Case 5648/%

DE
INVENCIORN

por "FROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE FUEVOS COMPUESTOS
DE DIEPOXIDO", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

i
[

MEMORTA DESCRIPTIVA

Objeto de emte invento son nuevos compuestos

de diepdxido de la fdrmula

R
. Rz\ !
¢ R
5. EN 7N ?
. c\ CH2-O-CH,-CH-CH,  (I)
y N
o | !/,RS 0
¢
SN SN
R, ¢ Ry
/N
Ry R,

10.



en la gue

R, R,, R

l, 29 5: R4,

324130

R ?
5

RB' Ry, Rg. ¥ R9 representan substituyentes monovalentes,

como Ztomos de haldgeno, grupos aleoxi

5. o radicales e hidrocarburos alifdbi-
cos, y de preferencia radicales alqui-
licos inferiores con 1 a 4 dtomos de
carbono o dtomos de hidrdgeno, pudiendo

Ry vy Ry Juntos, significar también un radical

10. alquilico, como un grupo metilénico.

De asequibilided muy fdcil son los compuestos
de diepdxido de la fdrmula
Rﬂ
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//) | 0
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N CH HC . R’
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20, a
en la gue
R! significa un 4tomo de hidrdgeno o el grupo me-

ti{lico, mientras
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R y R"' significan dos dtomos de hidrdgeno o, juntos,
el grupo metilénico.
Los nuevos diepdxidog de las fdrmulas (I) y
(II) constituyen por lo general liquidos destilebles, que,
5e en combinacidn con los agentes de endurecimiento ususles
pars les resinas epdxidag, son particularmente aptos como
resinas de impregnacidn y de laminacidn y que ademds cons-
tituyen veliosos diluentes activos para otras resinas epd-
- xidas de mayor viscosidad.
10. Lo compuestos de diepdxido de este invento
pertenecientes a la fdrmula (I) se sintetizan de preferen-

cia procediando en un compuesto de la férmula
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donde los radicales

Ry = R9 tienen ¢l mismo significado que antes en 1la

formula (I) y

WAL e,
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Hal eignifica un dtomo de haldgeno, ‘como ©loro o
bromo,
por sl orden de sucesidn que se quiera, a transfomer el
grupo halogenhidrinico, por tratamiento con agentes deshi-
drohalogenentes, en el correspondiznte grupo 1,2-epdxido
y & cpoxidar el enlace doble C=C dol anillo ciclohexénico
por tratemiento con agentoes cpoxidantes.
En calidad de agentes deshidrohalogensates
para la tronsformacidn del grups halo genhidrinico en un
grupo epdxido son aptes en particular los dlcalis fuertes,
por ejemplo el hidrdxido potdsico o el hidrdxido sddico.
La epoxidacion del encale doble C=C del anillo
ciclohexénico se efectia por los médicos habituaeles, de
preferencia con syuda de perdcidos orginicos, como el 4
cido perecético, el deido perbenzoico, el doids peradfpico,
el dcido monoperfidlics, etc.; y pueden emplearse ademds
mezclos de H,0, y feidos orgdnicos, como ol deido £drmico,
o anhidridos de dcido, como el anhidridéo de deido acdtico
o el snhidrido de dcido sucefnico. En calidad de agente
epoxidante  puede servir tembién el deido hipocloroso, en
cuyo caso Se aduce, en una primera etapa, HOCl al ocnlace
doble ¥ en una Segunda etapa, con accidn de agentes diso-
ciadores de HC1 (por ejemplo, 4lcalis fuertes), se origina

¢l grupo epdxido.

Para la sintesis del compyesto diepdxido de
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1a férmmla (II) se parte de compuestos de la fomula

R', Ru y Rt

Hal
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- Hal

tienen el mismo significado que antes en

1a formula (II) y

significa un

0 bromo).

dtomo de haldgeno (como cloro

Las materias de partida de las fdrmulas (IIT)

¥y (IV) son &

su vez comodamente asequibles condensando una

epihalogenhidrina de la formula

Hal - CH2 - CH
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con un =2lcohol de las formulas

8

0 respectivemente

HC HC - CHOH  {VII)

2

r i
HC - HC -~ R'

(VL)

En calidad de epihalogenhidrinas de la for-

mula (V) cebe citar la epibromohidrina y, en particular,

la epiclorohidring.
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Los nuevos diepdxidos de las fdrmulas (I) y
(II) pueden sintetizarse tombién tratando con agentes epo-

xidantes éteres clilicos o glicidilicos de 1z férmuls

5. R R

e o CH,~0~CHy~Z (VIII)
10. AN

0 respectivamente de lu férmula
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20. en 128 gue los radicales

Rl 3 R9 0 respectivamente
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R' a R"' tienen el mismo significado que en las férmulas
(I) y (II), mientras gue

& representa el radical -CH=CH, o -CH - CH,.
\ /
0

Los Steres glicidilicos de las fdrmulas (VIIL)
y (IX) pueden obtenerse cdmodemente en forma directa, por
ejemplo, mediente adicidn de Diels-Alder de éter alilgli-
cidflico a dienos, como el butadieno o el ciclopentadieno
{0 respectivemente el diciclopentadieno, que durante la
reaccidn se descompone en 2 moles de ciclopentadieno).

Dursnte la epoxidecidn del enlace doble C=C
en los compuastos de partids de las fémmulas (III); (IV),
(VIII) o (IX) se originen también simultdneamente, por 1o
generel, 2 causa de reaccioncs secundarias, pequeiias pro-
porciones de epdxidos total o sdlo parcislmente hidrolizados,
es dodir, compuestos en los que los grupos cpdxidos de los
diepdxidos de las férmulas (I) y (II) se han disociado to-
tal o parciaslmente para convortirse en grupos hidroxilicos
vecinos 0 grupod hidroxilicos esterificados.

