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M^iORlÁ DESCRIPTIVA 

para so l i c i t a r

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre da DEUTSCHE GC1D-3ND SIIHER-SOHEIDEANST AMT 

VoRMAlS ROESSIER, entidad alemana, establecida en 

Weissí'rauenstrasse 9, Frankfurt/Main, Alemania, por;

"UN PROCEDIMIENTO PARA ÍA  PRODUCCION DE CIORURETANO"
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3e Ha demostrado que ba jo  l a  acción deCL 

d o ru ro  de oiand ge no sobre combina oiones con 2 o más 

grupos h iá ro x ilo s , se obtienen esteres do rad o s  de á c i­

do carbamfdico. En e l caso más s e n c illo , e l  de la  trans­

formación de un d lo l con cloruro de ciancgeno, la  reao-5
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oión transcurre esencialmente de acuerdo con la sígcien- 

te ecuación:

HO. (Bg. ¿Hg. OHg. m Si

íR.CSg*^g*^3g*^Bg*0*9*RHg

Se trata de coa reaooión de un cu xao sor­

prendentemente fá c il, que puede realizarse sin materias 

auxiliares, catalizadores, etc.

En e l caso de la  transformación más arriba  

formulada del butanodiol con el cloruro de cianógeno, 

basta fundir el d iol, oalentar a 8oa y hacer entrar clo­

ruro de oianógeno. No ee producen gases de salida, y e l  

cloruro de oianógeno es absorbido mientras que e l espe­

samiento creciente de la mezcla reactiva permita el paso 

del gas.
En el caso del butanodiol se llega a dicho 

punto, en #1 momento en §ue se ha transformado aproximada­

mente e l 60% del diol.
Una transformación completa, es decir, la  

absorción de la  cantidad teórica del cloruro de cianoga­

no , se consigue empleando disolventes convenientes, que o 

bien se añaden durante e l oursc de la  reacción, con objeto 

de mantener en solución e l cloruretano formado, o bien se 

añaden ya desde un principio, obteniendo se entonces, des­

de luego, dos capas pon lo pronto.

Junto a l 1- ele robu tilo  oarbameto -4  ee yc#- 

ducen butanodiol-diuretano y diolorobutano. con tempera­

tura oreoiente se fomenta además la formación indeseable



de tetrahidrofurano, y el agua que se produce con alie, 

perturba la  reacción. 31 cloruro de cianógeno puede, 

peí lo tanto, actual da deshidratante del butanodiol.

la  cantidad da productos aecundarioa de­

pendo do laa condiciones de la  reacción. Segdn so e lijan  

estas condiciones, ea posible fomentar o refreBar la  for­

mación del cloruretaño o del diaretano. 3e obtienen loe  

oloxaxetanos con xendimiento elevado, s i se paxte del d o -  

xaxo de cianógeno, dado e l caso convenientemente diluido, 

y se añade el díol mediante ana bomba, lo oual, desde luego 

Race pxeciso e l uso de un xeoipiente de presión xesistente 

a los ác idos.

Bata reacción entre si cloruro de cianoge­

no y alcoholes polivalentes, es de empleo genexa! y abxe 

un gxupo extenso de combinaciones muy reactivas.

e m p 1 o s

1 .) Bn un xeaotox cilindrico de 1 l it ro  de 

contenido (en forma de matraz) con termómetro, tubo de en- 

txada de gas con vidrio fritado y refrigerador de reflu jo , 

se fundan 270 g. de bu tile  ngl ico l, y ae calientan a 80 s.

Una fuerte corriente de cloruro de cianógeno ea absorbida 

por complalo y provoca a l cabo de 30 minutos un aumento 

de la  temperatura hasta unce 1203. Al seguir haciendo en­

trar cloruro de cianógeno, vuelve a descender lentamente 

la  temperatura ¡hasta los 8Sa y comienza la  precipitación
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da ana combinación cristalina incolora, con 1c cual en 

e l curso de alrededor de 2 horas, la  mezcla reactiva ae 

convierte en pastosa. Oon elle  se impide el pase del gas.

Se interrumpe 1a corriente del cloruro de oianógeno y se 

comprueba un aumento de peso de 98 g . , que corresponde 

aproximadamp nte a la  mitad de la  cantidad precisa de clo­

ruro de cianógano precisa para la  transformación total.

la  mezcla reactiva se mezcla con 600 g. de 

agua, calentándose hasta la  ebullición bajo constante re­

movido. oon e llo , e l diol no transformado ae disuelve, pre­

cipitándose diclorebutano sobre el fondo del recipiente, 

junto con algo de butanodioldiuretano. la  solución acuosa 

es concentrada en e l vacio de la  trompa de agua, con lo  

cual el l-c lorobutilo-4 -urataño

C:-
n

3 i-(Sg  ) 0.0-NH (mol. 151,6)

precipita en forma de cristales incoloros.

