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lVJI)MORIA DESCRIPTIVA
Bete invento se refiere a nuevos anhidridos
de dcido bis-carboxilico, a un orocedlmlento para- su pre—-
paracmdn y a su empleo para endurecer compuestos epdxidos.
Se ha descubierto que se obtienen anhidridos
de dcido bis-carboxilico si se hace reaccionar un dcido

tetracarboxilico de la f£érmula
HOOC—CH ' _CH,~COOH
2\\~N - 2

- N~
/
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HOOC~CH, \\~CH2—COOH
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en la que
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b significa wa radical alguilénico (eventualsiente

interrumpido por heterodtomos o por radicales
carbociclicos o heterociclicos), un radiq%ldérin
1énico o un radical cicloalquilénico,
a temperaturas por debajo de 150°C, en preséncia de;‘gqhi~ /
drido de un dcido monocarboxilicd orgadnico y, eventualmente,
en presencia de una base de nitrdgeno terciaria, pa?é;formar
un compuesto de bis-/2,6-dioxo-morfolinilo-(4)/ de léffér—

nula IT

v L

i A
{
C—~-CH CHd,~--C
0o ey _xon 2T N (II)
™ CemCH, SCH -0 -
1] !
0]
en la que
X tiene el mismo gignificedo que en la férmula T.

Tn calidad de radicales alquilénicos, estén '
indicados‘en primer té?mino el radicgl metilénico, el 1?2~
etilénico, el 192~ 0.1,3—propilénioo, el l,4~bu$ilénico9 el
1l,6-hexilénico, el 1,12~dodecilénico o el 1,20=-eicosilénicoe
51 estos radicales alquilénicos estdn interrumpidos por he-
terodtomos, estos son 4tomos de oxigeno, de azufre o de ni-
trdégenc. Ejemplog de tales radicales son el radical 3-oxa-,

3-tia~ 0 3~aza-1,5-pentilénico, en cuyo caso el dtomo de

. ——— i i s O 1t 0 g <



10.

15

20.

25-

nitrdgeno aza contiene todavia, de preferencia, un substity
yente, como el grupo carboximetilico. En los radicalé93é1~
quilénicos gue estdn interrumpidos por radieales carbocicli
cos, dichos anillos pertenscen a la serie aromdtica é,a“la
serle no aromatica; son con ventaja mononucleares y p@eden
ester todavia substituldos, por ejemplo por grupos de al-

quilo inferior. En los radicales alquilénicos interrumpi-

S aan

doe por radicales heterociclicos, los heteroanillos -perte-

-~ -

necen principalmente a la serie no aromdtica y con ventaja

“aan

son mononucleares y no estén sﬁbstituidos-
E1l radical orgénico X puede, sin embargo, sig-
nificar también wn radical arilénico; por ejemplo, wn radi-
cal ar?lénicormononuclear, come el radlcal 1,3~ 0 l,4~feni~
1énico, o un radical afilénico polinuclear no condensado,
como el radical de 4,4'~difenilo, de éter 4,4'~difenilico,
de tioéter 4,4;—difenilioo, de 343'= 0 4,4'~cifenilsulfona,
de 4,4'~cifenilmetanc, de 4,4'~difenil-beta,beta~propano o
de 4,4'-difenilcetona. . ‘
Cuendo X significa un raéical cicloalquilénico,
se tratva, por ejemplo, (e un radical mononuclear, como el
radical 1,3~ o 1l,4~ciclohexilénico, 0 de un radical polinu-
clear no condensedo, como el radical de 4,4'-~diciclohexilme~
tano -0 de éter 4,4'-diciclohexilico. .

~De preferencla, X siznifica un radical al-

quilénico, principalmente el radical 1,2~etilénico, o un
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radical fenilénico, como el radical 1,3- o l,4-fenilénico.
Lo, preparacidn de los compuestos de partida ...

de la fdrmula I se efectla por carboximetilacidn de uma’:”
diamida de la fdérmula HoN - X ~ VHZ, en la que evemtualmente
se carboximetilan también ocasionales grupos aminicos sgcoun-—

darios que se presenten como componentes del radical orgdnico

0T .

X .

Como anhidridos de 4cidos monocarboxilicos ...,
orgdnicos utilizables en el procedimiento ce este invento
entran en cuenta, en primer +4érmino, los de los éoidoé“ﬁo-
nocarboxilicos alifdticos. Particularmente aptos son los
enhidridos de dcidos grasos inferiores, o sea, porejemplo,
anhidrido de 4cidc acético, de dcido propidnico ¢ de doido
butirico; pero pueden emplearse también anhidridos de dcidos
monocarpgoxilicos aromdticos, por ejemplo anhidrido de dci-
do benzoico, asi omo anhidridos miztos de dcides monocar-
boxilicos, como el anhidrido de decido férmico/dcido acético,

o cetenos alifdtico~, como el cetenos De preferencin se em-
plea el anhidrido de 4cido acético.

La reaccidn el deido tetracarboxnilico de
la férmula I para forma* el compuesto de bis—/7,6-dioxo-
morfolinilo<4)7 de la fd:mula II se efectlda de convenien-
cia entre la temperaiiva Jmblente ¥y una temperatura por debajo
del punto de descomposicidn del dcido tetracarboxilico, es de-

cir, desde 10° hasta unos 15°¢, v en particular hasta
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130°, y preferentemente en exceso de snhidrido de écidqﬂpg—
nocarboxilico, el cual sirve al ulsmo tiempo de disolvéﬁ%é

o diluente. Bl empleo gimulitdneo de una base de niﬁrdggﬁéi
terciaria o de mezclas de ‘tales bases es ventajoso, poiqﬁé
acelera la reaccidn v mejora los rendimientos. Cuanto ni4s
fuerte es la base, tanto mds rdpida se desarrolla la reaccidn.
Bases muy eficaces son la piridina, asi como las piri&@?és '
alquiladas (en cuyo caso, sin embargo, no deben estar.Sibsti-

LY L}

tufdas & la vez las posiciones 4 y 6). Las N-alquil-merfo-
linas (por ejemplo, la N-metil-morfolina) v las trialé&iia»
minas (como la dietilamina o la tributilamina) o también
la trietilendiamina.

En estas sintesis, en las que tanto el progucto
de partida como el producto final presentan escasa golubi-
lidad en el anhidrido del dcido monocarboxilico, es ventajoso
emplear en lugar del agitédor corriente un dispositivo agita-
dor de vibracidn. De este modo puede reducirse hagta unos mi-
nutos el tiempo de la reaccidn. Este resulta entonces tanto
nds breve cuanto mds alta es la temperatura de reaccidne.
Ello permite preparar también los dianhidridos en proce=-
dimiento continuo.

