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INVENCIO

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ETERES POLI-
GLICIDILICOS" a favor de -la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente cn BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Para la preparacidn de éteres glicidilicos
alifdticos se conoce hoy e¢n dia un procedimiento de una
sola etapa y un procedimiento de dos etapas. ELl proce-
dimiento de una etapa, que es objeto, por ejemplo, de
la patente francesa n? 1 097 112, se caracteriza por
gfiadirse, en presencia de dlecali fuerte, epiclorohidrina
(de preferencia en exceso) a los compuestos hidroxi-
licos y desdoblarse cloruro de hidrdgeno. En el proce-

dimiento de dos etapas, se adiciona cataliticamente en

la primera etapa epiclorohidrina, en presencia de un
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dcido de Lewis (como trifluoruro de boro, tetracloruro
de estafio o dcido p-toluensulfénieo) 2l compuesto
hidroxflico. Surge entonces en grandes proporciones,
como reaccidn secundaria, la adicidn de epiclorohidrina

a éter clorohidri{nico ya formado, segin laecuacidn reac-

cionals

0
R1-O-CH2-OH~CH2C1 + CH2~CH-CH201-§-Rluo-CH2~?H-CH201

b 0
fe

CH-OH
CH201

donde R, denota un radical alifdtico o cicloalifdtico,

¥y se procede de nuevo a desdoblar cloruro de hidré-
geno con ayuda de dlcalis fuertes (como hidrdéxido sédi-~
co, aluminato sédico, zincato sddico o metasilicato sd-
dico). Un procedimiento de esta indole es el que se des-
cribe, por ejemplo, en la patente noriteamericana 2 581 464,
Estos procedimientos dan, en la preparacidn
de los &teres glicidflicos de alcoholes alifdticos, de
glicoles sencillos o de glicerina, resultados satisfac-
torios, En consecuencia, se los emplea también en esca-
la industrial. Aptitud menos buena tienen, sin embargo,

para la preparacidn del compuesto glicidilico de compues-
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tos hidroxilicos polivalentes que sean sdlidos a la
temperatura ambiente. ILas dificultades crecen a medi
da que aumenta la equivalencia de hidroxilo y el punto
de fusidn.

Mientras el procedimiento citado primera-
mente sélo da rendimientos muy malos de déter poliglici-
dflico, en el procedimiento de las dos etapas se obtienen
productos oscuros y muy viscosos, con escaso contenido
de epéxido y que estdn impurificados con poli-epicloro-
hidrina., E1 riesgo de gelificacidn prematura es grande.
Pare prevenirlo, se recomienda en la patente norteameri-
cana 2 184 464 el empleo de agentes d¢ deshidrohalogenacidn -
caros, como aluminato sédico finamente dividido, etcétera.
Un representante tipico de los compuestos polihidroxilicos
de punto de fusidn alto con los que falla el procedimiento
pertenecciente al estado de la técnica es la pentaeritrita.
En la patente ultimamente citadza se recomienda por lo tan-
to emplear como disolvente para la pentaeritrita glicol o
glicerina. Después de la reaccidn con la epiclorohidrina
¥y del desdoblamienta de cloruro de hidrdégeno, se obtienen
por lo tanto mezclas resinosas complejas de los compuestos
glicidilicos de ambos componentes, cuya separacidn acarrea,
como es evidente, grandes dificultades y costes. También
la glicidilacidén de la sorbita se alcanza unicamente de
manera muy insatisfactoria; el producto de reaccidn resul-

tante muestra solo 40 % del contenido tedrico de grupos
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epoxidicos. Otros compuestos 0 clases de compuestos cuya
glicidilacidn con los procedimientos conoeidos hoy en
di= no se logra o tan solo se logra de menersa insatis—
factoria con la dipentaeritrita, la manita, los mono-,

5 oligo~ y poli-sacdridos, los polialcoholes cicloalifdticos
de punto de fusidn 2lto (como el 2,2-bis-(p-~hidroxiciclo-
hexil)-propano, fécilmente asequible por hidrogenacidn de
bisfenol A) y los alfa,omega-glicoles de cadena lineal
con mds de 10 dtomos de carbono.

