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MBíORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevos quelatos metáli­

cos con grupos spáxidoe, que se obtienen haciendo reaccionar 

derivados de áster acetoacético de la  formula
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lee  alquílicos con 1  a 4 átomos de carbono*

Z significa un radical a lifá tico , cic loalifático  

o arel ifático que contiene por lo  menos un grupo 

1*-2-ep¿xido y

n representa un námero entero por valor de 1  a lo 

menos, de preferencia de I- a 4,

con los compuestos metálicos aptos para formar compuestos 

queláticos estables con los compuestos beta-dicarbonílicoa.

Si se parte de por ejemplo de compuestos de lá  fámu­

la  ( I ) ,  en que n = L, se obtienen quelatos de la  fdrmula ge­

neral

Bg y z tienen el mismo significado que en la  

iármuia ( I ) ,

X significa un átomo de metal o un complejo meta­

lífe ro  que forma con loa compuestos beta-dicarbo- 

nilicos un enlace quelático estable, y

__

donde
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p ea un n&nero entero por valor de 1  a 4.

De preferencia en la  fónnula ( l i )  e l áimbolo X 

significa un átomo de aluminio o de titanio o un complejo 

aluminífero o titan ífero .

los nuevos quelatoa metálicos constituyen valiosos 

aceleradores para e l endurecimiento de las resinas ep^xidas 

con los endurecedores corrientes, como por ejemplo anhídri­

dos de ácido policarboxilico o poliaminae.

E l radical a lifá tico , c ic lo a lif ático c aralifátlco  

Z que contiene por lo menos un grupo expedido en los deriva­

dos de áster acetoaeático de la  fámula ( i )  empleados como 

materias de partida puede además estar substituido por es- 

jampio, por átomos de halógeno o interrumpido, por ejemplo, 

por átomos de oxigeno o átomos de nitrógeno, o por grupos fun­

cionales, como grupos de áster o grupos acetálicos. la  pre­

paración de los compuestos de la  fórmula ( I )  puede desarro­

lla rse  por s i sola mediante reacción de compuestos monoepá* 

xidos o poliepóxidos, provistos de grupos hidróxilos, con 

distamos de la  fórmula

como en particular e l di esteno *

En concepto de mqnoepóxidos provistos de grupos 

hldiáxilos cabe mencionar, a título de ejemplo;

80*



- e l  gualdo!,
— el éter monogLicidflico de etilenglicol,

-e l alcohol 3)4-epoxi-hexahidrobenc,ilico,
-  el alcohol 3)4-epoxi-6-metil-hexahidiobencilioo#

5. -  el 3,4-epoxi-tetrahidro-diciclopentadienol-8,

la  3 $ 4-epoxi-hexahidro benzai-glicerina

- l a  3,4-epoxi-6-metil-hexahldyobenaal-g3Licerlna,
-  el 3)4-epoxi-hexahidrobenzal-1, 2,5-hexantriol,
-  el 3,4-epoxi-hexahldrobenzaM, 1, 1 ,-trimetilol-propano,

10. — el 3* 4-epoxi-hexahidrobenzal-1, 2,4-butantriol,

— la  3t4—epoxi—2, S^endometileth-hexahidrobenzal-gLicerina,

— loa productos de adición, epoxidadoa en el anillo 

clclohexénico, de 1 mol de agua o 1 mol de un po-

<.  ̂ lialoohol, como etilenglico l, 1 ,4-butandiol, g l l -

1 $. cerina o aorbita, a 1  mol de 1 ,1—bia-(hidroxime-

' til)-c ic lohex—3r-en-aroleín-acetal o 1 ,1-b ia—(hl—

droximet í l )—6-m et i l -  ci clohexj-3-en-ac rolein-ac e—

* ta l, como por ejemplo el 3-hidroxietiI-2,4-dio-

xospiro-($.5)—9,10-epoxi-undecaao o el 3-hidroxi- 

20 . etoxietil-2,4-dioxo apiro- $)-$ ,10-epoxiundeca-

no,

— el éter mono- (3 ,4-epoxi-tet rahidro-diclclopen- 

tadién-8- í l ic o )  de etilengLicol,

— el ¡éter mono-( 3)4-apoxi-tetrahidro-diciclopenta-

2$. dién-8- i l ic o )  de dietilenglicol,

-  el éter mono-/3,4-epoxitetrahidro-diciclopenta- 
dien-8-Ílico) de glicerina,

-  el ,éter mono-(3)4-époxi-tetrahidro-dii}lopenta- 
dien-3-llico) de polipropilengLlcoI,

30. — el éter mono—(3*4—epoxi-teti-ahidro-diciclopenta-

dien-3-ílioo) de aorbita,
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-  e l éstermono-(3,4-epoxi-hexahidrobenzoico) de 1,4- 

butandiol, y

-  e l áster mono(3,4-epoxi-hexahidrobenzoico) de 

1 , 3-butandiol.

En concepto de poliepéxidos provistos de guipoe h i-  

dióxilos cabe mencionar a titu lo  de ejemplo:

-  e l é te r b ie -( 3 , 4-epoxi-tetrahidro-diciclopenta- 

dién-6¡-ílic o ) de gLioerina,

-  el é te r bia-/3,4-epoxi-tetrahidro-diciclopenta- 

dien -8 -Ílico j de 1,1,1-trimetilolpropano,

-  e l éter b is - ( 3 ,4-epoxi-tetrahidro-diciolopenta- 

dién-8- f l i c o )  de 1 ,24-butantriol,

-  e l éter b is - ( 3 , 4-epoxi-tetrahidro-diciclopenta^- 

dien -S -ilico  ) de 1 ,2 ,6-hexantriol,

-  e l 3-h id rox i-l ,1 - b is -  (glicidiloxim et i l  )-c ic lohe- 

xano,

-  la  b is—( 3 ) 4—epoxi-6-metil-hexabidrobenzal )-D-eo r -  

bita  y

-  l a  b is - ( 3,4-epoxi-hexahidrobenzal)-álncQsa.

Cabe mencionar aquí además los productos técnicos 

que se obtienen en la  expoxidacidn de compuestosaliíáticos 

o c ic loa liiá ticos varias veces insaturados, por ejemplo con 

perecidos orgánicos, como e l ¡ácido peraoético. Tales produc­

tos técnicos de epoxidación contienen siempre una porción, 

más o menos grande aegán la s  condiciones de reacción duran­

te la  epoxidación, de monoepóxidos y/b poliepéxidos con gru­

pos hidróxilos, lo s  cuales están originados por h id ró lis is  

parcial de una porción de lo s  poliepéxidos formados primera*.
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mente, en concepto de compuestos e l íp t ic o s  o c ic lo a liíd -  

tlcos insaturado a que pueden serv ir  de materiales de parti­

da para preparar tales productos técnicos expoxidados con 

grupos h idráxilos, cabe mencionar, a t,itulo de ejemplo:

— e l butadieno,

— los polibutadienoa o los copolímerizados dal butadieno 

con compuestos insaturados et ilénicamente, como el es- 

tireno o e l acetato de v in ilo ,

— e l vinilciclohexeno,

— e l limoneno,

— e l diciclopentadieno,

— el ,éter b i s - (dihidrodiciclopentadien-8- i l i o o )  de 

etilen g lico l,

— e l éter di—(h id rod ic lc lopen tad iw A )-a lilico^

- l o s  compuestos con dos radicales ciclohexenili-

coa, como el b is - (ciclohex-3-en-carboxilato) de 

dietilengLicol,

$1 b is - ( ciclohex- 3-enil-m etil)-succi^natp *

— e l ( 6-m etil-ciclohex-3-en il-m e til)-6-m etil-c ic lo - 

hex—3-en-carboxiiato y

— e l delta^-tetrahidrobenzal- ( ciclohex—3-en-l ,3̂ - 

dimetanol) .

Asimismo cabe mencionar aquí la s  mezclas técnicas 

de ,ásteres p o lig lic id ilic o s  que se obtienen por reacción de 

¡ácidos carboxilioos ali^áticoa polivalentes, como e l ^ácido, 

succínico o e l ¡ácido adipico, o en particular de ácidos carr  

boxílicos aromáticos polivalentes, como el ,ácido itá lico  o . 

e l ácido tereft.álico, con epiclorohidrina o diclorohidrina 

en presenoia de -á lcali. Tales mezclas técnicas contienen 

siempre, además de lo s  ¡ásteres p o lig lic ic illc o e  simples, 

como por ejemplo e l ádipinato de d ig lic id ilo  o e l ftaiato
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de d ig iic id ilo , una porción más o menee grande, se^én las  

condiciones de reacción durante la  esterificacián, de ásteres 

p o lig lic i^ ilico s  pol¡ímeros, por ejemplo de la  formula

CHo-CH-OHg - (COC-A^-COO-CH^-CHOH-CH^-) g-OOO-A^-COO-CHg-CH-^g

donde
5.. A^ significa e l radical hidrocarburo de un ácido d i-

carboxílico y

z. representa un ndmero pequeño por valor de 1  a 

lo  menos, por ejemplo 1 , 2, 3 , 4,

10*

15*

20.

