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I N V E N C I O N

p o r  "PROCEDRíIENTO PARA LA PREPARACION DE CICLOALCANONAS 

QUE CONTIENEN GRUPOS DE ESTER GLICIDILICO DEL ACIDO PROPIO 

NICO", a  fa v o r  d e  l a  f irm a  CIBA-GEIGY AG, r e s id e n te  en 

BASILEA (S u iz a ) .

nm ORIA DESCRIPTIVA

En los sectores de la  protección de las superfi­

cies, de la electrotecnia, de la edificación y de la lamí 

nación se conocen numerosas resinas epoxídicas c ic loa lifá - 

ticas dotadas de buenas propiedades mecánicas y en parte 

5. tambián eléctricas. Representantes conocidos de este tipo 

de resinas son los ásteres g lic id ílic o s  de ácidos dicarbo- 

x ílico s  c ic loa lifá tícos , como, per ejemplo, los ásteres 

g lic id ílic o s  del ácido tetrah idroftá lico y del ^cido hexa- 

h idroftá lico. Ambos compuestos son líquidos de viscosidad 

10. baja, que en la reticulación Qon endurecedores de anhídri-
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do conducen a productos reticulados de buenas propiedades 

mecánicas y eléctricas y resistencias térmicas in feriores a 

100SC. EL endurecimiento de e llos con aminas, en especial 

a la  temperatura del ambiente, no proporciona cuerpos de 

5. moldeo u tilizab les . Huchas veces tienen superficie pegajosa 

y se hinchan fuertemente en e l  agua.

Objeto de este invento son cicloalcanonas que con­

tienen grupos de éster g l ic id íl ic o  de ácido propiónico, e l 

procedimiento para prepararlas y su empleo en mezclas endu- 

10. recib íes. Los compuestos del invento son líquidosde visco­

sidad mediana y buena capacidad de elaboración, que en par­

ticu lar en e l  endurecimiento con poliaminas conducen a prod 

ductos endurecidos que, además de buenas propiedades mecá­

nicas y eléctricas, presentan sorprendentemente resistencia 

15. térmica extraordinaria. Por otra parte, aán con e l endurecí 

miento en f r ío  resultan de excelente resistencia a l agua, 

a los á lca lis  y a los disolventes y, como aditivos para 

las resinas epoxídicas tradicionales, actúan inhibiendo 

fuertemente la crista lización .

20. Los compuestos conformes a este invento correspon

den a la  fórmula I  ¡t

25. (CHg)^

en la  que

X^, Xg, X̂  y X̂  significan hidrógeno o un grupo de

la  fórmula I I
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' ' /  \-CHg-CHg-C-O-CH-CH---CHg

representa hidrógeno o e l  grupo m etílico ), 

aunque a lo  sumo dos de los radicales 

X̂  y X̂  representan hidrógeno; y 

s ign ifica  un námero por valor de 2 a 9.

De preferencia, n sign ifica  2 o 3, en cuyo caso 

todas las X representan e l  grupo de la  fórmula I I  en que 

Y sign ifica  hidrógeno; o bien n sign ifica  9, en cuyo caso 

X^, Xg y Xg representan e l grupo de la fórmula I I  con Y 

en e l significado de hidrógeno, mientras que X̂  representa 

hidrógeno*

Los ásteres g lic id ílic o s  de este invento son 

resinas liquidas, de viscosidad mediana hasta a lta , color 

claro, buena resistencia a la luz y buena solubilidad en

los disolventes orgánicos.

Se las prepara glicid ilando o respectivamente 

m etilglicidilando de manera conocida compuestos de la fó r­

mula I I I
0
!!

en que

X^, Xg, Xg y X̂  representan cada una hidrógeno o e l 

radical de ácido propiónioo, pero a lo  su- 

mo dos de los grupos X ,̂ Xg, X̂  y X̂  repre­

sentan hidrógeno.

donde

X-̂ , Xg,

n

(II)
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Para e llo  se hacen reaccionar convenientemente 

compuestos de la  fórmula I I I  con epihalogenhidrina o respec 

tivamente beta --metí 1-epihal og enhidrina (entendiéndose por 

"halógeno", de preferencia, cloro o bromo), para formar los 

esteres halogenhidrínicos, y deshidroha1ogenando éstos con 

agentes aceptores de haluro de hidrógeno, para formar los 

respectivos ésteres g lic id ílic o s . -

Para mayor conveniencia, la reacción se lleva  a 

cabo en presencia de una amina terc iaria , de un hidróxido 

amónico cuaternario o de una sal amónica cuaternaria, como 

catalizador. De preferencia, la adición de la epihalogenhi­

drina se efectúa de modo que por un equivalente de grupos 

carboxilicos se introduzca más de un mol de epihalogenhidri 

na (por ejemplo, de 3 a 10 moles), que se actúe a tempera­

turas altas (por ejemplo, de 80 a 150BC) y que la deshidro- 

genación se desarrollo con adición de á lca li (por ejemplo, 

de hidróxido sódico o potásico acuoso) y con exclusión aceo 

trópica del agua de reacción y e l  agua de le j ía ,  preferen­

temente bajo presión reducida y a temperatura de 50 a 80SC. 

