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INVENCION

por "PROCEDIMIENTG PARA LA PREPARACICN DE CICLOALCANONAS
QUE CQNTIENE&V GRUPOS DE ESTER GLICIDILICO DEL ACIDO PROPIO
NICO", a favor de 1a firma CIBA-GEIGY AG; regidente en
BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPIIVA

‘ En los sectores de la proteccidn de las superfi-
cies, de la electrotecnia;‘ de la edificacién y de la lami
nasifn se conocen numerosas resinss epoxidicas cicloalifd-
ticas dotadas de buenas propiedades mecdnicas y en parte
también eléctricas., Representantes conocidos de este tipo
de resinas son los &steres glicidilicos de 4cidos dlcarbo-
x{licos cicloaliféﬁicos; como, por ejemplo; log égteres
glicidflicos del 4cido tetrahidroftdlico y del dcido hexa-
hidroftdlico. Ambos compuestos son liquides de viscosided

baja, que en la reticulacibn aon endurecedores de anhidri-
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do conducen & productos reticulados de buenas propiedades
mecdnicas y eléctricas y resistencias térmicas inferiores a
100eC. El endurecimiento de ellos con aminag, en especial
a la temperatura del amblente, no proporciona cuerpos de
noldeo utilizables. Muchas veces tienen superficie pegajosa
¥ se hinchan fuertemente en el agua.

Objeto de este invento son cicloalcanonas que cone
tienen grupos de ésber glicidflico de feido propidnico, el
procedimiento para prepararlas y su empleo en mezclas endu-
recibles. Lios compuestos del invento son liguidosde visco-
gidad mediana y buena capacidad de elaboracidn, que en par-
ticular en el endurzcimiento con poliaminas conducen a prod
ductos endurecidos que, ademds de buenas propiedades mecd-
nicas y eléctricas, presentan sorprendentemente resistencia
térmica extraordinaria, Por otra parte, ain con el endureci
miento en frio resultan de excelente resistencia al agua,

a los dlecalis y a los disolventes ¥, como aditivos para
las resinag epoxfdicas tradicionales, actuan inhibiendo
fuertemente la crisitalizacidn.

Logs compuestos conformes & este invento correspon

den a la férmula I g
xl\c / \/x3 .
y N
X2 Xﬁ

(CHy )y
en la que
X, X I3 ¥ Xﬁ significan hidrfgeno o un grupo de
1la férmula II
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1] '

~CH,~CHo~C-0-CH-CH—CH, (T1)

2
donde
Y representa hidrdgeno o el grupo metflico),
‘ aunque & lo sumo dos de los radicales
X X, X ¥ Xﬁ representan hidrégeno; y
n slgnifica un nimero por valor de 2 a9

De preferencia, n significa 2 o 3, en cuyo caso
todas las X representan el grupo de la férmgla IT en que
Y significa hidrégeno; o bien n significa 9, en cuyo caso
Xl, X ¥ Xé representan el grupo de la férmula II con ¥
en el significade de hidrdgeno, mientras que X@ representa
hidrbégeno.

Los és?ares glicidflicos de este invento son
resimas 1liquidas, de viscosidad mediana hasta alta, color
claro, buena registencia a la lﬁz ¥ buena solubilidad én
los disolventes orgdnicos.

Se las prepara glicidilando o respectivamente

metilglicidilando de manera conocida compuestos de la fér—

nula IIT
0
it
z C x.
NN, 3 (I11)
¢
v'/\ j\x'
CH,),
en que

t° t

Xi, Xos X§ e X# representan cada wna hidrbgeno o el

radical de deido propifnico, pero a lo su-
t’ ! 1 1

mo dos de los grupos Xi, X;, X3 y Xﬁ repre=-

sentan hidrdégeno.
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Para ello se hacen reaccionar convehnientemente
compuestos de la férmula III con epihalogenhidrina o respeg
tlvamente beta-metil-epihalogenhidrina (entendiéndose por
*halbgeno", de preferencig, cloro o bromo), para formar los
ésteres halogenhidrinicos, ¥ deshidrohal9g¢nando éstos con
agentes aceptores de haluro de hidrfgeno, para formar los
respectivos ésteres glicidilicos.,

Para mayor conveniencia, la regccién se lleva a
cabo en presencia de una amina terciaria, de wmn hidréxido
ambnico cuaternario o de una gal amdnica cuaternaria, como
catalizador. De preferencia, la adicidn de la epihalogenhi-
drina se efectia de modo que por un mquivalente de grupos
carboxilicos se introduzca mds de un mol de epihalogenhidri
na (por ejemplo, de 3 a 10 moles), que se actie a tempera—
turas altas (por cjemnlo, de 80 a 1502C) y que la deshidro-
genacidn se desarrolle con adicidn de dlecali (por ejemplo,
de hidréxido sbdico o potdsico acuoso) y con exclusidn aceo
tripica del agua de reaccidn y el agua de lejfa, preferen—
tomente bajo presifn reducida y a temperatura de 50 a 80eC.
El haluro alealino formado se separa por filtracibn o bien
sc arrastra por lavado, y se excluye por destilacidn el ex-
ceso de epihalogenhidrina. Para lograr buen rendimiento de-
berfa interrumpirse la primera etapa tan pronto como esté
completamente concluida la roaccibén de adiecidn. Para deter-
minar este punto pucde seguirse el Indide de pH de la mez-
cla reaccional; en cuanto la adicifnde cpihalogerhidrina
o respectivamente }a esterificacifn de los grupos carboxili
cos estd terminada, aparece un manifiesto salto del pH. El

procedimiento estd descrito con todo dstalle en las paten-
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tes suizas n? 469.692 y 480.324.