También cabe mencionar las  mezcas tánicas de é- 

teres po lig lic id ilicoa  que se obtienen por eterificaci^n  

del alcoholes, difenoles o polifenoles bivalentes, o poliva­

lentes con epiclorohidrina o diclorohidrina en presencia 

de á lc a li. Tales mezclas técnicas pueden derivarse de g l i -  

coles, como el etilénglico l, e l d ietilenglicc l, e l t r ie t i l -  

g lico l, e l 1 , 2-propandiol, e l 1 , 3-propandiol, e l 1,4-bu- 

tandiol, e l l , 6-pentandiol,á. 1 ,6-hexantriol, e l 2,4,6-hexan- 

t r io l y la  glicerina, y  en particular de difenoles o po lifo - 

noles, como la s  novelases de fenol o oresol, la  re so reina, 

la  pirocatequina, la  hidroquinona, la  1 , 4-d ih lároxinaftali- 

na, el bis-(p-hidroxifenil)-m etano, e l b is -(p -h idroxifen il)— 

metil-fenilmetano, e l b is - (p-hidroxifenil )-to!ilmetano, e l 

4,4*-dihidroxidifenllo, la  b is - (p-hidroxifenil )-sulíona y
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en particu lar e l b ia -(p -h id rox if enil v-dimet ilmetano.

Tales mezclas técnicas contienen siempre, además 

de los ¡éteres p o lig lio id ilic o s  singles, como por ejemplo e l 

éter d ig lic id ilico  de etileng lico l o e l .éter d ig lic id ílioo  

de rasorcionol, una proporción mée o menos grande, según la s  

condiciones de reacción durante 3a eterificación , de éteres 

po ligL ic id ilicos polímeros, por ejemplo de l a  cómanla

ca UH0H-CH2) ̂ 0**A^**0*CH2**^*-^^

donde

Ag s ign ifica  e l radical hidrocarburo de un dial^ 

cohol o de un difenol y

z representa un número pequeSo por valor de 1  a lo  

menos, por ejemplo, 1 , 2, 3 , o 4.

Merecen mención aquí en particu lar la s  resinas e -  

póxidas técnicas fu sib les, liquidas o sólidas a la  tempera­

tura ambiente, que se obtienen por reacción de epiclorohi- 

drina con bis—(b—hidroxifenilr-)—dimetilmetanol bis fenol A )

que constituyen mezclas de éteres p o lig lic id ílic o s  de la  fó r ­

mula general
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donde

z sign ifica  un número entero, por ejemplo, 0, í ,

2. 3 d 4.

En la s  mezclas liquidas o muy viscosas a la  tempe- 

5 - ratura ambiente que tienen un contenido epóxido de 3,8 a

5,8 equivalentes epoxidiooa prepondera en ta l caso la  pro­

porción del éter d ig lic id ilico  simple (Z = 0 ) y del políme­

ro con grupos hidróxilos más bajo (z  -  1 ) .  En la s  mezclas 

fusibles sólidas a  la  temperatura ambiente se presentan pre- 

10* dominantemente éteres p o lig lic id ilic o s  polímeros /Z = 1,2,

2 ,4, e to ), y en ta l caso e l coeficiente medio de z resulta
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tanto mayor cnanto más alto es e l punto de fusión y cuanto 

m¡áa bajo ea e l contenido de epóxido de la  resina epóxida 

tronica correspondiente. En ocasiones, ta les mezclas téc­

nicas pueden contener adicionalmente grupos hidróxilos, o -  

5 - riginadoa de lo s  grupea teiminales de éter g lic id ilic o  por

h id ró lis is .

Como compuestos metálicos que pueden hacerse reac­

cionar con loa derivados de éster acetoacético de la  fórmu­

la  ( I )  para i&nmar quelatos estables, son aptos la s  salea  

10 . o la s  sales complejas que se derivan de metales de los gru­

pos 1-B, 11-A, 111-A, IIIrB , IV-A, IV-B, V-A, VI-A, VII-A  y 

VIII-A  del sistona Periódico. Cabe mencionar a títu lo  de e- 

jenrplo lo s  haluros, sulfatos, nitratos y acetatos de meta­

le s  como el ascandio, el titan io , e l vanadio, e l cromo, el 

1 5 . maag aneso, el hierro, el cobalto, e l níquel, e l zing, e l

cobre, e l aluminio, e l b e r ilio , el ga lio , el magnesio, e l 

calc io , el estroncio, e l bario, e l it r io ,  e l circonio, e l 

niobio, e l molibdeno, e l rubidio, el renio, e l paíadio, el 

hagnio, e l tantalio , e l volframio, e l rodio, e l osmio, e l 

30. indio, e l platino, el cerlo, e l mercurio, e l plomo, e l to­

rio , e l eataRo, e l bismuto, y e l uranio, además de los com­

p le jos de estos metales, como el vanadilo, e l uranilo y lae  

aminas de cobre, níquel o cobalto. Por otra parte, para la  

formación de quelatos pueden emplearse también, en lugar de 

25. la s  sales simples con ácidos inorgánicos u orgánicos, ciertos

compuestos metaioorgánicos, de los metales antes indicados, 

por ejemplo alcoholatos como e l etilato  de aluminio, e l iso - 

propilato de aluminio, y e l butilato de aluminio, ásteres co­

mo el éster tetrabutíllco del ácido titánico o el o rto -t ita -
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mato de te tra -etileng lico l; o quelatos formados con ligaor- 

dos vo lá tile s  simples, por ejemplo acetonatos de acetilo co­

mo e l tris-acetilacetonato de cromo, e l bis-acetilacetonato  

de vanadilo, e l etilacetoacetato de cobre o e l etilaceto- 

acetato de cromo. De preferencia se emplean ásteres de á- 

cido titánico o alcoholatos de aluminio*

La reacción de la s  sales metálicas, de lo s  comple­

jos metálicos o de lo s  quelatos metálicos ( l a  llamama trans- 

quelatación) con los derivados de áster acetoacático con gru­

pos expócidos, de la  fármula ( i ) ,  se efectúa en general por 

calentamiento dé loa componentes de la  reacción, con separa­

ción continua de lo s  ligandoa vo lá tiles  asi liberados 

eventualmente en presencia de disolventes, como e l metanbl,

Si se emplean la s  sales metálicas de ácidos fuertes, como 

por ejemplo lo s  cloruros o sulfatos, la  reacción se rea li­

za por lo general en presencia de á lc a lis  fuertes, como él 

hidióxido sódico o e l hidróxido potásico, capaces de lig a r  

el ácido liberado. Si se emplean haluros metálicos, como por 

ejemplo cloruros metálicos, la  reacción con acetoacetato pro­

visto de grupos epóxidos puede realizarse en ciertos casos 

también sin á lc a li ,  por calentamiento prolongado. En ta l ca­

so , una parte de lo s  grupos epóxidos presentes actúan como 

aceptor de haluro de hidrógeno, con formación de grupos de 

clorohidrina. Los quelatos metálicos así obtenidos presentan 

entonces un contenido más bajo de epóxido y un contenido re ­

lativamente alto de halógeno o de cloro.

En la  reacción según este invento se introduce co­

mo centro de coordinación del ión metálico o e l ión complejo 

metálico. En e l caso más sencillo , cuando e l derivadodee s—
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tez* acetoacático da la  fánaula ( I )  contiena como ligando un 

aolo grupo de ¡áster ecetoacático, se originan quelatos de 

la  fórmula I I  con un solo centro de coordinación X. Si e l de­

rivado que de áster acetoacático ( I )  contiene más de un grupo de 

áster acetoacático, puedar originarse entonces compuestos que-

láticos oligómeros o polímeros de estructura m¡ás o menos comr- 

plicada con varios centros de coordinación*

Centros de coordinación de esta índole que se pre­

fieren son, por ejemplos, loe iones metálicos, como B e ^ ' M g^ '

111, 0 11 111 111
Al a. , Cr , Mn ,

11 , IV IV 11
Ba Zr , Ti , Cd , Ce

I I I  I I I  I I  TT I I  I I  
Fe , Co , n i , Cu , 2n , Sr

IV .  I I# A ^g .
i i  IV, además de 

Bb y Bh

lo s  iones complejos metálicos, como V^io, U^O  ̂ Mo^o o
I I  ^Cu (NBk),, así como los iones complejos metalcorgánieos, co-

IV^ ^mo Ti (O-C^Hp)g. Entre ástos se prefieren a su vez de ma­

nera particular A l^ H ' y gsimismo le s  iones concejos

que contienen Al o T i.

Los quelatos metálicos con grupos epóxidos a que se 

re fie re  este invento se diferencian fundamentalmente unos de 

otros por sus propiedades f ís ic a s , segdn la  índole de los l i ­

gando s, combinados en e l complejo metálico y tambián segán la  

idole de los iones metálicos, o iones, complejos metálicos u 

tilizados para la  formación de lo s  quelatos a p a rtir  de lo s  

ligandos y pueden constituir productos viscosos hasta gomo­

sos o tambián cuerpos sólidos de punto de fusión elevado.