El haluro alcalino formado se separa por filtra c ió n  o bien 

so arrastra por lavado, y se excluye por destilación e l ex­

ceso de epihalogenhidrina. Para lograr buen rendimiento de­

bería interrumpirse la  primera etapa tan pronto como esté 

completamente concluida la reacción de adición. Para deter­

minar este punto puedo seguirse e l índide de pE de la mez­

cla reaccional; en cuanto la adición de epihalogenhidrina 

o respectivamente la esterificación  de los grupos carboxíli 

eos está terminada, aparece un manifiesten salto del pH. El 

procedimiento está descrito con todo deta lle  en las paten­



tes suizas na 469.692 y 480.324.

Ambos pasos del procedimiento se realizan conve -  

nientemente en presencia de aminas terciarias, bases amóni­

cas cuaternarias o sales amónicas cuaternarias, como cata­

lizadores.

Son aptos en primer tórmino los catalizadores de 

buena solubilidad en e l medio de reacción. A estos cataliza 

dores preferidos de buena solubilidad en e l medio de reac­

ción pertenecen pues sobre todo las aminas terciarias de 

peso molecular bajo, como la trietilam ina, la tri-n -propil 

amina, la bencildimetilamlna y la  trietanolamina; las ba­

ses amónicas cuaternarias, como e l  hidróxido de tetrametil 

amonio y e l hidróxido de benciltrimetilamonio? y las sales 

amónicas cuaternarias, como e l cloruro de benciltrim etil- 

amonio, e l acetato de benciltrimetilamonio y e l cloruro de 

metiltrietilamonio; normalmente se consiguen resultados 

muy buenos con e l cloruro de tetrametilamonio como ca ta li­

zador. Otros compuestos u tilizab les  con un grupo amínico 

terc iario , que tambiín pueden incluirse en forma cuaterni- 

zada, son las hidracinas con un átomo de nitrógeno tercia ­

r io , como la 1,1-dime tilh idra ciña.

De conveniencia, e l catalizador se emplea la ma­

yoría de las veces en concentración de 0,01 a 5% en peso, 

y preferentemente de 0,1 a 1% en peso, respecto a l peso 

to ta l de los componentes de la mezcla reaccional.

La elaboración consecutiva del producto de la  

reacción puede efectuarse por diversos mótodos; sin embar­

go, debería cuidarse de excluir e l  catalizador, con e l 

f in  de obtener productos fina les estables de a lto contení
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do de epóxido.

Se puede proceder, por ejemplo, separando des -  

puás del enfriamiento la sal común sólida precipitada, de 

manera conocida (por ejemplo, mediante filtra c ió n  o centri- 

5. fugación), lavando a fondo con epiclorohidrina la torta del 

f i l t r o  y separando por destilación de manera conocida, por 

lo  general en vacío, la  epiclorohidrina sobrante o respec­

tivamente la  regenerada a partir de la  glicerinodicloroh i- 

drina. A e llo  sigue e l  arrastre del catalizador por lavado 

10. con agua. Se puede lavar ciertamente e l  producto fin a l ta l 

cual está, pero es ventajoso d isolverlo previamente en un 

disolvente orgánico inerte apropiado, como e l benceno o e l  

acetato de e t i lo . Según otro mútodo, sin previa destila -  

ción de la epiclorohidrina se lava directamente con agua 

15. la mezcla reaccionada, para eliminar e l catalizadnp, y lue­

go so la  neutraliza,' so excluyo por destilación la  epiclo­

rohidrina, so la soca y se separa por filt ra c ió n  la sal co­

mún. En caso de que a l lavar a la tempera-cura dol ambiento 

se formaran emulsiono,., normalmente so alcanza e l objetivo, 

20. sin que se produzcan prácticamente párdidas apreciables on 

e l rendimiento de masa o do opóxido, mediante un lavado de 

la  mezcla rcaccional a temperatura ligeramente a lta (30 a 

60BC).

Las materias de partida para este procedimiento 

25. so obtienen por adición do a c r ilon itr ilo , en presencia do 

una baso y on disolventes inertes, a cicloalcanona y por 

saponificación ácida o alcalina de los propionitrilos fo r­

mados. Cabo rem itir, por ejemplo, a la  patento norteameri­

cana 2.386.736.
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Los nuevos éstorss p o lig lic i d i líeos conformes 

a este invento reaccionan con los cndurocedores usuales 

para los compuestos do epóxido y por lo  tanto se pueden 

reticu lar o respectivamente endurecer mediante la  adición 

do tales cndurocedores, do manera análoga a la de otros 

compuestos opoxídicos y resinas cpoxídicas polifuncíonalos. 

Como endurecedoros de esta índole entran en cuenta tanto 

compuestos básicos como ácidos.

