
CASE 1-2502^

P A T E N T E

D E .
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANHIDRIDOS 
DE ACIDO BIS-ÓARBOXILICO", a favor de la  firma suiza 
J.R . GEIGY, A.G., domiciliada en BALE (Suiza).

MORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a nuevos anhídridos 

de ácido bis-carboxílico, a un procedimiento para sií pre­
paración y a su empleo para endurecer compuestos epóxidos.

Se ha descubierto que se obtienen anhídridos 
5* de ácido bis-carboxílico s i  se hace reaccionar un ácido

t  etracarboxílico de la  fórmula

HOOC-CHp\ /CHp-COOH 
* ^ \ N  -  X -  N "

HOOC-CHg^ \  CHg-COOH
(i)
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en la  que
X sign ifica un radical alquilénico (eventualsieñte 

interrumpido por heteroátomos o por radicales 
carbocíclicos o heterocíclicos), un rad ica l,ari-  

5* léníco o un radical cicloalquilénico,

a temperaturas por debajo de 150°C, en presencia del anhí­
drido de un ácido monocarboxílico orgánico y, eventualmente, 

en presencia de una base de nitrágeno terciaria , para-formar 
un compuesto de bis-^/2,6-dioxo-morfolinilo-(4j7 de la ,fó r-  

10 . muía I I
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(II)

en la  que

X tiene el mismo significado que en la  fórmula I .

En calidad de radicales alquilénicos, están 
indicados en primer término el radical metilénico, el 1 , 2- 
etilénico, el 1, 2- o 1 ,3-propilénico, el 1 , 4-butilénico, e l 
1 ,6-hexilénico, el 1 , 12-dodecilénico o el 1, 20-eicosilénico. 
S i estos radicales alquilénicos están interrumpidos por he- 
teroátomos, estos son átomos de oxígeno, de azufre o de ni­
trógeno. Ejemplos de tales radicales son e l radical 3-oxa-, 

3- tia -  o 3-aza-l, 5-pentilénico, en cuyo caso el átomo de

r
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nitrógeno aza contiene toáavia, de preferencia, un substitu 
yente, como el grupo carboximetílico. En los radicales'-ál- 

quilánicos que están interrumpidos por radicales carbaóícHh. 
eos, dichos anillos pertenecen a la  serie aromática b-bdla 

5. serie no aromática; son con ventaja mononuoleares y pueden 
estar todavía substituidos, por ejemplo por grupos de,al­
quilo inferior. En los radicales alquilénicos interrumpi­

dos por radicales heterocíclicos, los heteroanillos^perte­
necen principalmente a la  serie no aromática y con ventaja 

10 . son mononuoleares y no están substituidos.
El radioal orgánico X puede, sin  embargo, s ig ­

n ificar también un radical arilénioo; por ejemplo, un radi­
oal arilénioo mononuclear, como e l  radical 1 , 3-  o 1 , 4-feni- 
lénico, o un radical arilénioo polinuclear no condensado,

15 . como e l radical de 4 y4 '-d ifen ilo , de éter 4?4 '-d ifen ílico , 

de tioéter 4 y4 '-d ifen ílico , de 3 ?3 '** o 4 y4 '-difenilsulfona, 

de 4?4'-óifenilmetano, de 4?4'-difenil-beta,beta-propano o 
de 4 ,4 '-difenilcetona.

Cuando X sign ifica un radical cicloalquilénico,
20. se tra ta , por ejemplo, de un rad ical mononuclear, como el

radical 1 , 3-  o 1 , 4-cinlohexilénico, o de un radical polinu­
clear no condensado, como el radioal de 4 ,4 '"diciclohexilme- 
tano-o de éter 4 , 4 '-diciolohexílioo.

De preferencia, X sign ifica un radical a l-  
25' quilénico, principalmente el radical 1, 2-etilénico, o un
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radical fenilénico, como e l radical 1 , 3*" o 1 , 4-fenilénico.

La preparación de los compuestos de partida 

de la  fórmula I se efectúa por carboximetilación de una'J" 
diamida de la  fórmula HpN - X - NH , en la  que eventualmente 
se carboximetilan también ocasionales grupos amínicos secun­
darlos que se presenten como componentes del radical orgánico 
X. „ ,

Como anhídridos de ácidos monocarboxílicos 
orgánicos utilizables en e l procedimiento de este invento 
entran en cuenta, en primer término, los de los ácidos"ino- 
nocarboxilicos a lifá tico s . Particularmente aptos son los 
anhídridos de ácidos grasos inferiores, o sea, porejemplo, 
anhídrido de ácido acético, de ácido propiónico o de ácido 
butíricog pero pueden emplearse también anhídridos de ácidos 
monocarboxílicos aromáticos, por ejemplo anhídrido de áci­

do benzoico, a s i  orno anhídridos mixtos de ácidos monocar- 
boxilicos, como el anhídrido de ácido fórmico/ácido acético, 

o cetenos a l i f  ático"*, como el ceteno. De preferencia se em­
plea el anhídrido de ácido acético.

La reacción i.el ácido tetracarboxilico de 
la  fórmula I para forma*' e l compuesto de b is- /2 ,6-dioxo- 
morfolinilo-{4j7 de la fórmula II  se efectúa de convenien­
cia  entre la  temperatura -.mbiente y una temperatura por debaj 

del punto de descomposición del ácido tetracarboxílico, es de 
c ir , desde 10° hasta unos 15(-°c, y en particular hasta
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130° ,  y preferentemente en exceso de anhídrido de ácido^mo- 

nocarboxilico, el cual sirve a l mismo tiempo de disolveiít*á 

o diluente. El empleo simultáneo de una base de nitrógeno 
terciaria  o de mezclas de tales bases es ventajoso, porque 

5 . acelera la  reacción y mejora los rendimientos. Cuanto más
fuerte es la  base, tanto más rápida se desarrolla la  reacción. 
Bases muy eficaces son la  piridina, a s i como las piricSinás 
alquiladas (en cuyo oaso, sin embargo, no deben estar/súbsti- 
tuidas a la  vez las posiciones 4 y 6 ) . Las N-alquil-mqhfo- . 

10. linas (por ejemplo, la  N-metil-morfolina) y las tria lq u ila-  
minas (como la dietilamina o la  tributilamina) o también 
la  trietilendiamina.

En estas sín te sis , en las que tanto el producto 
de partida como e l producto fin a l presentan escasa solubi- 

1$. lidad en el anhídrido del ácido nonocarboxilico, es ventajoso 

emplear en lugar del agitador corriente un dispositivo agita­
dor de vibración. De este modo puede reducirse hasta unos mi­
nutos e l tiempo de la  reacción. Este resulta entonces tanto 
más breve cuanto más a lta  es la  temperatura de reacción.