Ambos pasos del procedimiento se realizenconve -

nientemente‘en'presencia de aminas terciarias, bases amdni-
cas cuaternarias o sales ambnicas cuaternarias, como cata=
lizadores.

Son aptos en primer término los catalizadores de

buena solubilidad en el medio de reaccifn, 4 estos cataliza
dores preferidos de buena solubilidad en el medio de reac-
cibn pertenecen pues gobre todo las aminas terciarias de
peso molecular bajo, como la trietilamina, la tri-n-propil
amina, la bencildimetilam@na ¥ la trietanolamina; las ba-
ges amfnicas cuaternarias, como el hidréxido de tetrametil
amonio y el hidréxido'de benciltrimetilamonio; y las sales
amfnicas cuaternarias, como el cloruro de benciltrimetil-
anonio, el acetatv de benciltrimetilamonio y el clorurp de
metiltrietilanonio; normalmente se consiguen resultados
muy buenos con el cloruro de tetrametilamonio como catali-~
zador. Otros comnuestos utilizables con un grupo aminico
terciario, que tembifa pueden incluirse en forma cuaterni-
zada, son las hidracinas con un dtomo de nitrdgeno tercia-
rio, como la 1,l-~dimetilhidracina.

De conveniencia, el catalizado; se emplea la mo-
yoria de las veces en concentracidn de 0,01 a 5% en peso,
y preferentemente de 0,1 a 1% en peso, regpecto al peso
total de los componentes de la meszcla reaccional.

Ia elaboracidn consecutiva del producto de la
reaccidn puede efectuerse por diversos métodosg sin embar—
go, deberfa cuidarse de excluir el catalizador, con el

fin de obtener productos finales estebles de alto contenl
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do de epbxido.

Se puede proceder, por ejemplo, separando des -
puds del enfriamiento la sal comtn sélida precipitada, de
manera conocida (por e jemplo, mediante filtracidn o centri-
fugacidn), lavando a fondo con epiclorochidrina la torta del
£iltro y separando nor destilacidn de manera conocida, por
lo general en vacfo, la epiclorohldrina sobrante o respecw-
tivamente la regenerada a partir de la glicerinodiclorohi-
drina. A ello sigue el arrasire deol catalizador por lavado
con agua. Se puede lavar ciertamente el producto final tal
cual castd, pero es veatajoso disolverlo previamente en uwn
digolvense orgdnico inerte apropiado, comc ¢l benceno o ol
acetato de etilo. Segin otro método, sin previa destila -
cibn de la opiclorohidrina se lava dircchtamente con agua
la mezcla reaccionada, para eliminar el catulizedoy, ¥y lue-
go so la neutralizay; sc excluye por dcgtllacidn la epiclo-
rohidrina, so la scca ¥y se separa por f£iltracidn la sal co-
min. En caso de que al lavar a la temperatura del ambientc
sec formaran cmulsions.., normelmontc sc alcanza el objetivo,
sin que se produzcan prdcticamente pdrdidas apreciebles cn
el roendimiento de masa 0 dc opdxido, modiantc un lavado de
12 mezcla reaccional a tomperatura ligeramontc alta (30 a
602C),

Las materias de partida para osbe procedimiento
sc obtiencn por adicidn de acrilonitrilo, en presencia de
una base y on disolventes inertes, & cicloalcanona y por
saponificacidn écid? 0 alcalina de¢ los propionitrilos for-
mados. Cabc remitir, por ejemplo, a la patonitc nortecameri-

cana 2.386,736.
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Los nucvos dstorss poliglicidflicos conformes
g este invonto reaccionan con los cndurccedores usualcs
para los compucstos de epbxido y por lo tanto se pueden
reticular o rospcciivamente endurccer mediante la adicidn
de tales ondurcecdorcs, dc mancrs andloge a la de otros
compucstos opoxfdicos y resines opoxfdicas polifuncionales.
Como cndurcccdorcs de csta Indole ontran cn cucnta tanto
compucstos bésicos como deidos.
Hen domostrado sor aptos 3
- las aminas o amidas, como las aminas alifdticas y aromd-
ticas, primarias, secundarias y terciarias; por ejemplo
la p~ y m~fenilendiamina,
el bis~(p~aminof§nil)—metano,
la eﬁilendiamina,
la N,N-dietiletilendiamina,
la dietrilontriamina, ’
la tetra-(oxietil)-dietilentriamina,
la trietilentetramina, )
la N,N-dimetilpropilendiamina,
1la d.soforondiamina
¥y en particular lag piperidines substituidas por grupos
anfnicos y/o aminoalquiticos, como
- las l-algull--4-emino-3~aminometil-piperidinas,
~ los omega, onegd'~bis-/Z-amino-3~am’nometil-piperidil-
(1) _7-alcanos y
la 3,3'-diaminoPrOP%l—Z-meti1—piperidina;
-~ las bases Mannich, como
el tris—(dimet%lamﬁnometil)—fenol;

