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La presente invencién se refiere a un pro-
cedimiento para la obtencién de ésteres de glicidilo de acidos
policarboxllicos cicloalifAticos a partir de ésteres poliall-
licos de acidos policarboxilicos cicloalifaticos.

Los ésteres de glicidilo de los aAcidos po-
licarboxilicos cicloalifaticos se emplean, por ejemplo, comc
productos de partida para la preparacién de lacas y materiales !
sintéticos, como estabilizadores, para la obtencién de resi-
nas de colada, para la fabricacidn de aislantes a la intemperie
como plastificantes y como aglutinantes, (véanse, por ejemplo,
publicacién alemana DAS 1,082,263 y patente US 2.870.170).

Ya es conocido que los &steres de glicidilo
de los Acidos carboxllicos, anhidridos de &4cidos carboxilicos

y sales de acidos carboxllicos se pueden obtener por reaccién

con epihalogenohidrina (véanse, por ejemplo, publicaciones

alemanas DAS 1,165,030, DOS 1.643.777, patente US 2.448.602 y
publicacidn alemana DOS 2,023,148), Una desventaja. fundamental

de estos procedimientos consiste en .que se forman aguas re-

siguales saliferas contaminadores del medio ambiente. )

En la patente britdnica 735.001 se describe ;

I

con cloruros de Acido pelicarboxilico. Este procedimiento tiene|

la obtencidn de ésteres de glicidilo por reaccién de glicido
la gran desventaja de que los productos de partida son ines-

macenamiento y en el empleo de 2stos compuestos se precisa de

una mdxima precaucién (véase publicacién alemana DOS 2,032,148,

!
|
I
{
]
tables y muy reactivos, por lo que en la preparacidn, en el al-l
|
!
|
|

1

pagina 1, linea 6), |

Una posibilidad de transformar las olefinas

en epdxidos evitando estas desventajas consiste en la aplica- l

cidn de la "reaccidn de Prileschajew" (véase N, Prileschajew,
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Ber.dtsch, chem. Ges. 42, 4811, (1909)). En esta reaccién se
trgta de un ataque electréfilo de un acido percarboxilico sobre
una olefina (véase K.D. Bingham, G.D. Meakins, G. H., Whitham,
Chem. Commun. 1966, vpaginas 445 y 446)., Por esta razdn dis-
minuye la reactividad de la olefina segin decae la nucleofilia
de doble enlace. Por lo tanto los sustituyentes electronegati
vos dificultan la epoxidacién (veéase S.N.Lewis en R.L. Augus~
tin, "Oxidation" Vol. I, pAginia 227, linea 9-13, Marcel Dekken
New York (1969)).

Las agrupaciones atraedoras de electrones,
tales como por ejemple carboxilo, carbonilo, ete, evitan enor-
memente la velocidad de reaccién (véase H.Batzer y E.Nikles,
Chimia, Vol,16, pagina 62 (1962)). En especial no se pueden
por lo tanto epoxidar los é&steres alllicos sin mas con los
acidos percarboxilicos (véase la publicacidn alemana DOS
2,023,148), Debido a ia reducida reactividad de su enlace do=-
ble se necesitan altas temperaturas y largos tiempos de reac-
cidn, lo gque da motivo a la formacién de productos secunda-
rios indeseados, tales como derivados de dihidroxi y de hidro-
xiaciloxi de los productos de partida (véase S.N.Lewis en R.L,
Augustin, "Oxidation" Vol. 1, pagina 233, linea 6-11, Marcel

Dekker, New York (1969)).
- En la patente britanica 862,588 se propone

epoxidar el éster dialllico del Acido tereftalico con perdxido
de hidroégeno al 50% en presencia de un intercambiador de ca-
tiones que contiene acido aceético adsorbido (véase pagina 2
linea 15), El empleo de un intercambiador de cationes como
catalizador tiene sin embargo la desventaja de que éste es

atacado por la mezcla de reaccién por lo que su empleo repeti-

do solo es limitadamente posibdle, (véase pudblicacién alemana
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DAS 1.082,263, pagina 1, linea 40).

