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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevos compuestos 

de diepoxido de la  formula
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en l a  que

D O p O 13
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Rg, Ry, Rg. y Rg representan substituyentes monovalentes,

como átomos de halógeno, grupos alcoxi 

o radicales de hidrocarburos a l i f á t i -  

cos, y de preferencia rad icales alquí- 

l ic o s  in feriores con 1 a 4 átomos de 

carbono o átomos de hidrogeno, pudiendo 

R]_ y juntos, s ig n ific a r  también un rad ica l

a lq u ilico , como un grupo metilenico.

De asequibilidad muy fá c i l  son lo s compuestos 

de diepáxido de l a  formula
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en l a  que

R' s ig n ific a  un átomo de hidrogeno o el grupo me' 

t i l i c o ,  mientras
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R" y R"' sign ifican  dos átomos de hidrógeno o, juntos, 

el grupo metilenico.

Los nuevos diepóxidos de la s  fórmulas (I) y 

(II) constituyen por lo general líquidos d estilab les, que, 

5. en combinación con lo s agentes de endurecimiento usuales

para la s  resinas epóxidas, son particularmente aptos como 

resinas de impregnación y de laminación y que además cons­

tituyen valiosos diluentes activos para otras resinas epó­

xidas de mayor viscosidad.

10. Los compuestos de diepóxido de este invento

pertenecientes a l a  fórmula (I) se sintetizan  de preferenr 

c ia  procediendo en un compuesto de l a  fórmula

15.

20.
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donde lo s radicales

Rl a Rp tienen e l  mismo significado que antes en la  

fórmula (I) y
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Hal s ig n ific a  un átomo de halógeno, como cloro o 

bromo,

por el orden de sucesión que se quiera, a transformar e l 

grupo halogenhidrinico, por tratamiento con agentes deshi- 

5. drohalogenantes, en e l correspondiente grupo 1 , 2-epóxido

y a epoxidar el enlace doble C=C del anillo ciclohexenico 

por tratamiento con agentes epoxidantes.

En calidad de agentes deshidrohalo genant es 

para l a  transformación del grupo halogenhidrinico en un 

10. grupo epóxido son aptos en p articu lar lo s á lc a l is  ihertes, 

por ejemplo el hidróxido potásico o e l hidróxido sódico.

La epoxidación del encale doble C=C del an illo  

ciclohexenico se efectúa por lo s médicos habituales, de 

preferencia con ayuda de perácidos orgánicos, como e l á- 

15, cido peracetico, el ácido perbenzaico, el ácido peradjfpico, 

e l ácido monoperftálioo, e tc .; y pueden emplearse además 

mezclas de HgOg y ácidos orgánicos, como el ácido fórmico, 

o anhídridos de ácido, como el anhídrido de ácido acético 

o e l  anhídrido de acido suocinico. En calidad de agente 

20. epoxidante' puede serv ir  también el ácido hipocloroso, en 

cuyo caso se aduce, en una primera etapa, H0C1 a l enlace 

doble y en una segunda etapa, con acción de agentes diso- 

ciadores de HC1 (por ejemplo, á lc a l is  fu ertes), se origina 
e l grupo epóxido.

25* Para l a  s ín te s is  del compuesto diepóxido de
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l a  fórmula (II)  se parte áe compuestos de l a  formula
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CH

HC HC-CHo-O-CH.-CH-CR,! ! !
HC HC-R'
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CH
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Hai

(IV)

tienen e l mismo significado que antes en 

l a  formula (II) y

s ig n ific a  un átomo de halógeno (como cloro 

o bromo).

Las materias de partida de la s  fórmulas (III) 

y (IV) son a su vez cómodamente asequibles condensando una 

epihalo&enhidrina de l a  fórmula

R ', R" y R'"

Hai
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la s  formulas
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En calidad de epihalogenhidrinas de l a  fo r­

mula ÍV) cabe c ita r  l a  epibromohidrina y, en particu lar, 

l a  epiciorohidrina.
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Los nuevos diepoxidos de la s  formulas (I) y 

(II) pueden sin tetizarse  también tratando con agentes epo 

xidantes éteres s i l l ic o s  o g lic id ilic o s  de l a  formula

5. Rg %
R C Rgo . /  y- ^

' C C ----- CHg-O-CHg-Z
i}
o c

/  X /  \
R, C R̂

10.  ̂ /  \  ^
R R- 5 6

o respectivamente de la  formula

(v in )

3"

15.
HC  ̂ HC - CH, - 0 - CH, Z]; j ¿ ¿
HC HC - R'

 ̂ /
CH

20. en la s  que los radicales

a Rg o respectivamente

(IX)
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R' a R"' tienen el mismo significado que en la s  fórmulas 

(I) y ( I I ) ,  mientras que

3 representa el rad ica l -CH=CEg o -CH - CHg.
\ /

0

Los éteres g lic id ílic o s  de la s  formulas (VIH) 

y (H ) pueden obtenerse cómodamente en forma directa, por 

ejemplo, mediante adición de Diels-Alder de éter a l i l g l i -  

c id ílico  a díanos, como el butadieno o e l ciclopentadieno 

(o respectivamente el diciolopentadieno, que durante l a  

reacción se descompone en 2 moles de ciclopentadieno).

Durante l a  epoxidación del enlace doble C=C 

en lo s compuestos de partida de la s  fórmulas (III),- (IV), 

(VIII) o (IX) se originan también simultáneamente, por lo 

general, a causa de reacciones secundarias, pequeñas pro­

porciones de epoxidos to ta l o solo parcialmente hidrolizados, 

es dedir, compuestos en lo s  que lo s grupos epoxidos de lo s 

diepóxidos de la s  fórmulas (I) y (II) se han disociado to ­

t a l  o parcialmente para convertirse en grupos h idroxílicos 

vecinos o grupos h idroxílicos esterificad os.

Se ha comprobado que l a  presencia de ta le s  

productos secundarios influye por lo  general favorablemente 

en la s  propiedades técnicas de lo s  diepóxidos endurecidos,

3n consecuencia se recomienda renunciar a l aislamiento de 

lo s diepóxidos puros separándolos de l a  mezcla reaccional.
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Los diepáxidos de este invento reaccionan con 

lo s endurecedores habituales para lo s compuestos epáxidos. 