10, Se ha descublerto sorprendentemente que
todas las dificultades que se han expuesto pueden
eviterse y los compuestos polihidrox{licos mencionados
antes pueden convertirse con rendimientos elevados en
éter poliglicidilico, si la adicidn de wna epihalogenhi-

15, drina (de preferencia, la epiclorohidrina) se efectia
en presencia de 1l,4~dioxano. Esto no presupone en
absoluto que sl compuesto polidroxilico que se ha de
hacer reaccionar deba estar disuelto totalmente en 1,4-
dioxano al principio de la reaccidn. ILa accidn del 1,4~

20, dioxano de facilitar la reaccidn se manifiesta tambidn en el
sistema heterogéneo y es parello tanto mds sorprendente,
En este punto cabe sefialar que el 1l,4-dioxano ya ha sido pro-
puesto como disolvente o diluente en el desdoblamiento de
cloruro de hidrdgeno. Esta medida puede tal vez combinarse

25, con la adicidn, seain este invento, de epiclorohidrina




en presencia de 1,4-dioxano, pero no se reivindica

en el cuadro del invento que agui se¢ expone. Puntos de

vista de economia en la técnica de procedimiento

conducen mds bien a excluir el dioxano antes del des-
5. doblamiento del cloruro de hidrdgeno. El motivo es

el siguiente: los catalizadores (BFB’ SnCl, , etcétera)

que aceleran le adicidn de epielorohidrina4son inacti-
vadoé, e incluso descompuestos, por el agua. El siste-
me homogdneo o heterogéneo de compuesto polihi-

10, droxilico / epiclorohidrina / catalizador / 1,4-dioxanc
debe pues ser anhidro. Ahora bien, si en la segunda
etapa de la reaccidn se desdobla cloruro de hidrdgeno
de la manera convencional con hidrdxido sdédico, se for-
ma por mol de NaOH un mol de agua. La mayoriac de las

15, veces, el hidrdxido sddico se agrega en forma de solucidn
scuosa, De este modo se hidrata el 1,4-dioxano; pero
para la primera etapa de la reaccidn se necesita, como
ya se ha dicho, 1,4=-dioxano anhidro. Si entonces se quie-
re volver a emplear para la primera etapa de la reaccidn

20, el 1,4-dioxano destilado después de la segunda etapa de
la reaccidn, es preciso deshidratarlo previamente. Pero la
separacidn destilativa del agua y el 1,4-dioXano no es
realizable de manera econdmicamente soportable a
causa de que la diferencia de los puntos de ebullicidn

254 es de 1,52C unicamente, Resulta por lo tanto conveniente
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destilar después de la primera etapa de la reaccidn el
1,4-dioxano todavia anhidro y realizer la segunda etépa,

si es preciso, en otredisolvente gue sélo sea poco miscible
con el agua, como tolueno, xileno, butanol o metilisobu-
tilecetona,

En lugar de dioxano puro, puede emplearse
también en la primera etapa una mezela de disolvente
constituida por 30 % en peso, & lo menos, de dioxano
y otro disolvente orgdnico con punto . de ebullicidn de
702 C a lo menos, que no sea reactivo con la epiclo-
rohidrina. Disolventes orginicos apropiados que pueden
emplearse en combinacidn con el dioxano, pero en can-
tidad que no sobrepase del 70 % en peso de lz mezcla
de disolvente, son, por ejemplo, el heptano, el
octano, el 1,2-dicloroetano, el 1,2,2-tricloroetileno,
el benceno, el'tolueno, el xileno, el clorobenceno, la
metiletilcetona, el acetato de etilo y el acetato de
butilo., Los rendimientos empeoran zlgo por el empleo
conjunto de ¢sgtos otros disolventes; no obstante, los
resultados son siempre mejores que en los procedimientos
de preparacidn conocidos hesta ashora.