En la publicacién alemana DAS 1.082,263 se
deseribe en el ejemplo 9, pagina 8, linea 40, la epoxidacion
de &ster . dizalilico del Acido tereftdlico con acido peracéticq
preparado "in situ", en presencia de %xido de aluminio. Para
una aplicacién industrial representa sin embargo la gran can-
tidad de catalizador acido en la mezecla de reaccidn (70 g

de 6xido de aluminio por 1 mol de é&ster dialllico de acido

tereftdlico) una desventaja especial, El catalizador se ha
de separar de la mezcla de reaccioén una vez terminada la reac-
cién, purificar y regenerar, quedando asi muy limitada la fra~i
cuencia de su empleo de nuevo,

En otras dos patentes (patente US 3.155.638
y patente francesa 1,394.195) se propone emplear adcido monoperf
tAlico para la epoxidacién de ésteres de Adcido carboxllico
etilénicamente insaturados. Una desventaja de este método es

sin embargo, la costosa recuperacién industrial del acido

ftalico de la mezcla de reaccidén. Asi, en la patente US 3,155,
638, en el ejemplo 11, paginas 8 y 9, se separa por filtracién :
¢l Acido ftalico precipitado después de la réaccibn del éster{
dialllico del aqido ftalico con el anhidrido del Acido ftalico |
y el peréxido de hidrdgeno. E1 resto que queda en el filtrado %
se ha de recuperar mediante repetidos lavados con agua y lejla
sbdica y, a continuacién, se han de volver a acidificar éstos
de nuevo para recuperar el acido ftalico contenido en las fases
acuosas, lo que conduce & la formacién de residuos sallferos
indeseados,

Tampoco el empleo del acido'm-cloroperbenzq;

co es adecuado en - una aplicacidédn industrial para la epoxida-

cién del é&ster alllico de Acidos policarboxllicos, tal y como
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se ha propuesto en la literatura ( veéase S.R.Sandler y F.R.
Berg, J. Chem. y Eng, Data, Vol. 11, paginas 447 y 448 (1966)),
ya que las condiciones de reaccién propuestas de 3 hasta 5%
hace necesario el empleo de coétosas salmueras de refrigera-
cidn y los tiempos de reaccisn indicados de tres dias no son’
industrialmente aceptables, A pesar de estas condiciones de
reaccidn costosas se obtiene, por ejemplo, el diglicidilteref-
talato solo en un rendimiento del 28%,(véase pAgina 448, lirez
13). 4
En la patente US 2.761.870 se describe en
los ejemplos 1 hasta 5 y 8 la epoxidacién de ésteres cro-~
tilidos de acidos carboxllicos con Acido peracético al 45%,
También aqul resultan extraordinariamente costosas para una
aplicacién industrial pués la mezcla de reaccién ha de reposar
durante dos dias a 0° hasta 25°C,(epp1eo de salmuéra de re-
frigeracidn, largo tiempo de reaccién). Después de la reac-
cién se retira el acido acético de la mezcla de reaccidn por
lavado con lejla sbédica al 20%. Si se quiere recuperar el
acido acejico se han de volver a acidlficar la fase acuosa,

lo que conduce a la formacién de residuos sallferos conta-
minadores de medio ambiente.

En los mencionados procedimientos para la
obtencién de oxiranos por reaccién de las correspondientes
olefinas con Acidos percarboxilicos no se.indica la posibili-
dad de su empleo para la obtencién de ésteres de glicidilo de
adcidos policarboxllicos cicloalifaticos, ,

Se ha descubierto ahora un procedimiento
para la obtencidén de ésteres de glicidilo de acidos policarbo-
xllicos cicloalifaticos, que se caracterizan porque ésteres

alllicos de &cidos policarboxilicos cicloalifaticos de formula

!
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general 0 !
R(~C~0-CH -CH =CH,)

donde R significa un resto cicloalifAtico, que puede estar

sustituido, y n representa 2, 3 & 4, se hacen reaccionar

con un Acido percarboxllico conteniendo 3 hasta 4 Atomos dz

carbono, en presencila de disolventes organicos a una tempera-

tura de 30 hasta 100°C,

En la férmula indicada significa R pre-
férentemente un anillo cicloalifatico con 5 hasta 12 atomos
de carbono. Con especial preferencia significa R un anille
cicloalifatico con 6 Atomos de carbono. El anillo cicloalira- |
tico R puede estar sustituido, por ejemplo, por grupos alquilo,
arilo, alcoxi y/o haldgeno, pudiendo contener los grupos que
llevan carbono, por ejemplo, 1 hasta 10 &tomos de carbono,
Sustituyentes preferentes son los grupos metilo, etilo y meto-
xi.