la diciandiemida,



513876

la melamina,

el deido cianﬁrico;

las resinas de urea-formaldehido y

las resinas de mglamina-formaldehido;

5. - las poliamidas, por ejemplo 1as,de poliaminas alifdti-
cas y dcidos grasos insaturados, dimerizados o trime -
rivadog;

- los fenoles goliva]entes, por ejemplo
la resorcina,

10, la bis—(4=~oxifenil)-dimetilamina y
las reginas de fenol-formaldehidos:

- los productos de reaccidn de alcoholatos o respectivamen-
te fenolatos de aluminio con compuestos de reaccibn tav-
témora del +ipo del éster acetozcdticos

15, - los cgtaliza@ores de Fricdel-Crafts, por cjemplo A1013,
SbClg, Sn014, ZpClQ y BF3 ¥ sus complcjos con compucstos
orgdnicos (como, nor ejemplo, los counlejos do BF3~ami—
naj '

~ los fluoroboratos metdlicos, como

20. cl fluoroborato de zinec;

- ¢l dcido fosfdricos

- las boroxinas; cono
la trimetoxiboroxinag

~ los 4cidos carboxflicos polibdsicos ¥ sus anhidridos

25« por ejemplo

ol anhidrido ftélico;

el anhidrido totrahidroftélico;

el anhidrido hexahidroftélico; '

¢l anhidrido metilhexahidrofidlico,
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ol anhidrido cndomotilen~totrahidroftdlico,

¢l enhidrido metil-endometilen~tetrahidroftdlico (=
anhidrico do metilnadic), ‘

¢l anhidrido hexacloro-endometilon—tctrahidroftdlico,

ol anhidrido succinico,

cl anhidrico adipico,

cl anhidrico maloico;

ol anhidrido alilsuceinico,

el anhidrido dodecconilsuceinico,

ol anhidrido T-a1il~bi ciclo-(2.2.1)=hopt~5-cn=2, 3-di-
carboxflico,

el anhidrido piromclitico

o las mozclas do tales anhidridos,

Evgntualmontc pucden emplegrso al mismo ticmpo
accloradores, como amineg torciarias, §us salcs o compucs=— .
tos aménicoslcuatcrnarios (por cjemnlo, tris~(dimetilamino-
motil)~£anol, bencildimotilamina o fonato de bencildimetil-
amonio), salce cotdnnicas divalentcs de decidos carboxilicos
(como ¢l octoate de cstaio divalontc) o alcoholatos de me-
tal alcalino (como, por ¢jemplo, el hox?lato gfdico).

La expresifn "endurceimiento®, on la forma como
aqui se usa, significa la comversién do los 6§tores poligli
cidgf{licos anﬁorioros on productos reticulados, insolubles
¢ infusibles, y ¢llo normalmentc con modolac%dn simultdnca
on cuerpos do moldco (como cuerpos de¢ coladas, cucrpos de
prense o laminadog) o on estructuras planas, como pelfculas
de barniz o adhoronciag.

81 se quiere, para reducir la viscosidad pueden

afindirse a los &steres poliglicidflicos conformes & este
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invento diluentes ao%ivos; como, por ejemplo; buiilglicida;
cresilglicida o 3-vinil-2,4-dioxaspiro(5.5)=9,10-epoxi-un—
decano.
Los égteres poliglicidflicos conformes a este
B invento pueden ademds afladirse como “uggraders" a otros
compuestos poliepoxfdicos endurecibles, en los cuales se
distinguen por buena accibén inhibidora de la cristaliza-
cibn., A titu}o de compuestos poliepoxfdicos de esta Indole
cabe resefiar, por e jemplo: los éteres poliglicidilicos de
10. alcoho}es polivaientes 0, en particular, de fenoles poliva-
lentes, como 1z resorcina; el bis-(4-hidroxifenil )-dime+til-
metano(= bisfenol A) o productos de condensacién de for-
maldehido con fenoles (novolacas);‘los égteres poliglici-
dilicos de dcidos policarboxilicos, como, por ejemplo, el
15. dcido f£tdlico; los aminopoliepdxidos, como los que se ob-
tienen mediante deshidrohalogenacidn de los productos de
reaccidn de epihalogenhidrina y eminas primarias o secun-
darias (por ejemplo, anilina o 4,4'-diaminodifenilmetanc);
1o mismo que los compuestos aliciclicos que contienen va-
20, rios grupos de epéxido; como el di6xi§o de vinileiclohexe
no, el diepdxido de diciclopentadieno, el &ter bis~(3,4-
epoxitetrghidrOudiciclopentadien~8~i1ioo) de etilenglicol,
el &ter 3,4~epoxitetrahidrodiciclopentadienil-8-glicidfii-
co, el carboxilaﬁo de (3',4'-epoxiucicl9hexi1metil)—3;4-
25, epoxiciclohexano, el carboxilato de (3',4'~ep9xi—6'~meti;
ciclohexilmetil)~3,4~epoxi~6—metilciolohex?no, el diepdxi-
do de étgr bis—(ciclopeptili?o) 0 el 3=(3',4'=gpoxi-aiclp
hexil)-2,4~dioxaspiro(5,5)-9,10-epoxiundecano.