Por el procedimiento de este inventso los
productos finales de la férmula II se obtienen con ren—

dimientos elevados, en parte casi cuantitativos, y con no-

table purezae
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Los nuevos compuesics Ge biuﬁ[§95~dioxo—mor1-..
folinilo~(4)7 de la férmula II sirven para endurecer iu%-brg
cursores de resinas epéxidas, los cuales pueden contener, por
ejemplo, de 1 a 5 zrupos de epdxide por molidcula; o séaﬁpara
encurecer éteres glicidilicos, como el éter penﬁa—2,3mépoxi—
propilico del 2,2,6,6~tetrametilol-ciclohexanol—epoxival-
quiloxifenilalcancs, como el 2,2-bis—/p-(2,3~epoxi)-propi-~
loxifenil/~propano (7ARALDIT F¥, de la firme Ciba, de”éési~
lea; véases Chimia 19, 360 ~ 1.965-), ep0xialquilepoxiqicloal~
canos, como el l-epoxietil-3,4-epoxi-ciclohexano ("aidxido
de vinileciclohexeno®), o didxidos de dialgueno, como el didxi
i
do de dipenteno ("didxido de limoneno") asf como el ac¢ipato
de 3,4-epoxi-S-metil-ciclohexilmetilo o el 3',4'—epoxi-hexa-—
hidrobenzoato de 3,4-epoxi-ciclohexilo. El endurccimiento de
estos compuestos con los compuestos de 6-/2,6-dioxo~morfo-
linilo-(4)7 de la férmula II se efectia por calentamiento
de ambas substancias en prescncia e una base terclaria de
nitrdgenc orgdnico, particularmente en presencia de una trial
guilamina, de las gque la tributilamina es la que ha dado
mejor resultado.

Lia ventaja de los nuevos compuestos de la fér—
mula IT sobre el dianhidrido de dcido piromelitico em-
pleado hasta ahora como endurecedor pare las resinas epdxidas
consiste en su higroscopicidad reducida en un miltipley lo

cual pernite mejor capacidad de almacenamiento del endure-



cedor y mejor control del procesc de endurecimiento. Ademds,

“m

los anhidridos Ge 4cido 6~carborflico de este invento sod .

N

méds resistentes a la sublimacidn que el dlanhidrido de ééido
piromelitico, v en presencis de aminas terciarias, se i}:?
De suelven mejor en los compuestos epbxidos (por ejemplo, .¢n resi
nas epdxidas que no han terminado de condensarse por comple-
t0) C e
Tos ejemplos que siguen ilustran el invento:l@ﬁ

ellos las temperaturas estén expresadas en grados centi-_

a

IR

10. grados.

EJEMPLO 1.

142-bis~/2,6-diodxo-morfolinil-(4)7/~etanc,

15,
0 0
1 ( i
/é«---CH2 CHy-==C
0 . NeCH, ~CH,, IV 0
i)
. / . Y
\q~u—CH2 'CHZ———S
g! H
20. 0 0

Se agiten a 65°, qurante 24 horas, 364 g de
dcido etilendiamin-N,N,N' N'-tetraacético, 510 g de anhi-
drido de deido acético y 600 g de piridine, La mezcla reac~

25, cional asuwe asi un tono anaranjado, sin que se origine nun=-
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ca una solucidn limpida. Se filtra la nezcla a 24°, se lava
el residuo con anhidrido de &cido acético y a continuaéi&ﬂ‘
con éter dietflico y se le seca a 60° y i2 Torr. Se obtié%
nen 307 g de 1,2~b157[§;6~dioxo~morfolinil-(4l7~etano;;éu,
forma de cristales blancos, que funden a 195° El rendimien-
to es del 96,0 % respecto al dcido etilendiamin-N,N,N'lﬁi;
tetraacético. Del filtrado cristalizan todavia al cabo.Ge
algunos dias otros 5,8 g de 1?2-bisf[§,6~digxo~morfoliﬁii—
(4)7-etano. E1l rendimiento es, por lo tanto, précticamsnte

cuantitativo.
Andlisis: (C1OH12N206) Paso molecular: 256,21

Calculados C 46,87 %, H 4,73 %, N 10,93 %, 0 37,47%
Hallados ¢ 46,’}1 %, H 4,65 %, ¥ 10,93 %, O 37,2973-
Si en el procedimiento de estg ejemplo se eli-
plea, en lugar de un agzitador corr?ente, un disposit?vo
agitador de vibracién (por cjemplo, un vibro-Mischer,
modelo Ei, de la firma A.G. Fir Chemie-Apparaturbau de
Ménnedorf~2urich3 Sgiza), se calientan los 364 g de dcido
etilendiamin-N,N,N’,N'—tetrascético a 120° bajo nitrdgeno
y se afladen muy rdpidamente la piridina y el anhidrido de
deido acético previamente calenﬁados; la reaccién‘gueda ya
terminada, con una temperatura de reaccidn de 120°, a los
5 minutos. A continuacidn se enfria rdpidamente la uwezcla

reacciona y se la elabora tal como se ha expuesto. Se ob-
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tienen 309 g de 1, ~bﬂs1[~ 6-dloxo—morfolln11-(4[7-etano,

con wn rendimiento del 95,7 %

EJEMPTLO 20 -

e agitan a 60O durante 48 horas 19,3 g de T

deido etilendiamin-N,N,N* N'—tebraacetloo, 85 g de annfdri-.

do propldnico y 26 g de piridina y se elabora la mezcla §<'l

oomo ge ha 1ndlcado en el Ejemplo 1. Se obtlenen 15,9 g ."

YT

de 1 Z“biSﬂZE 6~d10xo~morfolinil—(4[7—etano, con un rendiw"
miento de 93,3 %. Se obtlenen resultados semejantes 31.;é‘
reenplazan los 26 g de piridina por cantidades equimolares
de 5-etil-2-metilpirina o de tributilamina.

f

EJEMPLO 3.

Se ﬁgita a 65° durante 96 horas una mezcla
constituida por 29,2 g de dcido etilendiamin-N,N,N',H'-
tetraacético, 113 g de anhidrido de 4cido benzoico y 2¢7 g
de piridina. ELl producto d? reaccidn aislado conu}ene, ade~
nds de material de partida, alrededor de 40% de 1,2~big=
/2,6-dioxo~morfolinil-(4)/~etano respecto a la cantidad de

deido etilendiamin-N,W,N!' N'~tetraacético utilizado.

EJEMPELO 4.
Se agitan a 60° durante 10 horas 44 g de 4cido
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etilendiamin-l,N,N' , ' ~tetraacdtico, 153 g de anhi-

drido de deido acdtico ¥ 54 g de piridina, y se filtre g
mezcla‘reaccional. 3e obtienen como resfduo 35,8 g de 1,20~
bis-/2,6-dioxo-morfolinil-(4)7/~etano, con un rendimienta del

50 9393 %’

-

Sin destilar el filtrado; se le agita en la
preparacidn siguiepte con 41 g de écido etilendiamin—N,ﬁé’:
N',N'-tetraacético, & 60° y durante 24 horas, y luego sé;;
filtre. Se obbtienen como residuo 32,3 g de 1,2~bis1[§,é§i:

10. dioxo~-morfolinil-(4)7~etano, con un rendimiento del 89,?%{

140 g del filtrado ya'empleado se calientan
aJGQO y Gurante 28 horas con 29,2'5 de 4cido etilendiamin-
N,N,N',N'—?etraacét?co v 1u§go se Tiltra. Se obtienen como
residuo 22,7 g de 1,2-bis—AF6~dioxo-morfolinil~(4)7~etano,

15. con un rendimientg del 88,2 %. Este filtrado se calienta
wa vez wds a §5?, durante 38 horas, cbn 29;2 g de dcido
etilendiamin—N,N,N',N‘—tetrﬁaoética ¥y se elaborg de la
menera que se ha descrito antes. Se obbienen 22,8 g de
1,2abi91[?,5—dioxo—gorfolini}a(4 ~¢tanc. E1l rendimiento

20. es del 39,0 %. E1 1,24bis7g§,s—dioxo«morfolinil-(417-etano
es prdcticamente incoloro, a pesar de que la mezcla de
anhfdrido de dcido acético~piridina-dcido acético empleada
para su sintesis se haya utilizado ya entres preparaciones
anteriores sin purificacidn intermediz.