En la férmula indicada n representa pre-
ferentemente 2,

En detalle sean mencionados como ejemplos

de los &steres polialllicos cicloalifaticos los ésteres polia-

1llicos del Adcido hexahidroftalico, del acido hexahidroisofta- !
lico, del acido hexahidrotereftdlico, del acido 3-metilhexa-
hidroftalico, del acido 3,5-dimetil-hexahidroftalico, del
acido 3-metoxi-hexahidroftalico y de los acidos bencenotri- y
-tetracarboxllicos hidrogenados.

Especialmente adecuados para la reaccidn

con los acidos percarboxilicos, segén el procedimiento de la:
presente invencién, son los &steres dialllicos del acido 3-'

metoxihexahidroftalico, del acido hexahidroftdlico, del acido

hexahidroisoftialico y del &cido hexahidrotereftalico., Muy
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especialmente adecuados son los ésteres dialllicos del acido
hexahidroftalico, del Acido hexahidroisoftalico y del acido
hexahidrotereftalico, '

Los é&steres alllicos de los Acidos policar-
boxilicos cicloalifaticos utilizables segin el procedimiento
de la presente invencidén se pueden obtener en forma en si céno-
cida, por ejemplo, por esterificacién de los correspondientes
anhidridos de Acido con alcohol alllico.

Como disolventes orgdnicos se pueden em-
plear en el procedimiento de la presente invencidn los mas
distintos hidrocarburos insustituldos y sustituidos que, bajb'
las condiciones de reaccién, sean liquidos y no incurran eﬁ‘
reacciones secundarias indeseadas o solo en una medida muy’
subcrdinada.

Como hidrocarburos se pueden emplear, por
ejemplo, los hidrocarburos alifaticos y cicloalifaticos,
tales como hexanoheptano, oetano, 2-etll-hexano, decano, dode-
cano, ciclohexano,'metilciclopentano y &ter de petrbleo, ade-
mds, los hidrocérburos aromdticos, tales como benceno, nitro-
benceno, tolueno, etilbenceno, cumol, diisopropilbenceno,
xileno y clorobenceno, ademds, los hidrocarburos oxigenados
tales como dietiléter, diisopropiléter, dibutiléter, tetrahi-
drofurano, dioxano, acetato de etilo, acetato de metilo, ace-
tato de propilo, acetato de butilo, propionato de metilo.
propionato de etilo, propionato de propilo, butirato de metile,
butirato de etilo, butirato de propilo, butirato de butilo,
benzoato de metilo y benzoato de etilo, ademas, los hidrocar-
buros clorados, tales como clorurometilénico, cloroformo,
tetraclorocarbono, 1-cloroetano, 1i,2-dicloroetano, 1,1-diclo-

roetano, 1,1,2,2-tetracloroetano, i-cloropropano, 2-cloropro-
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pano, 1,2-dicloropropano, 1,3-dicloropropano, 2,3-dicloropro-~
pano, 1,2,3-tricloropropano, 1,1,2,3-tetracloropropano, clo- -
ruro butilico, 1,2-diclorobutano, i,4-diclorobutano, 2,3-
diclorobutane, 1,3-diclorobutano, 1,2,3,4-tetraclorobutanc,
cloruro tere,-butilico, cloruro amilico, 1,2-dicloropentano,
1, 5~dicloropentano, 1,2,3,4-tetracloropentano, cloruro ciclo-
pentllico, ¢loruro 1,2-diclorociclopentllico, cloruro hexi-
lico, 1,2~diclorohexano, 1,6-diclorohexano, 1,2,3,4-tetraclo~
rohexano, 1,2,5,6-tetraclorohexano, cloruro ciclohexllico,
¢lorobencenoc, c¢loruro heptilice, 1,2-dicloroheptano, 1,2,3,4~
tetracloroheptano, cloruro cicloheptilico, cloruro octilico,
1,2-diclorooctano, 1,2,3,4~tetraclorooctano y cloruro ciclooc-
tilico,