En todo caso, sin embargo, estos quelatos metálicos son fu­

sib les y pueden endurecerse con los endurecedores corrien­

tes para la s  resinas epóxidáa formando productos reticulat­

eo s de peso molecular elevado, con extraordinaria estab ili­

dad a la  temperatura.
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Adatas, loa huevos quelatoa metálicos constituyen 

valiBOB aceleradores para e l endurecimiento de resinas e- 

póxidas con loa endure cedo re s corriente como en particu­

la r  las  poliamiñas o los anhidricos polioarboxílicoa, para 

lo  cual se emplea de conveniencia alrededor de 0,01 a 15% en 

peso de quelato metálico con grupos epóxidos, en rdación a 

la  cantidad de resina epóxida sin metal.

Objeto del invento aquí expuesto son por lo  tanto 

también mezclas endureciblee a base de compuestos 1 , 2-epo- 

xidicos, con Una equivalencia de 1,2-epóxido mayor que 1, 

y endurecedorea para las  resinas epóxidas, mezclas que ae 

caracterizan por el hecho de contener además, como acelera­

dor del endurecimiento, 1  a 10% en peso de los nuevos quela­

to s metálicos con grupos epóxidos, en relación a la  canti­

dad en peso de compuesto expóxidico sin metal.

En concepto de compuestos 1,2-epox%dicoe sin me­

ta l, con una equivalencia de 1 , 2-epóxido mayor que 1 , que pue­

den emplearse en las mezclas endurecibles, cabe mencionar a 

titulo de ejemplo:

los éteres po lig lic id ilicos de alcoholes polivalen­

tes, como el butan-l,4-d io l -  o la  glicerina, o de fonolee po­

livalentes, como la  reso reina, e l b is - ( 4-rhidroxif en il-) dime- 

tilmetano o loa productos de condensación de aldehidos con 

fenoles (novolaeaa); los ásteres po lig lic id ílicos de ácidos 

policarboxílicos, como por ejemplo el ácido itálico ; los a- 

minopoliepóxidos, como los que se obtienen por deáhidroha- 

logenación de los productos de reacción a base de ep&halogen- 

hidrina y aminas primarias o secundariaa, como la  anilina,

e l 4, 4'-diaminodifenilmetaao o e l 4,4 '-di-(monometilamino)-dl-
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' f  enilmetano, asi como los compuestos alio iclicos que contie­

nen varios grupos epáxidos, como el dióxido de vinilciclohe- 

xeno,* el didxido de limoneno., e l .éter b ia - (3, 4-epoxitetrahi- 

drodiciclopentadien--8- Í l ic o ) de etilenglicol, el éter 3 ,4-  

5- epoxitetrahidrodíciclopentadienil—8-g ic id ílico  o el 3,4—epo-

xihexahidrobenzal-(3, 4-eppxiciclohexan^,l—dimetanol).

En concepto de endure cedo res corrientes pare las  

resinas epéxidaa cuya aocién puede acelerarse mediante la  

adición de los nuevos quelatos metálicos con grupos epdxi- 

10 - dos, cabe mencionar a título de ejemplo:

Aminas o amidas, como las aminas a lifáticas y aro­

máticas primerias, secundarias y terciarinas, por ejemplo mo­

no but ilamina, dibutilamina y tributilamina, m-fenilendiami- 

na, bis-(p-aminofenil )-metano^ bis-(p-aminofenil—) sulfona,

15- etilendiamina, R?hidroxietÍletilendiamina, N,N-dietiletilenr-

diamina, tetra-(hidroxietil)-dietilentriam ina, dietilentria¡- 

mina, trietilentetramina, trimetilamina, d ietil amina, t r ie -  

tanolamina, bases Mannieh como el t r ia - ( dimetilaminometil) -  

fenol, piperidina, piperacina, guamidina y derivados guani- 

20. dánicos como la  fenildiguanidina o la  difenilguanidina, di—

clandiamina, resinas de urea/fonmaldehido, resinas de mela- 

mi^/fomaaldehido, resinas de anilina/formaldehido, políme­

ros de aminoestirenos, poliamidas, por ejemplo, las de polia- 

minas a lifáticas y ácidos grasos insaturados d i- o tri-m eri- 

25. zados, polisulibros polímeros (tioxo l), isocianatos, i  sotic—

cianatos, ácido foafdrico; ácidos carboxílicos polibásicos 

y sus anhídridos, por ejemplo anhídrido itá lico , anhídrido 

metilendometiletetrahidroftálico, anhídrido dodecenilsuccini- 

co, anhídrido hexahidroitálico, anhídrido hexacloroendometil-
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lenteirahidro itá lic o , anhídrid 

anhídrido maláico, anhídrido succínico, dianhídrido pirome- 

l i t ic o , o sus mezclas; fenoles polivalentes, por ejemplo re— 

soreina, hidroquinona; resinas de fenol-aldehido, resinas de 

fenol-aldehido modificadas, con aceite, productos de reacción 

de alooholatos o fenoiatos de aluminio, con compuestos de 

' reacción tautómera del tipo del áster acetoacático, ca ta li­

zadores de Friedel-Craís, por ejemplo A lC l., 8b(H , SnCl.,
3 5 4

FeOL^, ZnCl^, BF^ y sus complejos con compuestos orgánicos, 
j  2 3

üuorobatos, metálicos como e l fluorobo rato de zinc y bo- 

rexinas, como la  trimetoxiboroxina.

Las mezclas endurecibles de este invento pueden a— 

demás, combinarse en cualquier fase, antes del endurecimien­

to, con cargas de relleno, ablandadoras pigmento s i coloran­

tes, materias, ingífugas, agentes desmoldeadores, etc.

En concepto de agentes extensores y rellenadores 

pueden emplearse, por ejemplo, a lfa lto , bitumen, fib ras  de 

vidrio , micam polvo de cuarzo, celulosa, caolíp, dolomita 

molida, dióxido de s i l ic io , coloidal con gran superficie es­

pecífica (AEROSIL) o polvo metálico, como el polvo de a lu ­

minio .

Las mezclas endurecibles, pueden serv ir, en estado 

rellenado o sin rellenar, eventualmente en tomad e solucio­

nes de la s  emulsiones, como resinas de laminación, pinturas, 

barnices, de inmersión, resinas colables, masas de prensa, 

masas para enrasar y espatular, masas para e l recu­

brimiento del suelo, masas de enpotraoión y aislamiento paya 

la  electrotecnia, adhesivos, etc ., as í como para prepa­

rar productos de esta índole.



En loe ejemplos que siguen, las  partes significan  

partes en peso, y lo s  porcentajes, porcentajes en peso; 

la  relación de la s  partes en peso a loa volúmenes es la  mis­

ma que la  del kilogramo a l l i t r o ;  la s  temperaturas se ex- 

5. presan en grados centígrados.

Para la  preparación de lo s  quelatos metálicos con 

grupos epáxidos que se describe en los ejemplos, se emplea­

ron como materiales de partida los acetoacetatos siguientes:

I , a )  — c) Productos de adición de djceteno a resinas epóxi- 

10 . das con grupos hidróxiloa, preparados por reac­

ción de epiclorohidrina con bisfenol A.

a ) 1000 partes de una resina epóxida (preparada de manera co­

nocida por condensación de 1  mol de b is -(p -h id ro x ifen il)-  

dimetilmetanól con 2 moles, por lo menos de epiclorobidrina,. 

15. en presencia de le j ía  sódica acuosa) líquida a la  tempera­

tura ambiente y que presenta un contenido de epóxido de 

5,2 equivalentes-gramos de grupos epóxílicos por kG y un con 

tenido de grupos hidróxiloa de 2,0 equivalentes-gramos de 

grupos hidróxiloa por kg (resina epóxida A) se disuelven en 

20. 500 partes de benceno y se calientan a 60 , con agitación

En e l curso de 30 minutos, se instilan  $4 partes (1 mol) de 

dicetano, con lo que puede percibirse una reacción ligera^  

mente exotenna. Se prosigue la  agitación de la  mezcla a 60** 

durante 16 horas y se obtienen 1584 partes de solución ben- 

cénica del acetoacetato (=  solución aceto acetática I  (a ) ) .  

159 partes de esta solución se separan, se concentran y se 

secan, hasta constancia de peso, a 100**/L5 mm de hg.

25.
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Se obtienen 107 pactes (97% de B  teoría) de ana 

resina líquida, de color pardo rojizo, con un contenido de 

epóxido de 4,9 equivalentes epoxiiicos por kG.

b ) 1000 partes de la  resina epóxida A empleada antes en a ) 

se diluyen con 500 partes de benceno, se calientan a 

50** y se mezclan con 42 partes de diceteno (0,5  moles).

Se prodgue agitando la  mezcla reaccionar a 50** durante 

58 horas. Se obtienen 1542 partee de solución bencánica 

del acetoacetato (== solución acetoacetálica I  (b ) ) .  Se 

concentran 308,4 partes de esta solución y se obtienen 

asi 210 partes de una resina liquida, de color amarillo 

rojizo, con un contenido de epóxido de 5,07 equivalentesO
epoxidicoa por kg*

c) 1000 partes de la  resina epóxida A empleada antes en a ) se 

disuelven en 500 partes de benceno y ee calientan a 60**. 