Objeto se este invento es por consiguiente
un procedimiento para la preparacidn de éteres poligli-
cidilicos por condensacidn de compuestos polihidroxi-
licos, alifdticos o cicloalifdticos, con una epihalogen~

hidrina, en presencia de dcidos de Lewis como cataliza-
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dores, caracterizado por transformerse en una primers,
etapa compuestos polihidroxilicos alifdticos o cicloalifd-
ticos que presentan un punto de fusidn de 802 C a lo me-
nos, por reaccidn con una epihalogenhidrina de la férmula
0
/
CHZ-CH-CHQX ’

donde

X sgignifica un dtomo de cloro o de bromo,
en presencia de un disolvente constituido por 100 a
30 % en peso de 1,4~dioxano y O a 70 % en peso de otro
digolvente prgdnico que tenga un punto de ebullicidn
de 702 C a 1o menos y que no sea reactivo con la epiha-
logenhidrina, en los respectivos éteres clorohidrinicos
¥, en une segunda etapa, deshidrohalogenarse los grupos
de éter clorohidrinico, de manera ya conocida, con agen-
tes desdobladores de haluro de hidrdgeno, para formar
grupoa de éter glicidilico.

Una modalidad preferida de realizacidn del
procedimiento consiste en recuperar en forms anhidra el
1,4-dioxano por destilacidn despuds de la primera etapa
de reaccidn y efectuar la deshidrohalogenacidn con dleall
en presencia de un disolvente que sélo sea poco miscible
con el agua.

IEn muchos casos es ventajoso eliminar por

destilacidn aceotrdpica durante la reaccidn el agua que
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se ha aportado y originado en la deshidrohzloge-
nacidn. En calidad de epihalogenhidrinas son particu-
larmente aptas la epiclorohidrina y la epibromohidrina.

En calidad de compuestos con menos de dos
grupos hidroxilicos alifdticos o cicloalifdticos y pun~
to de fusidn superior a 802C cabe citar: la penta-
eritrita y sus oligdmeros, como la dipentagritrita;
la arabita, la sorbita, la manita y la duleita; las
pentosas, como la arabinosa, la xilosa o la ribosa; las
hexosas, como la glucosa, la fructosa, la manosa o la
galactosas los oligosacdridos, como la maltosa, la
sacarosa, la lactosa y la rafinosa; los polisacdridos,
como el almidén y la celulosa; los polialcoholes cicli-
cos, como la quinita, la quercita y ls isonita, lo
mismo que ¢l 2,2'-bis-(p-hidroxiciclohexil)-propano;
los alfa,omega-glicoles de cadena lineal con mds de
10 dtomos de carbono, como el 1,12-dodedandiol o el
1,18-octadecandiol; la 4,4'-di-(beta-hidroxietoxi)-di-
fenilsulfona y tembién los respectivos estereoisdmeros
y las mezclas racémicas, siempre que fundan por encima
de 8oec.

En colidad de catalizadores para la adicidn
de una epihalogenhidrina a los compuestos polihidroxi-
licos citados antes son particularmente aptos los dcidos

de Lewis, como, por ejemplo, A1013, SbCls, SnCl Fe013,

4’
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ZnCl2 y BF3 ¥y sus conplejos con compucstos orgdnicos,
1o mismo que el deido toluensulfdnico.

En calidad do agentes desdobladores de halu-
ro de hidrdgeno para la scgunda etapa del procedimiento,
son aptos los alcalis fuertes; por ¢jemplo, hidrdxido
sédico anhidro o lejfa acuosa de sosa cdustica. Sin
embargo, pueden emplearse también el aluminato sddico,
el silicato sddico o el zincato sddico.