Bate, en oposición a l butandicl-diuretaño, 

es fá o limante soluble en agua y otros muchos disolventes 

orgánicos, especialmente bajo los efectos del calor. Funde 

a 69R y es bastante vo lá til, la  diferente solubilidad del 

olo rob u tilu  r a taño y del diuretano, hace posible una sepa­

ración cuantitativa de ambas substancias.

.81 rendimiento de clorobutilurataño es de 

212 g (secado en e l desecador), la  determinación aaa lít i-

-  4
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oa se r( tliza de la  manera más sencilla, mediante oocolón

datante varias helas oonBKRH 5 a re flu jo , escapando amo­

niaco y determinándose e l clero, ana Yac acidifieade con 

ácido ni ti ico, con nitrato de plata

El análisis elemental dlá los siguíentea valorea en dos 

preparados:

10

15

Calculado ______ %.________ B A ia íe ___________ ____ t;*

95 a* 60,05 39,61 39,19 40,73 !
Rio - 10,08 6.65 6,37 6,84 i

N - 14,01 9.24 10,20 8,54

€3. - 35,46 23.39 21,00 21,98

° . A 32,00 21,11 88.43 determinado 22.00 
directamente

deter­
minado g 
direo-  ̂
tamente.t

151,60 100,00 99,19 100,03 f

20

26

31 peso molecular de 151,6 fuá confirmado de 

aouerdo con Rast, B.55, 1051 y 373?.

8.) 3 moles de butanodiol-1,4 -  27o g fuer on 

mezclados en el mismo aparato que en el ejemplo la  con 140 g. 

de ácido acático g lacial, calentándose la  solución obteni­

da hasta los 8()R. Se introdujo una fu#rte corriente de clo­

ruro de oianógeno. Al cabo de unas tres horas, la  mezcla 

reactiva se calentó hasta los 95c y dio principio la  pre­

cipitación de cristales incoloros, que ?n el curso de 30 

minutos llenaron en su mayor parte a l recipiente de reac­
ción.

Se enfrió la  mezcla reactiva y se aspiro

-  5 -
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para separar las substancias cristalizadas. se sigáis tra­

tando si filtrado con cloruro da cianogeno, mientras que 

la  subatanoia salida fuá reorístalizada desde metanol.

3e obtuvieron: 15o g l-clorobutilo-4-uretano

ras y tienen puntos de fusión exactos (69, respectivamen­

te 1980).

con cloruro- de cianógeno en les mismas condiciones, se 

consiguió después de tres horas um nueva precipitación 

de 122 g. de l-elerobutile-4-uretano y 17 g de butanodiol- 

diurataño, mientras que en e l filtrado se había acumulado 

el diclorobutano.

guidc con esta forma de trabajo, fue por lo tanto de 2?g 

g. y 39 g. e l  del diuratane.

rarse de las agims madres, extrayéndose mediante cocción 

con benzol, en e l oral el dicl es insoluble, mientras que 

las  demás substancias se disuelven,

3.) Con la  intención da eliminar de la  mes- 

día react iva e l diclorobutano formado durante la  reacción 

y conseguir a s í una transformación lo más completa posi­

ble del butanodiel, se partió en igual forma que en <BL 

ejemplo 2, pero sin ácido acético, y en presencia de 3oo g

22 g butanodtal-diuretano (como residuo 

insoluble en metanol).

A,bag substancias son absolutamente inoolo-

En el tratamiento siguiente del filtrado

EL rendimiento de olorcbutiluretant^onee-

EL butanodiel no transformado pudo recupe­

6 -
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A# benzol.

Una vez que se hube formado. ana abundante 

precipitación de cristales, sa aspiró y sa trató la  subs­

tancia sólida como arriba. 31 filtrado formo dea capas, 

la  superior da las ocelos ara ana solución benzólioa do 

01 olor obu taño mientras que la  inferior ora o as ncí almanta 

butanodiol inalterado.

gato fas empleado para ana nueva reacción. 

Se repitió de nueve e l mismo proceso.

Se obtuvieron de esta forma partiendo de 

270 g de butanodiol -  3 mol.

305 g de 1 -clorobutiluretano -  aprox. 2 mol.

86 g de bntanodlol-d iur ataño -  aprox. 1/2 mol

4 .) loo g de pentaeritrita fueron finamen­

te pulverizados e introducidos en 400 g &e ácido acótioo 

g lac ia l y la  mezcla se llevó a ebullición. Se hizo entrar 

cloruro de cianógeno hasta que ésta ya no fuá absorbido. 

Fueren preciso para ello 4-5 horas, la  mezcla reactiva 

fuá vertida en agua de hielo, con lo cual tuvo lugar la  

precipitación de cristales incoloros, cuyo análisis deja 

conjeturar principalmente ana substancia de la  composi­

ción siguiente:

Si
t

0 OH. 0
H ! * !l

BgN- 0.0. CRg— 3— 3Hg .0 .3 - NHg

OH,
!
et

2

*  7 -
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Rete dioloro-diuretanc pueda condensarse con 

aldehidos para obtener resinas snduracibles de elevado pun­

to de reblandeoimiento.