Luego se instilan 63 partes (0,75 moles) de diceteno y 

se prosigue agitando la  mezcla a 60** durante 19 horas.

Se obtienen 1553 partes de solución bencénica del 

acetoacetato ( = solución acetoacetática I  (o ) ) .

Se concentran y ae seca 302 partes de esta solución, 

y se obtienen 214 partes de resina líquida, de color 

pardo rojizo, con un contenido de epóxido de 5 ,1  equivalen­

tes epóxidicos por kg.

d) 1200 partes de la  resina epóxida A empleada antes en A) se
o

disuelven en 500 partes de benceno y se calientan a 90 * 

Luego se instilan, agitando, 101 partes de diceteno (1,2

moles) y a l cabo de 16 horas, se concentra la  solución ro­
jo obscura en e l evapora do r  giratorio y se seca el residuo
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20.
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o
a 95 /15 mm de Hg basta constancia de peso. Se obtienen 

1283 partes de una resina liquida, de color pardo ro jizo , 

con un contenido de epóxido de 4,8 equivalentes epoxidicos 

por kg ( "  aoetoaoetato I  (d )

e) 250 partes de una resina epáxida liquida a temperatura am­

biente, que presenta un contenido de epóxido de 5,2  equi­

valentes, epoxidicos por kg y un contenido de grupos hidró- 

x ilos  de 2,0 grupos hidróxilos por kg, se mezclan con 

0,3  partes de trietilamina y se calientan a 60°, con agita­

ción. En el curso de 20 minutos se instilan luego 43 par­

tes de diceteno, con lo que se in icia  una reacción exotér­

mica. Se prosigue la  agitación de la  mezcla a 60° durante 

3 horas. Luego se destilan en vacio sólo 2 partes toda­

vía de componentes vo látiles. Se obtienen 279 partes de 

una resina liquida, de color pardo rojizo, con un*conte­

nido de epóxido de 4,38 equivalentes epoxidcos por kg 

( ^ acetoacetato I  (e ) ) .

I I .  Producto de adición de diceteno a g lic ido l.

En un matraz provisto de refrigerador, termómetro, 

embudo de goteo y agitador se instilan a 88 partes de g lic i­

dol, mezcladas con 0,218 partes de acetato sódico, 130 par­

les  de diceteno, en el curso de 45 minutos y a temperatura 

de 70-75°, Se inicia una reacción exotérmica y, mediante re­

frigeración con agua helada, se mantiene la  temperatura a 

70-76°. El producto de la  reacción, de color obscuro, se pu-, 

r lf lc a  por destilación. Después de un escaso preludio, se ob­

tienen 166 partes de éster g lic id ilico  bruto del ácido aceto-
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ac,ático da punto de ebullición 85—88 , que contiene to-
0,25

davía ácido dehidracático. Para separar este áltimo ae deja, 

reposar el destilado unaa 12 horas en el refrigerador y lue­

go se aspira para separar 1 1  partes de ácido d^iidracáti- 

5  ̂ co segregado. Quedan 153 partes (correspondientes al 81,%

de la  teoría con respecto a l g lic ldo l) de áster g lic id ilico  

de ácido acetoacático ( we acetoacetato I I ) de la  fórmula

CH -̂OH-CH -̂O-C-CH -C-CH^ 

0 0

10.

15.

20,

con un cotenido de ep,óxido de 5,82 equivalentes epoxídicos 

por kg.

I I I .  Productos de adición de diceteno a áter monoalicidílico 

de etilen&Licol.

a) 62 paites de etilenglicol (1 mol) se disuelven en 62 par­

tes de cloroformo y se calientan a 60^, con agitación.

Por un embudo de goteo se instilan en el curso de unos 30 

minutos 92.5 partes de epiclorohidrina (1 mol). Al mismo 

tiempo se aSade 1 parte de eterato dietílico de BP  ̂ (so­

lución al 40% en ¡áter d ietilico ).  La reacción se inioia
o

inmediatamente y es mantenida a la  temperatura de 60 por

enfriamiento con agua helada. Al cabo de 30 minutos no

se percibe ya más epóxido. Se enfría la  preparación y por

medio de un embudo de goteo se instilan rápidamente 80 par-

. tes de una solución de NaOH a l 50%. Mediante, enfriamiento
o

con hielo se mantiene la  temperatura a un máximo de 30 .



Se diluye la  papilla espesa con 62 partee de clorofonao 

y ae la  agita durante 30 minutos. Después de separar por 

succión y de lavar con cloro ib uno el NaCl precipitado, el 

filtrado conata de do a capas, la  parte acuosa se sacude 

por 3 veces con 150 partes de clorofoimo cada vez, y las  

soluciones clorofónnicas combinadas ae secan sobre NRgSÔ

anhidro y se filtran . Después de evaporar el disolvente, 

se seca el residuo hasta constancia de peso. Se obtienen 

96 partes ( 8l% de la  teoría) de un producto bruto liquido, 

límpido, con un contenido de epóxido de 7,85 equivalentes 

epoxídicos por kg (alrededor del 93% de la  teoría ). El é- 

ter monoglicidilico puro de etilenglicol destila, en forma 

de líquido límpido, e incolor, alrededor de 76- 80°/Ü ,3 mm 

de Hg.

b ) A una solución de 354 partes (3 moles) del éter monoglici­

dilico de etilenglicol descrito antes en a ), en 354 partes 

de benceno, se añaden 6 partes de acetato sódico y, ag i­

tando y en atmósfera de nitrógeno, se instilan en el* cun­

eo de unos 45 minutos 252 partes de diceteno ( 3 moles)

Por refrigeración con agua halada se mantiene la  tempera-
o

tura a un máximo de 30 . Después de 3 horas más de agita­

ción, se f i lt r a ,  se concentra la  solución de color amari­

llo  dorado y se la  seca a 100°/t2  mm de Hg hasta constan­

cia de peso. Se obtienen 567 partea (94% de la  teoría) de 

una resina de color pardo rojizo, todavía líquida (aceto- 

acetato I I I ) ,  con un contenido de epóxido de 4,8 equiva­

lentes epoxílicoe por kg (9.7% de la  teonia). El acetoace- 

tato corresponde a la  fóisnula
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1

CHp-O-CH.-CH-OH 
^ 2 \  /  2

O

 ̂ ' 5..

. a ) -  b ) Productos de adición de diceteno a 3.4-enoxi-ha3ca^ 

hidrobenzal-glicerina^

a) Bn un matraz provisto de refrigerador de reflu jo , termóme­

tro y embudo da goteo se mezclan 400 partes de 3,4-epoxi- 

hexahidrobenzal-glicerina de la  fóimula

y & continuación se aSaden por medio del embudo de goteo

ratura se mantiene por refrigeración entre 60 y 68 , Ter-

s paran por destilación en vacio 0,5 partee de componentes

C

130 partes de diceteno en el curso de 2 horas. La tempe­

lo
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vo lá tile s . Quedan 565 partea de un líquido anaranjado fe 

acetoacetató IV a ) ) ,  con un contenido de epóxido de 3.24 

equivalentes epoxídicos por kg. El acetoaoetato corres­

ponde a la  fórmula

0

CH^

\ CH

\  / 
CH-CH
¡ \

CH,

CH,

CH,

CH-0-C-CH--C-CH 
/  )t ^ M ^

OH 0  0

' 5 - b ) 800 partea (4moles) de 3^4-epoxi-hexahidrobenzal-glice—

riña se disuelven en 800 partea de benceno y, después de
* o

añadir 10 partes de acetato sódico, ae calientan a 40 con 

agitación. En e l curso de una hora ae instilan  336 partes 

de cletano destilado ( 4 moles). A l cabo de unos $ minu- 

10 , tos se in ic ia  una reacción exotérmica, y mediante enfria­

miento con agua helada, se mantiene la  temperatura a un má­

ximo de 40°. Después de cesar la  reacción, se agita toda­

vía durante 3 horas a 40^. Se enfría la  solución, se la

f i l t r a ,  ae la  concentra en e l evaporador giratorio y se 
o

3_3„ la  seca a 100 /L5 mm de Hg ^asta constancia de peso..

Se obtienen 1092 partes (96,3% de la  teoría ) de 

una resina pardo ro jiza, viscosa y no destilable (= aceto- 

acetato IV b) ) ,  con un contenido de epóxido de 3,37 ^ u i-  

vaientes epoxídicos por kg (95,9% de la  teo ría ).



V. a) - b )

288799
Productos de adición de diceteno a 3.4-eooxi-te— 

tra-hidro-diciclopentadienol-8 .

a) En ua matraz, provisto de agitador, termómetro, re­

frigerador de reflujo y embudo de goteo ae mezclan 249 par­

tea de 3 ,4-epoxi-tetrahidio-diclopentadieiKa!-8 dé la  for­

mula

y 0,5 partea de trietilamina. A continuación se calienta la  
o

mezcla a 60 y luego se añaden en e l curso de 2 horas, por 

medio del embudo de goteo, 129 partes de diceteno. Median­

te refrigeración, se mantiene la  temperatura entre 50 y 

68° .  Una Vez añadido todo e l diceteno, ae mantiene esta 

temperatura durate -¡¡r hora todavía. Luego ae separan del 

producto reaccional, por destilación a 70°/LO mm de Hg 

loa componentes vo látiles (1 parte)* Quedan 372 partes de 

un líquido anaranjado (c  acetoacetato v a ) ) ,  con una visco­

sidad de 271 centipoises a 25°  y un contenido de epóxido 

de 3,93 equivalentes epoxídicoa por kg. Después de varias 

semanas de reposo, esta substancia se so lid ifica  de modo
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crista lino . E l acóbacetato puro, recristalizado del a l­

cohol, de la  fórmula

5+

10 .