Disolventes preferentes Son de los hidro-~
carburos clorados el cloruro metilénico, cloroformo, tetra-
clorocarbono y 1,2-dicloropro.ano, de los hidrocarburos aro-
mdticos el benceno, nitrobenceno, tolueno y clorobenceno, de
los hidrocarburos alifaticos y cicloalifaticos el 2-etil-hexa-
no, ciclohexano y metilciclopentano y de los hidrovarburos
oxigenados el tetrahidrofurano, el propionato de etilo y el
benzoato de etilo.

Disolventes especialmente preferentes son
de los hidrocarburos clorados el 1,2-dicloropropano y tetra-
clorocarbono, de los hidrocarburos aromadticos el benceno y
clorobenceno, de los hidrocarburos alifdticos y cicloalifi.-
ticos el ciclohexano y de los hidrocarburos oxigenados el
propionato de etilo y el benzoato de etilo.

También se pueden emplear mezclas de disolw
ventes de los distintos disolventes orgAnicos arriba menciona-

dos,
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Acidos percarboxllicos utilizables segtn
la presente invencidn son el Acido perpropiénico, Acido per-
butirico y el acido perisobutirico. Con preferencia se em-~
plea el acido perpropidnico y el acido perisobutirico. Espe-
cialmente preferente es el Acido perpropiénico., Estos acidos
percarboxilicos, disueltos en uno de los disolventes organicos,
se pueden obtener, por ejemplo, segin el procedimiento des-
crito en la publicacién alemana DOS 2,262,970, haciendo reaé—
cionar el perdxido de hldrdgeno acuoso con el correspondienté‘
dcido carboxllico en presencia del Acido sulférico y extrayenf
do a continuacibn el acido percarboxilico formado de la mezcla
de reaccisdn con un disolvente organico, En caso dado se puede
seguir purificando mas atn la solucién de acido percarboxilic§
obtenida en el disolvente organico, especialmente para reducir
el contenido en agua, perdxido de hidrégeno y acido sulférico.
Por lo general se emplean - los acidos percarboxilicos en
forma de una solucidn en un disolvente organico. Tales soluclio-
nes de Acido percarboxllico pueden contener, por ejemplo, un
10 hasta 30% en peso del correspondiente acido percarboxilico,
referido a la solucidén. Los ésteres de alilo se pueden emplear
como tales o, asimismo, disueltos en uno o varios de los disol-
ventes anteriormente mencionados, pudiéndose emplear solucio-
nes arbitrariamente concentradas de los ésteres alllicos, Pre-
ferentemente se emplean los ésteres alllicos como tales y los
disolventes organicos se agregan solo en forma de la solu-
cidn de dcido percarboxilico,

La proporcién molar entre el acido percar-
boxilico empleado y el éster polialilico utiiizado puede osci-

lar entre amplios margenes, Por ejemplo, esta proporcién molar

puede ascender a 0,1:1 hasta 10:1, Con preferencia se emplea
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una proporcién molar de 0,15:1 hasta 7:1. Muy especialmente
ventajoso es emplear una proporcidn molar de 0,2 hasta 5 moles
de peradcido por mol de éster polialilico..

El contenido en agua del acido percarbo-
xilico empleado deberd ser por lo general lo mas reducido po-
sivle. Cantidades de agua hasta un 10% en peso en la solucién
de 4cido percarboxilico no son por lo general molestas. Es
adecuada, por ejemplo, una solucién de acido percarboxilico
con un contenido en agua de hasta un 2% en peso. Con preferen-
cia se emplez una solucidn de Acido percarboxilico que conten-
ga menos de un 1% en peso de agua, Especialmente preferente
es un contenido de agua inferior a un 0,1% en peso.