20. Ello permite preparar también los dianhidridos en proce­
dimiento continuo.

Por el procedimiento de este invento los 
productos finales de la  fórmula II  se obtienen con ren­
dimientos elevados, en parte casi cuantitativos, y con no- 

25. table pureza.
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Los nuevos compuestos áe bis-^/2,5-dioxo-mor- 
folinilo-(4)]7 de la  fórmula II  sirven para endurecer ius*pre 
cursores de resinas epóxidas, los cuales pueden contener, por 
ejemplo, de 1 a 5 grupos de epóxido por molécula; o sép/^para 

5. endurecer éteres g lic id ílico s , como el éter penta-2 , 3-*époxi-

propílico del 2,2,6,6-tetrametilol-ciclohexanol-epoxi'-$.lr
quiloxifenilalcanos, como el 2 , 2-bisr/(p-(2 ,3-epoxi)-pyópi-
loxifenií/-propano ("ARALDIT F", de la  firma Ciba, d q ln si-

lea ; véases Chimia 19. 360 - 1.965-), epoxialquilepox-icicloal-
10 . canos, como el l-epoxietil-3 ,4-epoxi-ciclohexano ("dióxido

de vinilciclohexeno"), o dióxidos de dialqueno, como el dióx ,̂
!

do* de dipenteno ("dióxido de limoneno") a s í como el adipato 

de 3 , 4-epoxi-5-metil-ciclohexilmetilo o el 3 ' ,  4 ' -epoxi-hexa- 
hidrobenzoato de 3,4-epoxi-ciclohexilo. El endurecimiento de 

15* estos compuestos con los compuestos de 6-^2 ,6-dioxo-morfo-

lin ilo - (4j 7  de la  fórmula II  se efectúa por calentamiento 
de ambas substancias en presencia de una base terciaria de 

nitrógeno orgánico, particularmente en presencia de una triad, 
quilamina, de las que la  tributilamina es la  que ha dado 

20. mejor resultado.
La ventaja de los nuevos compuestos de la  fór­

mula II  sobre el dianhídrido de ácido piromelitico em­
pleado hasta ahora como endurecedor para las resinas epóxidas 
consiste en su higroscopicidad reducida en un múltiple, lo 

25* cual permite mejor capacidad de almacenamiento del endure-



cedor y mejor control del proceso de endurecimiento. Además, 

los anhídridos de ácido 6-carboxilico de este invento sph,i' 

más resistentes a la sublimación que el dianhidrido de ácido 
píromelltico, y en presencia de aminas terc iarias, se di-- 
suelven mejor en los compuestos epéxidos (por ejemplo, _$n re s i  

ñas epéxidas que no han terminado de condensarse por comple­
to) . . - -

Los ejemplos que siguen ilustran  el invento.--En 
ellos las temperaturas están expresadas en grados centIr. 
grados.

E J E M P L O___l.

1 , 2-b is- /2 ,6-didxo-morfolinil-( ̂ J7-etano.
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Se agitan a 65°, durante 24 horas, 364 g de 
ácido etilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético, 510 gde anhí-' 
drido de ácido acético y 600 g de piridina, La mezcla reac- 
cional asume a sí un tono anaranjado, sin que se origine nun­



ca una solución límpida. Se f i l t r a  la  mezcla a 24°, se lava 
el residuo con anhídrido de ácido acético y a continuación 
con éter d ietílico  y se le seca a 60° y 12 Torr. Se obtie­
nen 307 g de 1,2-bis-¿2,6-dioxo-morfolinil-(4)7-etano,;e.n. 
forma de crista les blancos, que funden a 195°* El rendijnien- 

to es del 96,0 % respecto a l  ácido etilendiamin-N,N,N',N'- 
tetraacético. Del filtrado cristalizan  todavía a l cabo.-de* 

algunos cías otros 5,8 g de l,2-bis-^/2,6-dioxo-morfoliniÍ- 
(4l7**etano. El rendimiento es, por lo tanto, prácticamente 

cuantitativo.

Análisiss (C^QH^NgOg) Peso moleculars 256,21

Calculado2 C 46,87 %, H 4,73 %, N 10,93 %, 0 37,47%
Hallados C 46,71 %, H 4,65 %, N 10,93 %, 0 37,29%*

S i en el procedimiento de este ejemplo se em­
plea, en lugar de un agitador corriente, un dispositivo 
agitador de vibración (por ejemplo, un vibro-Nischer, 

modelo E-¡_, de la  firma A.G. Für Chemie-Apparaturbau de 

Mannedorf-Surich, Suiza), se calientan los 364 g de ácido 
etilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético a 120° bajo nitrógeno 
y se añaden muy rápidamente la  piridina y e l anhídrido de 
ácido acético previamente calentados, la  reacción queda ya 
terminada, con una temperatura de reacción de 120 , a los 
5 minutos. A continuación se enfria rápidamente la  mezcla 

reacciona y se la  elabora ta l  como se ha expuesto* Se ob-



1

tienen 309 g de i,2-bis-^,6-dioxo-m orfolinil-(4j7-etano, 
con un rendimiento del 95*7 %.

E J E M P L O ____2.

5.
Se agitan a 60° durante 48 horas 19,3 g de 

ácido etilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético, 85 g de anhidri-- 
do propiónico y 26 g de piridina y se elabora la  mezcla ' 
como se ha indicado en el Ejemplo 1. Se obtienen 15,9 g^-"" 

10 . de 1, 2- b i s - ^ ,6-dioxo-morfolinil-(4l 7-etano, con un rendir" 

miento de 93?3 %° Se obtienen resultados semejantes s i  se 
reemplazan los 26 g de piridina por cantidades equimolares 
de 5- e t i l- 2-metilpirina o de tributilamina.

<
15. E J E M P L O  3.

Se agita a 65°  durante 96 horas una mezcla 
constituida por 29,2 g de ácido etilendiamin-N,N,N',N'- 

tetraacetico, 113 g de anhídrido de ácido benzoico y 247 g 
20. de piridina. El producto de reacción aislado contiene, ade­

más de material de partida, alrededor de 40% de 1,2-bis- 
¿^,6-dioxo-morfolinil-(4)7-etano respecto a la  cantidad de 

ácido etilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético utilizado.

E J E M P L O  4.25
Se agitan a 60° durante 10 horas 44 g de ácido



-  10 -

etilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético, 153 g de anhí­
drido de ácido acético y 54 g de piridina, y se f i l t r a  la'"- 
mezcla reaccional. Se obtienen como residuo 35,8 g de 1,2-^ 
bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-(4_y-etano, con un rendimiento.'del 

5. 93,3 %.
Sin destilar el filtrado , se le agita en la  

preparación siguiente con 41 g de ácido etilendiamin-N,N¡r; , 
N ',N '-tetraacétioo, a 60° y durante 24 horas, y luego sé,',J 

f i l t r a .  Se obtienen como residuo 32,3 g de 1,2-bis-^2,6-* * 
10. dioxo-morfolinil-(4j7-etano, con un rendimiento del 89,'$%.

140 g del filtrado ya empleado se calientan 
a 60 y durante 28 horas con 29,2 g de ácido etilendiamin- 
N,N,N',-N'-tetraacético y luego se f i l t r a .  Se obtienen como 
residuo 22,7 gde l,2-bis-^6-dioxo-m orfolinil-(4j7-etano, 

15* con un rendimiento del 88,2 %. Este filtrado  se calienta 
una vez más a 65°, durante 38 horas, con 29,2 g de ácido 
etilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético y se elabora de la  
manera que se ha descrito antes. Se obtienen 22,8 g de 
1,2-*bis-^,5-dioxo-m orfolinil-(4j/-etano. El rendimiento 

20. es del 89,0 El i,2-bis-^/2,6-dioxO"morfollnil-(4j7-etano 
es prácticamente incoloro, a pesar de que la  mezcla de 
anhídrido de ácido acético-piridina-ácido acético empleada 
para su sín tesis se haya utilizado ya entres preparaciones 
anteriores sin purificación intermedia.