Han demostrado sor aptos :

-  las aminas o amidas, como las aminas a lifá tica s  y aromá­

ticas, primarias, secundarias y terciariasg por ejemplo

la p- y m-fenilendiamina,

e l bis-(p-aminofenil)-metano,

la etilendiamina,

la  N,N-dietiletilendiamina,

la  dietrilontriamjna,

la  tetra -(ox ie til)-d ie tilen triam in a ,

la  trietilentetram ina,

la  N,N-dimetiIpropilendiamina,

la isoforondiamina

y en particular las piperidinas substituidas por grupos 

amínicos y/o aminoalquíticos, como

-  las 1-aIquil--4-anñno-3-aminometi 1-piperidinas,

-  los omega, omega' -bis-/?-amino-3-am'nometil-piperidil-

(l)_y-alcanos y

la 3 ,3 '-diaminopropil-2-meti1-piperidina g

-  las bases Mannich, como

e l t r i  s-( di me t i  lace nometi 1 ) - f  enol g 

la  diciandiamida,
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la  melamlna,

e l ácido cianúrico,

las resinas de urea—formaldehido y

las resinas de melamina-formaldehido?

-  las poliamidas, por ejemplo las de poliaminas a l i fá t i -  

cas y ácidos grasos insaturados, dimerizados o trime -  

rizados?

-  los fenoles polivalentes, por ejemplo 

la  resorciña,

la  bi s-(4-oxifenil)-dimetilam ina y 

las resinas de fenol-formaldehido ?

-  los productos de reacción de alcoholatos o respectivamen­

te fonolatos de aluminio con compuestos de reacción tau- 

tómera del tipo del áster acetoacático?

-  los catalizadores de Friedel-Crafts, por ejemplo AlCl^, 

SbCl^, SnCl^, ZnCip y BF̂  y sus complejos con compuestos 

orgánicos (como, por ejemplo, los complejos do BF^-ami- 

na)?

-  los fluoroboratos metálicos, como 

e l fluoroborato de zinc?

-  e l ácido fosfórico?

-  las boroxinas, como 

la trimetoxiboroxina?

-  los ácidos carboxílicos polibásicos y sus anhídridos 

por ejemplo

e l anhídrido itá lic o , 

e l  anhídrido totrah idroftá lico, 

e l  anhídrido hexahidroftálico, 

e l  anhídrido mctilhoxahidroftálico,
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o l anhídrido ondornotilon-totrahidroftálico, 

e l anhídrido motil-end orne t i 1e n -tetrahidr o ftá ii c o (= 

anhídrido de mctilnadic),

e l anhídrido hcxac1or o-end omc tiIcn -to  trahidr o ftá li c o,

o l anhídrido succínico,

o l anhídrico adípico,

ol anhídrico maloico,

o l anhídrido alilsuccín ico,

ol anhídrido dodoccnilsuccínico,

o l anhídrido 7 -a li l-b ic ic lo - (2.2.l)-hcpt-5-cn-2,3-di- 

carboxílico,

o l anhídrido piromclítico 

o las mezclas do talos anhídridos.

Evontualmcntc pueden emplearse a l mismo tiempo 

aceleradores, como aminas terciarias, sus sales o compues­

tos amónicos cuaternarios (por ojomnlo, tris-(dimetilamino- 

m otil)-fonol, bcncildimotilamina o fonato de beneildimotil- 

amonio), sales ostánnicas divalentos de ácidos carboxílicos 

(como o l octoato de estaño divalonte) o alcoholatos do me­

ta l alcalino (como, por ejemplo, o lh ox ila to  sódico).

La expresión "endurecimiento", on la  forma como 

aquí se usa, sign ifica la conversión do los ásteres p o lig li 

c id ílicos  anteriores on productos rottculados, insolublos 

o infusibles, y o lio  normalmente con modelación simultánea 

on cuerpos do moldeo (como cuerpos do colada, cuerpos do 

prensa o laminados) o on estructuras planas, como películas 

do barniz o adherencias.

Si se quiere, para reducir la  -viscosidad pueden 

añadirse a los ásteres p o lig lic id ílic o s  conformes a este
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invento diluentes activos, como, por ejemplo, bu tilg lic ida , 

cres ilg llc ida  o 3-vin il-2,4-dioxaspiro(5.5)-9 ,10-epoxi-un- 

decano.