Por consiguiente, se lo s puede re ticu lar o endurecer por 

adición de ta le s  endurecedores, igual que loo otros com- 

5. puestos cpoxidos polifuncionaloa o resinas epoxidas. En

calidad de ta le s  endurecedores entran en consideración lo s 

compuestos básicos o, en particu lar, lo s compuestos ácidos.

'Han demostrado sor aptos: la s  aminas o amidas, 

como la s  aminas a lifá t ic a s  y aromáticas primarias, secúnda­

lo . r ía s  y te rc ia r ia s , por ejemplo l a  p-fenilendiamina, el b is-  

(p-sminofenil)-metano, laetilend iam in a, laN ,N -d ie til-  

etilcndiamina, l a  dietilentriam ina, l a  te tra - (o x ie t il) -  

dietilentriam ina, l a  trietilentetram ina y l a  N,N-dimetil- 

propilen di amina; la s  bases Mnnnich, como el tris-(dim ot i l -  

15. -eminometil)-fenol; l a  diciandiamida, la s  resinas de urea- 

formaldehido, la s  resinas de melamina-foimaldehido, la s  

poli amodas (por ejemplo, la s  do poliaminas a lifá t ic a s  y 

ácidos grasos insaturados, dimerizados o trimerizados), 

lo s fenoles polivalentes, por ejemplo resorcina, e l b is-  

20. (4-oxifenil)-dimetilmetano, la s  resinas de fenol-foimaide- 

hido, lo s productos de l a  reacción de alcoholatos de alu­

minio o fenolatos de aluminio con compuestos de reaccián 

tautámora del tipo del áster acetoacático, lo s cata liza­

dores de Friedel-Crafts (por ejemplo, AlClg, SbCl^, SnCl^, 

ZnClg, BFg y sus complejos con compuestos orgánicos, como25.
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por ejemplo lo s complejos BF -amínicos), lo s íluoroboratosJ
metálicos (como e l fluorobo rato de zinc); el ácido fo s fó r i­

co; y la s  boroxinas, como latrim etoxiboroxina.

Con preferencia se emplean en calidad de en- 

durecedores lo s  ácidos carboxílicos po libásicos y sus an­

hídridos; por ejemplo, e l anhídrido del ácido itá lic o , 

e l anhídrido del ácido te trah id ro ftá iico , e l anhí­

drido del ácido hexahidroftálico, el anhídrido del 

ácido m etilhexahidroftálico, el anhídrido del ácido 

endcmetilen-tetrahidroftáiico, e l anhídrido del ácido 

m etil-endometilen-tetrahidroftálico ( = anhídrido de me- 

tiln ad ic ), el anhídrido del ácido hexacloro-endometilen- 

t  etrah idroftálico , e l anhídrido del ácido succínico, e l 

anhídrido del ácido adípico, e l anhídrido del ácido ma­

leteo , e l anhídrido del ácido alilsu ccín ico , e l anhídrido 

del ácido dodecenilsuccínico, el anhídrido del ácido 

7 -a lil-b ic ic lo (2. 2 .1 )-hept-5-en-2,3-dicarboxílico y .e l  

dianhídrido del ácido pircm elítico, o mezclas de estos 

anhídridos. Se emplean preferentemente lo s endnrecedores 

líquidos a l a  temperatura ambiente.

3n ocasiones se pueden emplear s i  mismo tiem­

po aceleradores, como aminas te rc ia r ia s , sus sa le s  o com­

puestos amónicos cuaternarios, por ejemplo tr is fd im etil-  

aminometil) fenol, b en cildimet ilamina o fenol ato de bencil- 

dimotilamonio, sa le s est árnicas divalentes de ácidos car- 

boxílioos, como el octoato de estaño divalente, o alcoho-
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la to s  de metal alcalino, como por ejemplo el hexilato só­

dico.

Para e l endurecimiento de lo s diepáxidos de 

este invento con anhídridos se emplean convenientemente,

5. por 1 equivalente-gramo de grupos epáxidos, 0,5 a 1,1

equivalentes-gramo de grupos anhídridos.

El endurecimiento puede efectuarse también 

en dos etapas. En l a  primera etapa, por ejemplo, se r e t í­

cula a l a  temperatura ambiente, por ejemplo con una poli- 

10. amina, e l grupo g lic id ílico  más reactivo, y en l a  segunda 

etapa se re tícu la  en caliente, por ejemplo con un anhí­

drido de ácido policarboxílico, e l grupo epoxido menos 

reactivo del anillo ciclohexínico.

La expresión "endurecimiento", sagín aquí se 

15. usa, s ig n ific a  l a  conversion do los diepoxidos antes men­

cionados en productos reticulados, insolubles e in fusib les, 

y por lo general con moldeo simultáneo para formar cuerpos 

moldeados, como cuerpos de fundición, cuerpos prensados o 

cuerpos laminados, o bien estructuras planas, como pelícu- 

20. la s  barnizadas o revestimientos.

Un empleo importante de lo s diepoxidos de 

este  invento consiste además en l a  u tilización  como di- 

luentes activos para otros compuestos poliepáxidoa o re ­

sinas epáxidas. La adición de los llamados "diluentes ac- 

25- tiv o s" suele ser deseable en el empleo como resinas cola-
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bles o lamínables o como barnices sin  disolvente, para ob­

tener mezclas de resina endurecibles, liqu idas a l a  tempe­

ratura ambiente, que tengan l a  viscosidad más b a ja  posible

En comparación con el conocido dióxido de v i- 

n ilcidohexeno, que a causa de su escasa viscosidad se u ti 

l i z a  bien como diluente activo y que por su constitución 

es e l compuesto que más se acerca a lo s diepáxidos de este 

invento, estos últimos se distinguen, sorprendentemente, 

por propiedades e léctricas considerablemente mejores des­

pués de l a  permanencia en agua de probetas endurecidas que 

se obtienen con lo s  diluentes activos en cuestión a p a rt ir  

de mezclas endurecibles de resina epoxida.