CH/  \
CHr

CH ^-C-CH g-^O — OH 

0 0 \

CH CH

CH

\

o
Rinde a 62,8-63 . Contiene 4,02 equivalentes de epóxido por 

kg (teoría , 4,0 ) .

b ) 332 partes (2 moles) de 3,4-epoxi-tetrahidro-diciclopenta-

dienol-8  se disuelven en 660 partes de benceno y, después

de añadir 2 partes de acetato sádico, se calientan a 60o

con agitación. Se instilan  en e l curso de una hora 168

partes de dioeteno (2 moles) y se produce una reacción

exotérmica; por refrigeración suave con agua helada, se
o

mantiene la  temperatura a 60 . A continuación ae calienta 

1 hora todavía a 80°.

Se obtienen 1160 partes de solución bencénica del 

acetoacetato ( *  solución acetoacétatica V b ) ) .

E J E M P L O  1.

t431 partes de solución acetatoacetálica I  a ) (co­

rrespondiente a 0,9 moles aproximadamente de acetoacetato) se

15
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o
mezclan a 50 con 91,5 partea de Mg C1^.6H^0 (0,45 moles) y

se mantienen durante media hora en agitación. Se prosigue

la  agitación durante 5 horas más en vacio de chorro de agua
o

de unos 15 mm de Hg y luego se calienta hasta 100 y se a- 

gita a esta temperatura durante 8 horas más en vacío de cho­

rro de agua.

Se deja en friar la  resina viscosa obtenida, se la  

recoge en benceno y se la  separa por filtrac ión  del cloruro 

de magnesio que no ha reaccionado. Se concentra e l filtrado
o

en el evaporador giratorio y se le  exime a 120 /t),2 mm de 

Hg de los componentes vo lá tiles . Se obtienen 990 partes de 

una resina parda y viscosa (quelato metálico l a ) ) .

El quelato metálico I  a ) puede emplearse como sigue 

para la  preparación de probetas:

Se preparan muestras de resina colable por mezcla 

de anhídrido itá lico  con e l quelato metálico provisto de gru­

pos epóxidos I  a ) ,  solo (muestra 1 ) y además mezclas del que­

lato metálico I  a ) y una resina epóxida conocida, flá ida  a la  

temperatura ambiente, que se ha obtenido por condensación de 

b is - (p-hidroxifenil)-dimetilmetano y epiclorohidrina en pre­

sencia de á lc a li ,  y que posee un contenido de epóxido de 5,2 

equivalentes epoxídicos por Kg (resina epjóxida A ), en la  pro­

porción ponderal reciproca 1:1 1:2 y 1:5 (muestras 2, 3 y 4 ), 

para comparar con la  conocida resina epóxida A. Se emplean 

cada vez 67,5 partes de anhídrido itálico  por cada 100 partes 

de los  componentes endurecibles de la  resina (quelato metáli­

co y/b resina epóxida A ). Las muestras de resina colable se 

endurecen uniformemente a 140°  durante 24 horas. Los tiempos



¿-y ^
de ge lificación  de laa muestras de resina colable, as í come 

la  estabilidad mecánica de la  fórma en caliente según Martens 

y la  resistencia a la  flexión por impacto de la s  probetas en­

durecidas, pueden verse en la  tabla que sigue:

Mues­
tra

Partes 
de quela 
to met.ál 
lico  l a

Partes 
de resi­
na epóxj 

)d a a .

Tiempo de 
g e lif ic a -  
ción a 
140 , an 
minutos

---------------------------
EstabilidadmeBá 
nica de la  íbrma 
en caliente, se­
gún Martens 
(3HNh en oc.

Resisten­
cia a la  
flexión  
por impac­
to, en g
cmkg/cm

1 60 — 10 108 9,1

2 30 30 . 15 116 8,3

3 20 40 20 123 5,65

4 10 50 20 130 6,7

5 60 too 120 5,4

B J B M P  LO  2.

310 partes de solución acáoacet.dtica I  b ) (corres- . 

pondiente a 0,1 mol aproximadamente de acetoacetato) se mez­

clan con 10 partes de MgCl-.6H .0 (0.05 moles) y se agitan a
O ¿ 2

60 durante l8  horas, en vacío de 30 mm de Hg aproximadamen­

te . Después del enfriamiento, se diluye con 250 partes de 

benceno y se f i l t r a  para separar e l cloruro de magnesio que 

no ha reaccionado. Se concentra e l filtrado  en e l evaporador 

giratorio y se le  seca hasta constancia de peso.
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Se obtienen 190 partea de una resina rojiza, toda­

vía líquida ( quelato metílico I b )  ) .

Si en este ejemplo se emplean 10,7 partes de Mg(CH^ 

cbo)g.4HgO ^  da 10 partes de MgClg.63^0, se obtienen

5í 210 partes de una resina liquida rojo amarillenta (quelato

metálico I  b ' )  ) .

Si en e ste ejemplo se emplean 3,1 partes de tr ic lo -  

ruro de vanadio 111 en lugar de 10 partee de MgClg.6HgO, ae 

obtienen 200 partes de una resina íláida de color pardo cha­

lo* curo (quelato metálico I b " )  ) .

los quelatos metálicos I  b) -  b ") dan, en e l endure­

cimiento con anhídrido ftá lico , probetas de propiedades seme­

jantes a las del quelato metálico I  a ) del ejemplo I .

E J E M P L O  3. ^

15. 417 partes de solución acetoacetátia de I  o) (corres­

pondiente a 0,2 moles de acetoacetato) se mezclan con 20,3 par­

tes de MgCl *6g 0 (0,1 mol) y se agitan durante 4 horas a 60°
2 2 o

y luego durante 20 horas a 8o , en vacío de chorro de agua. 

Después de enfriar y de disolver la  meada reaccionar en una 

30. cantidad en peso 3 veces mayor de benceno, se separa por f i l ­

tración el cloruro magnésico que no ha reaccionado, se concen­

tra el filtrado y se le  seca, se obtienen 282 partes de una 

resina parda y espesa (quelato metálico I  c) ) .

Si en este ejemplo,, se emplean solamente 10,1 partes 

25. de MgCl^-óHgO (0,05 moles) en lugar de 20,3 partes, se ob­

tienen 273 partes de una resina pardorrojiza, esposa (quela­

to metálico I  c ' )  ) .
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20,

25.

Loa quelatos metálicos I  o) y o ')  dan, en e l endu­

recimiento con anhídrido itá lico , probetas de propiedades se­

mejantes a la s  del quelato metálico I  a ) del ejemplo 1.

E J E M P L O  4.

216 partes de solución acetoacetática I d )  (co­

rrespondiente a 0,2 moles de acetoacetato) se combinan oon 

21 partes de Mg01.6H^0 (0.1 mol) y se agitan durante 16 horas 

a 80^/16 mm de Hg. Después de enfriamiento se disuelve la  

mezcla reaccional en 400 partes de benceno, se separa por 

filtrac ión  el oloruro de magnesio que no ha reaccionado, ae 

concentra y se seca.

Se obtienen 191 partes de una resina sólida, de co­

lo r  pardo obscuro (quelato metálico I d )  ).

Si en este ejemplo se emplean 21,4 partes de Mg

(CHiOOO)„.4H 0 (0,1 mol) en lugar de 21 partes de MgCI-.6H 0,
3 2 2 2 2

se obtienen 209 partes de una resina pardo rro jiza  y viscosa 

) quelato metálico I d ' ) ) .

Los quelatos metálicos I  d) y d ')  dan, Mi e l endurece- 

mi ento con anhídrido itá lico , probetas de propiedades seme­

jantes a la s  del quelato metálico l a )  del ejemplo 1.

E J E M P L O  5.

En un matraz provisto de embudo de goteo se disuel­

ven 50 partes de acetoacetato I  e) y 10,2 partes de hexahi- 

drato de cloruro magnésico en 200 partee de metanol. Luego 

se añaden en 20 minutos, por e l embudo de goteo, 13,3 partes 

de solución acuosa a l 30% de hidróxido sódico, que está di­

luida con 10 partes de metanol, La temperatura se mantiene 

a 25  ̂ por refrigeración. E l quelato bruto formado se p re sea



ta entonces en fonna de una melaza muy viscosa. Este produc­

to de reaccidn ae lava varias veces con agua, decantando ca­

da vez la s  lavazas, y el residuo lavado se seca en vacío a 

75°. Se obtienen 52 partes de un quelato que contiene 2,4%  

(teoría, 2,4%) del magnesio y sdlo vestigios de oloro.