ObJeto de este invento son pues también las
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mezclas endurecibles que contienen los ésteres poliglici -
dflicos (I) conformes a este invento, eventualmente junto
con otros compuestos diepoxidicos o poliepoxfdicos, y ade~
wds endurecedores para las resinas epoxfdicas, como, por
ejemplo, poliaminas o anhidridos policarboxilicos.

Los dsteres poliglicidflicos conformes a este
invento, o respectivamente sus mezclag con otros compuestos
poliepoxidicos y/o endurecedores, pueden por otra parte
tratarse antes del endurecimiento, en cuzlquier fase, con
agentes de relleno, plasjificantes, pigmentos, colorantes,
materias ignifuges y desmoldeadores. En caiidad de agentes
extensores y de relleno pueden emplearse, por ejemplo, el
asfalto, el bitumen, laos fibres de vidrio, la celulosa, la
mica, el cuarzo en polvo, el tridxido de aluminio, el yeso,
el caolin, la dolomita molida, el dibxido de silicio coloi
dal de gran superficie especifica (AEROSIL) o polvo metdli-
co, como el polvo de aluminio.

Los ésteres poliglicidflicos conformes a este in-
vento pueden wtilizerse en los sectores de la proteccidn
de las superficies, de los procedimientos de laminacidn, d
de la electrotecnia y de la edificacién. Se los puede em-
plear en formulacidn acomodsda en cada caso a la finalided
egpecial de uso, sin rellenos o con re}lenos; eventualmen~
te en forma de soluciones o emulsiones, como pinturas,
bornices, polvos de sinterizacién, MmAsas para prensa, for—~
nulaciones para fundicidn inyectada, resinas de immersidn,
resinag de colada, resinas de impregnaeiég, dglomerantes y
adhesivos; como resines para herramientas, resinas de lami

nacidn, masas parn guarniciones y para espatulacibn y ma-
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sas para el revestimiento del suelo.

_PREPARACION DE I0S PRODUCTOS DE PARTIDA

A. a) Ciclooctanon-2,2-dipropionitrilo

Ep un matraz de sulfonacidn provisto de mecanis-
mo agitador, termdémetro y embudo de goteo se depositan
202 g (1,6 moles) de ciclooctanona, 10 g de solqcién acuo-
sn al 40% de hidréxido potdsico ¥ 1000 cc de butanol ter-
ciario. Agitando bien, se instilan 186,6 g (3,52 moles)
de acrilonitrilo, de modo que en virtud de la reaccidn exp
térmica puede mantensrse una tempercturs de 35 a 402C. Ter
minada la instilacidn de acrilonitrilo, se deja reaccionar
Ja mezcla a la misme temperatura durante 4 horas; lo que
hace que al cabo de alglin tiempo se precipite el producto
de la reaccifén. Se deja enfrier la mezcla hasta la temperg
ture del ambiente y se separa el precipitado por suecién;
se le lava bien cop agua y se le sece en VQcio; a 602C, Se
obtienen 349 g (94,1 % de 1la teoria) de producto bruto,el
cual se recrigteliza en 4 litros de etanol y se seca igual
que antes. Rendimiento: 269 g (72,5 % de la teoria) de
eristales blancos, con punto de fugién de 972C,
Andlisis para'614H20N20 (232,3?) ‘

Calculedo @ c 72338 H 8!68 N 12?06
Hallado : ©C 72,38 H 8,62 N 12,12
Espectro infrarrojo :
J (CN) 2240 en™!  mediano
J (CO) 1675 cg"l fuerte