Como otros compuestos diepoxidos o poliepoxi- 

dos que pueden usarse con lo s  diepoxidos de este invento, 

particulaimente para disminuir su viscosidad, cabe c ita r , 

a títu lo  de ejemplo: lo s  eteres p o lig iic id ílic o s  de alco­

holes polivalentes, o, en particu lar, de fenoles p o li valen 

te s , como l a  reso reina, e l b is-(4-h idrcx ifen il)-d im etil- 

metano f = bisfenol A) o le s  productos de l a  condensación 

de formaldehido con fenoles (novclacas); lo s esteros p o li-  

g ilc id ílico d  de ácidos polioarboxílicos, como por ejemplo 

el ácido itá lic o , lo s aminopoliepoxidos, como lo s  que se 

obtienen por deshi drohalo gen ación do lo s productos do re ­

acción a base de epihalogenhidrina y aminas primarias o 

secundarias, como l a  an ilina o el 4, 4 '-diaminodifenilme-
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taño; a s í  como lo s compuestos a lic íc lic o s  que contienen 

varios grupos epbxidos, como el diepéxido de diclclopen- 

tadienc, el éter etilenglicol-b isf3 ,4-epoxitetrah idrodici- 

clopentadien-8-ílico), el éter 3,4-epoxitetrahidrodiciclo- 

5. pen tadien il-8-glicid ílico , el carboxilato de ( 3 ',4 '-epoxi- 

oiclohexilmetil)-3,4-epoxiciclohexano, e l carboxilato de 

f 5 ' , 4 ' -epoxi-6' -m ctilciclohexiim etil)-3,4-epoxi-6-m etil- 

ciclohexano, el diepoxido do éter b is(c ic lopen tílico ) o 

el 3,4-epoxihexahidrobenzal í3 ,3-epoxiciclohexan-l,1-di- 

10. metanol). De preferencia se emplean lo s  compuestos po li-

epJxidos de esta  índole que con líquidos a l a  temperatura 

ambiente.

Objeto de este invento son también, por lo 

tanto, la s  mezclas endurecibles que contienen lo s diepoxi- 

15. dos de este invento, eventualmente junto con otros com­

puestos diepoxidos y po li epoxi dos y ademas endurecedores 

para la s  resinas epoxidas, como, de preferencia, lo s anhí­

dridos de acido dicarboxílico o policarboxílico.

Los compuestos diepoxidos de este invento, o 

20. sus mezclas con compuestos poliepoxidos y/o endurecedores, 

pueden ademas, antes del endurecimiento, tra tarse  en cual­

quier fase  con agentes de relleno, p lastifican to s, pigmen­

tos, colorantes, materias incombustibilizantes y desmol­

deadores .

25- En concepto de agentes extensores y de relleno
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pueden emplearse, por ejemplo, a s fa lto , bitumen, fib ras 

de vidrio, celulosa, mica, polvo de cuarzo, hidroxido de 

aluminio, yeso, caolín, dolomita molida, dióxido de s i l i ­

cio coloidal de gran superficie  esp ecífica  (AEROSIL) o 

metal en polvo, como polvo de aluminio.

Las mezclas endurecibles, en estado rellenado 

o sin  rellenar, eventualmente en forma de soluciones de 

la s  emulsiones, pueden serv ir  de agentes au xiliares de l a  

industria te x t i l ,  agentes de revestimiento, resinas lami­

nadles , pinturas, barnices, resinas de inmersión, resinas 

para colada, masas para moldeo, masas para extender y es- 

paiu lar, masas para e l recubrimiento del suelo, masas de 

embutición y aislamiento para l a  in du stria  electrotécnica 

y adhesivos, a s í  como para l a  fabricación de ta le s  produc­

to s .

Se aprovechan muy ventajosamente en todos lo s 

casos en que se desean sistemas flu idos, sin  disolventes, 

que tengan l a  viscosidad más b a ja  posib le .

En lo s  ejemplos que siguen, lo s porcentajes 

sign ifican  porcentajes en peso y la s  temperaturas están 

indicadas en grados centígrados.
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EJEMPLO 1

a) Preparación del alcohol / \  -tetrahidrobencílico

En una autoclave agitadora se hidrogenan a 

1259 y con 150 atmosferas de presión in ic ia l  1100 g (10 

moles) de aldehido tetrahidrobenzoico (a l 96 %) en presen­

c ia  de 15 g de cromito de cobre. Durante l a  hidrogenación 

se produce un aumento de temperatura de 130 a 1459, según 

l a  actividad del catalizador. Después de absorbida l a  can­

tidad calculada de hidrogeno, se interrumpe l a  hidrogena­

ción, se f i l t r a  l a  mezcla reacciona! y se d e stila  e l f i l ­

trado en una instalación  rectificadora.

Rendimiento: 834 g de liquido incoloro, lo que corresponde 

a l 77,6 % de l a  teo ría .

Punto de ebullición: 75,59 a 769 /  7 Torr.

b ) Preparación de l - (  / \^  '-tetrahidrobcnciloxi )-3-cloro-

propanol-2

Se añaden cautamente 10 cc de to t ráelo ruro de 

estaño a 1200 cc de dioxano absoluto y l a  precipitación que 

entonces se origina se disuelve mediante ligero calenta­

miento a 409, con exclusión de la  humedad. Se añaden lue­

go 1120 g (10 moles) de alcohol tetrahidrobencílico y se ca­

lien ta  l a  mezcla reaccional a 409. So in stilan  a continua­

ción 943,5 g (10 moles + 2 % de exceso) de opiclorohidrina,
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procediendo de modo que l a  mezcla reacciona!, con lig e ra  

refrigeración a causa de l a  reacción exotérmica, se man­

tenga siempre entre 40 s y 42a. La adición dura unas 3 ho­

ra s . Terminada esta  adición, so descarta l a  refrigeración 

cuando ya no puede percibirse ningún aumento más de tempe­

ratura. La mezcla reaccional se enfría entonces hasta l a  

temperatura ambiente en el curso de 1 hora. Para eliminar 

e l tetraoloruro de estaño, se añaden agitando 25 g do sosa 

(calcinada) y 7 cc do agua. Al cabo de unos 30 minutos so 

separa por filtra c ió n  el cieno formado, se concentra el 

filtrad o  y se lo  d e stila .