Se ha comprobado que la presencia de tales
productos secundarios influye por 1o general favorablemente
en las propiededes técnicas de los diepdxidos endurecidos,
Zn consecuencia e recomiende renunciar al aislemiento de

los diepdxidos puros separdndoloe de la mezcla reaccional.
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Log diepxidos de este invento Teaccionan con

log endurecedores habituales para 10S compuestos epdxidos.
Por cansiguiente, se los puede reticular o endurecer por
adicin de tales endureccedores, igual que loo otros com-
pucstos cpoxidos polifuncionales 0 resinas epdxidas. En
calidad de tales cndurccedores entran en consideracidn los
compucstos bisicos 0, en particular, los compuestos deidos,

"Han demostrado sor aptos: las aminas o amidas,
como las ominas alifdtices y aromdticas primerias, secunda-
rias y terciarias, por ejemplo la p-fenilendiemina, el bis-
(p-aminofenil )-metano, la etilendiamina, 1a N, N-digtil-~
etilendiamina, la dietilentriamina, la tetra-foxietil)-
dietilentriamina, la trietilentetraming y la N N-dimetil-
propilendiamine; les bases Mennich, como ol tris-(dimotil-
-aminometil)-fenol; le diciendicmida, 128 resinas de urcea-
formaldehido, las resinas de melamina-formeldehido, 128
poliamodas (por cjemplo, las dc polisminas aliféticas y
deidos grasos insaturados, dimerizados o trimerizados),
los fenoles polivalentes, por ejemplo resorcina, el bis-
(4-oxifenil)-dimetilmetano, las resinas de fenol-fomalde-
hido, los productos de la reaccidn ds alcoholatos de alu-
minio ¢ fenolatos de’uluminio con compucstos de reaccidn
tmtdmera del tipo dol deter acetozedtico, 1os cataliza-

dores de Friedel-Crafts (por ejemplo, AlCl,, SuCl SnCly,

5,
ZnCly, BF5 y sus complejos con compuestos orgénicos, como
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por ejemplo los complsjos BFB-amfnicos), los fluoroboratos
metdlicos (como el fluorsborato de zinec); el deido fosfdri-
co; ¥ las boroxinas, como la trimetoxiboroxina.

Con preferencia Se¢ emplean en calidad de en-
durecedores los deidos carboxilicos polibdsicos y sus an-
hiaridos; por ejemplo, el anhidrido del deido ftdlico,
el anhidrido del deido tetrshidroftilico, el anhi-
drido del dcido hexshidroftdlico, el anhidride del
doido metilhexahidroftdlico, el snhidrido del deido
endometilen-tet-ahidroftdlico, el anhidride del deido
metil-endometilen~tetrahidroftdlico ( = anhidrido de me-
tilnadic), el anhidrido del dcido hexacloro-endometilen-
tetrahidroftdlico, el anhidrido del dcido suceinico, el
anhidrido del deido adfpico, el anhidrido del dcido ma-
leico, el anhfdrido del dcido elilsmceinico, el anhidrido
del dcido dodecenilsuccinico, el anhidrido del dcido
7-alil-biciclo (2.2.1)-hept-5-en-2, 3-dicarboxilico y. ol
dianhidrido del dcido piromelitico, o mezclas de estos
anhidridos. Se emplean prefercntemente los cndurecedores
ligquidos a la temperatura ambiente.

In ocasiones se pueden emplear sl mismo tiem-—
po aceleradores, como aminas terciarias, sus sales o com-
pucstos eaénicos cuaternarios, por ejemplo tris(dimetil-
aminomatil )fenol, bencildiﬁxetilamina o fenolato de beneil-
dimotilemonio, sales estdnnicas divalentes de doidos car-

boxilicos, como el octoatd de estefio divalente, 0 alcoho-
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latos de metal alcalino, como por ejemplo el hexilato sd-
dico.

Para el endurecimiento de los diepdxidos de
este invento con anhidridos se emplean convenientemente,
por 1 equivalente-gramo de grupos epdxidos, 0,5 a 1,1
equivalentes-gramo de grupos anhidridos.

%1 endurecimiento puede efectuarse también
én dos etapas. Sn la primera etapa, por ejemplo, se reti-
cuka a la temperatura ambiente, por ejemplo con una poli-
emina, el grupo glicidflico méds reactivo, y en 12 segunde
etapa se reticula en caliente, por ejemplo con un anhi-
drido de dcido policarboxilico, el grupo epdxido menos
reactivo del anillo ciclohexdnico.

La exprogidn "endurccimicnto", segin aquf se
usa, significa la conversidn de los diepdxidos antes men-
cionados en productos roticulados, insolubles ¢ infusibles,
y por 1o genoral con moldeo simultdneo para formar cuerpos
moldoados, como cuerpos de fundicidn, cuerpos prensados o
cuerpos laminados, o bien estructuras planas, como pelicu-
lag barnizadas o revestimientos.

Un empleo importante de los diepdxidos de
este invento consiste ademds en la utilizacidn como di-
luentes activos para otros compuestos poliepdxidoa 0 re-
sinas epdxidas., La adicidn de los llamados "diluentes ac-

tivos® esuele ser deseable en el empleo como resinas cola-
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bles o lamingbles 0 como barnices sin disolvente, para ob-
tener mezclas de resina endurecibles, liquides a la tempe-
ratura smbiente, que tengen la viscosidad més baja posible.
En comparacidn con el conocido didxido de vi-
nilciclohexeno, que a causz de su ¢Scasa viscosidad 96 uti-
liza bien como diluente sctivo y que por su constitucidn
o8 ol compuesto gue més se acerca a los Qiepdxidos de este
invento, estos ultimes se distinguen, sorprendentemantoe,
por propiedades eléctricas considerablemente mejores des-
puds dc la pormancneia en agua de probetas endurecidas que
se Obtienen con los diluentes activos en cuestidn a partir
de mezclas endurecibles de resina epdxida.
Como otros compuestos diepdxidos o poliepdxi-
dos que pueden usarse con 1los diepdxidos de este invents,
particularmente para disminuir su .viscosidad, cabe citar,