25* Se obtienen resultados semejantes s i  se reem-
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plaza la  piridina por 5-etil-2-m etilpiridina o por N-metil- 
mor f  o lina. '-̂ ***'

E J E M P L O  5.

5.
Se agitan a 60° 29,2 g de ácido etilendiamin-..- - 

N,N,N',N'-tetraacético, 104 g de anhídrido de ácido acético 
y 40 g de N-metilmorfolina, durante una hora, y luego ae','" 
elabora ta l  como se ha indicado en e l Ejemplo 1 . Se obt-iene

< < , * * t'
10 . 24 g de 1t2-bis-/2,5-dioxo-morfolinil-(4j7-etano, lo que

corresponde a un rendimiento del 93,4  %.
Con empleo de una cantidád equimolar de tr ie -  

tilamina en lugar de los 40 g de N*-metilmorf olina, se obtie­
ne  ̂ a l cabo de 3 horas y procediendo en los demás de la  misma 

15. manera que se ha indicado en este Ejemplo, el mismo producto 
fin a l, con un rendimiento del 88 , í  %.

S i se actúa a 25°, en lugar de 60°, y se pro­
cede en lo demás ta l  como se ha expuesto en este ejemplo, 
se obtiene, alcabo de 23 horas de reacción, el mismo pro- 

20. ducto fin a l, con un rendimiento del 95%*

E J E M P L O  6.

Se agitan a 25° 29,2 g de ácido etilendiamin- 
25. N,N,N',N'-tetraacético, 104 g de anhídrido de ácido acético



-  12 -

y 80 g de N-met i l f  o rmo1ina. Al cabo de 10 horas se ha termi­
nado la  transformación a 1,2-bis-^2,6-dioxo-morfolinil- 
( /}.J/-etano y se elabora este último de la  manera que se ha 
descrito antes. El rendimiento del 96,1 2°* ' ..

5*
E J E M P L O  7.

Se agitan a 60° 21,8 g de ácido etilendiamin-, * - 
N,N,N',N'-tetraacético, 78 g de anhídrido de ácido acético. 

10. y 16,9 de dietilendiamina. Al cabo ya de una hora se obtienen 

por filtrac ión  17,1 g de i,2-bis-^,6-dioxo-m orfolinil-(4j7- 
-etano, lo que corresponde a un rendimiento del 89,1 %*

En lugar de los 16,1 g Re trietilendiamina 
pueden emplearse, con e l mismo buen resultado, cantidades 

15' eauimolares de N,N'-dimetil-piperacina.

E J E M P L O  8.

Se introducen a 60° en 2200 g de anhídrido de 

20. ácido acético 29,2 g de ácido etilendiamin-N,N,N',N'*4etraacé- 
tico finamente pulverizado y, agitando, se calienta la  mez-. 

cía a 120° durante 30 minutos. Se mantiene la  temperatura 
de la  reacción entre 118 y 120^  ̂ e l ácido dietilendiamin- 
N,N,N',N'-tetraacático entra a s í paulatinamente en disolu- 

2$. ción, a l mismo tiempo que la  mezcla reacciona!se vuelve
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cada vez más obscura. Al cabo de 8 horas, se f i l t r a  la  mez­

cla a 100° y se lava e l residuo con anhídrido de ácido 

acético. El residuo, de 8 g, está constituido completamente 
por ácido etilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético no reaclsíoñado 

5* y puede volverse a emplear en la  preparación siguiente^'
Se guarda el filtrado dos días a 0 °, y ello hace que ise?-' 

precipiten en forma de crista les amarillos 10,5 g de 1^2- 
bi s - /2 ,6-dioxo-morfolinil-(4j7-etano, que son separados-por 
filtración , Punto de fusión, 186°. Concentrando gradualmente 

10. esté segundo filtrado , se obtienen otros 1,6 g de 1,2-^bis-
,6-dioxo-morfolinil-(4j7-etaño. El rendimiento es de.65 , 4% 

respeoto a l ácido etilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético que 
se ha hecho reaccionar. Hedíante recristalización  del 1,2- 
bis-^2,6-4ioxo-morfolinil-(4j7-etano en acetonitrilo, su

15* punto de fusión aumenta hasta 195°*
)

E J E  N P I O  9.

20.
N ,N-bis-( bet a-/2 ,6 -dioxo -mor f  o l in i l-  (4_)/-etil) -N-carboximetil- 

amina*

25'

0
i!

,c- -C?L /
i!C ^

— CU
2 2 , 2  2 ^

2 ? 2  
doon

" CH,
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Se agitan a 60°, durante 43 horas, 314,8 g 

de ácido N"-carboximetil-dietilentriamin-N,N,N',N'-tetraacé-
tico , 490 g de anhídrido de ácido acético y 410,8 g ¿e —' 

piridina y luego se f i l t r a  la  mezcla reaccional a la  tempe- 

5 . ratura ambiente. Se lava el residuo con anhídrido acét.iqo 
y luego con benceno para librarlo de la  piridina y se J.é 

seca como en el Ejemplo 1. Se obtienen 272 g de N,N-bis- 

(beta-/2 , 6-dioxo-morfolinil-( 4^7-e tii)  -N-carboximetil- - - 
amina. El rendimiento es del 95,2 % de la  teoría. Punto 

10. de fusión, 172°.
t

A nálisis: (C^H^gN^Og) Peso molecular: 357,31

Calculado: C 47,06%, H 5,36%, N 11,76%, 0 35,82%.

Hallado: 0 47,39%, H 5,33%, N 11,63%, 0 35,65%.

S i en el procedimiento anterior se emplea, 

según se ha indicado en el Ejemplo 1, un dispositivo agita­
dor de vibración, se forman a 125° ,  en 5 minutos, 264 g 

de N,N-bis-^[beta-(2 ,6-dioxo-morfolinil-(4) -et il¡7-N-carboxime- 
20. til-amina.

Se obtienen resultados semejantes s i ,  en lugar 
de los 410,8 g de piridina, se emplean cantidades equi- 
molares de tributílamina, N-metilmorfolina o 5- e t i l- 2-metil- 
piridina y/o, en lugar de los 490 g de anhídrido acético,

25- la  cantidad equimolar de anhídrido propiónico, mientras
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en lo demás se procede ta l  como se ha indicado en est&"€jem- 

plo.

E J E M P L O  10. .1-
5. - - '  ̂ ^

1 ,4-bis^2 ,6-dioxO-morfolinil-(4)^benceno.

0 0

10 *

ti
0-

/
0

— CH„
2 \

N—
/ '— CRg

CHp—C.

y V  \

}t
\ )H - —C'^2 ¡i

0
t

0

Se agitan a 65^, durante 24 horas
15- de ácido l,4-fenilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético, 184,5 g 

de anhídrido acético y 156 g de piridina y a continuación se 
enfría hasta 5̂  y se f i l t r a *  Se lava ei residuo con anhídrido 
adétído y luego "cbn éter d ietílido , hastá qué se vuelve ino­

doro, y sé le seca en vacíoi Se obtienen 66 g de 1,4-bis- 
20 i , 6-dióxo-üorfólinií-(4Í7 -benceno, en foriha de crista le s

de color oastaHo claro y con un rendimiento del 72,5 % de 
la  teoría, Punto de fusión, superior a 300°.