Como zjemplos de disolventes de miscibilidad
limitada con el agua, destinados a la scgunda etapa del
procedimiento, cabe seflalar: el benceno, el tolueno,
el xileno, el butanol, la metilisobutilcetona y la
ciclohexanona,

Tos éteres poliglicidilicos obtenidos por
el procedimiento de este invento son en su meyoria
mezelas de diversos compuestos glicidilicos, Cone
tinen en gran medida grupos hidroxilicos no reacciona-
dos sobre todo cuando se ha empleado epiclorohidrina en
exceso, Dado que, coro ya se ha dicho, el grupo
hidroxilico del dter clorohidrinico estd capacitado
para la ulterior adicién de epiclorohidrina,
se originan también en parte poliéteres clorados,
cuyos dtomos de cloro no pueden ser desdoblados en las
condiciones del procedimiento. D& ghi que log proe
ductos del procedimiento contengen siempre algunos

purcentajes de cloro,
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Los éteres poliglicidflicos preparados

]
]

segin el procedimiento de este invento, ademas
de servir para los fines de empleo téenicos que
son usuales pars las resinas epdxidas, son aptos en
alto grado para la proteccidn de las superficies. En
formuleciones apropiadas, dan pelfculas de barniz y
revestimientos muy brillantes y de extraordinaria
resistencia a los disolventes y sirven por otra parte
como aglutinentes orgdnicos en las materias de construc-
¢idn, por ejemplo para aumentar la firmezs y para la
hidrofobacidn del hormigdn.

En los e¢jemplos que siguen, en tanto no
se advierta otra cosa, las partes significan partes
2n peso, y.los porcentajes, porcentajes en peso. Los
volimenes y las partes en peso se refjeren entre

si como el mililitro y el gramo.,
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EJEMPIO 1

Se calicnta, con agitacidn y refrigeracidn
por reflujo, una mezcla de 3,4 partes de pentaeritrita
finamente molida y 10 partes de 1,4-dioxano. Despuds de
afiadir 0,23 partes de tetracloruro de estaiio, se instilan,
agitando e hirviendo en reflujo, 12,95 partes de epicloro-
hidrina. Ia relacidén molar de pentaeritrita a epicloro-
hidrina es de 0,025 : 0,14, La pentaeritrita se disuelve
en el curso de la reaccidn, y entonces se enfria a 509 C.
Después de reducir la presidn hasta 60 Torr, se destila
el 1,4-dioxano. Ya no se percibe entonces epéxido. Se agre-
gan 22 partes de tolueno y se destila & 55-602C y 100 Torr
por medio de un separador de agua, mientras se instilan 12
partes de lejia acuosa de sosa cdustica al 50 %. Se separan
en total 7,1 partes de agua. Terminada la destilacidn
aceotrdpica, se afiaden 15 partes de agua, se agita bien
¥y se separan las fases, Se lava con 4 partes de so}ucién
acuosa al 50 % de NaH2P04, se separa otra vez y se seca
la solucidn toludnica sobre 2 partes de sulfato sddico an-
hidro, Después de filtrar, se destila el tolueno a 15
Torr, hasta llegar a una temperatura-interna de 1352¢C.
Se obtienon 10,9 partes (85,9 % de la teoria) de un i~

quido amarillo, con las caracteristicas siguientes:
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Contenido de epdxido: 7,15 equivalentes
por kg (90,9 %

de la teoria)

Contenido de cloro: 10,45 %ﬁ »
Vigcosidad (a 252 C): 460 centipoises

Indice colorimétrico segin

Gardner/Holdb: 7

Si en este ejemplo 1 se emplea como disol-
vente, en lugar de 1,4-dioxano puro, una mezcla en par-
tes ignales de 1,4-dioxano y tolueno (relacidn ponde-
ral, 1:1), se obtiene un éter glieidilico con un conteni-
do de epdxido de 6,78 equivalentes epoxidicos por kg (86,1%
de la teoria); en un rendimiento cuantitativo del 77,2 %

del tedrico.
EJEMPLO 2

Se suspenden en 30 volimenes de 1,4-
dioxano 7,53 partes de dipentaeritrita y se calienta la
mezela en ebullicidn y agitando. Después de adadir 0,7
partes de tetracloruro de estafio, se instilan 18,5 partes
de epiclorchidrina, La relacidn molar de dipentaeritrita
& dicloropiridina es 0,0297 : 0,2, Se deja hervir en
reflujo por una noche y luego se destlla el 1,4-dioxano