b) Acido eiclooctanon-2,2-dipropidnico

En un metroz de sulfonmeidn provisio de mecanig

no agitador, termémetro y refrigerador do reflujo se de -
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positan ?66 g (1;15 moleg) de ciclooctanon-dipropionitrilo,
124 g (3,11 moles) de hidréxido sédico sélido y i750 ce de
agua. Agitondo blen, se caliente lo mezcla en reflujo y se
la deje hervir hasta que la mezcla reaccional se ha vuelto
5. 1impide y homogdnen. Se la enfria entonces hestn la tempe-
ratura del embiente y se la neutraliza con 562 g de dcido
clorpidrico concentrado, mientrns se rofrigern. Se separa
por succibn ¢l sedimento precipitado y se le lava con aguf
para eximirlo de deido. Se obtienen 286 g (92;1% de la teo-
10, ria) de cristoles bloncos con punto de fusién de 1702C y
un contenido de deigo de 99,6%. Puede purificarse el deido
todovia mds mediante reprecipitacidn.
Andlisis caloulado para 014H2205‘(27O.32)
Caleculado s C 62?20 H 8,20
15, Hellado ¢ C 6?,13 H 8,04
Espectro infrarrojo :
J (0H) en 2700 cm~l amplio; fuerte
o (CO) en 1680 em™t fuerte, agudo
S(0H) en 920 em™L aml_alio; fuerte

20, B. =a) Ciclododecanon - 1,1,12-tripropionitrilo

En un matraz de sulfonacibn provisto de mecanis-

mo agita@or, termémetro y embudo de goteo se depositan

656 & (3,6 moles) de ciclododecanona, 18 g de solucién acug

gg al 40% de hidréyido potdsico y 2400 g qe butanol terciaw=
25,  rio, Agitendo bien, se instilan 602 g (11,35 moles) de

acrilonitrilo, de modo que pueda mantenerse en virtud de

la reaccifn exotérmica una temperatura de 35 a 402C. Ter-

minada le instilacidén del acrilonitrilo, sc deja reaceionar

todavie la mezcla durante 4 horas a la misma temperaturs,
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1o que hace que el producto se precipite al cabo de algin
tiempo. Se enfria entonces la mezcla hasta la temperatura
del ambiente y se separa por succidn el prgcipitado esPeso;
que se lava bien con agua y se seca a 602C, en vacio. Se
obtienen 825 g (72% de la teoria) de producto bruto, que
se recristaliza en 11 litros de etanol. Rgndimiento: 745
g (65% de la teoria) de cristales blancos, con punto de
fusidn de 1069C. ' |
Andlisis calculado para 021H31N30 (34},48)
Caleulado ¢ C 73:86 H 9,15 N 12,31
Hallado : C 73,9? H 9,10 N 12,41
Espectro infrarpojo :

(Cw) 2240 en™t mediano

(co) 1680 om™L mediago

b)  Acido ciclododecanon - 1,1,12-trinropiobnico

Ep un matraz de sulfonacidn provisto de mecanis-
mo agitador, ﬁ?rmémetro ¥ refrigerador de reflujo se depo=-
sitan 580 g §1,7 moles) de ciclododecanon~tripropionitri -
10; 320 g (8,0 moles) de hidrdéxido sbdico =6lido y 3200 g
de agua. Agitando bien; ge calienta en reflujo y se deja
hervir hasta que la mezcla reaccionzl se ha vuelto limpida
¥ homogénea. A continuacidn se la enfrfa hasta la tempera-
tura del ambiente y; refrigerando, sc¢ la neutraliza con
1050 g de 4cido clorhidrico concentrado, Se separa por suc=-
¢cibn el sedimento precipitado y se le exime de deido lavdn-
dolo con agua. Se.obtienen 655 g (95,1% de la teoria) de
cristales blancos, con punto de fusidn fe 190-1932C y wn
contenido de 4cido de 98.2%.

Andlisis calculado para 021H3407 (398.48).



54

10.

15.

20.

25,

§13876 -

Calculado ¢ C 63;29 H 8;60

Hallado ¢ C 62;70 H 8.52
Espectro infrarrojo':

y (OH) en 2600 em™L amplio; fuerte
~Q - (00)  on 1690 en™t fuerte; agud o
6 (0H) en 931 cm-t amplio; fuerte

EJEMPTLOS
EJAMPTO 1

Ester glicidflico de dcido ciclopentanon=2,2,5,5=

tetrapropidni.co

. En un matraz dgéulfonacién con separader de po -
sos, termémetro, e@budo de goteo y mecanismc agitador se
depositan 202 g (0,5 moles) del deido ciclopentanon—z;z;s,
5~tetrapr0p16?ico proparado segin Bruson & Riener (7. Am.
Chem. Soc. 64, 1942, pdg. 2850), 1295 g (14,0 moles) de
epiclorohidrine y 14 g de solucidén mcuosa al 50% de cloru-
ro de tetrametilamonio. Se calienta 1la mezcla a 902C y se
sigue potenciométricamente la adiciéﬁ de la epiclorohidri-
na, que puvede transcgrrir en forma débilmente exotérmica.
El indice de pH sube, en el curso de una hora anroximada-
menﬁe; de 4 a_9; despuds de lo cual se deja enfriar la mez
cla hagta 50-552C, A esta temperatura se afiaden otros 7 g
de solucidn acuosa al 50% de cloruro de totrametilamonio
y se inicia la instilac%én de 184 g (2,3 wmoles) de lejia
de sosa cadstica al 50%, durante la cual se elimina al mis-
mo tiempo el ague aceotrépicamente, en vacio parcial, Al
cabo de una hora y medic mds o menos, queda terminada la i
instilacién do lejfa. Una vez separada la cantidad tedrica

de agua (139 cc), se filtra por succidn en caliente, para
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excluir el cloruro sédico precipitedo, se noutraliza el f£il
trado con 200 g de solucidn al 10% de NaHéPO4 y se le lava
con 250 cc de agua. Se seca el filtrado con sulfato sdédico

y se extrae la opiclorohidrine en vacio, a 802C. El residuo .