Análisis? (Ci¿).Hj2^2° 6 ) Peso molecular: 304,25



NCalculados C 55,26%, H 3?98%, 

Hallados C 54,95%, H 4,05%,

N 9,21%,

N 9,15%,

o 31,35/°*-

o 30,88%.

Si en este ejemplo se reemplazan los 156 g* 
de piridina por cantidades equimolares de 2-metil-5-*et;ilpi' 

ridina o N-metilmorfolina, se obtiene el mismo productor- 

fin a l. ' /

E J  E Ji P L 0 11.

Se introducen 60,8 g de ácido 1,4-fenilen- 
diamin-N,N,N',N'-tetraacético en 2500 g do anhídrido acé­
tico y se mantiene la  temperatura de la  reacción entre 117 
y 120° durante 20 horas. Ello hace que el ácido entre des­
pacio en disolución y que e l color de la  mezcla reaccional 
se vaya volviendo cada vez más obscuro. Se f i l t r a  la  mezcla 
reaccional a 100° ,  se lava bien el residuo con éter d ie tí­

lico  y se le  seca. Se obtienen 31 g de l,4-bis-^2,6-dioxo- 
morfolinil-(4jy-benceno, en forma de polvo de color pardo 

y con un rendimiento del 51% de la  teoría. Punto de fusión, 
superior a 300° .

A nálisis: (C^H^^Og) Peso molecular: 304,25

Calculado: N 9,21 %, 0 31,55%.

Hallado: N 9,26 %, 0 31,34%.
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Los compuestos preparados segán los ejemplos. 

10 y 11 son idénticos.

E ¿ E ¥ P L 0 12.
5.

1 ,3-b is-72 ? 6-dioxo-morfolinil-( 4J7 -benceno.

10 *

15*

2 0.

0
¡i

0

-CHp

N-
0

\
c - - C H ^

ci-L -- c
\

!! N 0
0 ¡ \ /

CIí^ - 2 - ĉ
r
0

o 'Se agitan a 65 , durante 27 horas, 34 g de

ácido l,3-fenilendiamin-N,N,N',N'^etraacético, 72 g de
anhídrido de acético y 39 g de pMdína y a continuación se
f i l t r a  a 10  ̂ y se lava bien ccn benceno- Después de

secar, se obtienen 14,6 g de l,3 -b is^ ,6-d ioxo-m orfo lin il-
(4j.7 -benceno en forma de un residuo de color pardo claro.
Punto de fusión, superior a 300°. Peso molecular: 304.25 

Análisis : (C^H^ gN̂ Og)
Calculado: C 55,26%, H 3,98%, N 9,21%, 0 31 , 55%

Hallado: C 55,03%, H 3,94%, N 9,23%, 0 31¡30%.25
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5*

. . 1 0 .

15-

20.

Del filtrado , que se concentra hasta sequedad- - 

se obtienen otros 14 g de l,3-bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-' 
(4j7--henceno. El rendimiento asciende por lo tanto al/93j5 
% del teórico.

S i en este ejemplo se emplean, en lugar de 

los 34 g de ácido l,3-fenilendiamln-N,N,N',N'-tetraacético, 
cantidades equimolares de

ácido 4,4'-diamino-difeniléter-N,N,N',N'-tetraacético, 

ácido 3y3'- o 4?4'-diamino-difenilsulfon-N,N,N',N'-- 
tetráacético,
ácido 4?4'-diamino-diíenilmetan-N,N,N',N'-tetraacético, 
ácido 2 ,2-bis-(p-aminofenil)-propan-N,N,N',N'-tetraacé­
tico o
ácido 4,4'-diamino-benzofenon-N,N,N',N'-tetraacético, 

se obtienen respectivamente, observando las demás condicio­
nes,

éter 4,4'-bis-^2,6-dioxo-m orfolinil-(4i7-difenílico o 
3,3'-- ó 4,4'-bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-(4j7-difenil- 
sulfona o

4,4' -bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-(4_)7"difenilmetano o 
2 ,2-bis-^/p-( 2,8 -dioxo-morfo l in il-  (4) -fen -p ro p an o  o 

4,4' -bis-^/2,6-dioxo-moffolinil-(^4j7 --benzofenona.
Los puntos de fusión de estos productos f i ­

nales se hallan por encima de 300° ,  y los rendimientos 

varían entre e l-65/-- y 41 95f̂  de la  teoría.
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E J E M P L O  13.

2 ,3-b is-¿2 ,6-dioxo-morfolinil-( 4 j/  -propano.

5.

o
Sio — CU

\ c CE,
N - CĤ CĤ CHr, - N /  2 2 2 - ^

.CĤ  -
O

CHr c
[io

10 . Se agitan a 65°)  durante 24 horas y 46 g de
ácido l , 3-propilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético, 76 gde 
anhídrido acético y 56,4 g de piridina, con lo cual e l 
producto de la  reacción entra en disolución y ya no se pre­
cip ita  máŝ  Se concentra esta solución hasta sequedad en 

15* e l evaporador giratorio, a 100° y 1 Torr. A continuación 
se pulveriza e l residuo, se le suspende en éter d ietilico  
se le  separa por filtrac ión  y se le vuelve a secar bien.
Se obtiehen 35,5 g de l , 3-bis-^2 6̂-dioxo-morfolinil-(<<Qy- 
propano, de punto de fusión 77-80°. El rendimiento asciende 

20. a l  87,5 % del teórico.
A nálisis: ( ^ ^ ^ 20^) Peso molecular: 270,24*.

Calculado: C 48 ,89%, H 5,23%, N 10,36%, 0 35,52% 

Hallado: C 49,17%, H 5,41%, N 10,59%, 0 35,37%.

25* S i  en lugar de anhídrido acé tico , se emplea
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anhídrido propiónico, se obtiene, con una temperatura.Airea­

ción de 65°, e l mismo rendimiento cuando se prolonga el'tiempo 
de la  reacción hasta 40 horas. La piridina puede reemplazarse, 
con e l mismo resultado, por tributilamina o N-metilmorf olina.

E J E M P L O  14.

1,2-bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-(4.l7-propano. - -

10.

15.

20.

0
i)
C CH2\

Ç — CĤ
n ^
0

.N - CH — CĤ  - 

CĤ

, / ^ 2
N

\
CH.

0
!t
C
\
0

/
c

H

Se agitan a 60°, durante 24 horas, 38,3 g 
de ácido l,2-propilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético, 52,5 g 

de anhídrido acético y 59 g de piridina. Al cabo de 3 horas, 
la  mezcla reaccional entra ya en disolución, y no se 
precipita tampoco mientras se concentra paulatinamente la  
solución. Como residuo de la  destilación se obtienen 31 g 
de 1, 2-bis-^2 ,6-dioxo-morfolinil-(4j 7 -pi'opano burto, que, 

recristalizado en acetonitrilo, presenta el punto de fusión 

de 130°.
Análisiss (CijE-t^NpOg)

25 Peso molecular2 270,24
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Calculado: 
Hallado:

N 10,36%, 
N 10,90%,

0 35,52%
0 35,80%.

E J E M P L O  15.

1 , 5-bis-^/2 ,6-dioxo-morfolinil-( 4j7-Iiexano.

