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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o l i c i t a r

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

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de CLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entidí^d norte­

am ericana, e s ta b le c id a  en 460 Park Avenue, Nueva York, N .Y ., 

E stad os Unidos de América, por:

"UN METODO DE PREPARAR ESTERES DEL ACIDO CARBAMICO".

E s ta  invención se  r e f i e r e  a nuevos e s t e r e s  de ácido  car-  

bámico y más p articu larm en te  a lo s  monocarbamatos y dicarbam a- 

to s  de 2 ,2- d i c l o r o - l - a r i l - l ,3-p ro p an o d io les.

Los compuestos de e s t a  invención  pueden re p re se n ta rse  por 

5 la  fórm ula

C1

en la  que un R es carbam ilo y e l  o tro  R e s hidrógeno o carbam i- 

10 lo ; R* e s t á  se lecc ion ad o  d e l  grupo c o n stitu id o  por hidrógeno, 

a lq u i lo  de b a jo  peso  m olecu lar, a lc o x ilo  de b a jo  peso  molecu—
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l a r ,  halógeno y t r i f lu o r o m e t i lo ,  y n e s un número entero p o s i­

t iv o  menor de 3 . E sto s  compuestos poseen propiedíadea excepcio­

n a le s  de ac tiv id ad  d ep reso ra  de la  médula e sp in a l y ,  por ta n to , 

pueden u t i l i z a r s e  como r e la ja d o r e s  m usculares p a ra  condiciones 

espasm ódicas. Para a p lic a c io n e s  de e s t a  ín d o le  se  formulan en 

t a b le t a s ,  c á p su la s  o e l i x i r e s  y se  ad m in istran  por v ia  o r a l .

Los compuestos de e s t a  invención  se  preparan  por e l  pro­

cedim iento de e s ta  invención que ab arca  una s e r ie  de operacio­

n es. P ara p rep arar  lo s  2 ,2 - d ic lo r o - 1 - a r i l - 1 ,3-propan od io les 

l ib r e s ,  cuyo método de fa b r ic a c ió n  no se  ha publicado  h a sta  aho­

r a ,  se  t r a t a  un e s t e r  de un ác id o  a r o i l  a c é t ic o  de la  fórm ula

( B ' ) .

0

^  ft^-C-CHgCOOY

en donde Y e s  un r a d ic a l  o rgán ico , t a l  como un a lq u i lo  de peso 

m olecular b a jo  (por ejemplo m etilo  o e t i l o ,  y R' y n tien en  la  

misma s ig n i f ic a c ió n  que a n te s , con un agente de c lo ra c ió n , t a l  

como un c lo ru ro  de s u l f u r i l o ,  p a ra  d a r  e l  correspon d ien te  e s te r  

de un ácido  a r o i ld ic lo r o  a c é t ic o .  E s ta  re acc ió n  se  e fe c tú a  d e l 

modo más conveniente en medio an h idro , a una tem peratura e leva­

da (por ejem plo, comprendida en tre  lo s  l ím ite s  de 80Sc. y 90^C., 

aproximadamente) , empleando una cantidad equim olecu lar de cloru ­

ro  de s u l f u r i l o .  E l  c e to e s te r ,  a s í  formado, se  reduce después 

a  a lc o h o l d iv a le n te  por reacc ió n  con un agente h idrogenante , t a l  

como h idru ro  de alum inio y l i t i o .  E s ta  segunda reacc ió n  se  rea­

l i z a  d e l  modo más fav o rab le  a  una tem peratura e levad a (por ejem­

p lo  a  tem peratura de r e f lu jo )  en un d iso lv e n te  orgán ico  anhidro 

(por ejemplo e t e r ) .

Entre lo s  m a te r ia le s  de p a r t id a  adecuados p ara  e s t a  s e r ie
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de reacc io n es pueden m encionarse lo s  e s te r e s  (por ejem plo, e s­

t e r e s  e t í l i c o s )  de ácido  b e n z o ila c é t ic o ; á c id o s  b e n z o ila c e tic o s  

(con a lq u i lo  de b a jo  peso m olecular) (por ejemplo ácido  m -to lu il-  

a c é t ic o , ác id o  o ,g , - x i l o i l a c é t i c o ,  ác id o  p - te rc -b u t i l-b e n z o il-  

5 a c é t ic o  y ác id o  g - e t i lb e n z o i la c é t i c o ) ; á c id o s b e n x o ila c é t ic o s  

(con a lc o x i lo  de b a jo  peso m olecu lar) (por ejemplo ác id o  p -an i-  

s o i l a c é t ic o ,  ác id o  g - e to x ib e n z o ila c é t ic o , y ác id o  o ,o -d im etox i- 

b e n z o ila c é t ic o ) ; ác id o s h a lo b e n z o ila c é tic o s  (por ejemplo ácido  

p -c lo ro b e n z o ila c é tic o , ác id o  o -c lo ro b e n z o ila c é t ic o  y ác id o  g -  

10 b rcm ob en zo ilacático ), y ác id o s t r i f lu o r o m e t i lb e n z o i la c é t ic o s .