25 Se obtienen resultados semejantes sl se reem=
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plaze la piridina por S~etil-2-metilpiridine o por N-metil-

a
PR ]

morfolinae. viow

EJENETLO Se T

Se agitan a 60 29 2 g Ge dcido etilendiamin-...

N N N',N'—tetraacetlco, 104 g de anhidrido de deido acéulco

y 40 g de N-metilmorfolina, durante una hora, y luego aej“
elabora ﬁal como se ha indicado en el Ejemplo 1l. Se obﬁi%né
24 & de 1,2-bis=/B,5 5-3i0xo-morfolinil-(4)7-etano, lo que
corresponde & un rendimiento del 93,4 %

Con empleo de uma cantidad equimolar de,trie-
ti}amina en lugar de los 40 g de Nemetilmorfolina, se obtie-
ne; al cabo de 3 horas y procediendo en los demds de la misma
manera que ge ha indicado en est?'Ejemplo, el mismo producto
final, con un rendimiento del 98,1 %. ‘

‘ i se actla a 250, en lugar de 60°, y se pro-
cede on lo demds tal como se ha expuesto en este ejemplo,
se obtiené,'alcabo de 23 horas de reaccidn, el mismo pro-

ducto final, con un rendimiento del 95%.

EJEMPLO Ee

Se agitan a 250 29 2 g de deido etilendiamine-

N N Nt N'—betraacetlco, 104 g de anhidrido de deido acético
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y 80 g de N-metilformolina. ALl cabo de 10 horas se ha termi-
nado la transformacidn a 1,2~bis=/2,6~dioxo-morfolinil- ‘. .-.
(4z7~etano y se elabora este Ultimo de la wmanera que se ha

descrito antes. El rendimiento del 96,1 %

EJETMPTIO Te

. Se agiten a 60° 21,8 g de doido etilendiamin~ - -
N,N,N!',N!'—tetraacético, 78 % de anhidrido de 4cido acétiéq_
¥y 16,9 de dietilendiamina.;Al cabo ya de una hora se obfienen
por filtracidn 17,1 g de 1,2~bis-/2,6~-dioxo-morfolinil-(4)7-
~etano, lo gue corresponde a wn rendimiento del 89,1 %.
En luggr de los 16,1 g de trietilendiamina
pueden emplearse? con el mismo buen resultado, cantidades

equimolares de N,N'~dimetil-piperacina.

EJEMPLO 8.

Se int?oducen a 50° en 2200 g do anhidrido de
decido acdiico 29,2 g de dcido etilendiamin-N,N,N',N!'-etraacé-
tico finamente pulverizado y, agitando, se calienta la mez—.
cla a 120° durante 30 minutos. Se mantiene la temperatura
de la reaccidn entre 118 y 120°; el dcido dietilendiamin-
N,N,N' ,N'=tetraacético entra asi paulatinamente en disolu~-

cidn, al mismo tiempo que la mezcla reaccilonalse vuelve
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cada vez mds obscura. Al cabo de 8 horas; se filira la mez-
cla a 100° y se lava el residuo con anhidrido de dcido
acéticoes Bl residuo, de § g5 gsté constituido completamente
por dcido etilendiamin-N,N,N!,N'~tetraacético no reaé%ishado
De ¥y puede volvefse a emplear en la prgparacidn siguientés'

Se guarda el filtrado dos dfas a O°, y ello hace que se
precipiten en forma de cristales amgrillos 10,5 g de 142-
bis-/2,6~dioxo-morfolinil-(4)7~ctano, que son separados.por

filtracibn, Punto de fusidn, 186°. Concentrando graduaimente

maan

10. esté segundo filtrado, se obtienen otros 1,6 g de 1,2<bis-
[ﬁ;6—dioxo—morfolinil—(417—e%ano7 El ?endimiento es @é}é5,4%
respeoto al dcido etilendiamin—N,N,N',N'-tetraacétichéée
se ha hgoho reaccionar. Mediante recristalizacidn del'1,2—
bis—/2,6~dioxo-morfolinil-(4)7/~etano en acetonitrilo, su

15 punto de fusién avmenta hasta 195°%.
o

EJEMPLO 9.

N,N~bis—(betaﬁlﬁ,6—dioxo~morfolinil—(417—etil)—N—oarboximetil—

20 aming

0} 0
! 7 CH ‘é
//C"'"""Chz \\ //, 2 \
L Ll — — Rl Laad ‘T O
o\ /_N CH,~CHy Ilw 0112 CHy— N y
N, > CHs—C
25, T €H2 2 I
0 COOH
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cusa
-

Se agitan a 60°, durante 48 hora;,'314;8 g*'i"'
de doido N'-carboximetil-dietilentriamin-N,N,N' N!-tetraacd-
tico; 490 g de anhidrido de 4cido acético y 410;8 g éé;;
piridina y luego se filtra la mezcla reaccional a la fempe-
ratura ambiente. Se lava el residuo con anhidrido acético
y luego con benceno para librarlo de la piriding y se.le
seca como en el Ejemplo 1. Se obtienen 272 g de N,N~bi§~
(beta~/2,6-d10x0~morfolinil(4)7~etil) -N-carboxinetil- -
amina. Bl rendimiento es del 95,2 # de la teorfa. Pumbo
de fusidn, 172%

'

Andlisiss (014H19N308) Peso molecular: 357,31

Calculado: C 47,06%, H 5,36%, N 11,76%, O 35,82%.
Hallado:  C 47,39%, H 5,333, N 11,63%, 0 35,65%e

51l en el procedimiento anterior se emples,
segin se ha indicado en el Ejemplo 1, un disposi?ivo apgita~-
dor de vibracidn, se forman & 1250; en 5 minutos, 264 g
de N,N-bis-/Deta—(2,6-dioxo-morfolinil-(4)-etil/-N~carboxime~
til-amina.

$e obtienen resu}ﬁados senmejantes si, en lugar
de los 410,08 g de piridina, se emplean cantidades equi=-
molares de t?ibutilamina, Ne-metilmorfoling o 5—etil—2~me?il—
piridina y/o, en luger de los 490 g de anhidrido acético,

la cantidad equimolar de anhfdrido propidnico, mientras
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a

en 1o demds se procede tal como se ha indicado en esfeféﬁem-

~an

plo, -

EJEMPILO 10« -

1,4-bia[§,6—dioxo—morfolinil~({?ﬁﬁenceno.

0 0 O

I ,\ a A on

|
O—CHy /‘CHZ—-—C\
NN 0

0 ‘ \\»::::a/
\c-Q--GHZ/ \0112--0'/
i &
|

Se agitan a 659, gurente 24 horas, 102 g

de 4cildo 1,4—fanilendiamin—N,N,N',N'—tetraacético, 184;5 g
de anhidrigo acético y 156 g de piridina y a continuacidn se
enfris hasta 5° ¥ se filtras Se lava el resfduo con anhfdrido
adétibo y luego obn dter digtilico, hagta Aué se vuelve ino-
do?o, j s¢ le seca en &acioi Se obtienen 66 g de 1,4=bls~
15;6—&ibx0~ﬁoifblinii4(4X7hbenoeno, en formae de cristales

de color castafio claro y con un rendimiento del 72,5 % de

la teorfa, Punto de fusidn, superior a 300°.