10.

0
C CH2 \ CHr

\
C CHr

N-(CH )g-B
/  3 " \

CHr

Se agitan a 60°, durante 22 horas,34,8 g 

^5* ge ácido l,5-hexilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético, 51 g
de anhídrido acético y 37,5 g de piridina y a continuación 
se f i l t r a  para separar 1,5 g de ácido 1,5-hexilendiamin- 

N,N,N',N'-tetraacético. Se concentra e l filtrado hasta se­

quedad a 60° y 1 Torr, en e l evaporador giratorio, se pul­

veriza finamente el residuo de color pardo y se le extrae 
con éter d ie tilico . Como porción insoluble en e l 'éter 

d ietilico  se obtienen 26 g de l,5-bis-/2,6-dioxo-m orfoli- 
nil-(4j7-hexano, de punto de fusión 103-104°* El rendimiento 
asciende a 83,2% del teórico.

A nálisis: (Ĉ  ̂ 20^2^6)25 Peso molecular! 312,32



22

Calculados C 53,84%, II 6,45%, N 8,97%, 0 30,74%....
Hallados C 53,61%, H 6,49%, N 8 ,88%, 0 30 ,84%.'%*

S i en lugar de la  piridina se emplean canti- j, 
dades equimolares de quinolina o N-metilmorfolina y sa'pro­
cede en lo demás ta l  como se ha indicado en este Ejemplo., 
se obtiene el mismo producto final* - - -

E J E M P L O ___16. "J

1 , 12-b is^ /2 ,6-dioxo-morfolinil-(4J7 -do decano.

0

d
c/ 

o'
15 . \

c
g

Se agitan a 60°, durante 42 horas, 65 g de 
20. ácido l,l2-dodecilendiamin-N,N,N',N'-tetraacético, 32 gde 

anhídrido acético y 7,9 g Je piridina, se f i l t r a  la  mezcla 
reaccional y luego se elabora el residuo ta l como se ha indi­
cado en el Ejemplo 15* Se obtienen 45,7 g de l,2-bis-^/2', 
6'-dioxo-morfolinil-(4j.7-dodecano, con un rendimiento del 

76,9 % de la  teoría.

CHr ^ 2
N (CHJ

CHÍ
2M2 N

\¡IL

C
\

0/*/
c

25*
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A nálisis: (^20^32^2^6  ̂ Peso molecular: 396,7.

Calculado: C 60,53%, H 8,14%, N 7,07%, 
Hallado: C 60,13%, H 7,80%, N 6,80%,

0 * 24,21%.^*

O 24,69%^'^ .

S i se emplean, en lugar de los 65 g de 
ácido 1,12-dodecilendiam±n-N,N,N',N'-tetraacético, cantiL 
dades equimolares de ácido l,20-eicosilendiamin-N,N,N^,N'- . 
tetraacético, se obtiene, procediendo en lo demás de la  mis­
ma manera que se lia expuesto en este ejemplo, i,20-bis-^/2,6- 
dioxo-morfolinil-(4)7-eicosano.

E J E M P L O  17.
¡

Eter beta,beta'-bis-72,6-dioxo-m orfolinil-(4)7-dietilico.

15.

20.

0

C
0

c
ií
o

CHg -
- CHgCHgOCHgOHg -

CH*2

CHo -

\
CHg ""

\
0

C
n
o

Se agitan a 60°, durante 48 horas, 53 g de 
ácido beta,beta'-diamino-áter dietílico-N,N,N ',N '-tetraa- 
oático, 71,4 g de anhídrido acético y 7,9 g de piridina.
Al cabo de 5 horas entra ya todo en disolución. Se concen­
tra  la  mezcla reaccional hasta sequedad a 80° y 1 Torr, en25
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e l evaporados giratorio, se pulveriza e l residuo de color- 
pardo y se le seca durante 48 horas, a 60° y 0,1 Torr, sobre 

pentóxido de fósforo. Se obtienen 42,5 g de éter beta,.beta'- 

bis-¿2,6-dioxo-m orfolinil-(4j7-áietilico, de punto de fusión 
5- 90° ,  con un rendimiento del 94?5 % de la  teoría.

A nálisis: (C^H-jgNgOy) Peso molecular : 300,25 . ,

Calculado: C 48,00%, H 5?38%, N 9,32%, 0 37,29%.,'
Hallado: C 48,03%, H 5,70%, N 9,43%, 0 37,55%.-,

S i  en lugar de los 53 g de ácido beta,beta'-
diamino-éter dietílico-N,N,N',N'-tetraacético se emplean 
56,2 g de ácido beta,beta'-diamino-tioéterdietílico-N,N,- 
—N',N '-tctraacético y se sigue e l procedimiento indicado 
en este ejemplo, se obtiene tioéter beta,beta'-bis-¿2,6-dioxo- 

15* moríolinil-(j0X-dietilico.

E J E M P L O  18 -

Eter etilenglicol-bis-(beta-^/2,6-dioxo-morfolihil-(4) -e tílic o .

20.
0
C

/
6

\
c
íí
025.

o
CH9 CĤ2^ /  2

^N-CHgCIIgOCHgCHgOCHgCH^-N^

OH. CH.

C
\
O

/c
tí
o
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5.

10.

15.

20.

Se agitan a 64°, durante 142 horas, 57 g 
de ácido otilenglicol-bis-(beta-aminoetil)-éter-N,N,N',.N!i- 
tetraacctico, 72 g de anhídrido acético y 7,9  g de piridina. 
A continuación se f i l t r a  en caliénte la  mezcla -reacciona y 

se lava el residuo con anhídrido acético. Segdn e l resultado 
del an á lisis , los 40 g del residuo constan de ácido etilen- 
glicol-20-*(beta-aminoetil)-éter-N,N,N' ,N'-tetraacético^q:uro. 
Se concentra el filtrado a 60° y 1 Torr en el evaporador- 
giratorio y se le seca bien. Se obtienen 15 g de éter-eti- 
lenglicol-bis-( beta-j/2, 6-dioxo-morf o lin il- ( 4)J7-etilico), 
masa viscosa y de color pardo oscuro, cuyo índice de re- 
frigencia es n^  ̂ ^ 1 , 51, 44. El rendimiento asciende a l 97,4% 

respecto a l ácido etilenglicol bis-(beta-aminoetil)-éter-N, 

N,N',-N'-tetraacético que se ha hecho reaccionar.
A nálisis: (c 14^20^2^8) Peso moleculars 344,32

Calculado s c 48,84%, 11 5,85%, N 8,14%, 0 37,17%.
Hallado s c 49,21%, H 6,10/-', N 8,27%, 0 36,53%.

E J E  H P L 0 19 i

1 ,4-bis-(/2,6-dioxo-morfolinil-( -metil)-ciclohexano.

\

-  CHr) / S s - -CHp CHp -
/N -- CH„ -OH H C-CH^-N

- CII^ '
^ \

CHg--OĤ -¿i

\
0

/25-
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Se agitan a 60°, durante 24 horas, 93,5 g 3 
de ácido l,4-bis-(aminometil)-ciclohexan-N,N,N' ,N'-tetra'ácé- 

tico , 120 g de anhídrido acético y 79 g de piriüina y a con­
tinuación se f i l t r a  en caliente y se lava el residuo. Sé.

