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KHEMOGRI: DESCRIPTIVA
rera sclliclter
PATBNTE DB INVENCION
en
Bsr2sf s
por VEINTE'aﬁos
& nombrs de DEUTSCHE GOLD-UMD SILB3%-3CHEIDBANSTALT
VORZALS ROBSSLER, entidsed mlsmens, estatiscida en
Welssfrauenstrasee 9, Frankfurt/Main, Alemania, por:

"UN PROCEDIMIZNTO FPARA L4 PRODUCCION DE CLORURATANOY
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8¢ ha demostrado que bajo la &ccldn del
cloruro de oiandgeno sobre combimmociones con 2 o még
grupoa hidroxilos, se obtiensn ésteres clorados de fci-
do carbamfdieo‘. Bn el camao mds ssncillo, el de la irans-

formecidn a8 un diol ccn clornrc de ciandgeno, la reac-
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oldn tranascurre esencislmanis de zmcusrdo con la siguien-
te ecuacidn:

Hang.im mao .O?N m Q‘I
m wzoazomaumaoo O'N.Ha

Se trata de una reaccién ds uz ourso 8o0r-
prandsntamsute ffcil, que pueds reglizarse sin metsriasg
auxiliares, catellizadorss, sto'.

Bn el caso de¢ la trenaformacidn mde exrriba
formulada dsl butanodiol con el cloruro de clanégeno,
basta fundlr el diol, calsntar a BOR y hacer entrar clo-
ruro de cian,égenn‘. No se producen gases de sslida, ¥ 61
clorvro de clendgeno es sbacrbidc mientraa gne sl espe-
gamiento craclents de la mezclia reactive psrmita el pase
dal gas).

Bn ¢l cax del buntanodicl se llegs & dicho
punto, en 2l momentoc en gue 86 hu trensformado aproximada-

mente el 60% del dlol,

Una transformzcidén complets, es decir, la
sbsoreldn de la cantidsd tedrica del clorurc de ciandge-
noe, sea cqnsigue empleendo disolventes oconvenientes, que O
bien sa sfiaden durante sl cursc de la reaccidn, con objsto
de mantensr er solucidn el cloruretano formado, ¢ bilen ge
siieden yu desde uu principio, obteniéndo se entonces, dee-
de lusgo, dos capss por lo pronto,

Juuto g1 l~clorobutilocarbameto ~4 se pré-
ducen butenodiol-diuretano y dlolorabutens. Con tempera~

turae orecientis &s fomsnte zdeméa la formacidn indesesble
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de tetrahidrofuranoc, y el esgus gue 88 produce con sello,
perturba la rsacocidn, 1 cleruro &2 ciandgeno puede,
per lo tanto, actuar ds deshidratsats del butanodiol,

i& cantidsd de productos secundariocs de~
pende ds las cordiciones de ia reaccién; Segds: se elijen
eatag condicicnes, es posible fomenter o refrenar la for-
meeifn del cloruretano o dsl diuretano; 3¢ obtienen ios
cloruretanos con rendimiento elevade, si ae parts del olo-
ruro de olandgeno, dado el casc convenisrtemente diluldo,
y ge efiade el diol mediants una bomba, lo 6ua1, desde luvego,
hace praciao el uso de un reoipiente de presidn resistente
a los écidos;

Bsta reaccidn sntre &l clorurc de ciandge-
no y alocheles polivalentas, ez de empleo gensral y abre

un grupo oxtenso de combinscisnes muy reactlivas,

Blemplos

1.) Bn un reactor ocilfnarico de 1 litro de
oontenido (en forms de matraz) oon termdmetro, tubo de en~
trada de¢ gas con vidrio fritzdo y refrigerador de reflujo,
se fundsn 270 g, de butileunglicsl, y ae ocalisntan a 80¢%,
Una fuerte corrisnte de cloruro de ciandgsno es absorbide
por complel® ¥y provooa &l cabo ds 30 minutos un sumento
de la temperstura haste unoe 1208, AL seguir haciendo en-
trar cloruro de ciandgeno, vuelve a descender 1eatemeste

la temperstura thasts los 852 y comienza la precipitacidn
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ds uns combinacifn eristaline incolora, con 1o cual en
el curso Jde alreasdcr ds 2 horos, la mezcla resciive ae
sonviarte en pastosa. Con ello se impide el peso del gas.
Se intsrrumpe 1z corrisnte del cloruxrc ds cianbgeno y se
compranebs un aumsntc de peso de 95 g., que corresponde
arxroxlimedames nte & le mitad de la ocuntidsd precisa de clo-
rure de clandgsns precisa psra le transformacidn total.

ie mezcla rsactiva se mezgla con 600 g. de
ague, oulsnséndose hasta la ebuliicidén bajo constente re-
movide, Con silo, &l diol no transiormado se disuslve, pre-
cipiténdose diclorobutans ssbre el fondo dsl recipiente,
junto con algo ds butanﬂdialaiuretann; 1e sclucidn acuoss
es concsntrada exn el vac{o de la trompe de ague, ocon lo
cual el l-clorobutilo-4~uretanoc

c

;n .
G&-(Gﬂa)40.0-nﬂ (mol, 151,6)

g
pracipita en forma de cristales incoloros;