Rendimiento: 1469,6 g (lo que corresponde al 71,8

% do l a  teo ría) de líquido oleoso 

Punto de ebullición: 1078/ 3,5 Torr - 1109/ 0,5 Torr

n ^ :  1,4917

A n á lis is : ^10^17^2^***

calculado: 58,68% de C 8,37% de H

hallado: 58, 85% de .0 8 , 26% de H

c) Preparación de éter 8 ',4  Lepoxi-hexahidrobencil-glici— 

d ílico

Se disuelven en 1000 cc de benceno 722,5 g 
3'(3,53 moles) de l - ( / \  -tetrahidrobenciloxi)-3-clcropropa- 

nol-2 y se añadan a l a  solución 62 g de bicarbonato sódico.



- 17 3 2 4 1 3 0

3n esta  mezcla reaccional, empezando a l a  temperatura am­

biente, se in stilan  487 g de ácido paracetico acuoso a l 58 

% (3,53 moles + 5 %), de t a l  modo que l a  temperatura en la  

mezcla reaccional se mantenga siempre a 30e, oventualmonte 

con refrigeración temporal. La adición debe durar unas 2 

horas. Terminada esta  adición, l a  reacción exotérmica per­

dura durante unos 30 minutos todavía, después de los cua­

le s  se deja durante 1 1/2 horas más que l a  reacción Se acabe 

con apartamiento de l a  refrigeración.

Para l a  elaboración fin a l, se deja que la  

mezcla reaccional se divida en capas y se separa l a  fase 

acuosa, que tiene un pH de 5, 8. Se lava l a  solución bonce- 

nica de 1 -(3 ', 4 ' -epoxi-hoxahidrobenciloxi) -3-clon?-propa- 

nol-2 con solución de sosa saturada y con solución de clo­

ruro sódico saturada, se l a  seca con sulfato  sódico anhi­

dro, se la  f i l t r a  y se l a  u t i l iz a  directamente para l a  

formación del correspondiente eter g lic id íl ic o .

Para ello se incorporan a l a  solución bence- 

nica, agitando a temperatura entre 25 y 359 y en el curso 

de 15 minutos, 155,0 g (3,53 moles) de NaOH finamente pul­

verizado; con t a l  fin  ás preciso refrigerar de cuando en 

cuando. A continuación se deja proseguir l a  reacción a 359 

durante 30 minutos y a 509 durante 1 hora. Después del en­

friamiento, se f i l t r a ,  so concentra y se d e stila .
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Rendimiento:

Punto de ebullición: 

Contenido de epoxido: 

A náLisis:

515 g (correspondientes a l 79,3 % 

de la  teoría) de líquido incoloro 

1383-144°/10 Torr

10,7 equivalentes de epoxido por kg

C10^16°3

calculado: C 65,19 % H 8,75 /  

hallado: C 64,94/ H8 , 69%

EJB5I0 2

a) Preparación del é te r /\^-te trsh id rob en eil-g lic id ílico

Se disuelven en 250 cc de dioxano 204,5 g 

( l  mol) de l - ( / \  -tetrahidrobenciloxi)-3-cloropropanol-2 

(preparado según e l Ejemplo 1, apartado b) y se añaden a 

l a  solución, en pequeñas porciones, 44,0 g (1 ,1  moles) de 

hidróxido sódico finamente pulverizado. Cuando ha remitido 

l a  reacción exotérmica (incremento de l a  temperatura hasta 

379), se calien ta lám ese la  reaccional a 609 durante 1 hora 

A continuación so deja en friar, se f i l t r a ,  se lava bien 

con dioxano el residuo del f i l t r o  y se concentra y d e stila  

e l filtrad o  junto con el dioxano del lavado fin a l. 

Rendimiento: 151,5 g (correspondientes a l  90,2

% de l a  teo ría) de líquido incoloro 

Contenido de epoxido: 5,9 equivalentes de epóxido p o rk g
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Punto de ebullición : 1059/11 Torr - 1139/13 Torr
20 1,4752.

331 éter /\ . -tetrah idrobencil-glicid ílico  puede 

obtenerse también sin  aislamiento previo del l - ( / \  -tetra- 

5. hidrobenciloxi)-3-cloro-propanol-2 procediendo como sigue:

Se actúa en todo igual que para l a  s ín te sis  

del3-(^-totrahM robenoi^xii-3-oM ropK panúl-2 segm el 

Ejemplo 1, apartado b ), pero a l fin a l de l a  reacción no so 

descarta el tetráeloruro de estaño. A la s  cantidades in tro- 

10. ducidas do 1120 g (10 moles) de alcohol /\^-tctrahidrebenci- 

lico  y 943,5 g de epiclorohidrina (10 moles + 2 /  de exceso) 

se incorporan ahora en l a  mezcla reaccional 400 g (10 mo­

le s )  de hidróxido sódico pulverizado, en pequeñas porcio­

nes y a temperatura entre 25 y 35-. La reacción exoténnica 

15, que se origina os atenuada mediante refrigeración de cuando 

en cuando. Terminada l a  adición (que dura unos 30 minutos^ 

se calienta l a  mezcla reaccional a 60 9 durante 1 hora. Una 

muestra de l a  mezcla reaccional da luego en agua reacción 

todavía fuertemente alcalin a. A continuación se f i l t r a ,  se 

20. concentra e l filtrad o  y se le  d e stila .