5 . obtienen como residuo 20 g de l , 4-bis-(^5 , 6-dioxomorfolinil- 
(¿Qy-metil)-ciclohexano, de punto de fusión 188° .  Después 

de recristalización  en acetonitrilo, e l punto de fusión-de 
este compuesto sube hasta 189° .  Por concentración del filtrado 

se aíslan  otros 50,1 g de 1 ,4-6-(/2,6-dioxo-morfolinil'-(4J7- 
10. metil)-ciclohexano. El rendimiento asciende a l 91,0 % del 

teórico. f

Análisis? (C^HggNgOg) Peso molecular? 338,35.

Calculados C 56,79%, H 6,55%, N 8,23%, O 28,38%

Hallados C 56,99%, H 6,69%, N 8,53%, O 27,93%.
15-

S i se emplean 92 g de ácido l,4-bis-(amino- 

metil)-bencen-N,N,N',N'-tetraacético o 106 g de ácido 1,4- 
bis-(aminometil)-2,3,5 ,6-tetrametil*-bencen-N,N,N' ,N '-tetraa- 
cético en lugar del ácido l,4-bis-(aminometil)-ciclohexan- 

20. N,N,N',N'- tetraacético, se obtiene, procediendo en lo demás
de la  misma manera que se ha indicado en este ejemplo, 1,4- 
bis-(_/2,6-dioxo-morf o linil-(/)j7-metil)-benceno o respectiva­

mente l,4-his-(^2,6-dioxo-morfolinil-(4j7-m.etil) -2 ,3 ,5 ,6-
tetrametil-benceno



- 27 -

E J E M P L O  20.

B is-(4-^2,6-dloxo-morfolinil-(4l7"CÍolohexil)-metano¿
 ̂?

5*

o
C -  OH

\
c
!i
o

N -

- CU,

CHg-CHg^
CI-Í OH

\  /
CI-I2-CI-I2

*0

CHp-CH^ CHg-C
/  \

CH^-CH CH-N * " '*  O
\  /  CII -CĤ  

2 2
\án -C

. JO*

Se agitan a 60^, durante 48 horas, 15,5 g 

de ácido p,p'-diamino-diciclohexilmetano-N,N,N',N'-tetraacé- 
tico , 17,9 g de anhídrido acético y 11,2 g de piridina.
Al cabo de 3 y -g- horas la  mezcla reaccional entra ya en diso­
lución* Se eliminan en e l evaporador giratorio, a 70^ y 0,1 

Torr, todos los componentes vo látiles y a continuación se se­
ca bien e l residuo. Este último está constituido en 13,4 g 

por bis-(4-/2,6-dioxo-morfolinil-(4)7-ciclohexil)-metanojL 
de punto de fusión 127^* El rendimiento asciende a l 94,5% 
de la  teoría.

20 * Análisis s <°21^oNpOg) * Peso molecular: 406,47-

Calculado: 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%.

S i en este ejemplo se reemplazan los 15,5 g de



ácido p,p'-diamino-diciclohexilnetan-N,N,N' ,N'-tetraacé-- - 
tico por 15?5 g de ácido p,p'-diamino-diciclohexiléter-N,' 
N,N',N'-tetraacético o por 12,2 g de ácido 1,4-diaminoci-r J 
clohexan-N,N,N',N'-tetraacético, se obtiene, procediendo- en 
lo demás de la misma manera, éter biS"(/2,6-dioxo-morfol'inil. 
(4j7"ciclohexilico) o respectivamente l,4-bis-^2,6-dioxo-, 
morfolinil-( 4j7-ciclohcxano. .

E J  E M P  L O  21.

1 ,4-bis-(3-/2 ,6-dioxo-morfolinil-(4j7-propil)-piperacina.

0
i!
C-CH,

o\

^CH^-CHg

O
I',CI^-C

N - CHgCEgCHg-N
/  " \  

N-CHgCHgCHg-N

0

fin* ni?^̂ *2 ^^2 CH

Se agitan a 65°, durante 24 horas, 43?2 g de
ácido 1 ,4-bis-(3 '-aminopropil)-piperacin-N,N,N' ,N' -tetraa-
cético, 63 g de anhídrido acético y 40,4 g de N-metilmor-
folina* A continuación se calienta la  mezcla reaccional en

oe l evaporador giratorio , a 70 y 1 Torr, hasta que se han 

eliminado todos los componentes v o lá tile s . El residuo está 
constituido en 34,1 g por 1,4-b is-(3-^2,6-dioxo-morfolinil 

( 4^7-propil)piperacina. El rendimiento asciende a l 85,5%



de la  teo ría

A nálisis: (Ĉ gHggN̂ Og) Peso molecular: 395,46.^

Calculado: C 54,52%, H 7,12%, N 14,14%, O 24,22%
Halladas C 54,82%, H 7,27%, N 14,02%, O 23,87%#'..

5.

E J E M P L O  22. Ü \

4,4' -bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-(4)7-difenilo. \ .

10.

15-

20*

25*

Se junta, a 25°, 41,5 g de ácido 4,4 '-d ia-

minodifenil-N,N,N',N'-tetraacético, 61 g de anhídrido acático
y 37,5 g de piridina, lo que hace que la  temperatura de la
mezcla suba hasta 42°. A continuación se agita esta mezcla
reaccional a 60° durante 24 horas y luego se la  f i l t r a  en

i ,
caliente y se lava e l residuo  ̂ Se obtienen como residuo 

31,9 g de 4,4 '-bis^ ,6-dioxo-m orfolin il-(4)7-difen ilo , 
de punto de fusión superior a 300° .  El rendimiento asciende 
a l 83,5% del teórico.

A nálisis: OgoĤ gNgOg Peso molecular: 330,40.
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Calculados C 63,15%, II 4,27%, N 7,37%, 0 25,21%%/*/

Hallado: C 62,75%, H 4,43%, N7,53%, 0 24,53%.';'
S i en este ejemplo se reemplazan los 41,5 g - 

de ácido 4 ,4 '-diaminodifenil-N,N,N',N'-tetraacético por 
5 . 47,5 gde  ácido 4 ,4 '-diamino-3 , 3 '-dimetoxi-difenil-N,N,N'-

N' --tetraacótico, se obtiene, procediendo en lo demás, de, la  

misma manera, 4,4'-bis-72,6-dioxo-morfolinil-(4i7-3,3'irdíme- 
toxi-difenilo , de punto de fusión superior a 300°. El rendi­

miento asciende a l 81 , 4% del teórico.

10.
E J E M P L O  23-

Se agitan a 65°, durante 20 horas, 58,4 g de 
ácido etilendiamin-N,H,N',N'-tetraacético y 247 g de piridina. 

15 . Durante dicho tiempo se introduce ceteno en la  mezcla reaccio- 
nal. A continuación se expulsa de la  mezcla $7eaccional, por 
medio de nitrógeno, e l ceteno sobrante y luego se procede 
a la  elaboración ta l  como se ha descrito en el Ejemplo 1.
Se obtienen como residuo 47,1 g de i,2-bis-72,6-dioxo-morfoli- 

20é nil-(4^7-etano, con un rendimiento del 92,1%.

E J E M P L O  24.