Andlisis: (014H12N206) Peso molecular: 304,25
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Calculsdo: C 55,26%, H 3,98%, N 9,21%, O 31,555«
- 7 : &
Hallado: C 54,95%, H 4,05%, N 9,15%, 0 30,88%.
5i en este ejemplo sec reemplazan los 156 gi':"
de piridins por cantidades equimolares de 2-metil-S5-etilpi-

ridina o N-metilmorfolina, se obtiene el mismo producto’

final.

EJEHPTLO 11

Se introducen 60,6 g de,écido 1,4~fenilen-
diamin-i,,Nt N'~tetraacético en 2500 g de anhidrido acé-
tico y se mentiene la temperatura de la reaccidén entre 117
y 120° durante 20 horas. Ello hace que el 4cido entre des—
pacio en disolucidn y que el color de la iezcla reaccional
se vaya volviendc cada vez mds obscuroe. Se filtra la nezcla
reaccional a 100°, se lava bien el resfduo con éter gieti-
lico y se le scca. e obtienen 31 g de 1,4-bis-/Z,6-dioxo-
morfolinil-(4)7-benceno, en forma de polvo. de color pardo

y con un rendimiento del 517> de la teorfa. Punto de fusidn,

superior a 3000.

Andlisiss (Ci4H12N206) Peso molecular: 304,25

Calculado: N 9,21 %, 0 31,55%s
Hallado: N 9,26 %, 0 31,34%.
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Tos compuestos preparados segin los ejemplod’

10 y 11 son idénticose .-

E.DHMPLO 12

1 93~bis~/3,6~G10x0~morLolinil~(4)7~benceno.

0 o an
il
e 1T
C 0&12“\ . O
0 \N~o/?” qkh- o
' e CH, - ¢
c--CHé/ N/ 20N
it N 0
0 i N /
G, - ¢
2
i
0

' Se agitan a 650? dvrante 27 horas, 34 g de
deido 1,3~fenilendiamin-W,N,N' Wi totrancético, 72 g de
anhidrido de acético v 39 g de Iidine v a continuacidn se
filtra a 10° y se lava bien con bhenceno. Despuds de
secar, se obtienen 14,6 g de 1,3ubisﬁZ§,6udioxo~morfolinil-
(4)7-benceno en forma de un Yesiguo de color Pardo claro.

Punio de fusidn, superior a 3000, Peso molecular: 304
St oo * ’ - ° 925
Andlisis: (014H12N206)

Celovlato: € 55,26%, H 3,98%, 1 9,21%, 0 31,55
Hallado:  C 55,03%, H 3,944, ¥ 9,23%, O 31,30%
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Del filtrado, que se concentra hasla sequedd@f}
se obtienen otros 14 g de 1,3~bis—/2,6-dioxo-morfolinil
(417mbenceno. Il rendimiento asciende por lo tanto 3179§;5
% del tedrico. ’

5e Si en este ejemplo se emplean? en lugar de .
los 34 g de &cido l,3~fenilendiamin~N,N,N',N'—tetraacééi;o;
cantidades equimoclares de B
dcido 4,4'—diamino—difeniléter»N,N,N',N'—tetraaoéf;ég;
decido 3,3'- 0 4,4'-diamino-difenilsuvlfon-~N,N,N' Nt~ -
210 tetrdacético,
dcido 4,4'~diamino-difenilmetan-N,N,N' N'-tetraacético,
deido 2,2-bis~-(p-sminofenil)-propan-N,N,N',N!'-tetraacé-
tico o _
deido 4,4'-diamino-bengofenon~N,N,N' ,N'~tetraacético,
15. se obtienon respectivamente, cobservando las demds condicio-
‘ nes,
éter 4,4'~bis-/2, 6~dioxo-morfolinil~( 4)7-difenilico o
393"~ 8 4,4'~bis~-/2,6-dicxo~morfolinil-(4)7/~difenil-
gulfona o
20, 4yd' =big=/2,6-dioxo~morfolinil-(4)/-difenilmetanc o
2,2—bisﬁ[§-(2;6-dioxo—morfolinil~(4)—fenil7~pr09ano 0
4,4'—bisflﬁ,6—dioxo—moffolinil—0{£7ubenzofenona.
Los puntos de fusidn de estos productos fi-
nales se hallan por encima de 300°, v los rendimientos

25 varian entre el 65% y 41 957 de la teoria.
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EJEMPLO __13.

2,3~big~/3,6-diox6-morfolinil-(4)7~propanc. “a

0 ' 0
g CH CH 'é'

- 2 | VAR \)
0 N - CH,CH,CHy - N L
N Vs 2 S -/ e

Ne = oH, CHy = G

If . ] o
¢ 0

Se agitan a 65°, durante 24 horas, 46 g de
dcido l,3-propilendiamin-N,N,N',N'—tet?aacético, 76 g de
anhidrido acéticd v 56;4 g de piridina, con lo cual el
producto de la reaccidn entra en disolucidén y ya no se pre-
cipita mdes Se concentra esta solucién hasta sequedad en
el evaporador giratorio; a 100° y 1 Torr. A continuacién
se pulveriza el residug; se le suspende en &ter dietilico
se le separa poz filtraéidn j se le vuelve a secar bien.
Se obtiehen 35,5 g de 1,3~bis~/?;6~-dioxo-morfolinil-(4)7/-
propago; de punté de fusidn 77—800. El rendimiento asciende
al 87,5 % del tedrico. ' _
Andlisis: (011H14N206) Peso molecular: 270,24..
Caloulado: .C 48;89%? H 5323%? N 10336%? 0 35752%

Hallado:  C 49,17%, H 5,41%, N 10,59%, O 35,37%.

Si en lugar de anhidrido acético, se emplea
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anhidrido propidnico, se obtiene, con una temperaturé:bé'rea”
cidn de 65°, el mismo rendimiento cuando se prolonga ei’tiemP?
de la reaccidn hasta 40 horas. Ia piridina puede ree@b}?éarses
con el mismo resultado, por tributilamina o N-metilmorfolinae

5e

EJEMPLO ld.

1,2-big-/3,6~-dioxo-morfolinil~(4)/-propanc.