a t{tulo de ejemplo: los éteres poliglicidilicos de alco-

holes polivalentes, o, en particular, de flenoled polivalen-

tes, como la resorcina, el bis-(4-hidrcxifenil)-dimetil-
metano ( = bisfenol A) o los productos de la condensacidn
de formaldehido con fenoles (nowolucas); los dsteres poli-
giicidflicod de deidos policarboxilicos, como por ejemplo
el #4cido ftélioo, los amin0poliep5xidos, como 108 que Se
obticnen por deshidrohalogenacion do los productos de ro-
acoidn a bese de epihalogenhidring y amines primerias o

secundarias, como la snilina o el 4,4'-diaminodifenilme-
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tano; asi como los compuestos alicfclicos que contienen
varios grupos epdxidos, como el diepdxido de diciclopen-
tadieno, el dter etilenglicol-bis(3,4-epoxitetrahidrodici-
clopentadien~8-ilico), el éter 3,4-epoxitetrahidrodiciclo-
pentadienil-8~glicidilico, el carboxilato de (3',4'-epoxi~
cic;ohexilmetil)-5,4~epoxiciclohexano, el carboxilato de
(3',4'~epoxi~f'-metilciclohexilmetil )-3, 4~epoxi~6-metil-
ciclohexano, ¢l diepdxido de éter bis(ciclopentilico) o
el 3,4-cpoxihexashidrobenzal (3,3-epoxiciclohexan-1,1-di-
matanol). De preferencia se cmplean 108 compuestos poli-
epdxidos de esta fndole que con 1iquidos o la temperatura
ambientc. »

Objeto de este invento son también, por lo
tanto, las mezclas endurecibles que contienen los diepdxi-
dos de este invento, eventualmente junto con otros com-
puestos diepdxidos y poliepdxidos y ademds endurecedores
pora las resinas epdxidas, como, de preferencia, los anhf-
dridos do dcido dicarboxflico o policarboxflico.

Los compuestos diepdxidos de este invento, o
sus mezelas con compuastos poliepdxidos y/0 endurccedores,
pucéen ademds, antes del endurecimiento, tratorse en cual-
quier fase con agentes de relleno, plastificentes, pigmen~
tos, colorantes, materias incombustibilizentes y desmol-
deadores,

En conespto de agentes extensores y de rolleno
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bueden emplearse, por ejemplo, asfalto, bitumen, fibras
de vidrio, celulosa, mica, polvo de cuarzo, hidrdxido de
aluminio, yeso, caolin, dolomita molida, didxido de sili-
cio coloidal de gron superficie especifica (AEROSIL) o
metal en polvo, como polve de aluminio.

Las mezclas endurecibles, en estado rellenado
0 sin rellener, eventualmente en forma de soluciones de
las emulsiOnes; pueden Servir de agentes auxiliares de la
industria textil, ageﬁtes de revestimiento, resinas lemi-
nables, pinturas, barnices, resinas de inmersidn, resinas
para co;ada, mases para moldeo, mesas para extender y es-
patular, masas para el recubrimiento del suelo, masas de
embuticidn y aislamiento para la industria electrotéenica
y adhesivos, asi como para la fabricacidn de toles produc~
tos.

Se aprovechan muj ventajosamente en todos los
casos en que se desean sistemas fldidos, sin disolventes,
que tengen la viscosidad més baja posible.

En los cjemplos que siguen, los porcentajes
significan porcentajes en peso y las tempersturas estdn

indicadas cn grados centigrados.
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BIEMPLO 1

3
a) Preparacion del alcohol /. -tetrahidrobencilico

En una autoclave agitadora se hidrogenan a
1252 y con 150 atmésferas de presidn inicial 1100 g (10
moles) de aldehido tetrahidrobenzoico (al 96 %) en presen-
cia de 15 g ds cromito de cobre. Durante la hidrogenacidn
se produce un aumento de temperatura de 130 a 1459, segin
la actividad del catalizador. Después de absorbida la can-
tidad calculada de hidrdgeno, se interrumpe la hidrogena-
cidn, se filtra la mezcla reaccional y se destila el fil-
trado en une instalacidn rectificadora.
Rendimiento: 834 g de 1fquido incolors, lo que correspondes

al 77,6 % de la tcoria.

Punto de ebullicidn: 75,52 a 762 / 7 Torr.

. e st ‘:_7)| . . .
b} Preparacion de 1-( /\°'-tetrahidrobonciloxi)-3-cloro~

propansl-2

Se efladen cautamente 10 cc de tetrzcloruro de
estafio a 1200 cc de dioxano ebscluto y la precipitacidn que
entonces se origina se disuelve mediente ligero calenta-
miento a 402, con exclusidn de la humedad. Se afiaden lue-
g0 1120 g (10 moles) de alcohol tetrzhidrobencilico y se ca-
lienta la mezcla reaccional a 402, Sc¢ instilan a continua-

cidn 943,5 g (10 moles + 2 % de exceso) de opiclorohidrina,
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procediendo de modo gue la mezcla rgaccional, con ligera
refrigeracidn 2 cause de la resccidn exotdrmica, se man-
tenge siempre entre 40¢ y 429, La sdicidn durz unas 3 ho-
ras, Torminada esta adicidn, se descarta 14 refrigeracion
cucndo ya no puede percibirse ningdn cumento mds de tempe-
ratura. La mezcle reaccionsl se onfria entoncas hasta la
temporatura ambiente en ¢l curso ds 1 hora. Para climinar
el tetracloruro de estaiio, sc ailaden agitando 25 g de sosa
(caleineda) y 7 cc de agma. Al cabo de unos 30 minutos So
scpara por filtracidn el cieno formado, se concentra el
filtrado y sc lc destila.
Rondimionto: 1469,6 g (1o que corresponde al 71,8
% da la teoria) de lﬁfquido'oleoso
Punto de ebwllicidn:  107¢2/0,3 Torr - 1109/0,5 Torr
n2: 1,4017