en vacio parcial. Ya no se percibe entonces epdxido.
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Se disuelve a continuacidn el residuo en una
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mezcla en parites iguales de butanol y tolueno y se deg~
hidrohalogena con 22,8 partes de lejia acuosa de sosa
cdustica al 35 %, a -42C y con buena refrigeracidn
externa. Se lava con 30 partes de agua, se deshidrata
por dsstilacidén aceotrdpica a unos 502C, se clarifica
gobre "Hyflo=~Super-Cel" (marca registrads de un produc-
to comercial de la JOHNS-MANVILLE INTCRNATIONAL CORPOw~

RATION para kieselgur preparado y normalizado) y se des~
tila el disolvente a 15 Torr hasta que la temperatura inter-
na es de 1502C. Queda como residuc una resina fldida y de

color amarillo p&lido.

Rendimiento: 18 partes (92,3% de
la teoria)
Contenido de epdxido: 6 cquivalentes por kg

(65,8 % de la teoria)
Viscosidad (a 252 C): 600 centipoises
Indice colorimétrico se~

gin Gardner/Holdt: 4
EJEMPIO 3

Se suspenden en 60 volumenes de 1,4~dioxano
18,2 partes de sorbite y se calienta en ebullicidn., Des-
pues de afiadir 0,25 volumenes de eterato dietilico de

trifluoruro bérico, se instilan 27,8 partes de epicloro-
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hidrina mientras se agita y se refrigera en reflujo.

La relacidn molar de sorbita a epiclorohidrina es

de 0,1 : 0,3, Surge una reaccidn exotérmica y la
sorbita entra gradualmente en disolucidn. Al final

de la instilacidn, se hierve en reflujo por 100 minutos
mds; despuds de ello ya no se percibe epdxido.

a) Deshidrocloracidn con lejfa de sosa cdustica

De la mitad de la mezcla reaccional
anterior se exime el 1,4~dioxano & 65 Torr y 702 C. Iuego
se disuelve el residuo en 30 partes de tolueno y se
deshidrohalogena a 50-552 C y 60-80 Torr con 1550 partes
de lejla acuosa de sosa cdustica al 50 %. Se filtra
para separar la sal comin formada, se lava bien con
tolueno y se elimina éste en vacio, Se obtienen 17,2
partes (98,3 % de la teoria) de una resinz de color
amarillo claro, con un contenido de epdxido de 5,8 equi-
valentes por kg (67,7% da la teoria).

b) Deshidrocloracién con aluminato sddico

Se calienta a 959 C y agitando la segunda
mitad de la solucidn dioxdnica, con 20 partes de algi-
nato sddico (conténido de A1203 = 51 %), durante
8,75 horas., Se enfria hasta la temperatura ambiente,
se filtra, se lava con otras 30 partes de 1,4-dioxano y
se concentra a 1002 C/15 Torr. Se obtienen 5,45 g (31,2 %
de la teoria) de una resina de color amarillo claro, con
un contenido de epdxido de 4,7 equivalontes por kg (54,8 %

de la teorfia).
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BEJEMPLO 4

Se disuelven a temperatura de ebullicidn
708 partes de 2,2-bis-(p-hidroxiciclohexil)-propano en
2000 voldnenes de 1,4-dioxanc. Se afiaden 2,3 partes de
tetracloruro de estafio y, agitando y a 902C, se ins-
tilan 555 partes de¢ epiclorohidrina. La relacidn mo-
lar de 2,2-bis-(p-hidroxiciclohexil)-propano a epiclo.
rohidrina cs de 2,95 : 6. Se deja que la reaccidén pro-
siga a dicha temperatura por 2 horas, mientras se afia-
den por tres veces 2,3 partes cada vez de SnCl4, para
mantener la reaccidn en marcha, después de lo cual
y& no se percibe epdxido. Con buena refrigeracidn
externa, se¢ introducen a 30°C 300 partes de hidrd-~
xido sédico finamente pulverizado. Se dcja prose=-
guir la reaccidn por tres horas y lucgo se¢ filtra para
separar las materias sélidas. Se 1ava/gg: veces
con 250 voliumenes de 1l,4~-dioXano, se purifican los fil-
trados y se destila en vacio el 1,4-dioxano hasta
una temperatura interna de 802C., Se¢ obtienen 951 partes
(90,7 % de 1la teoria) del éter diglicidilico con las
caracteristicas siguientess