5. . 8e seca durgnte 30 minutos todavia a 1002C, en vacio. -
Rendimientos 289 g’(??% de la teorfa) de resina nitida
Contenido de opéxido: 5,83 val/keg (87 % de la teorfa)

Ol total :1.31%
, Cl seponificeble  : 0,57 %
10, M 208¢ t 13200 centipoises
Indice colorimétrico: 2 - 3.
| | EJEIPLO 2 o

Bster glicidflico de dcido ciclohexanon—z;2,6,6—tetrapro—

pibnico
15, - En wn wmatraz de sulfonacién con separador de

PoOsOs, termémetro,'embudo de goteo y mecanismo agita@or se
depositan 193 g (0,5 moles) del deido ciclohexanqn-2;2,6,6-
| tetraproPidni?o preparado segin Bruson & Riener (J. Am.Chem.
Soc. 64, 1942, pdg. 2850), 1295 g (14,0 moles) de epicloro-
20. hidrina v 14 g de solucidn acuosa al 50% de cloruro de te-
tremetilamonio. Se calienta la mezela a 902C y se sigue po-
tenciométricanente la adicidn de la epiclorochidrina, que
puede transcurrir en forma dévilmente exotérmica., El indicg
de pH subey on el curso delme hora y media aproximadamente,
25, de 5 a 10; después de 1o cual se doja enfrier la mezcla has-
ta 500C., A esta temperstura, se afiaden otros 7 g de solu -
cibén al 50% de cloruro de tetrametilamonio y sc inicia la
instilacibn de 1§4 g (2;3 moles) de solucién acuosa al 50%

do sosa cdustica, durante le cual s¢ excluyen al mismo tiem
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po aceotrbpicamento, a 70-80 Torr, ol agua de la lejfa y el
agua de roaccldén. Al cabo de un2 hora y media aproximada-—
mente, queda conclufda la instilacidn do lejfa. Una vez so-
parada la cantidad tedrica de agwn(139 cc); se filtra por
auocién'en caliente, para separar ol cloruro sédico preci-
pltado, se neutraliza el f£iltrado con 200 g de solucidn al
10% de NaH2P04 ¥y so le lava con 250 cc do agua. Iuogo se
geca el filbrado con sulfato sbdico ¥ sc oxtrae la oepiclo-
rohidrina on vacfo, o 809C, Bl residuo se seca durante 30
minutos todavia & 1002C.

Rendimiento ¢ 262 g (85% de la teorin) de resina ama-

‘rilla, nitida;

Contonido deo epéxidg: 5?93 val/kg (91% do la tooria)

01 total 0,65 %

C1l saponificable 3 0;28 %

72090 19750 centipoiscs
Indice colorimétrico: 2 - 3

EJEMPLO 3

Ester glicidflico do deido ciclooctanon - 2,2-dipropidnico

En un metraz de sulfonreidn con scparador de
posos, tcrmémctro, cmbudo de goteo y mocanismo agltador se
depositan 270 & (1 mol) del 4cido ciclooctanon~2,2-dipro-~
pidnico (4), 1850 g (20 moles) de epiclorchidrina y 20 g
de solucidn acuosa al 50% de cloruro de tetrametilamonio,
Se calionta la mezcla a 85-902C y se siguo potenciom$tri-
camente la adicifén de 1~ epiclorohidrinz, la cual puedo
transeurrir en forma débilmente exotérmice. E1 fndice de
pH'sube, en el cﬁrso de una hora sproximadomente, de 5 a

10, después de lo cual se deja enfriar la mozela hasta
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502C, Se inicia la instilacidn de :!.84 g (2‘;3 moles) de le-
ji{a acuosa de sosa cdustica al 50%, mientras se va elimi -
nando aceotrdpicamente; a 70-80 Toryr, el agua de la 1ejia;
vy el agua de reaccifn. Al cabo de wna hora aproximadamente
S queda terminada lo adicidn de lejfa. Una vez separada la
‘ cantidad tedrica de ngua (139 cc); ge deja enfriar la mez-
cla y se disuelve por adicidn de 375 cc de agua la sal se-
gregada. Se filtra para eliminar las impurezas y se sepa =
ran ambas fases en el embudo separador. Ia fase orgénica ge
10, neutraliza con 200 g de solucidn de NaH2P04 al 10%, se la-
) va dos veces con 375 cc de agua cada vez ¥y a continuacidn
go soca con sulfato sédico anhidro. Se extrae la epicloro-
hidrina por 30mple?o a 802C y en vacid y se seca el residuo
durante 30 minutos, a 1009C y en vaclo.
15, Rendimiento : 47,5 g (91;2 %'de la teoria)ds
resine amarilla, 1fmpida
Contenido de epéxido; 4,66 val/kg (89% de la ‘teoria)