AR T

caleulado: 58,68% de C 8,874 da H
hallado: 58,85% de C 8,265 de H

¢) Preparacidn ds &ter 3',4 lepoxi-hexahidrobencil-glici—

aflico

Se disuelven en 1000 cc de benceno 722,5 g
]
(3,53 moles) de l--(/\:5 ~tetrahidrobenciloxi)-3-cloropropa~

nol-2 y se afiadan 2 la solucidn 62 g de bicarbonato sddico.
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Sn esta mezcla reaccional, empezando a la temperatura am-
biente, Se instilan 487 g de dcido paracdtice acuoso al 58
% (3,53 moles + 5 %), de tal modo que la temperatura en la
mezcla recaccional se mantenga giempre a 209, eventualmente
con refrigeracidn temporal. La adicidn debe durar unas 2
horas. Tcrminada esta adicidn, la roaccidn exotdrmica per-
dura durente unos 30 minutos todavia, despuds de los cua~
les 8¢ deja qurante 1 1/2 horas mds que la reaccidn ge acabe
con apartamiento de la refrigeracidn.

Para la cleboracidn final, se dejz que la
megcela reacclonal se divide en capas y s¢ separa la fase
acuosa, que tienc un pH de 5,8. Sg lava la soluecidn bened-
nica.do 1-(3',4'-cpoxi-hoxshidrobenciloxi)-3-cloro-propa-
nol-2 con solucidn de sosa saturada y con solucidn do clo-
ruro sddico saturada, se la scca con sulfato sddico anhi-
dro, se la filtra y se lz utiliza directamente para la
formacidn del corrcspondiente éter glicidilico.

Para ello se incorporsn & la solucidn bencé-
nica, agitando & temperature entre 25 y 35¢ y en el curso
de 15 minutos, 155,0 g (3,53 moles) de NoOH fineamente pul-
verizado; con tol fin és preciso refrigerar de cuando en
cuendo. A continuzcidn se deja proseguir la reaccidn a 35¢
durante 20 minutos y a 50¢ durante 1 hors. Después dsl en-

fricmiento, se filtra, sc concentra y se destila.
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Rendimiento: 515 g (corrsspondientes al 79,3 3
de le teoria) de 1fquido incoloro

Punto de ebullicidn: 1382-1442/10 Torr

Contenido de epdxide: 10,7 equivalentes de epdxido por kg

Andlisis: C10H1 05

calculedo: ¢ 65,19 ;5 H 8,75 #

hellado: C 64,944 H 8,69 %

EJEIPIO 2

3 ,
a) Preporacidn dsl éter /) ~tetrohidrobencil-glicidilico

S¢ disuclven en 250 cc de dioxano 204,5 g
(1 mol) de l-(_[_\S'-tetralﬁdrobenciloxi)-5-clor0pr0p3nol-2
(preperado segin el Ejemplo 1, apartado b) y Se sfiaden a
2 @olucidn, en pequeilas porciones, 44,0 g (1,1 moles) de
hidrdxido sc¢dico finamente pulverizado. Cusndo ha remitido
la r'c:;accidn axotémnica (incremento de la temperatura hasta
372), se calienta la mezcla reaccional & 602 durente 1 hora.
A continuacidn se¢ deja enfricr, se filtre, se leva bien
con dioxano el residuno de]: filtro y =e¢ concentra y destila
gl filtrado junto con el dioxamno del lavado final,
Rendiniento: 151,5 g (correspondicntes al 90,2
% de la teoris) de liquido incolorp

Contenido de epdxido: 5,9 equivalentes de epdxido por kg
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Punto de ebullicidn: 105¢/11 Torr - 1139/13 Torr

n20

D 1,4752.

Tl dter ﬁx_?-te‘brahidrobencil-glicidl'lico puede
obtenerse también sin aislamiento previo del l-(As-tetra-
hidrobenciloxi)-~3-cloro-propanol-2 procediendo como sigue:

Se actia on todo igual que para la sintesis
del 1-( As-tetrahidrobenciloxi)-3-cloropropanol-2 segin cl
Ejamplo 1, apartadd b), perc al final de la reaccidn no sc
descarta el tetracloruro de estaiio. A las cantidades intro-
ducidas de 1120 g (10 moles) de alcohol Az’-tetrahidmbenci-
lico y 943,5 g de epiclorchidrina (10 moles + 2 4 de oxcesd)
se incorporan shora en la mezcla reaccional 400 g (10 mo-
les) de hidrdxido sddico pulverizado, en pequefias porcic-
nes y a temperatura entre 25 y 352. La reaccidn exotérmica
que 83 origina o8 abenuada mediantc refrigeracidn de cuandd
en cusndo., Torminade la adicion (quc dura unos 3 minutos)
se¢ calicnta la mezcla reaccional a 60?2 durante 1 hora. Una
muostra de le mezcla reaccional da lucgo cn agua reaccidn
todavia fucrtemente alcalina. A continuacidn se filtra, sc
concentra el filtrado y se le destila.

Rendimiento: 1088 g (que corresponden al 64,8

% de la teorfa) de 1fquido incoloro
Punto e ebullicidn: 1042/11 Torr - 1099/13 Torr
Andlisis: C10H1 602
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calculado: C 71,39% H 9,597
hellado: C 71,14% H 9,604

"Contenido de epoxido: 5,9 equivalentes de epdxido por kg

b) Preparacidn del,éter 3,4-epoxi-hexahidrobenceil-glici-

aflico

Se disueclven en 1000 cc de bencene 504 g (3
moles) do Ster Zis-tetrahiarobencilglicidflico y sc afiaden
a la solucidn 55 g do bicarbonato sddico. A continuacidn
so instilan 420 g de dcido peracdtico acucso al 59,8 % (3 mo-
los + 10 %), do tel manera gque 2/3 de la centidad se incorpo-
ren a la mezcla reaccional en 20 minutos y el resfo en los
100 minutos siguientes. Duramte toda la instilacidn, la
mezcla reaccional, que empleza a la temperatura ambiente,
no debe sobrepaser los 29-30° por causa de la reaccidn exo-
témmica., Para ello hay que enfriar constantementc, Termi-
nade la adicidn, la mezcla reacciona todavia exotdémica-
mente, de modo que durante otras 2 horas debe vigilarse
la temperatura, con refrigeracidn de cuando cn cuando para
mentenerla a 29-302. Luego la reaceidn exdtermmica remite
y,/gxrianto se he llegzdo a la temperatura smbiecnte, se
procede a la claboracidn final acostumbrada.