Los ásteres p o lig lic id ílic o s  conformes a este 

invento pueden además añadirse como "upgraders" a otros 

compuestos poliepoxídicos endurecióles, en los cuales se 

distinguen por buena acción inhibidora de la c r is ta liza ­

ción. A títu lo  de compuestos poliepoxídicos de esta índole 

cabe reseñar, por ejemplo: los éteres p o lig lic id ílic o s  de 

alcoholes po liva len te  o, en particular, de fenoles poliva­

lentes, como la resorcina, e l  b is-(4 -h id rox ifen il)-d im etil- 

metano(= bisfenol A) o productos de condensación de fo r -  

maldehido con fenoles (novolacas); los ásteres p o l ig l ic i-  

d ílicos de ácidos policarboxílicos, como, por ejemplo, e l  

ácido ftá lic o ; los aminopoliepóxidos, como los que se ob­

tienen mediante deshidrohalogenación de los productos de 

reacción de epihalogenhidrina y aminas primarias o secun­

darias (por ejemplo, anilina o 4,4'-3iaminodifenilmetano)5 

lo  mismo que los compuestos a lic íc lic o s  que contienen va­

rios grupos de epóxido, como e l dióxido de vin ilciclohexe 

no, e l diepóxido de diciclopentadieno, e l éter b is-(3 ,4 - 

epoxitetrahidro-diciclopentadien-8-íl i c o ) de e tilen g lico l, 

e l éter 3 ,4-epoxitetrah idrodiciclopentadien il-8-glicid íli- 

c o, e l carb oxilato de (3 ' ,4 '-ep oxi-ci ciohexiIm e t i1)-3,4- 

epoxiciclohexano, e l  carboxilato de (3 ',4 '-epox i-6 '-m etil 

ci ciohexiImeti1)-3 ? 4-epoxi-6-metiIciclohexano, e l diepóxi­

do de éter b is -(c ic lop en tílic o ) o e l  3-(3'y4"-epoxi-Oiclo 

hexil )-2,4-<3.ioxaspir o( 5,5 )-9 ,10-epoxiundecano.

Objeto de este invento son pues también las
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mezclas endurecióles que contienen los ásteres p o lig lic i -  

d ílicos  ( I )  conformes a este invento, eventualmente junto 

con otros compuestos diepoxídicos o poliepoxídicos, y ade­

más endurecedores para las resinas epoxídicas, como, por 

ejemplo, poliaminas o anhídridos policarbo^ licos.

Los ásteres p o lig lic id ílic o s  conformes a este 

invento, o respectivamente sus mezclas con otros compuestos 

poliepoxídicos y/o endurecedores, pueden por otra parte 

tratarse antes del endurecimiento, en cualquier fase, con 

agentes de relleno, p lastifican tes, pigmentos, colorantes, 

materias ignífugas y desmoldeadores. En calidad de agentes 

extensores y de relleno pueden emplearse, por ejemplo, e l 

asfa lto, e l  hiturnen, las fib rcs de v id rio , la celulosa, la 

mica, e l cuarzo en polvo, e l trióxido de aluminio, e l yeso, 

e l caolín, la dolomita molida, e l dió^cLdo de s i l ic io  colpi 

dal de gran superficie específica (AEROSIL) o polvo metáli­

co, como e l polvo de aluminio.

Los ásteres p o lig lic id ílic o s  conformes a este in­

vento pueden u tilizarse en los sectores de la protección 

de las superficies, de los procedimientos de laminación, d 

de la electrotecnia y de la edificación. Se los puede em­

plear en formulación acomodada en cada caso a la finalidad 

especial de uso, sin rellenos o con rellenos, eventualmen­

te en forma de soluciones o emulsiones, como pinturas, 

barnices, polvos de sinterización, masas para prensa, fo r ­

mulaciones para fundición inyectada, resinas de inmersión, 

resinas de colada, resinas de impregnación, aglomerantes y 

adhesivos; como resinas.para.herramientas, resinas de lami 

nación, masas para guarniciones y para espatulación y ma-
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sas para e l  revestimiento del suelo.

PREPARACION DE LOS PRODUCTOS DE PARTIDA 

A. a) Ciclooctanon-2.2-di-oronionitrilo

En un matraz de sulfonación provisto de mecanis­

mo agitador, termómetro y embudo de goteo se depositan 

202 g ( l ,6  moles) de cicloootanona, 10 g de solución acuo­

sa a l 40% de hidróxido potásico y 1000 cc de butanol ter­

ciario . Agitando bien, se instilan  186,6 g (3,52 moles) 

de a c r ilon itr ilo , de modo que en virtud de la reacción exo 

tórmica pueda mantenerse una temperatura de 35 a 40BC. Ter 

minada la instilación  de a c r ilo n itr ilo , se deja reaccionar 

la  mezcla a la misma temperatura durante 4 horas, lo  que 

hace que a l cabo de algdn tiempo se precip ite e l  producto 

de la  reacción. Se deja en friar la  mezcla hasta la tempera 

tura del ambiente y se separa e l precipitado por succión, 

se le lava bien con agua y se le seca en vacio, a 6080. Se 

obtienen 349 g (94,1 % de la teoría ) de producto bruto,el 

cual se recris ta liza  en 4 litro s  de etanol y se seca igual 

que antes. Rendimiento: 269 g (72,5 % de la teo r ía ) de 

orista les blancos, con punto de fusión de 97^0.