El contenido en perédxido de hidrégeno del
acido percarboxilico empleado en uno de los disolventes orga-
nicos arriba mencionados debera ser, por lo general, lo mis
reducido posible. Este puede ascender hasta un 1% en peso, re-
ferido a la solucién de acido percarboxilico. Ventajosamente
se trabaja con un contenido inferior a un 0,5% en peso. Espe~
cialmente .. .ventajoso es realizar la reaccién con una solu-
cién de acido percarboxllico que tenga un contenido en peré-
xido de hidrégeno inferior-a un 0,2% en peso,

El contenido de Acido™”. mineral del &cido
percarboxilico empleado deberad ser lo mAs reducido posible.

Es ventajoso realizar la reaccidn con una solucidén de Acido
percarboxilico que tenga un contenido en Acido mineral infe-
rior a 50 ppm. Especialmente ventajoso es un contenido en
dcido mineral inferior a 10 ppm, '

El procedimiento de la presente invencién
se realiza en el margen de temperaturas de 30-100°C. Con pre-

ferencia se trabaja a 40-80°C, con especial preferencia a 50-

|
|
|
i
I
%
|
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75°C. En casos especiales se puede también quedar por debajo
o también superar estar temperaturas indicadas.

Ademds del modo de trabajo bajo condicio-
nes isotérmicas, es decir, manteniendo una temperatura unita-
ria en toda la mezcla de reacciédn se puede realizar el prcce-
dimiento de la presente invencidn también bajo desarrollo
de un asli llamado gradiente de temperaturas que porlo genergl_
aumenta segin progresa la reaccidn. Pero también se puede
llevar la reaccién de manera que con el progreso de la reac{
¢idén se desarrolle un gradiente de temperatura decayente,

El procedimiento de la presente inyencibh

se puede realizar bajo las mAs distintas presiones, Por lo“

general se trabaja a presidén normal, El procedimiento se puede

realizar, sin embargo, también bajo depresién o sobrepresién.
La realizacién del procedimiento de la
presente invencidén se puede efectuar en forma discontinua o
continua en los dispositivosusuales para esta clase de reac-
ciones, tales como calderas provistas de agitador, reactores
de ebullicién, reactores de tubos, reactores de serpentin o

reactores de lazada,

Como materiales para los aparatos de reac-
cién para la realizacién del procedimiento de la presente in-
vencién se pueden emplear, por ejemplo, vidrio, aceres nobles

y mate rial esmaltado,

Los iénes de metal pesado en la mezcla de
reaccién catalizan la descomposicién del acido percarboxilico,

Por esta razén se le agrega a la solucidén de Acido percarbo-

xilico por lo general sustancias que pueden inactivar los iénes

de metal pesado por la formacién de complejos., Sustancias de

esta clase conocidas son, por ejemplo, el acido glucdnico, el
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acido etilendiamintetraacético, el silicato sédico, el piroe-
fosfato sédico, el hexametafosfato sddico, el dimetilpirofos-
fato disddico o Na, (2-etil-hexil)5(P3010)2 (véase publica-
cidén alemana DAS 1.056.596, columna 4, linea 60 y siguientes).

El calor de reaccidn se puede evacuar por
refrigeradores internos o externos. Para la evacuaciédn del
calor de reacdibn se puede realizar la reaccién también bajo
reflujo (por ejemplo en reactores de ebullicién),

El éster alilico y el Acido per-
carboxilico se pueden reunir en forma arbitraria. Por ejemplo
se pueden introducir los dos'componentes simultanea o conse-~
cutivamente en secuencia arbitraria en el recipiente de reac- |
cisn. Trabajando en forma disoontinua se presentard preferen- '
temente el éster alllico y después se agregara la solucisdn
de Acido percarboxllico. La temperatura de reaccién se puede
ajustab aqul antes o después de la adieién del acido percar-
boxilico, Pero también se pueden introducir ambos componentes
a temperatura ambiente simultaneamente en el recipiente de
reaccidén y después ajustar~}a temperatura de reacciodn,