La soluciOn bencénica seca se concentro y se
destila.
Rendimiento: 487 g (que corresponden ol 88,3 £

de la teoris)
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Punto de ebullicidn: 80¢/0,1 Torr
Contenido de epdxido: 10,6 eyuivalentes de epdxido por
kg (valor tedrico = 10,9 equive-

lentes de epdxido por kg)
5. EJSHPLO 3

a) Preparacidn del alcohol 2,B-me‘cilen-ﬁf-tetrahidroben—

cilico

En una antoclave se calienta a 180¢ durante
10 hores una mezcla de 1510 g (26 moles) de alcohol alili-
10. coy 1720 g (13 moles) de diciclopentadieno y a continua-
cidn se la destila, con lo cusl se recuperan 205 g de al-

cohol alflico.

Rendimiento: 1751 g (que corresponden al 62,8
% de la teoria respecto al aleohol
15. q1flicd introdncido)
Punto de sbullicidn:  902-92¢/13 Torr
20 = 1,5010

t
b) Proparacidn de 1-(2',5'-metilen- /A3 ~tetrahidrobencil-

5xi)~3-clcro-propanol-2

20, Se afladen con precsucidn a 500 ce do dioxemo

10 cc de tetracloruro de estefio y, con ligers calentamiento
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2 402 y excluyendo le humedad, se disuelve la substancia
8d1ide originada. Se agregen luego 620,5 g (5 moles) de
aloohol 2,5-metilen/\O-tetrehidrobencflico y en esta mez-
cla reaccional, empezendo 2 la temperzturs ombiente, Se
instilen 485,5 g (5,25 moles) de epiclorschidrina, proce-
diendo de tal mods que lo reaccidn exotdérmics ponga la
mezcla reaccional 2 Z0¢. Esta temperctura se mantisnc du-
roato todo ol curso ds la adieifn, que dura 3 hor:s, oven-
tuzlmente por medio do refrigeracidn temporal. Terminada
la adicidn, se prosigae la egitecidn e 1o temperature am-
biente durante 2 horas y, para climinar el totracloruro

de est«fio, se introducen, ogitendo, 25 g de sosa (calei-
nada2) y 7 cc de agaa. Al cobo de 30 minutos se separa por
filtracidn ol cieno formado, Se concentra el filtrado y Se
le destil=.

Rendiemiento: 8l4,6 g, que corresponden al 75,1 7

de 1la teoria

Punto de cbullicidn: 94-982/0,3 - 0,4 Torr
0 _
Ny = 1,4997

e) Preparccidn dsl ter 2,5-metilen-3,4-cpoxi-hexchidrd -

beneilgliciaflico

So disueclven en 200 cc QG benceno 108 g (0,5
3
moles) de 1-(2',5'-metilen-/\ ~tetrchidrobonciloxi)s-

cloropropanol-2 y sc afinden 8,4 g (0,1 mol) de bicarbonoto
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sddico. Fmpezando a la temperatura ambiente, Se instilan
entonces 70 g de doido peracétics acuoso al 60 7 (0,55 moles),
de tal modo que la temperatura, & csusa de la reaceidn exotdr-
mica, suba a 299-31? y sc mantenga 2 este nivel. Esto pucde
lograrse bien, eventualmente, mediante refrigeracidn temporal.,
Terminada la instilacidn (al cabo de 1 hora), sc¢ deja reaccio-
nar dureante 4 horas todavia y en ouanto la reaccidn oxotdr-
mica remite se aparta también por completo la refrigera-
cidn y se deja que’. 1la temperatura se acerque otra vez a la
amblente.

Se deja separar lucgo en capas la mezcla re-
accional y se lava la fasc bencénica con solucidn sddica
saturada, solucidn de sulfito sddico ol 20% y solucidn de
sal comin, sazturada. Se obticnen 120 g de concentrado bruto
de 1-(2',5'-metilen~3',4 ' -epoxihexzhidrobenciloxi }-3-claro -
propenol-2. Se disuelve este concentrado otre vez en 200 ce
de benceno y se afiaden 22 g (0,55 moles) de hidrdxido sd-
dico finomente pulverigado. » '

La adicidn puede ecfectusrse rdpidemente. So
produce wna reaccion moderadsmente exotdmica. Terminadn
la adicidn, so calienta en reflujo durante 2 horas, se doja
enfrier, se filtra 12 mezels reaccional, sc la concentra y
se le destila.
Rendimicnto: 3% g de gter 2,5-metilen-3,4-cpoxi-

tet rehidrobencil-glicidilico

Punto de cbullicidn: 101¢-1072/0,15 Torr
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EJEEPIC 4

a) Preperacidn de étor 2,5-metilen-_[_f-‘betrahidrobencil-

glicidflico

«)

Se diluyen con 400 cc de dioxano 1082,5 g (5 moles)

zt
de 1-(2',5'-motilen- A\ ~tetrohidrobenciloxi)-3-

¢loro-propanol-2 (preparado’ como on ol Ejemplo 3,
apartado b), y, agitando, se afiaden on poguefiag
porciones, durente 30 mimutos, 204 g (5,1 moles)
de hidrdxido sddico finamente pulverizado, La re-
accidn exotdrmice hace que la temperstura de 1la
mezcla reaccional suba hasta 352. Se mantiene eatn
temperatura durante todo el curso de la adicidn,
cmpleando refrigeracidn si es preciso.