Contenido de epdxido: 4,8 equivalentes por kg
(85,3 % de la teoris)

Contenido de cloro: 2,9 %
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Vigecosidad (252C): 1400 centipoises
Indice colorimetrico
(Gardner/Holdt): 5

EJEMPLO 5

Se calientan en ebullicidn 606 partes de
1,12-dihidrodroxidodecano (punto de fusién, 8120),
4,64 partes de SnCl4 y 1000 volimenes de 1,4-dioxano
y se instilan, a 1002 C, 583 partes de epiclorohidrina,
La relacidn molar de 1,l2-dihidroxidodecano a epicloro-
hidrina es de 3:6,3. A los 40 minutos del final de
la instilacidn, el contenido de epdxido de le mezcla
reaccional ha bajado a 0,06 equivalentes por kg.
Se deshidrohalogena con 300 partes de hidrdxido
sédico finamente pulverizado y se elabora como en el
Ejemplo 4. Se obtienen 970 partes (100 % de la teoria)
de una masa blanca, cerosa y cristalina, con punto
de fusidn de 359C. El contenido de grupos epoxidicos
es de 5,52 equivalentes por kg (89,2 % de la teoria) y

el contenido de¢ cloro es de 3,4%, .
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Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la zolicitud de patentes

suizas nums, 18312/68 del 6.12.68 y 15834/69 del 22,10,69.

1. Procedimiento para la preparacidn de éteres
poliglicidilicos por condensacidn de compuestos poli-
hidroxilicos, alifdticos o cicloalifdticos, con una epiha-
logenhidrina, en presencia de deidos de Lewis como cataliza-
dores, caracterizado por transformarse en una primera etapa

compuestos polihidroxilicos alifdticos o cicloalifdticos

que presentan un punto de fusidn de 802C a 1lo menos, por

reaccidn con una epihalogenhidrina de la fdrmula
0
CH2~CH~CH2X

donde

X eignifica un Atomo de cloro o de bromo,
en presencia de un disolvente constituido por 100 a 30 %
en peso de 1l,4-dioxzano y O a 70% en peso de otro disol-
vente orgdnico que tenga un punto de ebullicidn de T70°C
a lo menos y que no sea reactivo con la epihalogenhidri-
na, en los respoctivos éteres clorohidrinicos y, en una
segunda ectapa, deshidrohalogenarse de menera ys conocida

1os grupos de éter clorohidrinico con agentes desdoblado—
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res de haluro de hidrdgeno, para convertirlos en grupos

de Ster glicidilico.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por efectuarse la primera etapa en pre-

sencia de 1,4-dioxano puro como disolvente.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 0 2, caracterizado por emplearse, en calidad de epi-

halogenhidrina, la epiclorohidrina.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizaedo por emplearse, en calidad de com-

puesto polihidroxilico, la pentaeritrita.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 & 2, caracterizado por emplearse, en calidad de com-

puesto polihidroxilico, laz dipentaseritrita.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones
1l o 2, caracterizado por emplearse, en calidad de

compuesto polihidroxilico, la sorbita.

7. Procodimiento segin las reivindicaciones
1l 0o 2, caracterizndo por emplearse, en calidad de com-
puesto polihidroxilico, el 2,2-big-(p-hidroxiciclohexil)-

propano,

.8, Procodimiento segin las reivindicaciones
1 & 2, caracterizado por emplearse, en calidad de com-

pucsto polihidroxilico, el 1,12-dihidroxidodecano.
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9. Procedimiento para la preparacidn de

éteres poliglicidilicos.

Segin se describe y reivindica en la presente

momoria descriptiva que conska de 19 hojas foliadas y
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