Trabajando en forma continua se pueden ali-

mentar a2l reactor los dos componentes conjunta o separadamenteﬁ
Al emplear varios reactores, que pueden estar conectados, por ;
ejemplo consecutivamente en forma de cascada, puede ser ven- i
tajoso iniroducir el éster alllico s0lo en el primero d- los
reactores. Pero itambién se puede repartir la adicidén del éster
atilico entre varios reactores.
Ademds puede ser ventajoso adoptar en for-

ma de cargas la cantidad de Acido percarboxilico necesaria parsa

alcanzar el producto final deseado (é&ster polialllico mono,

parcial o totalmente epoxilado)., Aquli puede ser ventajoso, si
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el producte final deseado ha de ser éster polialilico parcial
o blen totalmente epoxilado, separar el éster polialilico mono=
epbxhiado o bien parcialmente epoxidado de la mezcla de reac-
cién y someterle 2 una nueva reaccidn con acido percarboxilico
hasta el producto final deseado. Al agregar el acido percarbofy
xilico en forma de cargas también puede ser ventajoso retirar,
desputs de la adicién can las distintas cargas, el 4cido car--
boxilico formado del Acido percarboxilico fuera de la mezcla
de reaccidn, por ejemplo, por extraccidn con agua o por des-
tilacién., las mezclas de reaccidn obtenidas después de la B
realizacién del prqcedimiento de la presente invencidn con-
tienen por lo general el disolvente organico empleado, el
acido carboxilico que se forma del acido percarboxilico y el
éster polislilico epoxidado, pudiéndo en caso dado estar pre-
sentes en la mezcla de reaccisdn ésteres polialllicos par-
cialmente epoxidados, monoepoxidados y sin reaccionar, asi
como, en caso dado, reducidas cantidades de productos secun-
darios de alto punto de ebullicién.

La elaboracién de la mezcla de reaccidn
obtenida se puede realizar, por ejemplo, por destilacién, Aqul
se puede proceder separando por destilacién los didintos com-
ponentes en la secuencia de sus puntos de ebullicién, Aqul
es ventajoso realizar la destilacidén en vacio y empie&ndo
evaporadores que permitan tlempos de residencia cortos y una
evaporacion con reducida solicitud térmica de la mezcla de
reaccidn., Bajo circunstancias puede ser ventajoso agregarle
a la mezcla de reaccidn, antes de la elaboracidn destilativa
un aditivo adecuado que hierva entre el &cido carboxllico y

el componente siguiente de punto de ebullicién mas alto de la

mezcla de reaccion., De esta manera se logra una separacidn tota,
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del acido carboxilico con temperatura relativamente bajas en
el pie de la columna, lo que puede ser ventajoso con respecto
a la minimizacién de la formacién de productos secundarios
del &cido carboxilico y de los componentes epdxidantes de la
mezcla de reaccién,

Ba jo circunstancias puede ser también
ventajoso retirar de la mezcla de reaccién, antes de la ela-
boracidn destilativa el acido carboxilico por extraccisn,
vor ejemplo, con agua., De la solucién-de Acido carboxlilico
acuosa asl obtenida se puede recuperar de nuevo el Acido car-
boxllico por extraccién con un disolvente adecuado y, en caso
dado, emplear para la obtencién de Acido percarboxllico en
undisolvente organico.

Adems, bajo circunstancias, puede ser ven-
tajoso separar la mezcla de reaccidn, en casc dado, despuds
de la separacién del acido carboxilico. mediante adicidén de
disolventes orzanicos a base de las distintas solubilidades
de los componentes, Puede ser ventajoso agregarie a la mezcla
de reaccidn, antes o durante la elaboracién, especialmente en
la elaboracidn destilativa, estabilizadores que eviten la for-
macién de productos dé alto punto de ebullicién y polimeros,

El procedimiento de la presente invencién
tiene una serie de ventajas., Con este procedimiento resulta
por primera vez posible obtener segin la asl llamada reaccidn
de Prileschajew en escala industrial ésteres de glicidilo de
dcidos policarboxllicos cicloalifaticos y evitar asl las des-

ventajas del procedimiento de epihalogenohidrina,

i
i
!
1
t

!
1

En comparacién con las aplicaciones anterior-

mente citadas de la reaccién segin Prileschajew consiste una

ventaja especial del procedimiwnto de la presente invencidn

i
3
!