E J E M P L O  6.

En un matraz con agitador se mezclan 68,5 partes 

de acetoacetato I I  (áster g lic id ílico  del ácido acetoacéti- 

co) con 73,5 partee de titanato de tetrabutilo. Se produce 

una reacción exotérmica y el sistema, constituido a l princi­

pio por dos fases, se calienta en e l curso de 10 minutoe has­

ta 40  ̂ y se vuelve homogénea. Se prosigue la  agitación duran-
o

te 15 minutos todavía, de destila primeramente a unos 100

de temperatura externa, en vacío de chorro de agua, e l butanol

liberado, y por último se eilimnan en alto vacio, hasta una
o .temperatura del deposito de 100 , los últimos restos de buta­

nol. Quedan 109 partes da quelato ( quelatos metálico I I )  en 

forma de un líquido oleoso, amarillo y con un contenido de e- 

pdxido de 3,88 equivalentes epoxídicos por kg.

E J E M P L O  7.

Se calienta a 100**, agitando, la  mezcla de 121 par­

tes (0,06 moles) de acetoacetato del éter monoglicidílico de 

et31englicol (acetoacetato I I I )  y 32,5 partes (0,2 moles) de 

etllato de aluminio. Se destila en vacío e l alcohol etílico  

desprendido durante la  reaccidn y se le  recoge en un colec­

tor de pegrigeracidn. Al cabo de 6 horas se han destilado u- 

nas 19 partes de etanol. Entonces se enfría al residuo, se le
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disuelve en 3000 partes de cloroformo, se le  f i l t r a  y se le  

concentra.

Se obtienen 120 partes de una resina parda, casi 

sólida (quelato metálico I I I ) ,  con un contenido de epóxido 

de 4,28  equivalentes epoxidicos por kg.

El quelato metálico I I I  puede emplearse como ace­

lerador del endurecimiento de la  manera que sigue!

En una primera muestra de resina colable (muestra 

1) se mezclan 100 partes de una resina epóxida liquida a la  

temperatura ambiente, preparada en manera conocida por con­

densación de apidorohidrina con b is - (p -h id rox ifen il)-d i- 

metilmetanol en presencia de á lc a li  y que tiene un contenido 

de epóxido de 5,2 equivalentes epoxidicos por kg ( -  resina 

epóxida A ) ,  con 65,5 partes de anhídrido itá lico  y 2 partea 

de quelato metálico I I I .  En una segunda muestra de resina 

colable (muestra 2) se mezclan para comparación 100 partes

de reaína epdxida A y 65,5 partes de anhídrido itá lico  so-
o

lo . Ambas muestras se endurecen uniformemente a 140 duran­

te 24 horas. Los tiempos de gelíficación  de la s  mezclas, 

asi como la  estabilidad mecánica de la  forma en caliente se- 

gdn Martens y la  resistencia a la  flexión por impacto de la s  

probetas, figuran en la  tabla que sigue:



Muestra Partes de partes Partes d } Tiempo Estabilidad: Resisten--
resina e- de an- quelato de ge- mecána de la cia a la
póxida A hídrido metálido l i f i o a forma en ca- flexión

J
ftálico 111 ción a 

140^ 
en mi­
nutos

líente según 
Martens o 
(DIN), en C

por impac- 

cmk^cm^

1 100 65,5 73 90 5 ^

2 100 65,5 2 22 107 7,9

B J B M P I  O 8.

En un matraz de destilación se mezclan 240 partes 

de acetoacetato de 3.4-epoxi-hexahidrobenzal- (3 ,4-epoxi-ci- 

clohexan-1,1-dimetanol) (acetoacetato IV a ) ) ,  y 247 partes 

5* del áster de ácido titánico obtenido por tranaesteriidea­

ción de titanato de tetrabutilo con etilenglico l, cuya 

preparación se describe más adelante* Se produce una reac­

ción exotérmica y la  temperatura sube en e l curso de 3 minu­

tos de 23° a 35°. A continuación se destila el butanol o r i-  

10. ginado, primeramente en vacío de 10 mm de Hg y por ¡último

en alto vacio a 70°. Quedan como residuo 418 partes del que- 

lato .(quelato metálico IV a ) ) ,  en forma de un Bíquido visco­

so con un contenido de epóxido de 1,82 equivalentes epoxidi- 

cos por Kg.

EL quelato metálico IV a) posee la  fórmula estruc­

tural presunta;¿

15
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O \
\  ' ^

\
CH.

CH-O-C -  CH?C-CH^ CH.-C=CH-C-OCH (/ W2 * b O Q O  2

CB. / / w
g(C^Hg**0 )-*Ti-0-CHg-CHg-0—— Ti— ^0-*0̂ Ĥ  ( g

CH-CH 0 ^

)/
OĤ  CH

CHg

El éster de ácido titánico empleando antea se pre­

para como signe:

En un matraz de destilación provisto de termómetro

se mezclan 510 partes de titanato de tetrabutilo con 49 pan-
o

tes de etllenglicol. En 3 minutos la  temperatura sube de 20 
o

a 29 . A continuación se destila en vacio de 10 mm de Hg un 

total dé 123 partes del butanol originado en la  reacción. 

Quedan como residuo 429 partes de un liquido amarillo cla­

ro, constituido por el áster de ácido titánico de la  ióxmu- 

la :

(H gC ^T iO  CgH^OTi(0

E J E M P L O  9.

En un matraz con embudo de goteo, se disuelven 43,5 

partes de acetoacetato IV a ) y 15,3 partes de hexahidrato de 

cloruro magnésico en una mezcla de 70 partes de metanol y 

15* 50 partes de agua. A continuación se añaden por medio del me-

budo de goteo, en 20 minutos, 20 partes de solución acuosa



- .33 -

1
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a l 30% de hidróxido sádico, que se ha diluido con 10 partea 

de metanol. El quelato bruto formado se segrega a l princi­

pio en forma pastosa. Por lavado repetido con agua, el pro­

ducto se vuelve sólido y ae resquebraja. Después de f i l t r a r ,  

lavar con agua y secar, se obtienen por dltimo 39 partes de 

un polvo blanco (rendimiento : 88% de la  teo ría ). El quela­

to (quelato metálico IV a ' )  ) ,  contiene 4*1% de magnesio (Bao- 

ría : 4*13% de Mg); pero ya no contiene cloro. E l quelato 

metálico IV a ' ) posee la  fórmula estructural presunta:

CH

OH

CH

CH-
\

C

CH
\

0 -  c

10. E J E M P L O  10.

En un matraz de destilación se mezclan 300 partes 

de acetoacetato de 3,4-epoxi-tetrahidro-diciclopentadienol- 

8 (acetoacetato V a )  ) ,  y 356 partes del áster, de ácido t itá ­

nico descrito en e l ejemplo 8 y que se obtiene por transes- 

terificación  de titanato de tetrabutilo con etilengtico l.

Se produce una reacción exotérmica y la  temperatura sube

15.



- 34 -

o o
en 3 minutos de 24 a 37 . A continuación se destilan, pri­

meramente en vacio de 10 mm de Hg y por óltimo en alto va—
o

ció a temperatura intema de 70 , 88 partes de total del bu- 

tanol originado. Quedan como, residuo 566 partea del quelato 

5* (quelato metálico V a )  ) ,  en forma de una melaza rojo obscura,

viscosa y con un contenido de epóxido de 2,08 equivalentes 

epoxídicos por kg.

EL quelato metálico V a ) posee la  fórmula estructu­

ra l presunta;

10. E J E M P L O  11.

En un matraz con embudo de goteo se disuelven 38,5 

partea del acetoacetato V a) y 15,3 partes de hexahidrato de 

cloruro magnésico en 90 partes de metanol. A continuación se 

añaden en 20 minutos, por e l embudo de goteo, 20p, partes de 

15- solución acuosa a l 30% de hidróxido sódico. La temperatura

se mantiene por refrigeración a 25**. El quelato burto fema­

do aparece entonces en forma de una papilla  espesa. Después 

de añadir 100 partes de agua, se f i l t r a  el producto de la  

reacción y se le  lava varias veces con un poco de agua. Leu- 

20. go se seca en vacio a 75°. Se obtienen 36 partes de un polvo



blanco (rendimiento: 91% de la  teoi^a). Este producto contie­

ne 4*7% de magnesio (teoría: 4*64% de Mg)* pero no contiene 

ya cloro. Este quelato (quelato metálico V a ' )  puede re­

crista lizarse de una mezcla de agua y metanol; posee la  ió r -  

5.. muía estructural presunta:

2

E J E M P L O  12.