10. 0 0

0 N - CH - CH, -~ ¥
o i AN
Ny |
C —— (JH2 GH3 CH p—

15,
§e agitan a 609, du?agte.é4 horas, 38,3 é (
de decido 1,2-propilendiamin-N,N,N!',N'-tetraacético, 52,5 g '
de anhidrido acético y 59 g de piridina. Al cabo de 3 horas,
la mezcla reaccional entra ya cn disolucidn, y no se
20 precipita tampoco micntras se concentra paulatinamente la
.solu?idn. Como residuo de la destilacidn se obtienen 31 g
de 1,2~bigm/Z,6~dioxo~morfolinil~(4)7=propano burto, que;
recristalizado en acetonitrilo; presenta el pumto de fusidn
de 13o°;; | .
Andlisis: (011H14N206) Pese moleculars 270,24
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Calculados N 10,36%, O 35,52% L

Hallado: N 10,90%, O 35,80%. n e

EJEITPLTO 15.

l,S—bisfzﬁ,6—dioxo—morfolinil—(417"h€xan0o

Se agitan a 60°, durante 22 horas,34,8'g
de 4cido 1,5-hexilendiamin-N,N,N',N'~tetraacéiico, 51 g
de anhidrido acético y 37,5 g de piridina y a coniinuacidn
ge filira para separar 1,5 g de dcido 1,5-hexilendiamin-
N,N,N!',N'-}tetraacédtico. Se concentra el filitrado hasta se-~
quedad a 60° vy 1 Torr, en el evaporador giratorio, s¢ pul=-
veriza finamente el residuo de color pardo y se le extrae
con éter dietilicos Como porcidn insoluble en el éter
dietilico se obtienen 26 g de 1,5-bis=/2,6~dilox0o-morfoli~
nil-(417~hexano; de punto de fusidn 103-1040. Bl rendinmiento
asciende a 83,2% del tedrico.

Andlisis: (014H20N206) Peso moleculars 312,32
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Calculado: C 53,845, H 6,45%, N 8,97%, 0 30,74%..

Hallado:  C 53,61%, H 6,49%, N 8,88%, O 30,84%.-
Si en lugar de la piridina se emplean canti{ .

dades equimolares de quinolina o N-metilmorfolina y se pro-

cede en lo demds tal como se ha indicado en egte Ejenplo.,

se obtiene el mismo producto final. ..

EJEKPLO 16. o

1,12-bis—~/7,6-dioxo—morfolinil~(4)7~dodecano.

0 0
" I
0 N -~ (CH,)4p - ¥ 0
. 2°12 N
N — ,
i 2 T
5 0

 Se agiten a 60°, durante 42 horas, 65 g de
deido 1,i2—dodecilendiamin—N,N,N',N'—tetraacético, 32 g ds
enhidrido acético y 7,9 g de piridina, se filtra la mescla
reaccional ¥ luego se elabora el resi@uo tal como se ha ?ndi«
cado en ¢l Ejemplo 15. Se obtienen 45,7 g de 1,2-bis-/2',
6'Tdioxo—morfolinil—(417—dodecano, con un rendimiento del

76,9 % de la teoria.
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Andlisis: (020H32N206) Peso molecular: 396,%. e
Caleulado: C 60,58%, H 8,14%, W 7,07%, 0 24 21,,,‘,
Hallado:  C 60,13%, H 7,80%, N 6,80%, 0O 24,6% e

»

~

Moo

81 se emplean, en lugar de los 65 g de
dcido 1, 12—dode01lend1amin4N N N',N'—cotraacetjco, cantiu
dades equlmolares de é01do 1,20—e100311end1am1n—N N, N’ N -

tetraacético, se obtiene, procediendo en lo deméu de 1a mig-

S

ma manera que se ha expuesto en este ejemplo, 1,20—b131{§ 65—

dioxo-morfolinil-(4)7/-eicosanos,

EJREMPLO _ 17.
’ [

Eter beta,beta!-~bis—/7,6~diloxo-morfolinil-(4)7~diet{lico.

0 0

{1 _ i
/’c - CH, : /0112 - c\
0 \N ~ CH,CH,O0CH,CH, - N 0
~ s oUlipUULAVIy N ;

¢ ~ " CH, - C

i 2 i

0 0

Se agi-ban a 60°, durante 48 horas, 53 g de
dcido beta,beta'-diamino-éter dietilico-N,N,N',N'-tetraa-
cético, 71,4 g de anhidrido acético y 7,9 & de piridina.
Al cabo de 5 horas enbra ya todo en disolucidn. Se concen-

tra la mezcla reaccional hasta sequedad a 80° y 1 Torr, en
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el evaporador giratorio; se pulveri?a el residgo de cqlﬁf
pardo v se le seca Gurante 48 horas, a 60° y 0,1 Torr;.éobre
péntdxido de fdésforo. Se obtienen 42,5 g'de éter beta;beth'—
big~/2,6-dioxo-morfolinil-(4 Tdie%ilico, de punto deﬁfﬁgidn
5. 90°, con un rendimiento c¢el 94,5 % de la teoria.
Andlisis: (C12H16N207) Peso molecular: 300;25 """
Calculado: ¢ 48,00%, H 533853? N 9,32%, 0 37,29%.
Hallado: C 48,03%, H 5,70%, N 9,43%, O 37,55%: "

10. 31 en lugar de los 53 g de dcido beta,beta'-
diamino~éter d¢ietilico-N,N,N',N'—tetraacético se cmplean
56,2 g de dcido beta,beta'—diaminé—tioéterdietilico»N,N,—
~N',N'~tetraacético v se sizue el procedimiento indicado
en este ejemplo, se obtiene tiodter beta,beta'—bisﬁ[§;6—dioxo—

15. morfolinil-(4)~dietilico.

EJEMPLO 18 -

Eter etilenslicol-bis—(beta—/2,6-dioxo-morfolinil-(4)-et{lico.

20
0 0
I 1
¢ - CH CH, - ¢
/ EN s \
o\ /N—-CH2CHZO CH,CH,0CH,CH 2—N\ . /o
C - CH, CH, = ¢
i i
0

25
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Se agitan a 64° o Qurante 142 horas, 57 g S

LR )

de écmdo esllenollool—bls (beta~aminoet 11)—euer—N N N',N'—
tetraacdtico, 72 g de anhidrido acético y 7,9 g de plrldlna
A continuacidn se filira en caliente la mezcla~reacclonahy
se lava el residuo con anhidrido aceulco« Segin el res;i%ado
del anéllsls, los 40 g del “931duo constan de dcido etllen-
gllcol~20~(beta-amlnoetll)-eter—N,N,N',N'—tetraacetlchpuro.
Se concenmira el Filtrado a 60° y 1 Torr en el evapora&;ii
giratorio y se le seca bien. Se obtienen 15 g de éterig¥i~
lenglicol—bis—(beta{[ﬁl6—dioxo—morfolinil-(417—etilico);
mesea viscosa y de color pardo oscuro, cuyo indice de re~
frigencia es nD = 1,5L,44. El rendimiento asciende al 97 4%
respeoto al écmdo etilenglicol bls—(beua—amlnoebml)—eberuN,
N N',N'—tetraaceblco que se ha hecho reaocxcnar.

Andlisis: (014 20%208) Pego moleculars 344 32

¢

Calculado: OC 48,84% H 5,85%, N 8,14%, O 37,17%.
Hallados ¢ 49,21%, H 6,104, N 8,27%, 0 36,53%

BEJBEMPLO 194

1y4=bis-(/3,6~dioxo-morfolinil-(4)7-metil)-ciclohexano.

0 . 0
g . ]
-~ CH CH,-CH CHr -~ ¢
§ EN VAN /e N\
\ N - CH2 =CH H C-CH24N //9
/. TN / .
C = CHQ CHQ—GHZ \\ﬂlg - S
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Se agitan a 600, durante 24 horas, 93,5 &
de dcido l,4~bis-(aminometil)~oiclohexan-N,N,N',N'—ﬁetréacén
tico, 120 g de anhidrido acético y 79 g de piridina ¥ ?,an“
tinuacidn se filtra en caliente y se lava el residuoe Sé.
obtienen como residuo 20 g de 1,4-bis-(/2,6-dioxomorfolinil~
(4)/~metil)-ciclohexano, de puntc de fusidn 188°. Despuds
de recristalizacidn en acetonitrilo, el punto de fusidn de
este compuesio sube hasta 1890. Por concentracidn delvfilfrado
se alslan otros 50,1 g de 1,4—6—(15,6~dioxo—morfoliniiltéi7~
metil)-ciclohexano. El rendimiento asciende al 91,8 % del
tedrico. r

Andlisis: (Cl6H22N206) Peso molecular: 338,35.