Bate, en orposicidn al butandicl-diuretano,
es fdcilmsnte soluble en sgue y oiros muchos disolventes
orgénicos, especialmsnte bajo los sfsctos del celor, Funie
& 699 y @a bastunte voldtil, La diferente solubilided del
clorcbutiluratano y del diuretasno, hace posible una seps-
rocldn cuantitative de ambas sunbstancies,

%1 rendimients de cloxcbutlluretano es de

212 g (secado sn @1 desecador), La determinacidn analiti-
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oa 88 realliza de lz manera mds sencilla, mediante coocelidn
durante varias horas con X¢E B & reflujo, escapanio &mo-
niaco y determinéndose sl cla%o, uns vez soldificads oon
écido n{trico, con nitrato de piata

Kl andlisis elemental 414 los siguientes valores en dos

10

-8

preperados:
& = 60,05 39,61 39,19 40,73
Hy, = 10,08 6,65 6,37 6,84
N =« 14,01 9.24 10,20 8,64
a = 35,46 23,39 23,00 21,92
0, 2 32,00 21,11 22,43 determinado 22,00 deter-
- dirsctamente minado
, direc~
e e ] o g ——-—w&. -
151,60 100,00 99,19 100,08 '

Kl peso molecular de 151,6 fu€ oconfirmalo de
_acusrdo con Reet, B,55, 1051 y 3727,

. z;y 3 moles de butanodiocl-l,4 = 270 g fueron
mezolados &n el mismo aparatc gue @n sl ejempio 12 oon 140 g.
de dcido aoftico glaciel, calentdndose la soluocién obtenmi-
da hesta los 808, Se introdulo una fuzrte corrisnte de clo-
ruro de oianégeno-. AI osbo de unes tres horas, la mezclsa
rezotiva ge oclentd hagte 108 952 y aid principio la pre-
cipitacidn de cristeles incoloros, cue =n el curso ds 30
minutcs llenaron en su mayor parie el reclpisnte de reac-
cién..

Se enfrid la mezola resctiva y se asplrd
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pere sspar&r las substencias crietelizsdes, Se sigulo' tra-
tendo 81 filtrado ccn cloruro de clandgeno, misntraas qus
ie substancia aflida fué reoristallizzds desde metanol,
38 obtuvisron: 150 g l-clorobutilo-4-uretans
22 g butenodiol-diurstano {comoc residuc
inscluble snu matanol)..

4,bas substanclas son absolutemsnte incolo-
ras y tisnen runtos de fusidn exsetos (69, respectivamen-
te 198¢9), |

| Bn el tratamiento sigulente del filtrade
con clornrc 4e cizndgense sn les mismes cendiciones, se
consiguld dsspues de trss horas wrz nueve precipltacidn
de 128 g, de l=clorobutilo=4=nrstano y 17 g de butanodiol-
dinretano, mientras que sn ol filtrado se hebic scumuledo
el diclerobutano, .

Bl rendimiento de clorcbutiluretanocbonse-
guido con esta forme de trabaje, fud por lo tanto de 272
g« ¥ 39 g, @1 del diuretanc,

Zi butanodlol no tranaformado pudo recupe-
rarase de las eguss madres, extrayéndose mediante coccidn
con benzol, en el 2vral el dicl es insoluble, mientras que
lea demfs substanclas se disuelvsxi;

3,) Gon la intencidn de eliminer de la meuze
ala reasctiva el diclorobutano formedo durante la rasaccifn
¥ conaegoir aef ure transformacidn lo mds completa pocsi-
ble del butznodiol, se partid sn igval forms que #n ol

ajamplo 2, pere sin doldo medtico, y en presencie ds 300 g
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de benzol,
Una vez gue =6 hubo formado uce abundante

precipitecidén de coristales, se &s;ird y se tratd la suba-
tencie sélida como arriba. El filtrade formd dos capas,
la suparicr de lus cuales era une aoluoidn benzdlioe de
8lcdlorobutene misntras que iz inferior ere esencialmente

butanodiocl inalterado,
Bste fué empleadc pare una nuseve reaccifn,

Se repitid de nnsve el mismo procese,
Se cbtuvierosn de eats forma partiendo de

270 g de butanodiol = 3 mol.,

305 g de 1l~cloxobutiluretand - ap:ox; 2 mol,
85 g ds butanodiol-diuretans = eprox, 1/2 mol
4.) 100 g de pentaeritrita fueron finemen-

te pulverizedos e introcducildes an.4éo g de doido acédtioce
glacie}l y la mezcle se llevé & sbulliocidn. Se hizo entrar
cloruro de clandgeno hasta gue ésta yu no fué ebeorbide,
Puercn preciso para ello 4-5 horgs, lz mezcla reactiva
fué vertidz en tgua de hislo, con lo cusl tuve lugar la
precipitacidn de cristzles incoloros, cuyo andlisis deja

conjeturar principsimente nns subaicncia de lé compoai-
0ifn siguisente:
I I
Hgli~C.04 G-~ 5.0, 0- I,
Gy
Q
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Bete dicloro-diuretene pueds condensarse con
gldnhidos pera obtener resines snfurscibles de elevado puns=
to de rablandeoimisnto;