|
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en que el acido carboxllico que se forma de los Acidos percar-
boxilicos se puede retirar de la mezcla de reaccidn mediante
aquellas medidas bajo las cuales no se presentan aguas residua-
les galiferas que contaminen el medio ambiente. No es necesario
el empleo de un catalizador, tal como por ejemplo de un inter-
cambiador de iénes u éxido de aluminio durante la reaceidn.
Segin el procedimiento de la presente invencidn es posible
obtener industrialmente ésteres polialilicos tanto monoepoxida-
dos, parcialmente epoxidados y/o totalmente epoxidados de
dcidos policarboxilicos cicloalifaticos con alta pureza,

Los ejemplos a continuacién explican la ir-
vencién sin por ello limitarla, Todas las indicaciones de por-
centajes se refieren, siempre que no se indique lo contrario,

a porcientos en peso,

EJEMPLO 1.~
En un matraz de vidrio de doble pared y tres

cuellos de 100 cc de capacidad, dotado de agitador magnético,
termémetro interior, embudo goteador y refrigerador de reflujo
se introducen 25, 36 g de hexahidroftalato de dialilo (0,1 mol)
y con el termostato se ajusta a 50°C. Después se gotean 8,4 g
de una solucién al 21,41% de Acido perpropidénico en benceno
(0,0519 moles) que tiene un contenido en agua inferior a un
0,1%, un contenido en peréxido de hidrégeno inferior a un 0,2%
y un contenido en Acido mineral inferior a 10 ppm, tan rapida-
mente de manera que Se mantenga la temperatura en 50°C, Ter-
minado el goteado se sigue agltando a esta temperatura. En in
tervalos dei tiempo se toman muestras de lamezcla de reaccién
y se determina el contenide en ese momento atn existente en

aAcido perproplénico por titracién, la formacidén del epdxido

0 bien la disminucién de la olefina por cromatografla de gas



10

15

20 |

25

30

15

mediante pesado de un standard inerte. '

Después de un periéddo de reaccién de 5 horas
ascendid la transformacidn del peracido a un 97%. El rendi-
miento en epdxido, referido al é&ster dialllico sin reacclonar
era superior a un 80% de la teoria, Se formaron hexahidrofta-
lato de alilglicidilo y hexahidroftalato de diglicidilo en una
proporcién de aproximadamente 157:1.
EJEMPLO 2.~

35,4 g de hexahidroftalato de dialilo (0,14
moles).- y 73,3 g de una solucién al 20,53% de acido perpropib-I

nico en benceno (0,167 moles) con las especificaciones indiza~

das en el ejemplo 1 para agua, perdxido de hidroégeno y acido
mineral, se hicieron reaccionar a 60°C como descrito en el i
ejemplo 1. Después de un periddo de reaccién de 4,5 horas as-
cendid la transformacién del peracido a un 97,1%. El rendi-~

miento en epdxido, referido al éster dialllico reaccionado, es
superior a un 80% de la teorla, Se formaron hexahidroftalato de!

alilglicidilo y hexahidroftalato de diglicidilo en una pro-

porcién de aproximadamente 5ib4.

Para la elaboracidn se lavd la mezcla de

reaccidn, para retirar el 4cido propiénico, varias veces con
agua y se concentrd en el evaporador rotative, El residuo,

compuesto esencialmente de hexahidroftalato de dialilo, hexa-
hidroftalato de alilglicidilo y hexahidroftalato de diglicidiloz
se fracciond a continuacién, Bajo un vacio de 0,3 mbar se efec-é
tué la separacién de los componentes. ’
EJEMPLO 3, = '

A 13,4 g (0,05 moles)de hexahidroftalato

de alilglicidilo se gotearon a 60°C,como descrito en el ejem-

plo 1, 27,0 g de solucidn bencénica al  20% de Acldo perpro-
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pidnico (0,04 moles) con las especificaciones para agua,
peréxido de hidrégeno y Acido mineral indicadas en el ejemplo
1. Después de 6 horas ascendid la transformacidn a acido per-
propiénico a un 95%. El hexahidroftalato de diglicidilo se

obtuvo en un rendimiento superior a un 80% (referido al ésier

de alilglicidilo reaccionado .