Calculado: C 56,79%, H 6,55%, N 8,23%, O 28 , 38%
Hallado:  C 56,99%, H 6,655, N 8,53%, O 27,937

5i se emplean 92 3 de 4cido 1,4-~bis-(amino-
metil)~bencen—N,N,ﬁ',N'~tetraacétioo 0 106 g de deido 1,4-
bis~(aminometil)m2,3,5,6-tetrameﬁil~bencen—N;N,N',N'~ﬁetraa—
cético en luzar del deido 1,4-bis-(aminometil)-ciclohexan-
N,N,N',N'~ tetraacdtico, se obtiene, procediendo en lo demds
de la aisma manera que se ha indicado en este ejemplo, l,4—
bis—([?i6—diox0-m9rfolinil—(427~metil)—benceno 0 respectiva-
mente 1,4-bis-(/2,6-dioxo-morfolinil=(4)7~metil)-2,3,5,6~

tetrametil~bencenos
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EJEMPLO 20,

Bis~(4-/2,6-diox0o=morfolinil-(4)/~ciclohexil)~metanos

0 0

t ok
,C - CHz\ ’/CquCHZ\\ ;/0d2»cg? :/c§27qk
0 ¥ - CH Ol - CH,~CH CHY " 0
N o s N s \'CH -~ \) 3 ’ C /

g - CH, . CH,y~CHp g“GHz %ny

0 T

Se agiten a 600, durante 48 horas, 15;5 g
de doido p,p'-diamino-diciclohexiluetano-N,N,N',N'~tetraacé-
tico, 17,9 g de anhddrido acético y 11,2 g de piridina.
Al cabo de 3 y % horas la mezcla reaccional entra ya en diso-
lucidn. Se eliminan en el evaporador giratorio, a 70° y 0,1
Iorr, todos los componentes voldiiles y a continuecidn se se-
ca bien el residuo. Bste Wltimo esid constituido en 13,4 g
por bis-(4-/3,6~diox —morfolinil—(4[7#ciclohexil)~metano}
de punte de fusidn 127°% x1 rendimiento asciende al 94 ,5%

‘

de la teoria.
Andlisis: (021H3ON206) ‘ Peso molecular: 406,47.

Caloulados C 62,07%, H 7,44%, N 6,89%, 0 23,63%
Hallado C 61,65%, H 7,78%, N 6,69%, 0 23,97%.

Si en este ejemplo se reemplazan los 15,5 g de
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deido p,p'—dlamlno—dlc1clohex1lnetan~V N Nt N'—teuraacé~“
tico por 15,5 g de dcido p,p'—c1am1no—dlc1clohex1lewer~N

N,N',N'—tetraaceuloo o por 12,2 g de deido l,4—d1am1nocl?x
clohexan-N,N,N' N'-tetraacédtico, se obtiepe, pchediendé:ﬁn
lo deuds de la wisma manera, éter bis-(/2, 6-dioxo—morfoiipil—
(4)7-ciclonexilico) o respeciivamente 1,4-bis—/2,6 —dioééé;‘

morfolinil~(4)/~ciclohexano.

EJETMPLO 27

1,4~bis-(3~/2,6-dioxo~morfolinil-(4)7~propil)-piperacina.
7 .

0 0
6 - o ¢
S 1{2\ O = CHp pary S
N - CH - — -

9 T - CH,0H 08, N\ N-CH ,CH,CHy~b N
¢~ CHg CHy - CH2 Ch c/

g I

Se agitan a 65 s Gurante 24 horas, 43 2 z
dcildo l 4-~big- (3'—amlnopropll)—p;perac1n—N N N',N'—betraa-
cético, 63 g de anhidrido acético y 40,4 g de N—metllmor-
folina. A continuacidn se calienta la mgzcla reaccional en
el evaporador giratorio, a 70O y 1 Torr, hasta que sc han
eliminado todos los compouentes volétiles. Bl residuo esté
constituido en 34,1 g por 1,4-bis-(3-/2, —dioxo—morfo}inil—

(4[7—propil)piperacina. El rendimiento asciende al 85,5%
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de la teoria. o

Andlisis: ,(018H28N4O6) Peso molecular: 395,46:E~

Caleulado: C 54,525, H 7,125 ¥ 14,14%, O 24;2?%;:;
Hallade: C 54,824, H 7,27%, N 14,026, 0 23,87%¢

De .
EJEMPTLO 22 P
4,4'-bisﬁfi,6—dioxo—morfolinil—(4I7—difenilo. ‘a;~

10. 0 ?
- , 1
}c - CH Cy, - C
ye N - e 4 A
0 Neel e \»4(/ 0
;\ e \\. P e /
¢~ CH ‘ Nom, - ¢©
i 2 2 i
0 0
15.

Se junta, a 25°, 41,5 g de dcido 4,4'-dia-
minodifenil—N,N,N',N'—tetraacético, 61 g de anhidrido acético
¥y 37,5 g de piridina, lo que hace que la temperaﬁﬁra de la
mezcla suba hasta 42°. A continuacién se agite esta mezola

204 reaccional a 60° durante 24 horas y luego se la filtra en

. ‘ v
caliente y se lava el residuo: Se obitienen como residuo
31,9 g de 4,4'-bls—/Z,6-d10x0-morfolinil-(4)7-difenilo,
de punto de Tfusidn superior a 3009, Tl rendimiento asciende
al 83,5% del tedrico.

25 Andlisiss  CpoHygNoOg Peso molecular: 380,40.
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Calculado: © 63,15%, I 4,27%, N 7,37%, 0 25,21%7
Hallado:  © 62,75%, H 4,430, N 7,53%, O 24,53«
Sl en este ejomplo se reeuplazan los 41,5 g ;
de deido 4,4'«dlam1nod1f nlle N,N',Nt-tetraacético por
4745 g de dcido 4,4'~diamino-3, 3‘-o1metox1—difen11—N N, N'

v-v-

Ni-tetraacét 1co, se obtlene, procediendo en 1o doaus, ﬁe,la

misma mencra, 4,4' ~bigw/2,6-d1i0z0-morfolinil-( 4I7~3,3'—d1me—

toxi—difenllo, de punto de fusidén superior a 300°. Bl g@pd1~

miento ascicnde al 81,4% del tedrico.

EJEMPLO 23 :

Se agitan a 65°, durante 20 horas, 58,4 g de
decido etilendianin-N,M,N! ,N'-tetraacético y 247 g de piridina.
Durante dicho tiempo se introduce ceteno en la mezcla reaccio-
nale A continuacidn se expulsa de la mezmcla Feaccional, por
nedio de nitrdgeno, el ceteno sobrante y luego se procede
a la elaboracidn Hal como se ha descrito en el Ejemplo 1.
Se obtienen como residuo 47,1 s de 1,2-bis-/32,6-dioxo-morfoli-

nil—(4l7—etano, con un rendimiento del 92, 1%.