C1 total : 1,53 %
Cl saponificable ¢ 0,80 %
20, R 200 ¢C ¢ 14600 centipoises

Indice colorimétrico: 1 - 2

EJEMPLO 4
Ester glicidflico de dcido ciclododecanon~2,2,12-tripro -

pibnico
25. En un motraz de sulfonacifn con separador de po~

sos, termémetro, embudo de goteo y mecanismo agitedor se
depositan 717 g (1,8 moles) del £cido ciclododecanon~2,2,
12-tripropiénico (B), 4000 g (43,2 moles) de epiclorohidri

na y 40 g de solucién acuosa de cloruro de tetrametilamo-
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nio al 50%. Se calienta 1o mezela o 85-902C ¥ se sigue po-
tenciométricomente 1o adicidn de la epiclorohidrina, la
cual puede transcurrir en forms débilmente exotérm%ca. B
Indice de pH sube en el curso de una hore de 5 a 9, des-
pués de Lo cunl se deja enfri~r la mezcla hasta 500C, Se
inicia la instilzcidn de 496 g (6;2 moles) de lejia acuosa
de sosa cdustica al 50%, mientras se olimina aceotrdpica-
mente, a 70-90 Torr, el agua de lo bJla y el agua de reac-
cibn. Al cebo de unes dos horas quedn terminads la insti-
lacidn de lejfa. Una vez separadn la cantided tedrica de
agua (365 cc), se deja enfriar 1z mezcla y se disuelve,
por adicidén de 1000 cc de sgua, la sal precipitada. Se .
geptran ambas foses en el embudo separndor, ge neutralizg
le fase orgdnica con 500 g de solucibn de NoHgPO, al 10%,
se la lava dos veces con 1000 cc cada vez de agua y se la
seca con sulfato anhi@ro. Se extrac por 9ompleto 1o epi-
clorohidrina sobrante, al8090 y en vacfo, y se seca el re-
siduo duranﬁg 30 mimutos, & 1002C y en vocio.
Rendimiento 848 g (83 % de 1z teoria) de resina

. clara, muy v@soosa
Contenido de epéxido;4,72 val/kg (89,2 % de 1a teoria)
42 a 202C ¢ 90000 centinolises
Indice colorimétrico: 2

Ejemplos de empleo

Se mezclaron a 40¢C la resina y el endurecedor y
a continuacidn se desaired en alto vacio y se colaron pla-

cas que median 200 x 200 x 4 mm.
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VI

VIIr

Ix

XIx

¢ 20 -

artes en peso
de éster glicidilico

Partes en peso
de endurecedor

120 partes de égter
glicidilico de
acido-ciclopenta-
non-2,2,5,5~tetra
propiodnico

175 partes id. id.

58,5 partes de éster
glicidflico de dci
do ciclohexanons-
pionico

90 partes id. id.

150 partes id. id.

170 partes id, id.

150 partes id. id.

84 partes id.

70 partes id, id.

60 partes id. id.

60 partes id. id.

120 partes de dater
glicidilico de 4ci
do ciclododecanon=-
nico

92 partes de anhidri
do hexghidroftali-
co

43,4 partes de isofo
rondiamina

45 partes de anhidri
do hexahidroftdli~
co

22,5 partes de isofo
rondiaminag

44 partes de 4,4'~
~diaminodifenilme-~-
tano

25,4 partes de trie-—
tilentetramina

52,8 partes de 4,4'-~
-diamino=-3,3'-dime
tildiciclohexil-ne
tano

16,6 partes de 1-iso
propill-4—gmino~3-
—aminometil-piperi
dina

21,6 partes de 1-ci
clohexil—4—amino-3
—amino-netil-pipe-
ridina

15,3 partes de 3,3~
-diaminopropll-2-
-netil-piperidina

12,8 partes de 1,2'-
~big=(4~amino~3-
—aminometil-niperi
ail-—(1))-etileno

74,1 partes de anhi-
drido hexshidroftd
lico

-

Condi ¢l Qn; s

del endure-
~Clmlento |

5 h/ 802G
24 h/1400C

2 b/ 40eC
1 h/150e¢

5 b/ 80ec
24 h/1402¢

40eC
150eC

602¢C
80e¢
1502¢

208e¢
1508¢

408C
150e¢

YN
L

gz¥

N
T8 &X

4 h/ 809C
12 h/1408¢

4 h/ 80ec
12 h/140¢C

4/h/ 809C
12 h/140¢eC

4 h/ 80eg
12 h/1409¢

5 b/ 802¢
24 h/1408C
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TABLA (cont.)