Terninzda 1 adicidn, se calienta a 602 du-
rante 1 hora todavia, para completar 1la reaccidn.
Despuds del enfriomiento sc filtra, se concentra
y Se destiln.

Rendiamiento: 810 g (correspondientes al 89 7 de la
teoria)

Punto de obullicidn: 75-802/0,2-0,5 Torr

La preparacidn del dter 2,5-met ilen-As—te'trahidro-

bencil-élicidilico pueds sfectuarse tembién dirse-

tomente, como sigue:

Se mezelon 228 g (2 moles) do étor alil-gli-
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cidflico y 198 g (1,5 moles) de diciclopentadieno

y se calienta la mezcla en reflujo dursnte 24 horas.

A continuacidn se destila la mezcla reaccional,

con 10 que se recupsran 58,7 g de dter alilglici-

aflico

Rendimiento: 204,3 g (gque corresponden al 81,4 7
de la teoria respecto al étor =lil-
glicidflico que se ha hecho roac-
cionar)

Punto de cbullicidn: 799-829/.,1-0,3 Torr

b) Preparacidn de éter 2,5-metilen-3,4-epoxi-hexahidro-

beneil-glicidflico

So disuclven en 200 ce de benceno 90 g (0,5

moles) de dter 2,5-metilon-/\°~tetrehidrobencil-glicidflice
y so afiaden 8,4 g (C,1 mol) do bicarbonato sddico. Sc ins-
tilen ontonces 70 g do deido peracdtico acuoso al &0 (0,55
molos), do tal modo que la mezcla rcaccionel a ceausa de la
reaccidn cxobdrmica y con refrigeracidn temporal, so man-

tengs siempre 2 209, La adicidn dcbe durer 1 horar oproxi-
mademente, Cuondo, &l final de la adicidn, la reaccidn ya
no tiene curso exotémico, se aparta la refrigeracidn y

se procede al acabado después de un total de 5 horas de pe-
risdo postreaccionzl. Se deja separar la mezcla en capas.

Z1 pH fingl de la fase scudsa o8 de 4 - 5. Se lava la fase
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bencénica con solucidn sédica saturada, solucidn de sulfito
sédico al 20 % y solucidn saturada de sal comin, se seca
luego con sulfato sddico snhidro, se concentra y se destila.
Rendimiento: 58,7 g (que corresponden al 59,9 %

de la teoria)

Punto de ebullicidén:  1062-115¢ / 0,15-0,3 Zorr

FIFMPLO_5

a) Preparacidn de_plcohol 2-metil-/\"-tetrahidrobencilico

En una autoclave agitadora se hidrogenan a 135-
1402 y 50 atmésferas de presidn inicial 496 g (4 moles) de
aldehido 2—meti1-[§ﬁ-tetrahidrobenzoico en presencia de 11
g d¢ cromito de¢ cobre., Después de absorbida la cantidad cal-
culada de hidrdgeno (lo que requiere unas 22 horas), se in-
terrumpe la hidrogenecidn, se separa el catalizador por fil-
tracidn y se destila el producto bruto.

Se obtienen 325 g de aleohol 2-metil-/\*-
tetrahidrobencilico, de punto de ebullicién 96-982/16 mn
de¢ Hg. E1 rendimiento corresponde al 62,5 % del tedrico.

Andlisis: 08H14O

calculados C 76,14 % ¥ 11,18 %
hallados C 76,36 % H 11,24 %
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b) Preparacidn de 1-(2'—metil-[lﬁ-tetrahidrobenoiloxi2-

3=010r0~010panol=2

Se disuelven en 340 cc de tolueno 177 g (1,4
moles) de alcohol 2-metil~/ '-tetrahidrobencilico y se a-
fiaden a la mezcla 3,2 cc de tetracloruro de estafio. Fn esta
mezcla reaccional seé instilan 132,1 g (1,4 irles + 2 % de
exceso) de epiclorohidrina, de tal modo que la mezcla reac-
cional, bajo ligera refrigeracidén a causa de la réeaccidn
exotérmica, se mantenag siempre entre 392 y 41¢, La insti-
lacidén dura cerca de una hora. Luego se ap.rte la refrige-
racidn, lo que hace que al cabo de unos 90 minutos la mez-
¢la alcance la temperatura smbiente. Pare descomponer el
tetracloruro de estafio, se mezclan por agitacidn 8,25 g
de sosa y 5 cc de agua y se agita bien durante 30 minutos.
A continuacidén se filtra, se concentra el filtrado y se
gestila. Se obtienen 202 g de 1~(2'-metil~/Ni—tetranidro-
benciloxi)-3-cloro-propanol-2 (correspondientes al 66,3 %
de 1ls teoria).
Punto de ebullicidn: 1202/0,05 mn de Hg - 1242/0,09 mm
de Hg
Andlisis: Cllﬂigozcl
calculado: C 60,41% H 8,76%
hallados ¢ 60,47% H 8,586



5

10,

15.

20.

- 28 ~

e¢) Preparacidén de €ter-2-metil-4,5-epoxi-hexahidrobencil-
glicidilico

Se disuelven en 300 cc de.tolueno 202 g (0,92
moles) de 1-(2'-metil-[}ﬁ—tetrahidrobenciloxi)—3—cloro~
yropanol-2 y se afinden 16,8 g de¢ bicarbonato sddico. En
esta mezcla reaccional se instilan 172 g de Acido peracé-
tico souoso al 45% (0,92 moles + 10 % de exceso), de tal
modo que la temperatura (eventuslmente, con refrigeracidn
simlténea) se mentengs siempre antre 302 y 322, La insti-
lacibn quedn terminada nl cabo & 1 hora. Se deja luego
acabar la reaccidn durante 3 horas, lo que hrce que ol cabo
de unos 90 ninutos le mezeln alcance la temperatura ombien-
'te. L continuacidn se procede al acobado en la forma que se
hn descrito en el Ejemplo 1, sportado c). La solucidn seca
del producto en tolueno, que asi se oBtiene, se concentra
haste unos 300 - 400 cc y de destina directomente n 1o re-
accidn elterior. Parr ello se mgregan o la tempsroturs em-
biente 40,8 g (1,02 moles) de hidrdéxido sddico pulverizado,
lo que hace gue s¢ inicie unn reaccidn ligeramente exotér-
mica. St deja reaccioner 1n mezcla o 502 durante 1 hora ¥y
luego se la filtrs y se¢ la concentre.