En un vaso para ebulliciones se agitan mecáni- 

25. camente, a 140°, 10 g de 2 ,2-bis-7?-(2 ,3-epoxi)-propiloxi-
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fenil7-propano, de un contenido de epóxido del 8,2% (ARAIJ31T 
F, de la firma Ciba, de .Basilea, véase Chimia, 19, 360, 1965),

' y
y 0,2 cc de tributilamina. A dicha temperatura, se introducen 
en e l curso de 30 minutos, 0,5 g de l,2-bis-/2,6-dioxo-m orfoli 

5. nil-(4j7-etano (preparado serán e l Ejemplo 1), por porciones, 

a fin  de que entre pronto 'en disolución. Antes de que esíá* 
mezcla reaccional se vuelva espesa, se la  vierte en un recep­
táculo de hojalata y a continuación se la  calienta en la..*es- 
tufa a 140° durante 5 horas, luego a 150° durante 9 hcr.asi 

10. luego a 180° durante 4 horas y por último a 210° durante
7 horas. Se obtiene un producto diáfano, que funde por en­
cima de 100°.

El cónodido endurecedor dianhídrido de ácido 
piromelítico es insoluble tanto en 10 g de 2,2-bis-^/p-(2,3- 

15* epoxi)-propiloxifenil¡7-propano como en la  mezcla de 10 g de 
2 ,2-bis-¿p-(2 ,3-epoxi)-propiloxifenljy-propano con 0,2 cc 

de tributilamina y por lo tanto resu lta inutilizable aquí.

E J E  M P L 0 25.
20 *

Se calientan a 120°, 10 g de 2,2-bis-^/p-(2,3- 
epoxi)-propiloxifenil7-propano y 0,1 cc de tributilamina 
y en e l curso de 90 minutos se mezclan con 0,5 g de 1,3- 
bis-¿2,6-dÍoxo-morfolinil-(4j7-benceno (preparado según el 

25. Ejemplo 12). A continuación se calienta e l producto reac-



cional a 120°  durante 24 horas, luego a 150°  durante 
12 horas y por último a 180° durante 16 horas. Se origina 
a s i  una masa dura, firme y diáfana, que funde por encima 
de 100°.

E J E  M P L 0 26.

Se calienta a 110°, 8 g de 1-epoxietil- * -
3,4-epoxiciclohexano (dióxido de vinilciclohexeno) con *-**- 

0,1 g de trioctilamina. En el curso de 15 minutos se introduce 

en porciones 1 g de l,2-bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-(4j7- 
-etano y a continuación se calienta a 115-135° durante 20 
horas, luego a 150° durante 5 horas, luego a 170° durante 
5 horas y por último a 210° durante 7 horas. Se obtiene 
una masa flexible y diáfana, que funde por encima de 100°.
S i  se emplean 0,2 g de trioctilamina, 0,2 g de N-etilmorfoli- 

na o 10,2 g de N,N-dimetilbencilamina en lugar de 0,1 g de 
tributilamina, se obtiene, procediendo en lo demás de la 
misma manera que se ha indicado en este ejemplo, una resina 
límpida, que funde por encima de 100°.

E J E M P L O  27.

Se disuelven a 120° 0,2 g de 1,5-^/2,6-dioxo- 

formolinil-(4j7-hexano (preparado según el Ejemplo 15) en



8 g de l-epoxietil-3,4-epoxiciclohexano y 0,1 cc de tribútU a- 

mina y a continuación se calienta a 120° durante 24 horas 
luego a 150°, durante 12 horas, luego a 180° durante 6 ho­
ras y por último a 210°  durante 15 horas. Se obtiene una masa

, ' o \ '
5« diáfana, que funde por encima de 100 .

E J E M P L O  28.

Se calienta a 120°, 10 g de l-epoxietil-3 ,4- 
10. epoxixiolohexano y 0,1 co de tributilamina, se introducen en 

el.curso de 30 minutos 0,9 g de l,4-bis-¿2,6-dioxo-morfoli- 
nil-(4).7-benceno (preparado como en e l Ejemplo 10) y a con­
tinuación se calienta a 120° durante 9 horas, luego a 160° 
durante 8 horas y por último a 210° durante 12 horas. Se ob- 

15. tiene úna resina durante y dlágana, que funde por encima de 
100°.

E J E M P L O  29.

SO* Se oalientan a 120° 10 g de 1-epoxietil-
3 ,4-epoxiciclohexano y 0,1 cc de tributilamina. Se intro­
ducen en e l  curso'de una hora 0,5 g de N,N,-bis-(beta-¿2,6- 
dioxo-morfolinil-(4 j7 -e t il)-N-carboximetil-amina (prepara­
da según el Ejemplo 9) y se calienta a 140°, durante 6 horas, 
luego a 150°  durante 9 horas, luego a 170° durante 5 horas,

-  33 -

25
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y por último a 210° durante 7 horas. Se origina a sí una .rebina 
dura.

El conocido endurecedor dianhidrido de ácido 
piromelítico es, en cambio, insoluble tanto en 1-epoxieíil- 

5* 3,4-epoxiciclohexano como en la  mezcla de l-epoxietil-3,4'-* 
epoxiciclohexano contributilamina.

E J E M P L O  30. ,

10. Se calientan a 120° 10 g de 2,2-bis-^/p-

(2,3-epoxi)-propiloxifenil7-propanQ y 0,1 cc de ..2,4,6- 
tri-(dimetilamánometil)-fenol. En el curso de 30 minutos se 
introducen 0,15 g de l,2-bis-/2,6-dioxo-morfolinil-(4j7-etano 
y a continuación se calienta la  mezcla reaccional a 120° duran- 

15* te 24 horas, luego a 150° durante 24 horas y por último a
180° durante 12 horas. Se origina hsí una resina dura y diá­
fana, que funde por encima de 100°.

E J E M P L O  31.
20.

Se calientan a 120° 8 g de dióxido de dipen- 
teno (dióxido de limoneno) y 0,1 cc de tributilamina. A di­
cha temperatura y en e l curso de 110 minutos se introducen 

por porciones 0,5 g de i,2-bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-(4j7- 
25- etano. A continuación se calienta la  mezcla reaccional
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O o ^ ̂a 120 .durante 5 horas, luego a 150 durante 8 horas y por,*"
* * *

último a 210° durante 12 horas. Se forma una resina dura_ ' 
y diáfana, que funde por encima de 100°*

5- E J E  M P L 0 12. — -

Se mezclan a 120° 10 g Re 3,4-epoxihexahidro- 
benzal-3' ,4' -epoxi-1' ,1 '-bis-(oximetil)-ciclohexano (ARAppIÍ)
CY 175, la  firma Ciba, de Basilea; véase Chimia 19 , 360"* 
-1965-) con 0,2 cc de tributilamina. A dicha temperatura y

1 0.
en el curso de 15 minutos se introduce 1 g de l,2-bis-^/2,6- 
dioxo-morfolinil-(^J7-etano disuelto en 5 g de ciclohexanona 
y a continuación se calienta en estufa de vacío y a 100 Torr 
durante 24 horas a 120° ,  luego 24 horas a 150°, luego a 24 horas 

15* a 180° y por último 6 horas a 210° .  Se origina a s i una resina 
diáfana que funde por encima de 100° .

E J  E M P 1 0 33.