Análisis para (232,32)

Calculado : C 72,38 H 8,68 N 12,06

Hallado t C 72,38 H 8,62 N 12,12

Espectro in frarro jo  :

J (CN) 2240 cm"̂ * mediano 

J (CO) 1675 cm"l fuerte 

b) Acido ciclooctanon-2,2-dinro-piónico

En un matraz de sulfonación provisto de mecanis 

mo agitador, termómetro y refrigerador de re flu jo  se de -
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positan 266 ^ (1,15 moles) de ciclooctanon-dipropionitrilo, 

124 g (3)11 moles) de hidróxido sódico sólido y 1750 cc de 

agua. Agitando bien, se calienta la  mezcla en re flu jo  y se 

la deja hervir hasta que la mezcla reaccional se ha vuelto 

límpida y homogénea. Se la enfría entonces hasta la tempe­

ratura del ambiente y se la neutraliza con 562 g de ácido 

clorhídrico concentrado, mientras se re frigera . Se separa 

por succión e l  sedimento precipitado y se le  lava con agua 

para eximirlo de ácido. Se obtienen 286 g (92,1% de la teo­

r ía ) de crista les blancos con punto de fusión de 170SC y 

un contenido de ácido de 99,6%. Puede purificarse e l ácido 

todavía más mediante reprecipitación.

Análisis calculado para C^HggO^ (270.32)

Calculado : C 62,20 H 8,20

Hallado : C 62,13 H 8,04

Espectro in frarro jo  :

\) (OH) en 2700 -icm *** amplio, fuerte

i¡) (CO) en 1680 cm"*** fuerte, agudo

¿(O H ) en 920 cm"*** amplio, fuerte

B. a ) Ciclododecanon -  1.1.12-tri-orouionitrilo

En un matraz de sulfonaciÓn provisto de mecanis­

mo agitador, termómetro y embudo de goteo se depositan 

656 g (3,6 moles) de ciclododecanona, 18 g de solución acuo 

sa al 40% de hidróxido potásico y 2400 g de butanol tercia­

r io . Agitando bien, se instilan  602 g (11,35 moles) de 

a c r ilon itr ilo , de modo que pueda mantenerse en virtud de 

la  reacción exotórmioa una temperatura de 35 a 40SC. Ter­

minada la  instilación  del a c r ilon itr ilo , se deja reaccionar 

todavía la  mezcla durante 4 horas a la  misma temperatura,
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lo  que hace que e l producto se precipite a l cabo de algdn 

tiempo. Se enfría entonces la  mezcla hasta la temperatura 

del ambiente y se separa por succión e l  precipitado espeso, 

que se lava bien con agua y se seca a 60SC, en vacio. Se 

obtienen 825 g (72% de la  teoría ) de producto bruto, que 

se rec ris ta liza  en 11 litro s  de etanol. Rendimientos 745 

g (65% de la  teoría ) de crista les blancos, con punto de 

fusión de 106se.

Análisis calculado para C21^31^3  ̂ ( 341,48)

Calculado : C 73.86 H 9,15 N 12,31

Hallado : C 73,92 H 9,10 N 12,41

Espectro in frarro jo  :

M (CN) 2240 cm"*** mediano

^  (co) 1680 cnT-** mediano

b) Acido ciclododecanon -  1.1.12-trínropiónico

En un matraz de sulfonación provisto de mecanis­

mo agitador, termómetro y refrigerador de re flu jo  se depo­

sitan 580 g (1,7 moles) de ciclododecanon-tripropionitri -  

lo , 320 g (8,0 moles) de hidróxido sódico sólido y 3200 g 

de agua. Agitando bien, se calienta en re flu jo  y se deja 

hervir hasta que la mezcla reaccional se ha vuelto límpida 

y homogónea. A continuación se la  enfría hasta la tempera­

tura del ambiente y, refrigerando, se la neutraliza con 

1050 g de ácido clorhídrico concentrado. Se separa por suc­

ción e l sedimento precipitado y se le  exime de ácido laván­

dolo con agua. Se obtienen 655 g (95,1% de la teoría ) de 

crista les blancos, con punto de fusión de 19O-193SC y  un 

contenido de ácido de 98.2%.

Análisis calculado para Cg^H-^Oy (398.48).
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5.

10.

15.

20.

25.

Calculado : C 63,29 H 8,60

Hallado : C 62,70 H 8.52

Espectro in frarrojo :

V (OH) en 2600 cm"-*- amplio, fuerte

(co) en 1690 cnT̂ - fu erte, agudo

& an 931 cm-l amplio, fuerte

E J E M P L O S

EJEMPLO 1

Ester g lic id íl ic o  de ácido ciclopentanon-2,2,5,5- 

......... ............. tetraoroniónico___________________

En un matraz d^&ulf onación con separador de po -  

sos, termómetro, embudo de goteo y mecanismo agitador se 

depositan 202 g (0,5 moles) del ácido ciclopentanon-2,2,5, 

5-tetrapropiónico preparado segón Bruson & Riener (J. Am. 

Chem. Soc. 6^, 1942, pág. 2850), 1295 g (14,0 moles) de 

epiclorohidrina y 14 g de solución acuosa a l 50% de cloru­

ro de tetrametilamonio. Se calienta la mezcla a 906C y se 

sigue potenoiomótrioamente la adición de la epiclorohidri­

na, que puede transcurrir en forma dóbilmente exotórmica.