EJEMPLO 24

En un vaso para ebulliciones ge agitan mecdni~

camente, a 140°, 10 | n de 2,2-big-/p~(2,3~epoxi)~propiloxi~



Be

10.

20.

25+

; f‘;‘u R ‘f

VAN N s

-3 -

Ieni;7-propano, Ge un contenido de epdxido del o,2ﬁ (ARATDIT
T, ae la firme Ciba, de Baslilea, véase Chimia, 19, 360, ‘5565),
v 0,2 cc de Lrlbutwjamlna. A dicha temperatura, se 1ntr9dpgen
en el curso de 30 minutos, O,B o de 1,2~blsf[—,6—d10xo~mgrfo}1~
nil-(4)7-etano (preparado sezin el Ejemplo 1), por porciéﬁes,
a fin de que entre pronto -en dlsolucmdnJ Antes de que estq
mezcla reaccional se vuelva espesa, se la vierte en un ;écep—
tdculo de hojalata y a oontlnuacldn se la calienta en léhes~
tufa a 140° durante 5 horas, luego & 150° durante O 1 aoéﬁg,
luego a 180° Qurente 4 horas y por d1timo a 210° durante

% horas. Se obtiene-un producto diéfano; que funde por en-
cima de 100°,

El conodido endurecedor alanhldrldo de deido
piromelitico es insoluble %anto en 10 gz de 2, 2—b157[—-(2 3~
epoxi)—propilQKifenil7—propano como en la mezcla de ;O g de
2y 2=big—/P=(2, 3~epoxi) ~propilozifenil/~propano con 0,2 cc

de tributilamina y por lo tanto resulta inutilizable aqui.

EJEHPILO 25,

Se calientan a 120 ; 10 g de 2 2~bis1["~ ?,J
epoxi)-propiloxifenil/-propans y O;l cc de tributilamine
v oen e} curgo de 90 minutos se nezclan con 0;5 g de l;3~
bis—/2,6~dioxo~morfolinil~(4)/~bencenc (preparado sesin el

Ejemplo 12)s A continuacidn se calienta el producto reac-—
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clonal a 120" durante 24 horasy luego a 150O durante ...
s 0 PR
12 horas y por ultimo a 180" durante 16 horas. Se origina
asi vna masa dura, firme y didfana, que funde por encima

de 100°,

EJEMPIO 26 s

' Se celienta a 110°, 8 g de l-epoxietil-
3,4-epoxiciclohexano (didxido de vinileiclohexeno) con’ .
0,1 g de trioctilaming. In el ?urso de 1% minutos se introduce
en porciones 1 g de 1,2~bi57[§,6—dioxo—morfolinil—(4£7—
~etan9 v a continuacidén se calienta a 115-135° durante 20
hores, luego a 150° Qurante § horas, luego a 170° durante
5 horas y por dltimo g 210o durante ‘7 horas. Se obtiene
una masa flexible y didfana, que funde por encimz de 100°.

51 ge emplean 0,2 £ de trioctilamina, 0,2 g de N-etilmorfoli—
na o 10,2 g de N,N-dimetilbencilamina en lugar de 0,1 g de
tributiiamina, se obtiene, prpcediendo en lo demds de la
misma mgnera que ge na indicado cn este ejemplo, una resina

limpida, que funde por encima de 100°.

EJEMPLO 27

Se disuelven a 120° 0,2 g de 1,51{5,6—dioxo~
formolinil-(4)7-hexano (preparado segin el Bjemplo 15) en
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8 g de lwepoxietil-3,4~epoxiciclohexano y O 1l cc ge trib”‘“l -
mina y a continuacidén se calienta a 120° durante 24 horas{-
luego a 1500; qurante 12 horas, luego a 180° durante 6 hb?g
ras y por Wltimo a 240° durante 15 horas. Se obtiene ungtﬁgsa
didfena, que funde por encima de lOOO.

.....

EJEMPTLO 28.

RO

Se calientg a 1200, 10 g de l-epoxietil-3,4- .
epoxixiclohexeno y 0,1 ce de %ribgtilamina7 ge introducen en
el curso de 30 minutos 0,9 g de 1,4~bis-/2,6-310x0-morfoli~
nil-(4)7=benceno (preparado como en el Ejemplo 10) y a con-
'l:irmaqidn se calie}rta a 120° durante 9 horas, luego a 160°
durante Q horas y por dltimo a 210° durente 12 horas. Se ob-
tiene uné resina durante y diégéna, que funde por encima de

200°,

EJEMPTLO 29,

' Se calientan a’1200 10 g de l-epoxietil-
3y4~epoxiciclohexano y 0,1 co d? tributilamina. Se introT
ducen en el curso de una hora 0,5 g de N.N'-bis~ (betam/2,6=
d10xo~morfolln11-(4j7-e0115éN~carbox1met11~am1na (preparan~
da segin el Ejemplo 9) y se callenta a 140 , durante 6 horas;

luego a 150° gurante 9 horas, luego a 170° durante 5 horas,
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y por Gltimo e 210° Qurante 7 horas. Se origina asi une resina
durae W

v ar

Bl 00n001d0 endurecedor dianhidrido de 4cido
plromelitlco es, en canbio, insoluble tanto en 1—epox1et11~

5e 3,4-epoxiciclohexano como en la mezcla de l-epoxietil-3,4-

epoxiciclohexano con tribubilamina.

EJEMPILO 30

10. Se calientan a 120° 10 g de 2 2-bis~/p-
(2 J~epoxi)=-propiloxifenil/-propane y 0,1 cc de 2 4 6~
tri—(dimetilgminometil)—fenol. En el curso de 30 minutos se
introducen 0,15 g de 1;2—bis1[§,6—dioxo-morfolinil—(417—etano
¥y a continuacidn se calienta la mezcla reaccional a 1200 duran—
154 te 24 horas, luego a 150° durante 24 horas y por dltimo a
180° durante 12 horas. Se origina bei una resina dura y did-

fana, que funde por encima de 100°.

EJENPLO 31.

20
Se calientan a 120° § g de didxido de dipen-
teno (didxido de limoneno) y 0,1l cc de tributilamina. A di-
cheg, temperatura'y en el curso e }lO minutos se introducen
por porciones 0,5 g de 1,2-bis~/2,6-dioxo-morfolinil~(4)/~-

25, etano. A continuacidn se calienta la mezcla reaccional
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T aa
.

a 120° Qurante 5 horas, luego a 150° durante 8 horas y pSEJ'

Vew
L4

+

dltimo a 210° durante 12 horas. Se forma una resine dura ° |

y didfana, que funde por encima de 100°. -

EJEMPILO 32

-~ -~

X

Se mezclan a 120° 10 g Ge 3,4-epoxihexahidro- ..
benzalj3',4‘wepoxi—l';1'-bis—(oximetil)~ciclohexano (Anéﬁélm)
oY 175, & la firma C:‘Lba; de Basilea; véase Chimia 19; 360~
~-1965~) con 0,2 cc de tributileminas 4 dicha temperatura y
en el curso de 15 minutos se introduce 1 g de 1,2-bis-/3,6~
dioxo—morfolinil—($j7-etano disuelto en 5 g de ciclohexanona
y a continuacidn se calienta cn estufa de vaoig vy a 100 Torr
durante 24 horas a 1200, luego 24 horas a 1500, luego a 24 horas
a 180° y por Ultimo 6 horas a 2100. Se origina asi una resina

didfana que funde por encima de 1000,

EJEMPTO 33

Se calientan a 120° 10 2 @e 2;4-epoxihexahidro~
benzal—B’,4'Fepoxi—l';l‘~bis~(oximetil)—ciclohexano (ARANDIT
oY 175; de }a firma Ciba;-de Bagilea; véase Chimia 19; 360
~-1965-) ¥ 0,2 cc de tributilamina. Se introduce en el curso
de’lS minvtos una solucidn constitufda por 1 g de l;5~bis—

/2 ,6-dioxo~morfolinil-(4)7~hexano (preparado segin el Bjem-
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plo 15) v 5 g de dimetilacetamida y se endurecc esta mezgld -

. o

reaccional cxactamente tal como se ha indicado en el Bjemplo

32. Se obtiene una resina didfana, que funde por encime de

100°.