Rendimiento: 1088 g (que corresponden a l 64,8

% de l a  teoría) de líquido incoloro 

Punto de ebullición: 1049/11 Torr - 1099/13 Torr

A n ó lisis: ^10^16^2
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calculado: C 71,39% H 9,59% 

hallado: C 71,14% H 9,60%

'Contenido de epoxido: 5,9 equivalentes de epóxido por kg

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

5. d ílico

Se disuelven en 1000 oc de benceno 504 g (3 

moles) do éter /^  -tetrah idrobcncilg licid ílico  y se añaden 

a l a  solución 55 g do bicarbonato sódico. A continuación 

so in stilan  420 g de ácido peracético acuoso a l  59,8 % (5 mo- 

10. lo s  + 10 %), do t a l  manera que 2/3 do l a  cantidad se incorpo­

ren a l a  mezcla reaccional en 20 minutos y e l resto en lo s 

100 minutos sigu ientes. Durante toda l a  in stilac ión , l a  

mezcla reaccional, que empieza a l a  temperatura ambiente, 

no debe sobrepasar lo s 29-50s por causa de l a  reacción exo- 

15. térmica. Para ello  hay que enfriar constantemente. Termi­

nada l a  adición, l a  mezcla reacciona todavía exotérmica­

mente, de modo que durante otras 2 horas debe v ig ila rse  

l a  temperatura, con refrigeración do cuando en cuando para

mantenerla a 29-309. Luego l a  reacción exótennica remite
en

20. y,/cuanto se ha llegado a l a  temperatura ambiente, se

procede a l a  elaboración f in a l acostumbrada.

La solución bencénica seca se concentra y se 

d e stila .

Rendimiento: 487 g (que corresponden a l 88,3 %

25. de l a  teoría)
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Punto de ebullición: 809/0,1 Torr

Contenido de epóxido: 10,6 equivalentes de epóxido por

kg (valor teórico = 10,9 equiva­

lentes de epóxido por kg)

EJEMPLO 3

a) Preparación del alcohol 2,5-metilen-/\^-tetrahidroben- 

c ílico

En una autoclave se calienta a 1809 durante 

10 horas una mezcla de 1510 g (26 moles) de alcohol s i l l i ­

co y 1720 g (13 moles) de diciclopentadieno y a continua­

ción se l a  d e stila , con lo  cual se recuperan 205 g de a l-

1751 g (que corresponden al 62,8 

% de l a  teo ría  respecto al alcohol 

q iílico  introducido)

909-929/13 Torr 

1,5010

- '
b) Preparac ión de 1- (2 ', 5' -motilen- / \   ̂ -tetráhidrobencil- 

o x i)-3-clcro-propanol-2

Se añaden con precaución a 500 cc de dioxano 

10 cc de tetracloruro de estaño y, con ligero calentamiento

cohol a lílic o , 

Rendimiento:

Punto de ebullición:
„20 -  np -
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a

a 409 y excluyendo l a  humedad, se  disuelve l a  substancia 

so lid a  originada. Se agregan luego 620,5 g (5 moles) de 

alcohol 2, 5-m etilen/\^-tetrahidrobencílico y en e sta  mez­

c la  reaccional, onpezando a l a  temperatura ambiente, se 

in stilan  485,5 g (5,25 moles) de epiclorohidrina, proce­

diendo de t a l  modo que l a  reacción exotérmica ponga l a  

mezcla reaccional a 309. E sta  temperatura se mantiene du­

rante todo el curso de l a  adición, que dura g horas, even­

tualmente por medio do refrigeración temporal. Terminada 

l a  adición, se prosigue l a  agitación a l a  temperatura am­

biente durante 2 horas y, para eliminar e l  tetracloruro 

de estibo, se introducen, agitando, 25 g de sosa (c a lc i­

nada) y 7 cc de agua. Al cabo de 30 minutos se separa por 

filtra c ió n  ol cieno formado, se concentra e l filtrad o  y se 

le  d e stila .

Rendiemiento: 814,6 g, que corresponden a l 75,1

de l a  teo ría

Punto de ebullición: 94-989/3,3 - 0,4 Torr

n ^  = 1,4997

c) Preparación del eter 2.5-metilen-3.4-eooxi-hexáhidro- 

b cn c ilg lic id ílico

So disuelven en 200 cc de benceno 108 g (0,5
3'

moles) do 1 - ( 2 ' .5 '-m etilen-/\ -tetrahidrobonciloxi)3- 

cloropropanol-2 y se anaden 8,4 g (0,1 mol) de bicarbonato
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sódico. Empezando a l a  temperatura ambiente, se in stilan  

entonoes 70 g de ácido peracético acuoso al 60 % (0,55 moles), 

de t a l  modo que la  temperatura, a causa de l a  reacción exotér­

mica, suba a 299-51$ y se mantenga a este n ivel. Esto puede 

lograrse bien, eventualmente, mediante refrigeración temporal. 

Terminada l a  in stilación  (a l cabo do 1 hora), so deja reaccio­

nar durante 4 horas todavía y en cuanto l a  reacción exotér­

mica remite se aparta también por completo l a  re frigera­

ción y se deja qye'. l a  temperatura se acerque otra vez a l a  

ambiente.

Se -deja separar luego en capas l a  mezcla re- 

accional y se lava l a  fase bencenica con solución sódica 

saturada, solución de su lfito  sódico a l  20% y solución de 

sa l común, saturada. Se obtienen 120 g de concentrado bruto 

de l - ( 2 ', 5 '-motilen-3*,4 '-epoxihoxahidrobonciloxi )-3-clono- 

propanol-2. So disuelvo este concentrado o tra vez en 200 cc 

de benceno y se añaden 22 g (0,55 moles) de hidróxido só­

dico finamente pulverizado.

La adición puede efectuarse rápidamente. Se 

produce una reacción moderadamente exotérmica. Terminada 

l a  adición, so calienta en reflu jo  durante 2 horas, se deja 

enfriar, se f i l t r a  l a  mezcla reacciona!, so l a  concentra y 

s.e l a  d estila .

Rendimiento: 3&, g do éter 2,5-metilen-3,4-epoxi-

t  et rah idrobencil-glicidílico 

Punto de ebullición: 101$-107$/Ü,15 Torr
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EJEMPLO 4

) Se diluyen con 400 cc de dioxono 1082,5 g (5 molas)

cloro-propanol-2 (preparado*como en el Ejemplo 3, 

apartado b ), y, agitando, se añadan on pequeñas 

porciones, durante 30 minutos, 204 g (5,1 moles) 

de hidroxido sódico finamente pulverizado^ La re­

acción exotérmica hace que l a  temperatura de l a  

mezcla reaccional suba hasta 35-. Se mantiene e sta  

temperatura durante todo el curso de l a  adición, 

empleando refrigeración s i  es preciso .

Terminada l a  adición, se calien ta a 60s du­

rante 1 hora todavía, para completar l a  reacción. 