El índice de pH sube, en e l curso de una hora aproximada­

mente, de 4 a 9, despuós de lo  cual se deja enfriar la mez 

cía hasta 5O-55SC. A esta temperatura se añaden otros 7 g 

de solución acuosa al 50% de cloruro de tetrametilamonio 

y se in ic ia  la instilación  de I 84 g ( 2,3 molos) de le j ía  

de sosa caustica a l 50%, durante la cual se elimina a l mis­

mo tiempo e l agua aceotrópicamente, en -vacío parcial. Al 

cabo de una hora y media más o menos, queda terminada la i  

instilación  de le j ía .  Una vez separada la cantidad teórica 

de agua (139 ce ), se f i l t r a  por succión en caliente, para
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excluir e l  cloruro sádico precipitado, se neutraliza e l f i l  

trado con 200 g de solución a l 10% de NaHgPO  ̂ y se le lava 

con 250 cc de agua. Se seca e l filtrad o  con sulfato sódico 

y se extrae la opiclorohidrina en vacío, a 80BC. El residuo 

5. se seca durante 30 minutos todavía a 10030, en vacio.

Rendimiento: 289 g (97% de la teoría ) de resina nítida

Contenido de opóxido: 5,83 vajt/kg (87 % de la  teoría )

Cl to ta l : 1.31 %

C1 saponificable : 0,57 %

10. ^  20SC : 13200 centipoises

Indice colorimétrico: 2 - 3 .

EJEMPLO 2

Ester g ü c id íl ic o  de ácido ciclohexanon-2,2,6,6-tetrapro-

________________ niónico_______________________________________

15. En un matraz de sulfonaciÓn con separador de

posos, termómetro, embudo de goteo y mecanismo agitador se 

depositan 193 g (0,5 moles) del ácido ciclohcxanon-2,2,6,6- 

tetrapropiónico preparado según Bruson & Riener (J. Am.Chem. 

Soc. 64, 1942, pág. 2850), 1295 g (14,0 moles) de epicloro- 

20. hidrina y 14 g de solución acuosa a l 50% de cloruro de te- 

trametilamonio. Se calienta la mezcla a 90SC y se sigue po- 

tenciométricamonte la adición de la opiclorohidrina, que 

puede transcurrir en forma débilmente exotérmica. El índice 

de pH sube, en e l  curso defina hora y media aproximadamente, 

25. de 5 a 10, después de lo  cual se deja en friar la mezcla has­

ta 50SC. A esta temperatura, se añaden otros 7 g de solu -  

ción a l 50% de cloruro de tetrametilamonio y so in ic ia  la 

in stilac ión  de 184 g ( 2,3 moles) de solución acuosa al 50% 

de sosa cáustica, durante la  cual so excluyen a l mismo tiem
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po aceotrópicamento, a 70-80 Torr, e l  agua de la le j ía  y e l 

agua de reacción. A l cabo de una hora y media aproximada­

mente, queda concluida la  instilación  do le j ía .  Una vez se­

parada la  cantidad teórica de agua(l39 cc ), se f i l t r a  por 

succión en caliente, para separar e l  cloruro sódico preci­

pitado, se neutraliza e l filtra d o  con 200 g de solución a l 

10% de NaHgPÔ  y so le  lava con 250 cc de agua. Luogo se 

seca e l f i l t r a d ,  con sulfato sádico y se extrae la opiolo- 

rohldrina en vacío, a 80SC. El residuo se seca durante 30 

minutos todavía a lOOac.

Rendimiento : 262 g (85% de la teoría ) de resina ama­

r i l la ,  n ítida,

Contenido de epóxido: 5,93 val/kg (91% do la  tooría )

C1 to ta l : 0,65 %

Cl saponificable : 0,28 %

^2030 : 19750 centipoises

Indice colorimétrico: 2 - 3

EJEMPLO 3

Ester g l ic id íl ic o  do ácido ciclooctnnon -  2.2-dinroniónico 

En un matraz do sulfonación con separador de 

posos, termómetro, ombudo de goteo y mecanismo agitador se 

depositan 270 g ( l  mol) del ácido ciclooctanon-2,2-dipro- 

piónico (A ), 1850 g (20 moles) de epiclorohidrina y 20 g 

de solución acuosa a l 50% de cloruro do totrametilamonio.