-

3 e

BEJEMPTILO R

¢

Se calientan a ?200 ;O g de adipato de 3,4~
epoxi-5~metil~ciclohexilo, de un conteyido de epdxido dea}i
7,8% (@RALPIT CY 178, de la firma Ciba, de Basilea; véase
Chinia, 16, 57-66 -1962-), se mezclén luegd con O,? cc de
tributilamina y en la mezcla obtgnida se introduce, en el curso
de 30 minutos, 1 g de 1,3-bis—/2,6-dioxo~-morfolinil-(4)7-
benceno (preparado segin el Ejemplo 12). A continuacién se
calienta la mezcla a 120° duranie 24 horas, luego a 1500
durante 12 horas; luego a 180° adurante 16 horas; y por
Wltimo a 210° durante 8 horas, Se obtiene una resina dura;
que funde por enciaa de 100°,

51 se procede tal comno se ha indicado en‘oste
Ejgmplo, pero con la diferencila de yeemplagar el 1,3-bis~
/2,6-dioxo-morfolinil-(4)7-benceno por el conocido endure-
cedor dianhidrido de dcido piromelitico, no se produce ningin
endurecimiento. El dianhidrido de dcido piromeliticoes in-

soluble en el adipato de 3,4~epoxi-5-metil-ciclohexilo.
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EJEMPLO 35 SR

Se prepara como produo*o de partida un éter .
[ ] . "

pentaglicidilico afiadiendo a 219 g de 2,2,6, 6-tetramebilol—

5e ciclohexanol 4G5 g de epiclorhidrina a 60° y en presencia’

*

de 8 g de eterato de BF3. El producto de adicidn obteni%o4\

se condensa con hidrdxido sddico en un disolvente orgénico"

convirtiéndolo en el respectivo eter 1,2 6,6=-penta=2y3= .. -

epoxi-propilico. Segﬁn el andlisis, este prOduCuO contlenéﬂ
10, 10,7 % de epdxido. 10 g de este éter penta-2,3-epexi-propilico

se calientan a 115°, se mezclan luego con 0,2 cc de tributila-

nina y en la mezcla obtenida se introducen en el curso de 5 mi

nutos, O3 g de 1,2-big-/2,6~-dioxo-morfolinil-(4)7—-etano.

Iuego se endurece la megzcla obtenida durante 4 horas a 120°
15, durante 9 horas a 1500, durante 5 horas a l%Oo y por hl-

timo durante 7 horas a 210°. Se obtiene una resina didfana,

fundente por encima de 100°.

LJIEBEMPLO 36

204
Se calientan a 120° 10 g de 212-bisﬁl'-(2'3~
epox1)—proplloxifen;_7—propano, ge mezolan con 0,2 g de urlbu~
tilamina y ge introducen en la mezcla, a dlcha temperatura,
por porclones v en el curso de 30 minutos, 0,5 g de 4,4-

25+ bis=/2,6-¢ioxo-morfolinil-(4)/~difenilo (preparado segin
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Ve

el Ejemplo 22). A& continuacidn se calienta la mezcla reaccid-—

v

nal Qurante 24 horas a 1200, luggo durante 24 horas a 150%"
y por Gltimo durante 12 horas a 180°. Se obtiene una resip@'
didfana, que funde por encima de 100%.

-a

EJBPUPLO 3T

Se calientan a 100° 8 g de p-(2,3-epoxi-
proPiloxi)—tolueno, con un contenido de epbxido de 8,9%4”‘“
v 0,2'00 de tr?butilamina, y en el curso de 2 horas se mezclan
con 0,3 g de l,3-b157[§',6'—dioxo—ﬁorfolinil—(4(17—benceno
(obtenido segin el Ejemplo 12)e A continuacién se calienta
la mezcla reaccional durante 24 horas s 1200, luego durante
16 horas a 150° y por Gltimo Gurante 24 horas a 1700. Se
origina as{ una masa sélida y limpida, que funde por encima
de 80°. ‘

Si en lugar de § g de p~(2,3~epoxi-propiloxi) -
tolueno se empl§an %,l g de 1,2~cpoxicctano con un contenido
de epdxido de 9,8% y se procede en lo demds tal como se ha
indicado en el Ejemplo, sc obticne igualmente une masa sbélida

y didfana.
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NOTA ~

~ o~

Descrito el objeto de esta patente, se declardn
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacicnes,

con prioridad de la patente suiza nim. 17'930/66, de fecke™

14 de Diciembre de le966. e

N,

b

1. Procedimiento para la preparacion de anhi=."

-~

dridos de dcido bis~carboxilico, caracterizado por hacerse

reaccionar un dcido tetracarboxilico de la férmula I

_ Hooc—CHé\ /CH2—~COOH
N=-Xa-N (1)
HOOC - CHZ/ H,~COOH

- en la que

X gignifica un radical alguilénico (eventualmente
interrumpido por heteroétomos 0 por radicales
carbociclicos o heteroecfelicos), un radical
arilénico o un radical cicloalquilénico,

a temperaturas por debajo de 150° C y en presencia del anhi-
drido de un deido monogarbpxilico orgénico; para formsr
un compuesto.de big=/2,6-dioxo-morfolinilo~(4)/y de la fér-

mule IT

- ey
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50

en la que
X tiene el mismo significado que se ha expuesto.“f

en la férmla I.

20»
2o Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse un compuesto de la férmula I

vat €1 que X significa un radial alquilénico o el radica.
1,3- 0 l,4-fenilénico.

15,
3« Procedinmiento sewun las reivindicaciones

14 2, caracterizado por emplearse como anhidrido de un dcido

monocarboxilico orgdnico el anhidrido de un deido graso in-

ferior.

20.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 3, caracterizado por actuarse en presencisa de una base

de nitrdgeno terciaria.

250 5 Procedimiento segin la reivindicacidn 4,



5e

SEVNRNIT A aon, oy

caracterizado por emplearse como base de nitrégeno uma

base de niftrdgeno heterocfclica terciaria. R

¥
v

T e
*

6« Procedimiento para le preparacidn de anhélzﬁi

dridos de deido bis-carboxilico. . i

s

Segin se describe y reivindica en la presenté“mé—

moria descriptiva que consta de paginas, foliadas i:és—
critas a mfquina por una sola carae. <
Madrid, & 13 de Diciembre de 14967 N

JoRe GEIGY, A+Ge

Pele

Flrmudor JOSE ROUDRIGUEZ -
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