Después del enfriamiento so f i l t r a ,  se concentra 

y se d e stila .

Rendi amiento: 810 g (correspondientes a l  89 % de la

t  ament e , como s igu e :

Se mezclan 228 g (2 moles) de eter a lil-g L i-

de 1-(2 ',  5 ' -motilen- -tetrahidrobenciloxi )-3-
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cid ílico  y 198 g (1,5 moles) de diciclopentadieno 

y se calienta l a  mezcla en reflu jo  durante 24 horas. 

A continuación se d e stila  l a  mezcla reacciona!, 

con lo que se recuperan 68,7 g de éter a l i l g l ic i -  

dílicO

Rendimiento: 204,5 g (que corresponden a l 81,4 %

de la  teo ría  respecto a l eter a l i l -  

g lic id ílico  que se ha hecho reac­

cionar)

Punto de ebullición: 799-823/6,1-0,3 Torr

b ) Preparación de éter 2,5-metilen-5.4-epoxi-hexahidro- 

bcncil-gLicidílico

Se disuelven en 200 cc de benceno 90 g (0,5 

molos) de eter 2. 5-m etilcn-/\ -tetrah idrobon cil-g licld ilicc 

y se añaden 8,4 g (0 ,1  mol) d3 bicarbonato sódico. Se in s­

tilan  entonces 70 g do acido peracetico acuoso al 60;¿ (0,55 

molos), do t a l  modo quo l a  mezcla reacciona! a causa do l a  

reacción exotérmica y con refrigeración temporal, se man­

tenga siempre a 50s. La adición debe durar 1 horar aproxi­

madamente, Cuando, al fin a l de l a  adición, l a  reacción ya 

no tiene curso exoténnico, se aparta l a  refrigeración y 

se procede al acabado después de un to ta l  de 5 horas de pe­

ríodo postreaccional. Se deja separar l a  mezcla en capas.

31 pH fin a l de l a  fase acuosa es de 4 - 5- Se lava l a  fase
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bencénica con solución sóáica saturada, solución de su lfito  

sódico al 20 % y solución saturada de sa l  común, se seca, 

luego con su lfato  sódico anhidro, se concentra y se d e stila . 

Rendimiento. 58,7 g (que corresponden a l 59*9 %

5. de la  teoría)

Punto de ebullición? IO6S - I 1 5 S /  0 ,1 5 -0 ,3  2orr

EJEMPLO 5

a) Preparación de alcohol 2 -n e til- / \ '*-tetrahidrobencílico

En una. autoclave agitadora se hidrogenan a 135- 

10. 1403 y 50 atmósferas de presión in ic ia l  496 g (4 moles) de

aldehido 2-m etil-/\^-tetrahiárobenzoico en presencia de 11 

g de cromito de cobre. Después de absorbida l a  cantidad ca l­

culada de hidrógeno (lo  que requiere unas 22 horas), se in­

terrumpe l a  hidrogenación, se separa e l catalizador por f i l -  

15. tración  y se destila, e l producto bruto.

Se obtienen 325 g de alcohol 2-metil- / \^ - 

tetrah idrobencílico , de punto de ebu llic ión  96-982/16 mm 

de Hg. El rendimiento corresponde a l 62,5 % del teórico . 

A nálisis? CgBL̂ O

20. calculado? C 76,14 % 3 11,18 %

hallado? C 76,36 % H 11,24 %
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b) Preparación de l-(2 '-m etil-/\fL te trah id ro b en cilo x i)-

3-cloro-propanol-2

Se disuelven en 340 cc de tolueno 177 g (1 ,4  

moles) de alcohol 2-m etil-/'^-tetrah idroben cílico  y se a-  

ñaden a la  mezcla 3,2 cc de tetracloruro de estaño. En esta  

mezcla, reaccional se in st ilan  132,1 g (1 ,4  Énles + 2 % de 

exceso) de epiclorohidrina, de ta.l modo que la- mezcla reac­

cional, bajo lig e ra  refrigeración  a. causa, de la  reacción 

exotérmica., se mantenag siempre entre 39S y 41S. La in s t i ­

lación dura, cerca de una hora. Luego se aparta l a  re fr ig e ­

ración, lo  que hace que al cabo de unos 90 minutos l a  mez­

cla alcance la  temperatura ambiente. Para descomponer el 

tetracloruro de estaño, se mezclan por agitación  8,25 g 

de sosa y 5 cc de agua, y se ag ita  bien durante 30 minutos.

A continuación se f i l t r a ,  se concentra el filtra d o  y se 

d e stila . Se obtienen 202 g de l - ( 2 '-m etil-Z ^-tetrah idro- 

ben cilox i)-3-cloro-propanol-2 (correspondientes al 66,3 % 

de la  te o r ía ).

Punto de ebullición : 1206/0,05 mm de Hg -  124-/0,09 mm

de Hg

A n álisis: ^qi^qO^Cl

calculado: C 60,41% H 8,76% 

hallada: C 60,47% H 8 , 58%
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c) Preparación de et6r-2-m etil-^.5-euoxi-hexahiárobencil- 

E lic iá íl ic o

Se disuelven en 300 cc de.tolueno 202 g (0,92 

moles) de l- (  2 '-m etil-/\^-tetra.h idroben ciloxi)-3-cloro- 

5 . propanol-2 y se añaden 16,8 g de bicarbonato sódico. En 

esta  mezcla reacciona! se in st ila n  172 g de ácido perace- 

tico  acuoso a l 45% (0,92 moles + 10 % de exceso), de ta l  

modo que l a  temperatura (eventualmente, con refrigeración  

simultánea.) se mantenga siempre antre 3O8 y 328. La in s t i ­

lo .  loción queda terminada a l cabo de 1 hora. Se deja luego

acabar l a  reacción durante 3 horas, lo  que hace que a l cabo 

de unos 90 minutos l a  mezcla alcance l a  temperatura ambien­

te . A continuación se procede a l acabado en la  forma, que se 

ha descrito en el Ejemplo 1, apartado c ) .  La solución seca 

15. del producto en tolueno, que a s í  se obtiene, se concentra 

hasta unos 300 -  4OO cc y áe destina directamente a. la, re­

acción c ite r io r . Para, e llo  se agregan a l a  temperatura am­

biente 40,8 g ( l ,02 moles) de hidróxido sódico pulverizado, 

lo  que hace que se in ic ie  una reacción ligeramente exoter- 

20. mica. Se deja reaccionar l a  mezcla a 508 durante 1 hora, y 

luego se la  f i l t r a  y se l a  concentra.