En la  mayoría de lo s  c a so s , e s to s  m a te r ia le s  de p a r t id a  son co­

n ocidos. En lo s  caso s en que son nuevos, pueden p rep ararse  con­

densando e l  e s t e r  de ác id o  benzoico R '- s u s t i tu íd o  que se  d esee , 

con un e s te rd e  ácido  a c é t ic o , empleando como c a ta l iz a d o r  una su s-  

1$ t a n d a  b á s ic a ,  t a l  como etox ido  de so d io . E s to s  compuestos pue­

den p rep ararse  también por condensación de un haluro de benzoi- 

lo  R '- s u s t i tu íd o  con un e s t e r  de ác id o  a c e to a c é t ic o , e h id r o li-  

zando en medio a lc a l in o  e l  a r o ila c e to a c e ta to  r e su lta n te .

Los 1 ,3 - d io le s  l ib r e s  pueden c o n v e rtir se  luego en lo s  co-
i

20 ^respon d ien tes e s t e r e s  carbam ato, reaccionando d irectam ente con 

fo sgen o , por ejem plo, en p re se n c ia  de una base  acep to ra  de á c i ­

do, t a l  como a n t ip ir in a ,  y tra tan d o  con amoniaco líq u id o  o acuo­

s o ,  S in  embargo, e l  proceso  p re fe r id o  ab arca  dos operaciones 

en la s  c u a le s  e l  1 ,3 - á io l  l ib r e  se  hace reacc io n ar  primeramen- 

25 te  con fosgeno p a ra  form ar e l  e s t e r  de ác id o  1 ,3 - c íc l ic o  carbó­

n ico , compuesto que puede re p re se n ta rse  por l a  fórm ula

- 3 -
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I I

donde R* y n tien en  l a  s ig n i f ic a c ió n  dada a r r ib a . E l carbona­

to  c í c l i c o  se  t r a t a  luego con amoniaco (acuoso o líq u id o ) p ara  

form ar e l  e s t e r  de ácido  carbámico d e l  d io l  de que se  ha p a r t i ­

do. La reacc ió n  se  l le v a  a  cabo, p re fe rib lem en te , en f r í o ,  em- 

10 pleando amoniaco líq u id o  como reacc io n an te . La n a tu ra le z a  d e l  

carbamato formado dependerá de l a  cantidad y d e l  método de a d i­

ción  de lo s  re acc io n a n te s . A s í, por ejem plo, s i  se  añade un 

mol de fosgen o a un mol d e l  d io l ,  se  forma un carbonato c í c l i ­

co , que, después de t r a t a r  con amoniaco líq u id o  o acuoso , da 

15 un 3-monocarbamato como producto p r in c ip a l ; m ien tras que, s i

se  agrega un mol de d io l  a  2 o más moles de una so lu c ió n  de fo s ­

geno, entonces e l  b i s - l ,3 - c l o r o  carbonato a i s la d o  d a , después 

de t r a t a r  con amoniaco líq u id o  o acuoso , un 1 ,3-d icarbam ato  co­

mo producto p r in c ip a l .

20 E l  procedim iento de e s ta  invención  se  i l u s t r a  por lo s

s ig u ie n te s  ejem plos (to d as l a s  tem peraturas se  r e f ie r e n  a  gra­

dos c e n tíg ra d o s) .

Ejem plo 1

3-monocarbamato de 2 .2 - d ic lo r o - 1 - fe n i l - 1 , 3-Propanodiol

25 (a) E s te r  e t í l i c o  d e l  ác id o  b e n z o ild ic lo ro a c é t ic o

Se añade g o ta  a  g o ta , ag itan d o , I35 g r .  (1 mol) de c loru ­

ro de s u l f u r i lo  sobre 96 g r .  (0 ,5  moles) de b e n z o ila c e ta to  de 

e t i l o ,  a lo  la rg o  de un periodo de 30 m inutos, a  25-30^0. La 

mezcla de reacción  se  a g i t a  después a la  tem peratura ambiente

- 4 -
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durante una hora y fin alm ente se  c a l ie n ta  a 80-$0 h a s ta  que ce­

sa  e l  desprendim iento de ác id o  c lo rh íd r ic o , lo  cu a l requ iere  

unas 3 horas generalm ente. Después de d e ja r  en reposo durante 

la  noche, se  recoge la  m ezcla de re acc ió n  en 300 m i l i l i t r o s  de 

é te r  y l a  so lu c ió n  e té re a  se  lav a  con 4 porcion es de agua de 

100 m i.,  4 porcion es de so lu c ió n  sa tu ra d a  de b icarb on ato  só d i­

co a l  2%, de 100 m i . , y finalm ente con una porción  de agua de 

2 x 100 m i. A l l le g a r  a  e s te  punto lo s  l íq u id o s  de lavado son 

n eu tro s. Se seca  l a  capa e té re a , se f i l t r a  y se  d e s t i l a  e l  é t e r .  

E l  re sid u o  se  d e s t i l a  ln  vacuo dando aproximadamente 114 g r .