2320 partes de solución acetoacetática V b ) (solu­

ción bencénica del acetoacetato de 3*4-epoxi-tetrahidro-di- 

ciclopentadienol-6) se tratan con 404 partes de MgCl^.óH^O

10. (2 moles). Se calienta la  mezcla hasta temperatura de ebu-
. o

Ilic ió n , y a unos 110 de temperatura extema, se destila  

azeotrópicamente e l agua de cristalización  en un aparato des­

tilador de circulación ta l como e l que se describe en e l á r- 

tículo de N. Batz&r y colaboradores en "Makromolekulase

15. Chemie", 7 (1951), p,áginas 84- 85. A l cabo de 43 horas se han 
separado unos 183 volúmenes de H^O. Se destila  entonces la

mayor parte del benceno y el residuo, parcialmente sólido, 

se disuelve en 3000 partes de metanol, se f i l t r a  y se concen-
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tra. El residuo sólido se muele y se seca en el secador de 

vacío hasta constancia de peso. Se obtienen 1490 partes de 

una resina pulverulenta y amarilla (quelato metálico V b ) ) ,  

que posee un contenido de cloro del 11%.

5* El quelato metálico V b ) puede emplearse como ace­

lerador del endurecimiento de la  manera que sigue:

Se preparan muestras de resina colable por mezcla 

de 100 partes cada vez de la  resina apáxida A empleada en 

e l ejemplo 7 de un contenido de epóxido de 5)2 equivalen- 

10. tes epxidicos por Kg, con 67,5 partes cada vez de anhídrido

itá lico  y 1, 2, 3* 5 o respectivamente 10 partes de quelato 

metálico V b) (muestras 2 a 6 ). Para comparación se mezclan 

en otra muestra de resina colable (muestra 1) 100 partes de 

resina epóxida A y 67, 5 partes óe anhídrido itá lico  solo.

1 $. la s  muestras se endurecen unifoiment ente a 140^ durante 24 ho­

ras. Loa tiempos de salificación  de la s  mezclas, a s i como la  

estabilidad mecánica de la  foima en caliente segdn Martens 

y la  resistencia de lae probetas a la  flexión por intpacto. 

figuran en la  tabla que sigue:

Muestra Partea de 
resina e- 
póxida A

Partes de
anhídrido
itá lico

Partea de que­
lato metálico 
V b ' )

Tiempo 
de ge- 
l i f i c a  
ción a 
140°, 
en mi­
nuto s

Estabi­
lid ad  
mecáni­
ca de 
la  iOima 
en ca li­
ente se­
gdn Mar­
tens 
(DEN), 
en °C.

Resis­
tencia 
a la  
flexión  
por im­
pacto , 
en cmkg/
C&2

1 100 67.5 — 87 125 ' 8,32 100 67,5 1 53 116 7,4
3 100 67,5 2 .28 141 7,6
3 100 67,5 3 19 141. 9,1
5 100 67,5 5 12 136 5,96 100 67,5 10 7 144 6,7
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obtenido por epoxidación de delta^-tetrahidrobenzal-( ciclohex- 

-3-en-l,l-dim etanol) y que tiene un contenido de ep,óxido de 

5i 6,30 equivalentes, epoxídicos por Kg (resina epóxida B) se mez­

clan a 125^, como endurecedor: en la  muestra 1,42 partee de 

anhídrido itá lico  0,45 moles de anhídrido por 1 equivalente de 

ep%fxido); en la  muestra 2,42 partes de anhídrido itálico  y 1 

parte de titanato de tetrabatilo (0,14% de titanio en 100 

10. parte de resina colable): en la  muestra 3,42 partes de anhídrido

itálico  y 2 partes de titanato detetrabutilo (0,26% de titanio 

en 100 partes de resina co lable): y en la  muestra 4,33 partee 

de anhídrido itá lico  (0,35 yoles de anhídrido por 1 equiva­

lente de epóxido) y 2 partes del quelato metálico IV a) dee- 

15* crito en e l ejemplo 8 (0,lo% de titanio en 100 partes de re­

sina colable).

Las cuatro mezclas de resina colable se cuelan u- 
o

nifounamente a unos 120 en tubos de aluminio (de 40 x 40 x 

140 mm) y ae endurecen, en una primera serie de ensayos, du-
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rante 12 horas a- 120^* Bn una segunda serie de ensayos, se 

procede de manera análoga pero endureciendo durante 24 ho­

ras a 140° .

Las propiedades de la s  probetas endureoidas apare­

cen en la  table que sigue:

Muestra Condiciones Resistencia Raást encía Estabilidad
de endurecí- a la  ilexidn a la  í le x i - mecánica de
miento por impacto dn en kg/ínm̂ la  A) una en

en cmkg/csn̂ caliente se-

'
gdn Martens 
DIN ^C.

í ta  iao 3,2 5,3 113

2 w 4,2 6,9 150

3 „ 5,4 6,1 163

4 „ 3,9 6,7 183

1 -Ja. ,.o  24 140 3,1 6,1 168

i M 3,4 7,1 18 3

3 !) 4,4 6,6 18o

4 t! 4,2 6,7 212

E J E M P L O  14.
ft

Se comparan los  tres productos de resina con grupos 

ep^xidos A, B y C que sigue. El pro duda de resina A consti­

tuye una resina epáxida conocida, ilu ida  a la  temperatura am- 

5. biente y con un contenido de epáxido de 5,3 equivalentes epu-



xidicos por Kg, que se prepara por reacción de epiclorohidri- 

na con b i s - ( 4-h id rox ifen il) - dimetilmetano en presencia de 

á lc a li .

para prepayar e l pro dudo de resina B, también

5* conocido, se combinan 100 partes del producto de resina A,

a 80°, con 3,3 partes de titanato de tetrabatilo , y 3,3 pai^
o

tes de tolueno + Se calienta a 100 án vacio de 5 mm de Hg 

y ee mantiene dicha temperatura hasta que ya no se destila  

más tolueno con butanol (alrededor de 3 horas). El producto 

10. da resina B obtenido tiene una viscosidad de 34,000 centi-

poises a 25°, un contenido de epdxido de 4,91 equivalentes 

apóxidicoa por kg y un contenido de titanio del 0,455%.

De manera análoga se prepara el producto de resi­

na 0, pero añadiendo a la s  100 partes del producto de re s i-  

15+ na A, en lugar de 3#3 partes de titanato de tetrabatilo y

3,3 partes de tolueno, 5 partes del quelato metálico IV a) 

descrito en e l ejemplo 8 y 5 partes de tolueno. El producto

de resina C obtenido presenta una viscosidad de 31.000 cen- 
otipoi'aes a 25 , un contenido de epoxido de 4,99 equivalen- 

20. tes epóxidicos por kg y un contenido de titanio del 0,45%*

En una serie de ensayos, se investigaron la  es­

tabilidad durante e l almacenamiento y respectivamente las

características de viscosidad de los productos de resina 
oB y Ca 4 0 y 8 0  (e l producto de resina A se mantiene prác­

ticamente inalterado a estas temperaturas.)25.
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. t

Producto de resina B C

Temperatura 40° 80°

Viscosidad in ic ia l 3200 cp . 115 cp 3100 cP 100 cP

Viscosidad a l cabo de

i  dí a 4300 cP 720 CP 3100 cP 120 cP

2 días 5100 cp 2300 cp 3200 CP 160 cP

3 días 6300 cp ge lifica 3300 cp ISO dP

9 días 30000 CP 4400 cp 730 cP

14 días 63000 CP 5300 CP 1900 cP

20 días ge lific a 6500 cP 16000 cP

30 días 12000 CP ge lific a

En otra serie de ensayos de investigaron la s  pro­

piedades de mezclas de resina colable que se obtienen por 

náxturaci^n de los productos de resina, A. B y C con el en- 

ddrecedor fldido anhídrido de ácido metil-endometilen-te- 

5. trahidro itá lico .

Las muestras 1, 2 y 3 se obtienen combinando 100 

partes respectivamentes de lo s  productos de resina A, B y C, 

a temperatura ambiente, con 81 partes (0,85 moles de anhídri­

do por.equivalente de epdxiáo) o respectivamente 61 partes



(0,7 moles) o respectivamente 63 partes (0,3 moles) de anhí­
drido del .ácido metil-endometilen-tetrahidroitálico. Las mez­

clas de resina colable asi obtenidas se cuelan en tubos de

aluminio (de 40 x 40 x 140 mm) y moldes de aluminio ( de 130
_ o

x 130 x 3 mm) y se endurecen durante 16 horas a 80 y a  conr-
o

tinuacián durante 4 horas a 180 . Las propiedades de las  mues­

tras endurecidas figuran en la  tabla que sigue:

Muestra
'i

Estabilidad mecsíica de la  fOnna 
en caliente segdn Martens,
DIN "c .

Temperatura a la  cual 
el factor de pérdida 
eléctrica tgs sobrepa­
sa el va lor 1 .10"2

8 0
_ o

1 90

2 127 125°

3 127 130°

En cada una de otras muestras de resina colable se 

siguieron la s  características de la  viscosidad a 80° duran­

te algunas horas:

Muestra 1 2 3

Viscosidad a l cabo de 0 horas 55 cP 75 cP 65 cP

3 " 60 145 100

6 " 70 300 155
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En 100 partes en peso de la  resina epóxida B emplea- 

da en e l ejemplo 13, con un contenido de 6,3 b iv a le n te s  e- 

poxidicos por kG, se disuelven a 80° C aproximadamente, para 

la  muestra 1, 82,3 partes en peso de anhídrido del ,ácido hexa- 

hidroitálico .