Se obtiene una resina epóxida algo am arillenta, 

con un contenido epoxídico de 9^8 grupos de epóxido por 

kg.
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EJEMPLO 6

En una primera muestra, se mezclen ÍOO'O 

g áe una resina epóxid?, de bisfenol A (con un contenido e- 

poxídico de 5 , 4. equivalentes de epóxido por kg y una v is ­

cosidad de 10,800 cP a 25^3 preparada, por reacción de b is-  

( 4-hidroxifenil)-dimetilmetano con epiclorohidrina. en pre­

sencia de á lc a l i )  con 430 g de éter epoxihexahidrobencil- 

g lic id ílic o  (con un contenido epoxídico de 10,4 equivalen­

tes de epóxido por kg y una viscosidad de 23 cP a 25 °); y 

en unaéegunda muestra, se mezclan 1000 g de la  resina, e- 

póxida mencionada antes con 315 g de óxido de 3 , 4-epoxi- 

ciclohexiletileno ( = dióxido de vin ilciclohexeno), con 

un contenido de 13,2 equivalentes de epóxido por kg y una 

viscosidad de 23 cP a 25^. Ambas mezclas tienen una v isc o s i­

dad de 500 cP a 25-. La muestro 1 se tra ta  con 250 g, y 

la  muestra 2 con 285 g, de trietilen tetram in a, se ag ita  

homogéneamente, se cuela a continuación en moldes de alu­

minio (2 x 150 x 150 mm) y luego se endurece durante 24 ho­

ras a. 403. Como puede verse por la  tab la  que sigue, la s  pro­

piedades e léc tr ica s de la  muestra 1, endurecida confonne a l 

invento, son superiores a la s  de la  muestra 2, endurecida, 

según e l modo conocido, después de permanencia en agua.



3 2 4 H 0
-  3O

Composición en g Muestra. 1 Muestra 2

resina epóxida de bisfenol A 1000 1000

éter 3,4-epoxihexahidroben- 
c i lg l ic id í l ic o 430

óxido de 3 ,4-epoxicic loh exileti- 
leno 315

tr ie t  ilente tramina. 250 286
Ti *h10. Endurecimiento 24"  40^0 24" 40SC

15.

Factor de pérdida, t s  ¿
Valor in ic ia l

Después de permanencia en agua 
a 20a c durante 1 dia

2 
3 
5 
7

11 
17 
20

0 , 46. 10"

-2
diastt

tt
)!
tt
tt
tt

0 ,7 . 1 0  . 
0,9.10-2 
1 ,1 .1 0 -2  
1 ,3 .10 *$  
1 ,4 .10"$  
1 , 6 .1 0"$ 
1 ,8 .10  
1 ,85 .10 -2

0 ,6 .10

1 , 4 . 1 0 * $
1 .8 .10-2
2 ,1 .10
2,4.10*
2 , 7 . 10 ^
3 , 0.10
3 , 4 .1 0
4 , 1 . 10 *

-2
-2

R esistencia e sp e c íf ic a -O-en cm
20. Valor in ic ia l

Después de permanencia en agua 
a 2&a o durante 1

2
3
5
7

11
17
20

dia
dias!!

tt
tt
tt
tt
tt

6 ,1 .10 15

3 , 1 .1 0
1*5

15 
015

144.10

13

2, 3.10

8 .3 .10
3 .3 .1 0
1.8.10 
6, 8-. 10 
3,7.10:

15

12
12
12
11
11
111 i 2,1071' 1 ,5 .1077

1 ,0 .1 0 ^  -x m-L-L
9 , 5 . 1 0

1,3^10:
, 2.10 11

25
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5.

1 0.

15.

20.

25.

Otra, parte de la s  mezclas anteriores de resina 

colable se v ir t ió  en moldes de aluminio de 12 x 40 x 140 mm 

y se endureció igualmente a. 40s durante 24 horas. En la s  

probetas a s í  obtenidas se determinaron la s  propiedades s i ­

guiente ss

Muestra 1 Muestra 2

Estabilidad  de la  forma, en caliente
según. Martens en 3 DII* 57 89

R esistencia a la  flex ión , en kg/mm  ̂ 13?6 13?6

Flexión, en mm 12,0 11,9

Resistencia a l a  flex ión  por impacto,
cmkg/cm2 16,1  12,3

EJEMPLO 7

Se diluye hasta 10.000 y, respectivamente,

500 cP, de una parte con el éter 3 , 4-epoxi-hexahidrobencil- 

g lic id íl ic o  descrito en el Ejemplo 1 y de otra parte con 

óxido de 3?4-epoxiciclohexiletileno (marca registrada "UNOX 

206"), 9- ( 3? 4-epoxicic loh ex il)-2, 3-epoxi-8 ,10-dioxaspiroun- 

decano con un contenido epoxídico de 6,3 equivalentes de 

epóxido por kg y una viscosidad de 14O.OOO cP a 25^, 1000 

partes de esta mezcla, de resina se combinan a 120S con 120 

partes de un alcoh.ola.to (preparado por reacción de 8,2 par­

tes de sodio con 1000 partes de 3-hidroxim etil-2,4-dihi- 

droxi-pentano) y con anhídrido de ácido hexahidroftálico
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( l  mol por equivalente de grupo epóxido), se cuela l a  mez­

c la  en moles de aluminio (12 x 40 x 140 mm) y se l a  endu­

rece a 120S durante 24 horas. Como puede -verse por l a  ta ­

bla que sigue, en dilución fuerte con óxido de 3 , 4-epoxi- 

ciclohedletileno la s  probetas de l a  muestra de comparación 

4 resu ltan  defectuosas, pues a. causa de l a  intensa reacción 

exotérmica se originan poros y burbujas reaccionales.

------------------------\

\

\\
\
\.

