsilón-caprolactona y se calientan 

a 1002-1202 para lograr la disolución completa, la solu- 

10* ¡ ción.viscosa obtenida se mezcla luego con un poco da

epsilón-captolectona que contiene 1# (con relación a le 

cantidad total de la preparación) de sulfato de dimetilo. 

Entonces se produce inmeditsmente salificación, acompañada 

de reacción exotérmica. Se obtiene una resina dura, de‘ colo* 

15 , rido débilmente pardo.

E3- uretano se prepara de la manera siguiente:
i

27,3 partes de una solución a l 75# de un aducto 

a base de'l mol de hexartriol y 3 moles de dlisocianato de 

m-fenilo (obtenible en al comercio con la marca "Desmodur L*') 

20. en éster acético se diluyen con 50 volúmenes de áster acético

y se les añaden 11,4 partes de alcohol 2,3-dihidro-l,4- 

piran-2-il-m etílico en 25 volúmenes de éster acético, 

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

flu jo  durante 12 horas. A continuación se concentra la 

25. mezcla reaccional y se separa por destilación en vacio el

alcohol 2,3-dinidro-l,4-piran-2-il-m etílico que no ha 

reaccionado. El residuo se solidifica formando una espuma 

sólida. El rendimiento es de 37»8 partes.

Análisis: C48H56°15W6

^  Calculado: C 60,30 H 5,91 N 8,70#

C o0,38 H 6,^0 N 7,73#Hallado:
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EJEJVJ P L 0 29 .
i-? íí>, p- 

_1; - '

19,52 partes da áster 2* ,3» -dihidro-1»,4*-piran- 

2’ -il-m etílico del ácido tolu6n-2,4-bis-carbamlnico y 4,55 

partes de hexentriol se mezclan con 4,77 partes (20$ del 

pesó total de la.preparación anterior) de epsilon-caprolactona 

y el conjunto se funde a 100a. Se trata esta mezcla con una 

solución de 7 partes de sulfato de dimetilo en 20 partes 

de epsilon-caprolactona, con lo que se produce inmediata-
- i

mente gelificación. Se obtiene una resina dura de color pardo.

El áster 2* ,3* -dlhiáro-y4*-piran-2‘ -il-m etílico  

del ácido t^luen-2,4-bis-carbamínico se prepara de la manera 

siguiente:

B,7  partes de 2,4-diisocianato de toluileno y 

11,4 partes de alcohol 2,3-dihidro-l,4-piran-2-il-m etílico  

se tratan con 0 ,1  partes de trletilamina, con lo que se in i­

cia lentamente una reacción exotérmica, la temperatura se 

mantiene a 502 -602 por refrigeración. La mezcla reaccional 

se vuelve.entonces cada vez más viscosa y al cabo de 20 

minutos se Jaa solidificado formando una masa vidriosa.

La mezcla reaccional sólida se disuelve en ben­

ceno, se separan por filtración  los productos secundarios 

insolubles y se concentra. El alcohol 2,3-dihidro-l,4- 

piran-2-il-m etílico que no ha reacciona do se separa por 

destilación en vacío. Se obtienen 19,4 partes de producto 

final, que a la temperatura ambiente constituye una maBa 

vidriosa, ligeramente amarillenta.

Análisis: . *̂21^26^6^2

30.

Calculado: 0 62,67 H 6,51 N 6,96$

Hallado: C 62,76 H 6,44 N 7,38$
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E J E M P L O J O .
J 9 '  fr 3 ^

Se mezclan 10>2 partes de amida del ácido etilen- 

diamin-bis-(2,3-dihidro-l,4-piran-2-metil-2-carboxílico) 

y 2, 9$ partes de hexantriol y se calientan débilmente hasta 

soMción completa. A esta mezcla se incorporan 0,13 partes 

(3$ con relación al peso de la preparación total), de ácido 

clorhídrico concentradoj a l mezclar se obtiene, con reacción 

exotérmica, una resina viscosa de color pardo.