Se calienta la  mezcla a 85- 9OBC y se sigue potcnci ométri- 

camente la adición de la epiclorohidrina, la  cual puede 

transcurrir en forma débilmente exotérmica. El índice de 

pH sube, en e l  curso de una hora aproximadamente, de 5 a 

10, después de lo cual se deja enfriar la mezcla hasta
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50SC. Se. in ic ia  la  in stilación  de 184 g (2,3 moles) de le ­

j ía  acuosa de sosa cáustica a l 50%, mientras se va elimi -  

nando aceotrópicerniente, a 70-80 Torr, e l  agua de la  le j ía ,  

y e l  agua de reacción. A l cabo de ana hora aproximadamente 

queda terminada la  adición de le j ía .  Una vez separada la  

cantidad teórica de agua (139 ce), se deja enfriar la  mez­

cla y se disuelve por adición de 375 oo de agua la sal se­

gregada. Se f i l t r a  para eliminar las impurezas y se sepa -  

ran ambas fases en e l embudo separador. La fase orgánica se 

neutraliza con 200 g de solución de NaHgPÔ  a l 10%, se la­

va dos veces con 375 ce de agua cada vez y a continuación 

se seca con sulfato sódico anhidro. Se extrae la  epicloro- 

hidrina por completo a 80BC y en vacíñ y se seca e l residuo 

durante 30 minutos, a 100SC y en vacío.

Rendimiento : 347,5 g (91,2 % de la  teoría)ds

resina amarilla, límpida

Contenido de epóxido: 4,66 val/kg (89% de la teoría )

Cl to ta l : 1,53 %

Cl saponificable : 0,80%

^  203 c : 14600 centipoises

Indice colorimótrico: 1 - 2

EJEMPLO 4

Ester g l ic id íl ic o  de ácido ciclododecanon-2,2,12-tripro -

ni ónico _________

En un matraz de sulfonación con separador de po­

sos, termómetro, embudo de goteo y mecanismo agitador se 

depositan 717 g ( l ,8  moles) de l ácido ciclododecanon-2,2, 

12-tripropiónico (B ), 4000 g (43,2 moles) de epiciorohidil 

na y 40 g de solución acuosa de cloruro de tetrametilamo-
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ni o a l 50%, Se calienta la mezcla a 85-9020 y se sigue po- 

tenciométricemente la adición de la epiclorohidrina, la 

cual puede transcurrir en forma débilmente exotérmica. El 

índice de pH sube en e l curso de una hora de 5 a 9, des­

pués de lo  cual se deja en friar la mezcla hasta 502C. Se 

in ic ia  la  instilación  de 496 g (6,2 moles) de le j ía  acuosa 

de sosa cáustica a l 50%, mientras se elimina aceotrÓpica- 

mente, a 70-90 Torr, e l agua de la Tejía y e l  agua de reac­

ción. Al cabo de unas dos horas queda terminada la in s t i­

lación de le j ía .  Una vez separada la cantidad teórica de 

agua (365 ce), se deja en friar la mezcla y se disuelve, 

por adición de 1000 cc de agua, la sal precipitada. Se 

separan ambas fases en e l  embudo separador, se neutraliza 

la fase orgánica con 500 g de solución de NaĤ PÔ  a l 10%, 

se la lava dos veces con 1000 cc cada vez de agua y se la 

seca con sulfato anhidro. Se extrae por comoleto la epi— 

clorohidrina sobrante, a 80ac y en vacío, y se seca e l  re­

siduo durante 30 minutos, a 100&C y en vacio.

Rendimiento : 848 g (83 % de la teoría ) de resina

clara, muy viscosa

Contenido de epóxido:4,72 val/kg ( 89,2 % de la teoria )

^  a 2020 : 90000 centipoises

Indice colorimétrico: 2 

Ejemplos de empleo

Se mezclaron a 402c la  resina y e l  endurecedor y 

a continuación se desaireo en a lto  vacío y se colaron pla­

cas que medían 200 x 200 x 4 mm.
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Ejem.
NS

partes en peso 
de ester g lic id íl ic o

Partes en peso 
de endurecedor

1 120 partes de áster 92 partes de anhídri
g lic id íl ic o  de 
acido* ciclopenta-

do hexahidroftáli-
co

11

n on-2,2,5,5-tetra 
propionico

175 partes id . id . 43,4 partes de iso fo

111 58,5 partes de áster

ronaiamina

45 partes de anhídri
g lic id íl ic o  de áci do hexahidroftáli-
do ciclohexanon- co

IV

-2^2^6,6-tetrapr0- 
piánico

90 partes id . id . 22,5 partes de iso fo

V 150 partes id . id .

rondiamina 

44 partes de 4 ,4 '-

t í
170 partes id . id .

-diaminodifenilme- 
tano

25,4 partes de t r ie -

V il
150 partes id. id.

tiléntetramina

52,8 partes de 4 ,4 '-

n n
84 partes id . id .

-diamino-3,3 '-dime 
tildiciclohexi1-me 
taño ""

16,6 partes de 1-iso

IX
70 partes id . id .

propil-4-amino-3- 
-aminometil-piperi 
dina ""

21,6 partes de 1-ci

X
60 partes id . id .

clohexil-4-amino--3
-amino-metil-pipe-
ridina

15,3 partes de 3 ,3 '-

XI
60 partes id . id .

-diaminopr opil-2- 
-metil-piperidina

12,8 partes de 1 ,2 '-

X II
120 partes de áster

-his-(4-amin.o-3- 
-aminome t i  1-pip eri 
d i l  --(1) )-etileno**"

74,1 partes de anhí­
drido hexahidroftág lic id íl ic o  de áci

do ciclododecanonl lic o  *"
-2,2,12-tripr opi tó­
nico

Condiciones 
del endure- 
_cÍBiento



TABLA (cont.)