\
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Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4

9- ( 3 , 4-ep osic ic loh ex il) 
- 2, 3-epoxi-8 , l 0-dioxas- 
piroundecano partes 830 560 880 690

5. éter 3,4-epoxihexahi- 
d robencilg lic id ílico

partes 170 440

óxido de 3, 4-epoxiciclo- 
hexiletileno partes 120 * 310

alcoholato sódico 120 120 120 120

10. anhídrido de ácido 
hexahidroftálico partes IO9O 1260 1130 1350

viscosidad de la. mezcla 
de resina y diluente, en

cT 10'000 500 10'000 500

15.
Duración de uso a, 1209 
(1500 cP), en minutos 19 25 15 20

E stabilidad  de la  forma en 
caliente, según Martens,

DIN, en en 
un 
!—!oí 150 158 + )

Resistencia a l a  f i e -  p 
xión, en kg/mmr 8,4 9,9 8,6 -t* ^

20. Flexión , en mm 4,5 4,7 4,7 + )

Resistencia, a l a  f l e ­
xión por impacto, en 
cmkg/ cm2 5,9 9,7 11,2 + )

+) Cuerpos áe fundición atravesados por poros y burbu­

ja s  reaccionales a. causa de l a  reacción exotérmica.
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1000 partes áe éter 6-metil-3,4-epoxihexahidro- 

b e n c il-g lic id ílic o , con un contenido de epóxido de 9,5 equi­

valentes epoxídicos por kg y una viscosidad de 31 cP a. 25-, 

5. se mezclan con 120 partes de un alcoholato empleado en e l

Ejemplo 7 y con 1450 partes de anhídrido de ácido hexahidro- 

f t á lic o  y se procede a colar como en e l ejemplo 7. El en­

durecimiento se efectúa a 803, durante 10 horas, y a con­

tinuación a. 1203, durante 24 horas.

10. Las combinaciones de resina endurecidas mos­

traron la s  propiedades sigu ien tes:

E stab ilid ad  de la. forma en ca lien te ,
se gún Martens, DIN ec 116

R esisten cia a. la. flex ión kg/mm2 8,8

. Flexión mm 4,8

R esistencia a l a  flex ión  por 
impacto cmkg/cm^ 6,8
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto áel presente invento, se declaran 

nuovas y de propia invención la s  siguientes reivindicaciones 

con prioridad de la s  so licitudes de patentes suizas núms. 

3487/65 del 12 de Marzo de 1965 y de 20 de Enero do

5. 1966, existiendo en e lla s  unidad do invención.

1. Procedimiento para l a  s ín te sis  de nuevos com­

puestos de diopoxido, de l a  formula

10

15

R
2

C

C
/  \

R4 , c
R

5

C ^

R
6

- 0 - CHg CH -  CHp
\  /

O

on la  que

Rl, Rg, Rg, R ,̂ R̂ , Rg,. Ry, Rg y Rg representan substituyontes

monovalentes, como átomos de 

halógeno, grupos alcoxi o 

rad icales de hidrocarburos20
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a lifá t ic o s , y de preferencia radicales a lq u ílí­

eos in feriores con 1 á 4 átomos de carbono o á- 

tomos de hidrogeno, 

pudiendo también

^1 y Rg juntos, .ig n ifio a r  un rad ica l a lq u í l i c ,

como un grupo metilenico, 

caracterizado en que: 

a) en un compuesto de l a  formula

, C R
^ \ /  \

C C — - CH^-O-CH^-CH-CHr,

Ü f / 8
c c'

R /  ^  o -" S ¡ ,

3 ^  ' R,5 6

- OH

- Hal

L

donde lo s radicales

a Rg tienen e l mismo significado que antes y 

Hal s ig n ific a  un átomo de halógeno (como cloro o 

bromo},

aa e l orden de sucesión que se quiera, se transforma el 

grupo halogenhidrinico, por tratamiento con agentes deshi-
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drohalogenantes, en el correspondiente grupo 1 , 2-epoxidico 

y se epoxida, por tratamiento con agentes epoxidantes, e l 

enlace doble C=C del an illo  ciclohexenico, 

o bien

5. b) se tr a ta  con agentes epoxidantes un compuesto de la-

formula

10.

15.

Rg A
\ /

C 3q
\  /

c c -----

ií i / s
c 0 '

^  \ , /
c

/
R<= R.5 6

CHg-O-CHg-Z

donde los radioales

3  ̂ a Rg tienen el mismo significado que antes y 

Z representa e l rad ical

20. - CH = CHg o bien - CH - CĤ

V
2. Procedimiento para l a  s ín te sis  de nuevos com­

puestos de diepoxido, de l a  formula



3 2 4 1 3 0

IO.

en la  que

R' s ig n ific a  un átomo de hidrogeno o e l grupo me­

t í l i c o ,  mientras que

R" y R'" sign ifican  dos átomos de hidrágeno o bien, jun 

to s, el grupo metilenico, 

caracterizado en que: 

a) en un compuesto de l a  formula

15.

20.

3"

CH
/  \

HC HC -  CHg -  0 CĤ  - CH - CH 
2 ¡ , 2

HC HC-R'
\  /CH

R'"

- OH

Hal

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

Hal s ig n ific a  un atomo de halógeno (como cloro 

o bromo),

por el orden de sucesión que se quiera, se transforma el 

5. grupo halogenhidrínico, por tratamiento con agentes deshi-

drohalogenantes, en el correspondiente, grupo 1 ,2-apoxidico 

y se epoxida, por tratamiento con agentes epoxidantes, el 

enlace doble C=C del anillo ciclohexénico; 

o bien

10. b) se tra ta  con agentes epoxidantes un compuesto de la  

foimula

15. HC - CH2 - 0 - CHg

- R'

20. donde los radicales

R', R" y R'" tienen el mismo significado que antes y 

Z representa e l radical

-  CH = CHg o bien - CH
\

2
0
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3. Procedimiento para l a  s ín te s is  de nuevos com­

puestos de diepáxido.

Según se describe y reivindica en l a  presente memoria 

d escilp tiva que consta de 40 hojas fo liadas y e scritas a. 

máquina por una so la  cara.

p. a. jA!M& tSERC*

p< P-
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