Se obtiens una resing epdxida algo annrillenta,
con un contenido epoxidico de 9,8 grupos de epdxido por -

kg.
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EJEMPLO 6

Fn une primern muestrs, s¢ mezclon 1000
g de una resina epbxida de bisfenol & (con un contenido e~
poxidico de 5,4 equivalentes de epdxido por kg y una vis-
cosidad de 10,800 c¢P & 25¢; preparada por reaccidén de bis-
(4-hidroxifenil)~dimetilmetono con epiclorohidrina en pre-
sencia de dlcall) con 430 g de éter epoxihexahidrobencil-
glicid{lico (con un contenido epoxidico de 10,4 equivalen-
tes de epdxido por kg y una viscosidad de 23 cP a 250)5 ¥
en unsbegunda muestra, se megelan 1000 g de la resina e~
péxida mencionnda antes con %15 g de Sxido de 3%,4~-epoxi-
ciclohexiletileno ( = diéxido de vinilciclohexeno), con
un contenido de 13,2 equivalentes de epdxido por kg y une
viscosidad de 2% cP a 259¢, Ambas mezclas tienen una viscosi-
dad de 500 cP & 252, Ia muestra 1 se trata con 250 g, ¥y
la muestra 2 con 286 g, de trietilentetramina, s¢ agita
homogéneamente, se cuela a continuncidén en moldes de alu-
minio (2 x 150 x 150 mm) y luego se e¢ndurece durante 24 ho-
ras a 402, Como puede verse por la table que sigue, lag pro-
piedndes ¢léctricas de la muestra 1, endurecida conforme al
invento, son superiores a lgs de la muestra 2, endurecida

segin 61 modo conocido, desnués de permenencia en agua.
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Composicién en g

Kuestra 1 Muestra 2

resina epéxida de bisfenol A 1000 1000
éter 3,4-epoxihexahidroben~
ecilglicidilico 430
bxido de 3,4-epoxiciclohexileti-
leno 315
trietilentetraninn 250 286
nl 0 . h O h 0
Endurecimiento 247 4020 247 40e¢
Pactor de pérdida te 5
Valor inicial 0,46.1072 ,6.1072
Después de permenencia en agun 5 2
a 20¢ C durante 1 dia 0,7.10"2 1,4.10“2
5 diss 0,9.107 118,10~
3 0 1,1,10-% 2,1,10-2
E w  1.3.1073 514.10"%2
7w 1531072 p)7.1072
11 0 1,6.1072 3,0.1072
17 " 1,8.1.0 _2 3,4’010—2
50 "  1,85.10 4,1.10
Resistencia especificaQen cm
Valor inicial 6,1,1015 2,3.10~L5
Después de permanencia en agua
a 202 ¢ durante 1 dic 39%-10%2 8,3-10i§
2 dias ]L{?'lo B 3-1012
5 5,0.1014 1,8.10
2w 2,4.1014 6, 8,101
5w 1,401 3,7,1001
11 " 152,10:]]:3: 1,5.1011
17 n 1’0'1013 1,3}1011
20 0w 9,5.10 1,2.10




10.

15.

20,

25.

e maramd FrEEEN

- 31 -

324130

Otra parte de las mezclas anteriores de resina
colable se virtid en moldes de aluminio de 12 x 40 x 140 mm
y s¢ endurecid iguslmente a 40¢ durante 24 horns; En las
probetas asi obtenidas se determinaron 1lns propiedades si-
guientesi

Muestra 1 Muestra 2

Estabilidad de la forma en caliente

segin Martens en 2 DIF 57 89
Resistencia a la flexidn, en kg/mm° 1%,6 13,6
FMexidn, en nm 12,0 11,9

Resistencia @ la flexidn por impacto,
emke/ eme 16,1 12,3

BJEIPLO 7

Se diluye hasta 10,000 y, respectivamente,

500 ¢P, de una parte con el éter %,4-epoxi~hexahidrobencil-
glicidilico descrito en el Ejemplo 1 y de otra parte con
bxido de 3,4-evoxiciclohexiletileno (marca registrada "UNOX
206"), 9-(3,4-epoxiciclohexil)~2,3~epoxi~8,10-dioxaspiroun—
decano con uﬁ contenido epoxidico de 6,3 equivalentes de
epbxido por kg y una viscosidad de 140;000 cP a 252, 1000
partes de esta mezcla de resina se combinan a 1202 con 120
partes de un alcoholato (preparado por reaccidn de 8,2 par-
tes de sodio con 1000 partes de %~hidroximetil~2,4~dihi-

droxi-pentano) y con anhidrido de dcido hexahidroftdlico
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(1 mol por equivalente de grupo epéxido), se cuela la mez-
cla en moles de aluminio (12 x 40 x 140 mm) y se la endu-
rece a 120% durante 24 horas. Como puede werse por la ta-
bla gue sigue, en dilucidn fuerte con éxido de 3,4~epoxi-
cicloheiletileno las probetas de la muestra de comparacidn
4 resultan defectuosas, pues a causa de la intensa reaccidn

exotérmica se originan poros y burbujas reaccionales,
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luestra 1 MNuestra 2 Muestra 3 Muesira 4

9~(%,4~enosiciclohexil)
~2,%~epoxi-8,10~dioxas-
piroundecano partes 830 560 88¢ 690