§5.) Bn un autoclave platendo de 1 1 de capa-
cidad 1til se introduce uns solucidn enfriads & -25¢ de
4 moles de oloruro de ciandguno « 242 g en 500 g de cloruxo
de metilane. ) |
3¢ clierrs el autooleve y se calde&., 4 uns
tenmperatura del contenido de 602 el sutoclave acusa une
scbrepresidn de aproximsdamsnts 5 atﬁg

Bn o1 cureo de 2 1/2 Loras se &fiaden len-
temente madignte bomba y removiendo congtantemente 4 moles
= 360 g ds butanodiol, con lo cual aumenta &lgo le tempe~
iatura; Se dosifica le sntrada de tel modo, que retirdndo-
86 la calefacoldn, le tempseraturs de la mezcla reactiva
permanece sntre 60 y 659; ie sobrepresidn desciende haocia
8l finsl de la rescecldn & 1,5 atm. | '

& continvecidn se aizus removiendo durante
unea 2 horas & 60 = 659; Tecprés de enfriesdc a 15¢ se extrae
medisnte coccidn el contenidc del autoclave con 600 g; de
cloruro ds metilent y se filtras en celiente. 1s soluoidn de

clorure 82 metilent coatuvo cloruretans y una pegueiia con-

© $1ded ds dlclorobutano, Ye enfrid fuertsmente le solucidn,

reoristalizdndose 1loc cristales oasi incolores precipita-
dos desde ague. Despuds del sscado & 404y se obtuve un ren-
dimiento de 332 g de cloruretano puro,

K1 residuo del filtradc oonsistié en 176 g
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de diurstanc, Bl dlclorobutenc fué cislsdo de la solu=

cidn de clorurc de metileno; 122 g en bruto,

capacidad vtil se visrte une solucidn enfrisde a -25¢ de 300
g de cloruroc de oiandgeno en 40C g, de clornrs de metileno,
calenténdose el contesnido & 609, Bn el curso de 3 horas se
afieden por medic de una bombe 248 g, de siilengiicol amhidre,

removiendo constentemente, ia resccidn transcurre andloga-

6.) Ba un sutoclave plateado de® 1 1 de

mente & ls desorlita en el ojemplo S5,

l1a mezclec reactive demcstrd ser soluble en

clnruroe de ms’sii&no, gin dejer reslduo, mientras gue en

el fondo me rscoglf una peguefia ozntidad de glioeol no

transformado, ila transformscidén transcurrié con 864 del

rendinisnto tedrice, pudidndose determiner come producto

de transfcrmacwn unimmsnw cloroetilezrbaemato

m-cﬂg.wa-o %0, ME, ? = 70, 59

— wlcu_l_ggg___“_w______________ e hellndc_

¢ 29,16 % 28,40

H 4, ‘89 % 5,11

¥ 11.%3 % 11 03

@ 28.74 ";, 27,29
=0 25 91 il
100,02 3

Bstc soliicituzd, gque corrsgponde & le& preé-

sentade er flemwnla el 14 de Merzo de 1952, bajo el uime-
*o D, 11.816 IVo/fi2 é, 8e acoge & loe bensiicios del &r-

t{oulo 51 del vigzents Bstatuto sobre Propledad Industrisl
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Jos puntos de invenoidén propis y nweva que
8e precentan para que 80&n objeto de este Patente de In-
venoidn on Bspefia, por VEINTR efios, son los siguientes:

'19; ~ Un procedimiento para ls obteﬁclén de
combinaciones, gue adem€s de radiozles de carbamato contie-
nen clore, caracterizads por hacerse actusr cloruio de oia-

ndgeno sobre combinaociones oon por 1o mepos 2 grupos hidro-

* xtle,

22, -~ Un procedimiento de acuerdo con la o
roivindioaoiéri 1; caracterizado par ebtenq:gc clornretancs
sdends de dlurstencs por transformacién de ®lcohcles polive-
lentes, pox ojamblc‘buulonglicol. eon cloruio de ?éianégsm;

' zn",' - Un procedimiento de monerde con las -
roivindicaoionu’l ¥ 8, carmaterizado por reslizares lx
transformaclén en el flujo de fusidn del producio de parti-

da, qus tiene varios grupos hidroxiles, por ejemplo del n—-

oohol polivalente, ‘. s
42, - Un prooedimiento de acnerdo oon l1as

 zeivindiceolones 1 y 8, caracterizado por reslizarse ls

transformaoldn en dlsolventes orgdnicos, por ejemplo dcido

aoftico giacial, benzol y similares,
5o, -« Un proocsdimiento para la produoaién
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’ de cloruretano,
: Tal y oomo se ha deserito en lsllmxia qn.

antecede y con loa fines gque se han aspociﬁoaam SR
Befa Memoris conste de once hojas esorltas

per ung sole oars,

wearua, 4 5FEB 1055
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