Ejem. Partes en peso Partes en peso gg?dtgégggi
Ne de éster glicidillico de endurecedor cimiento
XIIT | 160 partes de éster |37,4 partes de 4,4'~| 2 b/ 602°C

glicidilico de aci ~diaminodifenilme~ 2 h/ 80eC
do ciclododecanon— tano 1 h/1502C
~242,12~5rinropl é-
nico
XIv 120 partes de dster 73,2 paries de anhi7 5 h/ 80eC
glicidf{lico de dei | drido hexahidroftd | 24 h/140°C
do ciclooctanon- lico
~dipropidénico
XV | 160 partes id. id. |37 partes de 4,4'- 2 b/ 609C
~diaminodifenilme~ | 2 h/ 80eC
tano 1 h/1509C
Resultados
Ne HD WA SB ZR BD DB Br
I 111 0,28 8,7 8,6 3,8 T,7 11,9
IT 147 0,62 | 12,4 445 241 5,7 9,5
III 105 0,25 1 21,5 8,1 7,0 9,0 |13,5
IV {144 | 0,56 | 16,9 | =~ - 7,9 |12,8
vV |160 | 0,44 41,5} 8,0} 5,7 | 13,3 10,1
VI 165 0799 T,7 4,2 2,2 4,1 7,2
VII 170 0,52 17,2 6,2 3,2 7,2 |10,0
VIII 1T 2,85 9,0 - - 2,6 7,0
x |192 | 0,93 | 4,5| - - 2,6 | 5,3
xI 200 | 0,11 - - - - -
XII 107 | 0,25 | 20,8 5,5 2,1 8,9 | 11,2
XIII 147 0,36 | 45,7 8,2 6,3 | 15,0 | 10,9
XIV .85 0,25 | 16,5 5,5 2,7 | 11,7 | 12,5
» XV 104 | 0,36 | 26,2 6,2 2,3 ] 16,3 | 12,4],
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HD Estabilidad de la forma en caliente ISO/R 75 <oC

WA Abgoreidn de agua 4 dias/209C %
SB Resistencia a la flexidn por
impacto VS 77105 kpom/cm®

ZF Resistencia a la traccidn VM 77101 kp/mm?

BD Alargemiento en la rotura VM 77101 %

DB Doblamiento VR 77103 mm

BF Resistencia a la flexidn VM 77103 kp/mn®
REIVINDICACIONES

Descritc el objeto del presente invento, se de~
claran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de natente suiza
n® 5931/72 del 21 de abril de 1972.

1.- Procedimiento parg la vpreparacién de ciclo-
alcanonas que contienen grupos de éster glicidflico del 4dci-
do propifnico de la flrmula

0

Il

i C

PAVVAN
X2 (CHE)n Xﬁ
en que

n significa un nimero por valor de 2a 9 y
Xy X X3 N Xﬁ significan hidrdgeno o un grupo de la
férmula IT
0

/\

.
~CH,,~CE,,~C~0~CH~CH ~ CH

2 2 (1)

(en donde

Y representa hidrégeno o el grupo metilico), pero
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a lo sumo dos de los radicales X1, Xé, Xé ¥ X#
representan hidrégeno,
caracterizado por glicldilarse o respectivamente metilgli-

cidilasrse compuestos de la férmula IIT

0
\l
| b
X‘}\/ \C/Xé (zI1)
Xé/c\(cﬂg)/\x'
n 4

en que

X%, Xé, Xé v Xi significan cada uno hidrdgeno o el ra-
dical de dcido propidnico, pero a 1o sumo dos de
los grupos Xf, é, Xg v Xi representan hidrégeno.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado por hacerse reaccionar compuestos de la férmu-
la III con enihalogenhidrina o beta-metilenihalogenhidrina,
para formar ésteres halogerhidrinicos, y deshidrohalogenar—
se éstos con agentes aceptores de haluro de hidrégeno, para
formar los ésteres glicidilicos.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado por efoctuarse la reaccidn en presencia de una
amins terciaria, un hidrdéxido amdnico cuaternario o una sal
aménica cuaternaria.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizado por efectuarse la adicidn de epilhalogenhidri-
na o respectivamente beta-metilepihalogenhidrina a temperat

turas de 80 a 1502C y con una cantidad de hidrina de 3 a 10

moles por un equivalente de grupos carboxilicos y por rea-

lizarse la deshidrohalogenacidn con adicidn de dlcalis y

con eliminacidn aceotrdpica del agua.
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5.— Procedimiento segiin la reivindicacidn 4,
caract'erizado por efectuarse la deshidrohalogenacidn con
solucién acuosa de hidrdxido sddico o hidréxido potdsico,
con presidn reducida y a temperatura de 50 g 802C,

6.~ Procedimientv para la preparscidén de ciclo-
alcanonas qb.e con'isieneri\ grupos de &ster glicidilico del
gcido propidnico.

Seglin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva, que consta de 24 hojas foliedas y escri-
tes a gléqu.ina por una spla de sus cares.

) Madrid, a 18 ABR. 1973
D Qe JAIME ISERN .

p- p\
T —
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