Ejem.
N3

Partes en peso 
de áster g lic id ílic o

Partes en peso 
de endurecedor

Condi ci one: 
del endure­
cimiento

5.
m i 160 partes de áster 

g lic id íl ic o  de áci 
do ciclododecanon- 
-2,2,12-tripr opi 6- 
nico *

37,4 partes de 4 ,4 '-  
-diaminodifenilme- 
tano

2h/60SC 
21V80SC 
1 h/l50SC

XIV 120 partes de áster 
g lic id íl ic o  de áci 
do ciclooctanon- 
-dipropiánico

73,2 partes de anhí­
drido hexahidroftá 
lic o  ""

5h/80sc 
24 h/l40SC

10. XV 160 partes id . id . 37 partes de 4 ,4 '-  
-diaminodifenilme- 
tano

2 h/ 6030 
2 IV  80SC 
1 h/1503C

Resultados

========{======
NS ED ¥A SB ZF BD DB BF

1 111 0,28 8,7 8,6 3,8 7,7 11,9
11 1.47 0,62 12,4 4,5 2,1 5,7 9,5

111 .105 0,25 21,5 8,1 7,0 9,0 13,5
IV 144 0,56 16,9 - - 7,9 12,8

V .160 0,44 41,5 8,0 5,7 13,3 10,1
71 165 o,99 7,7 4,2 2,2 4,1 7,2

VII 170 0,52 17,2 6,2 3,2 7,2 10,0
V III 177 2,85 9,0 - - 2,8 7,0

IX 179 1,78 - - - - -

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
X III 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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5.

10.

15.

20.

25.

HD

WA

SB

ZF
HD

DB
BF

Estabilidad de la forma en caliente 

Absorción de agua 

Resistencia a la flex ión  por 

impacto

Resistencia a la tracción 

Alargamiento en la rotura

Doblamiento

Resistencia a la flex ión

ISO/R 75 se 

4 días/20ac %

VSMÍ 77105 kpcm/cm 

VSK 77101 kp/mm^

van 77101 %
van 77103 mm
VSK 77103 kp/mm2

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención, las siguientes reiv in ­

dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza 

na 5931/72 del 21 de ab ril de 1972.

1 .- Procedimiento para la preparación de c ic lo - 

alcanonas que contienen grupos de áster g lic id ílic o  del áci­

do propiónico de la fórmula

(I)

en que 

n sign ifica  un número por valor de 2 a 9 y 

X.j, Xp, X̂  y X̂  significan hidrógeno o un grupo de la

fórmula I I

0
. ¡ / \-CHg-CHg-C-O-CH-CH - CHg (II)

.en donde

Y representa hidrógeno o e l grupo m etílico ), pero
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a lo  sumo dos de los radicales X 

representan hidrógeno,

caracterizado por g lic id ila rse  o respectivamente m etilg li-  

cid ilarse compuestos de la fórmula I I I

0

racterizado por hacerse reaccionar compuestos de la fórmu­

la I I I  con epihalogenhidrina o beta-metilepihalogenhidrina, 

para formar esteres halogenhidrínicos, y deshidrohalogenar- 

se éstos con agentes aceptores de haluro de hidrógeno, para 

formar los esteres g lic id ilic o s .

caracterizado por efectuarse la reacción en presencia de una 

amina terc iaria , un hidróxido amónico cuaternario o una sal 

amónica cuaternaria.

caracterizado por efectuarse la adición de epihalogenhidri­

na o respectivamente beta-metilepihalogenhidrina a temperat 

turas de 80 a 150BC y con una cantidad de hidrina de 3 a 10 

moles por un equivalente de grupos carboxílíeos y por rea­

lizarse la deshidrohalogenación con adición de á lca lis  y 

con eliminación aceotrópica del agua.

( I I I )

en que

X', X ', Xí y X' significan cada uno hidrógeno o e l ra- 
1 2  3 4

dical de ácido propiónico, pero a lo sumo dos de

los grupos XJ, X ', X' y X' representan hidrógeno.
* 2 3 4.

2 .- Procedimiento según la reivindicación 1, ca-

3 . -  Procedimiento según la reivindicación 2,

4 . -  Procedimiento según la reivindicación 3)



5 .- Procedimiento según la  reivindicación 4? 

caracterizado por efectuarse la  deshidrohalogenación con 

solución acuosa de hidróxido sódico o hidróxido potásico, 

con presión reducida y a temperatura de 50 a 80SC.

5. 6 .- Procedimiento para la preparación de c ic lo -

alcanonas que contienen grupos de áster g l ic id íl ic o  del 

ác^do propiónico.

Según se describe y reivindica en la presente me­

moria descriptiva, que consta de 24 hojas foliadas y escri- 

10. tas a jnáquina por una sola de sus caras.

Madrid, a l 8 ABR. 1973

p .  a .  JA IM E  ISERN

HLA
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