20* Se calientan a 120° 10 g de 2,4-epoxihexahidro-
benzal-3' , 4 ' -epoxi-1' , 1 ' -bis-(oximetil)-ciclohexano (ARANDIT 

CY 175, de la  firma Ciba, de Basilea; véase Chimia 19, 360 
-1965-) y 0,2 cc de tributilamina* Se introduce en el curso 
de 15 minutos una solución constituida por 1 g de 1 ,5-bis- 

25* ¿ 2 ,6-dioxo-morfolinil-(4j,7-hexano (preparado según el Ejem-



-  36 -

pío 15) y 5 g de dimetilacetamida y se endurece esta m ezcal 
reaccional exactamente ta l como se ha indicado en el Ejemplo 

32. Se obtiene una resina diáfana, que funde por encima d'e_ * 
100°.

5-
E J E  H P I. 0 __ 34.

Se calientan a 120° 10 g de adipato de 3,4- 
epoxi-5-metil-ciclohexilo, de un contenido de epéxido de"--*

10. 7,8% (ARALDIT CY 178, de la  firma Ciba, de Basilea; véase
Chimia, 16, 57-66 -1962-), se mezclán luego con 0,2 cc de 
tributilamina y en la  mezcla obtenida se introduce, en e l  curso 
de 30 minutos, 1 g de l , 3-b is- /2 , 6-dioxo-morfolinil-(4j[7- 
benceno (preparado según e l Ejemplo 12). A continuación se 

15* calienta la  mezcla a 120°  durante 24 horas, luego a 150° 
durante 12 horas, luego a 180°  durante 16 horas, y por 
último a 210° durante 8 horas, Se obtiene una resina dura, 
que funde por encina de 100° .

S i se procede ta l  como se ha indicado en este 
20. Ejemplo, pero con la  diferencia de reemplazar e l 1,3-bis- 

¿¡[2 ,6-dioxo-morfolinil-(4_).7 -benceno por el conocido endure- 

cedor dianhidrido de ácido piromelítico, no se produce ningún 
endurecimiento. El dianhidrido de ácido piromelíticoes in­

soluble en el adipato de 3 , 4--epoxi-5-metil-ciclohexilo.
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E J E M P L O  .15. . r :

Se prepara como producto de partida un éter
* * *pentaglicidilico añadiendo a 219 g de 2,2,6,6-tetram etilol- 

5. ciclohexanol 465 g de epiclorhidrina a 60° y en presencia* 
de 8 g de eterato de BFy El producto de adición obtenido*"* 

se condensa con hidróxido sódico en un disolvente orgánico.';* 
convirtiéndolo en el respectivo éter l,2,6,6-penta-2,3"*-.-" - 
eppxi-propilico. Según el an á lisis , este producto contiene.."

10. 10,7 % de epóxido. 10 g de este éter penta-2,3-eppxi-propilico
se calientan a 115°? se mezclan luego con 0,2 cc de tr ib u tila ­
mina y en la  mezcla obtenida se introducen en e l curso de 5 mi 
ñutos, 0,3 gde 1 ,2¡-bis-¿2,6-dioxo-morfolinil-(4j.7-etano.
Luego so endurece la  mezcla obtenida durante 4 horas a 120°

15* durante 9 horas a 150°, durante 5 horas a 170° y por ú l­
timo durante 7 horas a 210°. Se obtiene una resina diáfana, 
fundente por encima de 100°.

20*
E J E M P L O  36.

Se calientan a 120° 10 g de 2,2-bis-^/p-(2,3" 
epoxi)-propiloxifenií7-propano, se mezclan con 0,2 g de tribu- 
tilamina y se introducen en la  mezcla, a dicha temperatura, 

por porciones y en e l curso de 30 minutos, 0,5 g de 4?4'- 
bis-^/2,6-dioxo-morfolinil-( -diíenilo (preparado según25
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e l Ejemplo 22). A continuación se calienta la  mezcla reacc'io- 
nal durante 24 horas a 120°, luego durante 24 horas a 150°l' 
y por último durante 12 horas a 180°. Se obtiene una resina 
diáfana, que funde por encima de 100°.

5*
E J E M P L O  37.

Se calientan a 100° 8 g de p-(2,3*epoxi- 

propiloxi)-tolueno, con un contenido de epóxido de 8,9%
. 10. y 0,2 cc de tributilamina, y en e l curso de 2 horas se mezclan 
; con 0,3 gde l,3-his-^/2',6'-dioxo-morfolinil-(4'J7-benceno

(obtenido según el Ejemplo 12). A continuación se calienta 
la  mezcla reaccional durante 24 horas a 120°, luego durante 
16 horas a 150° y por último durante 24 horas a 170°. Se 

15* origina a s i una masa sólida y límpida, que funde por encima 
de 80°.

S i en lugar de 8 g de p-(2,3-epoxi-própiloxi)- 
tolueno se emplean 7,1 g de 1,2-cpoxioctano con un contenido 
de epóxido de 9?S% y se procede en lo demás ta l como se ha 

20. indicado en el Ejemplo, se obtiene igualmente una masa sólida 
y diáfana.
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NOT A

Descrito el objeto de esta patente, se declaran" 

nuevas y de propia invención la s siguientes reivindicaciones 
con prioridad de la  patente suiza núm. 17*930/66, de fecha^ 

14 de Diciembre de 1.966.

1. Procedimiento para la  preparación de a n h í - \  

dridos de ácido bis-carboxilico, caracterizado por hacerse 
reaccionar un ácido tetracarboxilico de la  fórmula I

10 HOOC-CH¿

HOOC - CU/
2

X
^  CHg-COOH

N

\n^-cooH
(i)

< en la  que 
15-

X sign ifica un radical alquilénico (eventualmente 

interrumpido por heteroátomos o por radicales 
carbocíclicos o heterociclicos), un radical 
arilónico o un radical cicloalquilónico, 

a temperaturas por debajo de 150° C y en presencia del anhi-
drido de un ácido monocarboxilico orgánico, para formar 

un compuesto de bis*^,6-dioxo-m orfolinilo-(4lZ' de la  fór­

20.

mula II



5.

0
!t

" * ^ 2 \

0

/  2  \

0 N -  X  -  N 0
/

-C I-Ií" ^ CH - - C  ^2

0

(II)

15̂

en la  que "
X tiene el mismo significado que se ha expuesto* 1 /  

en la  fórmula I .

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse un compuesto de la  fdrmula I  
^  e l que X sign ifica un rad ial alquilénico o e l radica^. 
1,3- o 1 ,4-fenilénico.

3* Procedimiento según las reivindicaciones 
1 d 2, caracterizado por emplearse como anhídrido de un ácido 
monocarboxílico orgánico e l anhídrido de un ácido graso in­
ferior.

4c Procedimiento según la s reivindicaciones 
1 a 3, caracterizado por actuarse en presencia de una base 
de nitrógeno terc iaria .

¿5° 5. Procedimiento según la  reivindicación 4;
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"i

caracterizado por emplearse como base de nitrógeno una 
base de nitrógeno heterooiclica terc iaria .

6. Procedimiento para la  preparación de anhí­

dridos de ácido bis-carboxilico.

Según se describe y reivindica en la  presente'me­

moria descriptiva que consta de páginas, foliadas y.;eip­
eritas a máquina por una sola cara. \ r ,

Madrid, a 13 de Diciembre de 1.967. ' J' '
J .R . GEIGY, A.G.
p .a .
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