5 .) Bn un autoclave plateado de 1 1 de capa-

S oidad ú til se introduce una solución enfriada a - 85s de

4 moles 3e cloruro de cianógeno -  842 g en 500 g de cloruro 

de metllano.

3e cierra el autoclave y se caldea. A una 

temperatura del contenido da 6QR e l autoclave acusa una 

10 sobrepresión de aproximadamente 5 atm.

Bn e l curso de 2 1/8 horas ae añaden len­

tamente mediante bomba y removiendo constantemente 4 molea 

=* 360 g 3e butanodiol, con lo onal aumenta algo la  tempe­

ratura. Se dosifica la  entrada de tal moda, que retirándo­

le  se la  calefacción, la  temperatura de la mezcla reactiva

permanece entre 60 y 65s. la. sobrepresión desciende hacia 

el final de la. reacción a 1,5 atm.

A continuación se siga# removiendo durante 

unas 2 horas a 60 -  65 s. Después de enfriado a 15 c se extrae 

20 mediante cocción ai contenido del autoclave con 6co g. de

cloruro da metileno y se f i lt r a  en calíante, la  solución de 

cloruro da metilano contuvo olorurataño y una pequeña can­

tidad de diolor obutano. Se enfrió fuertemente la  solución, 

recristalizandose los cristales casi incalores precipita- 

85 dos desde agua. Después del sacado a 4 0 ^  se obtuve un ren­

dimiento de 332 g de cloruretano puro.

31 residuo del filtrado consistió 176 g

- e -
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de diuretanc. EL diclorobutano fuá aislado de la  solu­

ción de cloruro de metileso; 122 g en bruto.

6 .) Rn un autoclave plateado ao 1 1 de

capacidad ú til se vierte una solución enfriada a -25 ̂  de 500 

g de cloruro de olanógeno en 4cc g. de cloruro de matlleno, 

calentándose e l contenido a 60R. En e l curso de 3 horas ae 

añaden por medio de una bomba 246 g. de etilengiicol anhidro  ̂

removiendo constantemente, la  reacción transcurre análoga­

mente a la  descrita en e l ejemplo 5.

la  mezcla reactiva demostró ser soluble en 

cloruro de metílenc, sin dejar residuo, mientras que en 

el fondo se recogió una pequeña cantidad de gíioo l no 

transformado. La transformación transcurrió con 66% &e&. 

rendimiento teórico, pudiéndose determinar como producto 

de transformación únicamente el..-roetilearbamato 

C3.-CHg.CHg-0.00.BBg F = 70,5s.

^-_^__Saloulade_____ _

C 29,15 %
H 4,89 %
N 11,35 ^
C3. 28,74 %

.0____25,91 %_

100,03 %

hallado^

26,40
5,11

11,03
37,29

Esta solicitud, que corresponde a la  Pre­

sentada en Alemania e l 14 de Marzo de 1952, bajo e l núme­

ro D. 11.816 lVo/13 ó, ae acoge a loa beneficios del ar­

tículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial

-  9 -
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pintea de invención propia y nueva que 

ae presentan paca que sean objeto de esta Patenta de In­

vención en gspaña, por TEINTg años, son loa siguientes:

la . -  Un procedimiento para la  obtención do 

combinaciones, que además de radicales de cafbamato contie­

nen cloro, caracterizado por hacerse actuar cloruro de oia- 

nógeno sobre oomb i  na ció nea con por lo  menea 8 grupoa hidró­

f i lo .

2s, -  Un procedimiento de acuerde cen ia  

reivindicación 1. caraotarizade par obtenerse clorúretenos 

además da diuretanoa por transformación de alcoholes poliva­

lente a, por ejemplo butilsnglícol, con clorare dé cianógeno.

3a. -  un procedimiento de seaerdo con la s  

rsivindicaoionea 1 y 2, caractsrizado per realizarse le  

transformación en el flu jo  de fusión del producto de parti­

da, que tiene varios grupos hidroxtlea, por ejemplo del a l­

cohol polivalente.

da. -  un procedimiento de acuerdo con las  

reivindicaciones 1 y 8, caracterizado per realizarse la  

transformación en disolventes orgánicos, por ejemplo ácido 

aoótioe g lac ia l, benzol y similares.
ge. -  un procedimiento para la  producción

-  10 -



da oloxaxatano.

Tal y oomo sa ha Aesoxito an 3# !tamoxi.a qaa 

ant acoda y oan loa finas qua sa han aspaoifioado. '

Bata Mamar la consta da once hojas asoxitas 

pox ana sola cara.

na ana, 1 5 FER 19á¿
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