A 1260 g (5 moles) de hexahidroftalato de
dialilo se agregaron bajo agitacidn a 60°C 2547,17 g de una
solucidn bencénica al 21,2% de Acido perpropiénico (6 moles)
con las especificaciones para agua, perdxido de hidrégeno y
acido mineral indicadas en el ejemplo 1. Después de un peris-
do de reaccién de 6 horas ascendis la transformacién del
peracido a un 99,1% y el rendimiento en epdxido, referido al
éster dialllico sin reaccionar, a mas de un 80%.

Desputg de agregar 800 g de benzoato de
etilo se separaron en una columna de cuerpos de relleno accio-
nada con un evaporador de flujo descendente, a una presioén de
200 mbar, el benceno y el Acido propidnico como producto de
cabeza; estos se separaron en una ulterior coiumna en los com-
ponentes puros,

La redestilacién del producto del pie de
la columna a 20 mbar didé el benzoato de etilo puro como produc- -
to de cabeza y un producte en el ple de la columna que se
separd en los componentes como descrito en el ejemplo 2,

El hexahidroftalato de dialilo y el hexa-
hidroftalato de alilglicidilo se reciclaron al reactor para

su nueva reaccién con el peracido.

Degscrita suficientemente la naturaleza del

invento, asl como la manera de realizarlo en la practica, debe



1?

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas |
!

son* susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de és-
teres de glicidilo de 4cidos policarboxilicos cicloalifaticos,
caracterizado porque ésteres alllicos de &cidos policarboxili-

cos cicloalifaticos de férmula general

0
R(«C « 0 -CH «CH = CHz)n
donde R significa un resto cicloalifatico, que puede estar sus-
tituido, y n representa 2, 3 & 4, se hacen reaccionar con un
4dcido percarboxilico conteniendo 3 hasta 4 atomos de carbono,
en p;esencia de disolventes organicos a una temperatura de 30 -

hasta 100°C.

2.- Procedimiento segin la reivindicacion

1, caracterizado porque se emplea Acido perpropidnico,

3.~ Procedimiento segin las relvindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porgme la reacclén se efectua en pre-
sencia de 1,2-dicloropropano, tetracloruro de carbono, benceno,

clorobenceno, ciclohexano y/o propionato de etilo.

L, - Procedimiento segun las reivindieacio~
nes 1 & 3, caracterizado porque el acido percarboxilico se
emplea en forma de una solucién en un disolvente org'
conteniendo la solucién menos de un 10% en peso de agua, mencs
de un 1% en peso de perdxido de hidrdégeno y menos de 50 ﬁpm

dg dcido mineral.

e



10

15

20

25

“dores que eviten la formacién de constituyentes de punto de

19

5.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque se emplean 0,1 hasta 10 moles

de'acido percarboxilico por mol de éster de alilo.

6.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 5, caracterizado porque el acido percarboxilico se ugre
ga por tandas y, después de la adicidén de las distintas car-
gas, el acido carboxilico, que se forma del acido pegpcarbexi-

lico, se retira de la mezcla de reaccidn.

7.~ Procedimiento segtin las reivindicacio-
nes 1 a 6, caracterizado porque antes de la elaboracidn des-
tilativa se agregz un aditivo que hierve entre el acido car
boxilico y el componente siguiente de mayor ebullicidén de la

mezcla de reaccidn.

8,- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizado porque antes de elaboracidn destila-

tiva de la mezela de reacciédn se retira el Acido carboxilico.

9,~- Procedimiento segun las reivindicacio-
nes 1 a 8, caracterizado porque a la mezcla de reaccidn se le

agregan antes o durante la elaboracién destilativa estabiliza-
ebullicién alto y de polimeros,
10.- Procedimiento segln las reivindicaciones

1 a 9, caracterizado porque la mezcla de reaccidn se separa

mediante adicién de disolventes adecuados a base de las dis-

tintas solubilidades de los componentes.

e
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11.- Procedimiento para la obtencién de
ésteres de glicidilo de 4cidos policarboxilicos cicloalifa-
ticos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen-

te NMemoria.

Esta Memoria consta de veinte hojas es-

critas a maquina por una sola cara,
Madrid
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

4. M. GUMEZ A

D.D-Flmad/oa.lci:
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