Para la  muestra 2 se disuelven en 100 partes en pe­

so del compuesto epóxido mencionado 63,6 partes en peso de 

anhídrido del ácido hexahidroitálico y 1,5 partes en peso de 

quelato de titanio con grupos ep,óxido V a ),  sintetizado se- 

gán e l ejemplo 10. (Se emplea en cada caso la  cantidad de en- 

durecedor que en la s  condiciones de endurecimiento elegidas 

proporciona lo s  valores óptimos de so lidez).

Las mezclas de resina colable se cuelan en moldes 

de aluminio del tamaso 12 x 40 x 140 mm y se endurecen en 

la s  condiciones de endurecimiento expuestas en la  tabla 

que sigue. De la s  probetas endurecidas se obtienen cuerpos 

de muestra; la  resistencia mecánica y la  estabilidad mecáni­

ca de la  foima en caliente aegdn Martens (DIN( de las  probe­

tas figuran en la  tabla que sigue:
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Eadurecimiento 7*hao° o

Muestra 1 Resistencia a la  flexión  
(ck/nmf?) 1.3 3,2 2,7

Resistencia a la  flexión p 
por impacto (cmkg/cm ) 0,8 1,5 1,4

Estabilidad mecánica de la .
íbima en caliente según 
Martans(BIN) 49°C 101°c

0
13Q 0

Muestra. 2 Resistencia a la  flexión 4.1 3,3 4,0

Resistencia a la  flexión  
por impacto (cmkg/cm ^ 2,1 1,75 3,3

Estabilidad mecánica de
la  forma en caliente según 
Martens (DIN) 108^0 128°c

-

155° C

E J E M P L O  16.

En un matraz de reacción provisto de agitador de 

calientan a 60-70° C, durante 1& horas, 150 partea de aceto- 

acetato Y a) con 41 partes de laópropilato de aluminio y 50 

partes de xileno, a l mismo tiempo que se destila continua­

mente en vacio de unos 100 mm de Hg e l isopropanol formado 

durante la  reacción. Al final se elimina en vació de 20 a 30 

mm de Hg el xileno agregado y se seca en vacio el residuo

sólido. Se obtienen 152 partes de un producto ligeramente
o

teñido de amarillo, con un punto de Rasión de 107 C y un10



contenido de epdxido de 3,76 equivalentes por Kg.

El quelato f&imado (quelato metálico V a " ) posee 

la  i#anula estructural presunta

0, .CH
f\  ^
j CH -  CH \ CH.

CH
\

CH-

CH.

CH -  CH / CH 
2 \  /  

^  CH ^

/ ¿ H -

\c
CH
\
0

-  o

\ Al

J 3

El quelato metálico Y a ") puede emplearse como a- 

celerador del endurecimiento de la  manera siguiente:

En 100 partes en p eso de un compuesto diepáxido de 

la  fámula

CH

.CH
\

CH \ CH 

CH.

H

CH

/ A
CH / CH-O -̂CH -̂CH-CH  ̂

^  CH^ 2 2

preparado segán el ejemplo 2 de la  patente francesa 1.261.102 

y que tiene un contenido de epdxido de 7,32 equivalentes por 

Kg, disuelven, para la  muestra 1, 87,8 partes en peso de 

anhídrido del ácido hexahidro ft.álico y 4,0 partes en peso de 

acetoacetato de aluminio, conocido como acelerador del endu4- 

recimiento.
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Pata la  muestra 2 se disuelven en 100 partes de pe­

so del compuesto epdxido mencionado 87,7 partes en peso del 

anhídrido del ácido hexahidroitálico y 7,5 partes en peso 

del quslato de aluminio, con grupos epáxidos V a " ) ,  descri- 

5. to antas, la  muestra 1 y la  2 contienen entonces paralelamenr

te 0,26% de aluminio, con relación a la  resina. En una parte 

de la  mezcla de resina colable se determina en cada caso, con

el viscosímetro Hoeppler de caída de bola, la  duración de uso 
O

a 120 o (hasta 1,500 centipoises) y el resto se cuela

10. en respectivos moldes de aluminio del tamaSo 12 x 40 x 140
o

mm y se endurecen 24 horas a 120 c.

En las probetas endurecidas se midiá la  estabilidad 

mecánica de la  forma en caliente segdn Martens:

- Duracián de uso hasta 
1500 cP a 120° C

Estabilidad mecá­
nica de la  forma 
en caliente segdn 
Martens (DIN)

Muestra l 2 horas 18 minutos 81%

2 horas 22 minutos

Muestra 2 102%

E J E M P L O  17.

15. En lio  partes en peso de la  resina ep^xida A emplea-

da tambián en el ejemplo 1, de un contenido de epáxido de 

5,2 equivalentes por Kg. se disuelven, para la  muestra 1, 81 

partes en peso de anhídrido del ácido metil-endometilen-te- 

trahidroitálico y 6,9 partes en peso de acetoacetato de a-
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luminio, conocido como acelerador del endurecimiento. Par la  

mueatra 2 se disuelven en 100 partes en peso de la  resina e- 

póxido mencionada 81 partes en peso de anhídrido del ácido 

metil-endometilen-1etrahidroitálico y 12,85 partes en peso 

5. del quelato de aluminio con grupos epóxidoa V a " ) preparado

segdn e l ejeaaplo 16.

Las muestras 1 y 2 contienen paralelamente 0,45% de 

aluminio, en relación a la  resina.

En una parte de la s  mezclas de resina colable se 

10. miden e l pe rió do de tiempo, decisivo, para muchas impregna­

ciones, hasta lle g a r  a la  viscosidad de 100 cP a 80° C y la  

duración de uso hasta 1500 cP a 120** C (en cada caso, 

con medición isotérmica en e l viscosímetro Hoeppler de cái- 

da de bo la ).

15. E l resto de las  mazólas de resina colable se cuela

en moldes de aluminio del tamaño 12 x 40 X 140 mm, se endure-
o

ce durante 16 horas a 80 0 y se caba de endurecer durante 

4 horas a 180° C. En estas probetas se midieron los valores 

de resistencia indicados en la  tabla que sigue.



Duración de 
uso hasta 

100 cPa80B

Duración de 
uso hasta 
1500 cP a 
120a

Resisten­
cia a la  
flex ión ,-  
en Kg/hmr

Resisten­
cia a la  
flexión  
por im­
pacto, en 
cmkg/cm2

Estabilidad  
mecánica de 
la  forma en 
caliente 
según Mar- 
tens (DIN)
enac

Mués
t r a l ! 4** 40* 2** 40* 5,4 2¿6 116

Mues­
tra 2 6* 3** 40' 3,4 6,1 121



N O T A

Descrito e l  invento se declaran nuevas y da propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 

las demandas de patentes suizas ya 6089/62 del 7 de Junio 

de 1962 y Na del 13 de mayo de 1963, existiendo

en ambas unidad de invención.

*

i

1. Procedimiento para preparar nuevos quelatoe metáli­

cos con grupos ep&cidos, caracterizado por e l hecho de que 

se han reaccionar derivados de áster acetoacético de la  fór­

mula

*2
C-CH -  C 
w w
o o

CHg **

n

donde

y Rg representan átomos de hidrógeno o radioa- 

. les alquílíeos con 1 a 4 átomos de carbono,

1$, Z significa un radical a llfático, cicloalifático o

aralifótico que contiene un grupo l,2*epáxido por 

lo menos y

¿ representa un número entero por valor de 1 por lo

menos y de preferencia de 1 a 4̂



= 49 =

coa los compuestos metálicos que son aptos para formar com­

puestos queláticoa estables con los compuestos de beta-dicar- 

bonilo.

2. Procedimiento segán se define en la  reivindicación 

1, caracterizado por el hecho de que en concepto de compues­

tos metálicos se emplean ásteres de ácido titánico.

3. Procedimiento segán se define en la  reivindica­

ción 1, caracterizado por e l  hecho de que en concepto de com­

puestos metálicos se emplean alooholatos de aluminio.

4. procedimiento seg&n se define en la  reivindica­

ción 1 a 3) caracterizado porque los quelatos obtenidos 

corresponden a la  fórmula general

t 15¿

20 *

Z
P

X

donde

Hl y Rg representan átomos de hidrógeno o radica­

les alquilicos con 1 a 4 átomos de carbono,

Z sign ifica  un radical a lifó tico , c ic loa lifá tico



$0 =

5.

10.

2007^9
o aralifático que contiene un grupo 1,2-epóxido 

por lo meaos,

X significa un átomo de metal o un complejo metalí­

fero que puede formar con los compuestos de beta- 

di car boni lo un enlace quel&tico estable y 

& es un número entero por valor de 1 a 4.

$4 Procedimiento según se define en la  reivindi­

cación 4, caracterizado por el hecho de que en la  fórmula 

el símbolo X significa un átomo de aluminio o de titanio o 

un complejo aluminifero o titañífaro.

 ̂ 15.

í*

4

6. Procedimiento para preparar nuevos quelatos metá­

licos con grupos epóxidosx

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

que consta de 50 páginas foliadas y escritas a máquina por 

una sola de sus caras.

Madrid, a 6 de Junio de 1963.

CIRA SOCIETE ANONYME.

p ̂  a^
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