La amida de ácido etilendiamln-bis-(2,3-dihidro- 

l,4-piran-2-metil-2-carboxíllco) se prepara de la. manera 

siguiente:

En ún matroz de destilación Vigreux se calientan 

46,8 partes de áster metílico del ácido 2,3-dihidro-l,4- 

piran-2-metll~2-carboxílico (50$ de exceso esteqúiométrico) 

y 6,0 partes de etilendiamina, a l punto justo para <jue e l 

metanol formado pueda separarse per destilación. Cuando 

ya no pasa más metanol, se somete toda la mezcla reaccio- 

Aal a vina .destilación en vacío. Se obtienen 100 partes

de producto final con punto de ebullición de 170/0,08 mm

■ de Hg,

Análisis: C16**24®4̂ 2

Calculado: 0 62,31$ H 7,85$

Hallado: C 61,60$ H 8,00$

E J E M P L O  31.

Se mezclan 7»85 partes de áster del ácido etilen- 

glicol-bij3-(2,3**dihidro-l,4-piran-;2-metil-2~carboxílico)
y 9

y 2,86 partes de 1 , 2,6-hexantriol y a la solución origina­

da se añaden 0,002 partes de una solución al 5$ de fluoruro 

bórico en éter d ietílico. Al cabo de 20 segundos se inicia
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gelificación, acompañada de reacción exotérmica. Se obtiene 

una resina dura, de color amarillo claro.

El áster del ácido etilengllcol-bis-(2 ,3-diñidro-

1.4- piran-2-metil-2-carboxílico) se prepara de la manera 

3. siguiente:

En un matraz de destilación Vigreux se tratan 

con 3 volúmenes de una solución al 10% de metilato,sódico 

31,2  partes de áster metílico del ácido 2,3-diñidro-l,4- 

piran-2-m etil-2-carboxílico y 6,2 partes de etilenglicol 

10. y se calieria'la mezcla reaccional a l punto justo para que 

pueda destilarse e l metanol formado. Una vez terminada la 

separación dé metanol, se nierve en reflu jo durante una 

ñora.todavia. Luego se trata con éter dietílico y la 

solución etérea se lava hasta neutralidad, se seca con 

15 . potasa, se concentra y se destila, Se obtienen 10,8 par­

tes de áster del ácido etllenglico l-b is-(2 ,3 -d iliiáro-l,4 - 

plran-2-metil-2-carboxílico), de punto de ebullición 1542/0,9 

.mm de Hg. ,

Indice de éster »  355 (c ifra  teórica = 361),

20, E J E M P L O  52.

Se mezclan 7,86 partes de áster del ácido hexan- 

triol-bis-(2,3-dinidro-l,4-piran-2-m etil-2-carboxílico) 

y 0,92 partes de 1,2,6-hexantriol, que contienen 0,04 par­

tes de ácido p-toluensulfónico (0, 5yí> en relación al peso 

25. de la preparación tota l), con lo que se inicia inmediata­

mente gelificación, acompañada de reacción exotérmica.

El produntp es una resina sólida de color pardo.

El éster del ácido hexantriol-bis-(2,3-diñidro-

1.4-  piran-2-metil-2-carboxílico) se prepara de la manera

30. siguientes • .

► '■ t
i;'

;
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272 034
Ejq un matraz Vigreux se callentan 46,8 partes de 

.estar .metílico del ácido 2,3~diPidro-l,4-piron-2-metil-2- 

carboxílico junto con 6,7 partes de 1 , 2, 6-Pexantriol. y 

5 volúmenes de solución de.metilato sódico al 10%, de modo 

tal'que pueda separarse continuamente por destilación el
t

metanol originado. Al capo de 6 ñoras de reacción, ya no 

se destile más metanol. Se disuelve entonces en éter la 

mezcla reaccional» se lava la solución etérea Pasta neu­

tralidad, se la seca con potasa y a continuación se desti- 

• la en vacío el áster metílico de acido 2,3-diPidro-l,4-

piran-2-metil-2-carboxílico que no na reaccionado.El re- 
I ,

siduo que queda consituye el áster del ácido Pexantriol- 

bis-(2,3-diniáro-l,4-piran-2-m etil-2-carDoxílico). Indice 

de áster = 2b7 (c ifra  teórica = 270) .