éter 3,4-epoxihexahi-
drobencilglicidilico

partes 170 440
éxido de 3,4-epoxiciclo-
hexiletileno partes 120 310
alcoholato sddico 120 120 120 120

anhidrido de &cido
hexahidroftdlico partes 1090 1260 1130 1350

viscosidad de 1la mezels

de resina y diluente, en
cP 10060 500 10000 500

Duracidn de uso a 1202
(1500 ¢P), en minutos 19 25 15 20

Fstabilidad de la forma en
caliente, seglin Martens,

DIN, en °C 159 150 158  +)
Registenoia a la fle- o
xidn, en ke/mm 8,4 9,9 8,6 +)
Flexidn , en mm 4,5 4,7 4,7 +)
Re§istencia a la fle~
xion por impaeto, en
cmkg/ cmé 5,9 9,7 11,2 +)

+) Cuerpos de fundicidn atravesados por poros y burbu~

jas reaccionales a causa de la reaccidn exotérmica.
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EJEMPIO 8

1000 partes de éter 6-metil-3,4-epoxihexahidro-
bencil-glicidilico, con un contenido de endxido de 9,5 equi-
valentes epoxidicos por kg y una viscosidad de 31 cP a 25¢,
se megeclan con 120 partes de un alcoholato empleado en el
Fjemplo 7 y con 1450 partes de anhfidrido de &cido hexahidro~
ft4lico y se procede o colar como en el e¢jemplo 7. E1 eh-
durecimiento se efectfia a 809, durgnte 10 horas, y a con-
tinuacidén a 1202, durante 24 horas.

Las combinaciones de resina endurecidas mos-~
traron las propiedades siguientes:

L3

Estabilidad de la forma en caliente,

segin Martens, DIN og 116
Resistencia a la flexidn kg/mm?2 8,8
Flexidn mm 4,8

Resistencia o la flexidn por
impe.cto ernkg/cm? 6,8
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REIVINDIC ACIONES

Descrito el objeto del prosente invento, se¢ daclaran
nuovas y de propia invencidn lazs siguientes reivindicscionae
con prioridad de las solicitudes de patontes suizas mums.
3487/65 del 12 de Marzo de 1965 ¥ de 20 de Lnero de

. « - N . s 2
5. 1966, coxistiendo con ellas unidad d¢ invencion.

1. Procedimiento para la sintcsis de nuevos com-

pucstos de dicpOxide, de la férmula

10. R ¢’ R
c 9 ''''' CH2 -0 - CH2 - CE -/pHg

15.

on la que
£ sntan substi :
Ry, Rg’ Rs, R4, RS,RG, R7, RB ¥ R9 representon substituyoentes
monovalentes, como Atomos de
haldgeno, grupos alcoxi o

20. radicales de hidrocarburos
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alifdticos, y de preferencis radiccles alquili-
008 inferiores con 1 & 4 Ztomos de carbono o d-
tomos de hidrdgeno.
pudiendo tembién

5, Ry ¥ By juntos, significar un redical alquilico,
como un grupo metilédnico,

caracterizado en gue:

a) en un compuesto de le férmula

Na” .
R c Rg - OH
SN/ N\ 7/
¢ C -~ CH,-0-CH,-CH-CH,
i /'8 - Hal
c C
/ \\ //' \
R, /c\ R,
R R
5 6
15.
- -
donde log radiceles
Rl 2 Ry tienen el mismo significado que antes y
Hel signifioz un dtome de holdgeno (como cloro o
20, bromo },

P .
an el orden de sucesion que Se quiers, se transforma el

grupo halogenhidrinico, por tratomisnto con agentes deshi-
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drohalogenantes, en el correspondiente grupo 1,2-epoxidico
v se epoxida, por tratamiento con agentes epoxidantes, el

enlace doble C=C del anillo ciclohexénico,

0 bien
5. b) se trata con agentes epoxidantes un compuesto de la
formula
R R
2 N . / 1
R R
: 9
5\ RNV
- 10, C ¢ ——— CH,~0-CH,-%
_ _ R 2 2
1 | 8
c ¢’
1/ \, Vs 4
7N\
Rs Ry
15.
donde los radicales
Rl & Ry tienen el mismo significade que antes y
4 representa el radical
20. - CH = CH2 0 bien - CI{ - CHy

2, Procedimiento para la sintesis de nuevos com-

puestos de diepdxido, de la fdrmula
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R.'l
t
e CH B
o 0
O/ EH f;{C - CH2 -0 - CH2 - Cg -/CH2
\ i ! ‘0
CH HC - R!
N/
CH
1
Ritt
en la que
R! significa ua 4tomo de hidrdgeno o el grupo me-
tilico, mientras que
R y RM  gignifican dos dtomos de hidrdgeno o bien, jm-

tos, el grupo metilénico,

caracterizado en que:

a) en un compuesto de la formula

e i
CH - oH
g” MG - OH, - O - GH. - CH - CH
- CHo - O - ~CH - C
I : 2 R
. | - Hel
HC  HO-R'
\\ //
on
-

donde
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R', R* y R*' fienen ¢l mismo significado que antes y
Hal significa un dtomo de huldgeno (como cloro
0 bromo),

por el orden de sucesidn que Se quiera, se tramsforma el
grupo halogenhidrinico, por trstamiento con agentes deshi-
drohalogenantes, en el correspondiente. grupo 1,2-epoxidico
¥y se epoxida, por tratamiento con agentes epoxidantes, el
enlace doble C=C del enillo ciclohexénico;
0 bien
b) se trata con agentes epoxidantes un compuesto de la

formula

HC HC - CHy -0 - CH2 -2
o

Hé //HC - R
\ CH

&

donde los radicales
R', R" y R"' tienen el mismo significado que antes y

A representa el radical

- CH = CH

5 O bien - Cﬁ "/CHZ

No



- 40 -

3. Procedimiento para la sintesis de nuevos com-

puestos de diepdxido.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
deseriptiva que consta de 40 hojas foliadas y esceritas a

5% ndguina por una sole cara.

Medrid, & 4§ Mk 1966

Ped. JAIME 1SERY,
P Pr

LA

Firmoder LIS REV 2AS:
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