De manera análoga se preparan y se endurecen con 

hexantriol:

-  el áster del ácido pentaeritrito-bis-(2 ,3-dinidro-l,4- 

piran-2-metil-2-csrboxílico)j índice de áster.determina do 

por saponificación * 275 (c ifra  teórica = 290)$ y

-  el áster del ácido 2,3-diPidro-l,4-piran~2,2-dÍ-oximetil- 

bi3-(2,3-diPidro-l,4-piran-2-metil-2-carboxílico)$ índice 

de áster determinado por saponificación = 266 (c ifra  

teórica = 286)*

i
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•, Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 

las patentes suizas N'9 12819/60 de fecha 16 de Noviembre de 

1.960 y Na 11818/61 de fecha 12 de Octubre de 1.961, existien­

do en ambas unidad de inven? ion.

1. Procedimiento para la preparación de nuevas 

resinas de jSoliadición, caracterizado por e l hecho de 

que se hacen reaccionar entre sí, de preferencia en pre­

sencia de un catalizador ácidos

1 ) un compuesto de poli-(2 ,3-dih idro-l,4 -piranilo) de la 

fórmula general

V 4
R6 “ \ R,

E7 -
n R.

z  ,

n

í
i

tl

l .

20.
en que los radicales

Rx, R2, Rj , R4, R^, Rg y R? significan átomos 

de hidrógeno o grupos metilo, 

n representa un número entero pequeño per

valor de 2 por lo menos, y de preferencia 

2¡?. de'2 a 6, y

9
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Z  significa un radical orgánico con n valen­

cias libres; y

2) un compuesto que contiene por lo menos dos grupos hidro- 

x íIcb, sulfhidrilos, carboxilos, émidos, ecetálicos o.de 

ortoéster.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la reivindicación 1 , caracterizado por e l hecho de que en 

concepto de compuestos de polidihidropiranilo de la fórmula 

I  se emplea, áster (2*,5t-d ih idro -l*,4*-piran-2*-il)-m etílico  

del ácido 2,3-dihidro-l,4-piran-2-carboxílioo.

5. Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la reivindicación 1 , caracterizado por el hecno de que 

en concepto de compuesto provisto de grupos hidroxilos 

y/o carboxilos se emples un poliester.

4. Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la reivindicación 1 , caracterizado por el hecho de que

en concepto de compuesto provisto de grupos hidroxilos 

se emplea un producto de adición de óxido de etileno u 

óxido de proplleno a un dlalcohol o polialcohol o a un 

difenol o poliíenol,

5 . Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la reivindicación 1 , caracterizado per el hecho <}e que en 

concepto de compuesto provisto de grupos hidroxilos se em­

plea un monoester de un polialcohol de 3-4 grupos hidroxl- 

los con un ácido graso superior,

6 . Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la reivindicación 1 , caracterizado pac el hecho de que en 

concepto de compuesto provisto de grupos hidroxilos se em­

plea un monoester de un polialcohol de 3-4 grupos hidroxilos 

con un dlalcohol o polialcohol.

= 37 =



7* Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, en f  

e l que se preparan masas endurecibles, utilizadles como apres- y 

tos textiles, resinas para laminación, barnices, pinturas, ;

resinas de inmersión, resinas para colada, masas para enrasar
l

5 . -  y espatular, adhesivos y similares, caracterizadas por e l th
I

hecho de que contienen: f,

1 ) un compuesto de poli-(2,3-dihidro-l,4~piranilo) de la :

fórmula general

í
u

Z •

1 0.

r6 -  o

V / R*

R? -

kR,

15. R,

en que los radicales

20. Rq, 'Eg, Rj, R ,̂ R^, R& y R,-, significan átomos

de hidrogeno o grupos metilo, 

n representa un número entero pequeño por

valor de 2 por lo menos, y de preferen­

cia hasta 6, y

25. Z significa un radical orgánico con h va­

lencias libres, y

2) un compuesto que contiene por.lo menos dos grupos hidro-• * ►
xilos, sulfhidrilos, carboxilos, amidos, acetálicos o 

de ortoéster;

o un condensado previo, endurecible, a base de los com-

30. ponentes 1 ) ó 2) y eventualmente además

i



resinas de poliadición. i

Según se describe y reivindica en la presente memoria ■
r  ■, ■ /

5 , que consta de 39 paginas foliadas y escritas a maquina por una i',

sola de sus caras, ¡ ’
. i1

íadfcid, 13 de Noviembre de 1 .961. j

" . . CIB.A SOCIETE ANONYME , . . ' • ¡

p. a.

l.

- r :
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