(87 %) d e l  producto deseado que h ierve en tre unos 109 y 112^0 . 

a  0,3  mm.

1,5338

C alcu lado C^^H^pClgO^: C l, 2 7 ,1 7 . Encontrado:

c i ,  2 7 , 05.

(b) 2 ,2-d icloro-l-fen il-3L ,3-D ropan od io l

Se agrega  g o ta  a g o ta , ag itan d o , una so lu c ió n  de 104,5  g r .  

(0 ,4 0  m oles) de e s t a r  e t í l i c o  d e l  ác id o  b e n z o ild ic lo ro a c é t ic o  

en 600 mi. de e te r  anhidro , sobre una so lu c ió n  de 18,5  g r *

(0 ,48  moles) de h idruro de alum inio y l i t i o  en 1500 m i. de e te r  

anhidro, a una velocid ad  t a l  que se  mantenga un r e f lu jo  suave 

m ientras dura l a  ad ic ió n . Se  a g i t a  la  m ezcla durante 2 h o ras , 

se  e n fr ía  en un baño de h ie lo  y se  descompone añadiendo con pre­

caución  loo m i. de é te r  húmedo y después 150 m i. de agua p ara  

descomponer e l  exceso de h idruro  de alum inio y l i t i o .  Se  agre­

ga g o ta  a go ta  una so lu c ió n  f r í a  de ác id o  su lfú r ic o  a l  10%

(1500 m i.) a  lo  la rgo  de un periodo  de 2 h o ra s . Se sep ara  la  

so lu c ió n  e té re a  y se  la v a  t r e s  veces con 200 m i. de so lu c ió n  

sa tu ra d a  de c lo ru ro  só d ico  y dos veces con 200 m i. de agua.

La capa e té re a  se  se ca  sobre s u l f a to  m agnésico, se  f i l t r a  y se

- 5 -
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sep ara  e l  e te r  por d e s t i la c ió n .  E l  re sid u o  se  p u r i f ic a  por r e ­

c r i s t a l i z a c ió n  de 300 m i. de benceno, re su ltan d o  aproximadamen­

te  33 g r . (60%) d e l  m a te r ia l  que se  bu sca, que funde entre 107 

y l ó e s e . ,  aproximadamente.

5 ca lcu la d o  p ara  C^H^ClgOg: C, 4 8 ,8 $ ; R 4 , % ;  C l, 3 2 ,0 ? .

Encontrado: C, 4 9 ,1 $ ; R 4 ,6 4 ; C l, 3 1 *63 .

(c) O iclocarbon ato  de 2 ,2 - d ic lo r o - l- fe n i l- l ,3 - P r o p a n o d io l

Una so lu c ió n  e n fr ia d a  de 20 g r .  de fosgen o en 200 m i. de 

to lu en o , se  ag re g a , m ien tras se  a g i t a ,  sobre una so lu c ió n  en- 

10 f r i a d a  de 44 g r .  de 2 ,2 - d ic lo r o - l- fe n i l- l ,3 - p r o p a n o d io l  y 76 gr. 

de a n t ip ir in a  en 300 m i. de cloroform o. Después de d e ja r  en 

reposo durante l a  noche, se  recoge e l  só l id o  que se  sep ara  y 

se  pone en suspensión  en 600 mi. de agua, se  a g i t a  y se  f i l t r a .  

E ste  m a te r ia l  se r e c r i s t a l i z a  de una m ezcla de acetona y agua, 

15 con lo  cu al se  obtienen  aproximadamente 27 g r .  d e l  m a te r ia l  con 

punto de fu s ió n  aproximado 163-1643.

(d) 3-carbam ato de 2 ,2 - d ic lo r o - l- fe n i l- l ,3 - P r o p a n o d io l

Se e n fr ia  en un baño de ace to n a-h ie lo  se co , durante 6 ho­

r a s ,  una m ezcla de 27 gramos d e l  carbonato c í c l i c o  obtenido se- 

2o gun se  d escrib e  en e l  apartad o  c , y 60 m i. de amoniaco liq u id o , 

y se  d e ja  luego c a le n ta r  lentamente y evaporar durante l a  no­

che. E l  re sid u o  se  r e c r i s t a l i z a  de a lco h o l acuoso a l  $0%, ob­

ten iéndose unos 18 gramos d e l  e s te r  monocarbamato que funde 

aproximadamente entre 121 y 1238. Se obtiene una pequeña can- 

25 tidad  d e l  isómero 1-carbonato (con punto de fu s ió n  101- 103, 

aproximadamente) cuando se  concentra e l  f i l t r a d o .

Ejem plo 2

1 , 3-d icarbam ato  de 2 .2 - d ic lo r o - l- fe n i l- l ,5 - P r o p a n o d io l

Se agrega  g o ta  a  g o ta  una so lu c ió n  f r í a  de 4 1 ,8  g r .  de 

30 a n t ip ir in a  y 23 g r .  de 2 ,2 -d ic lo ro -  1 - fe n i 1 -1 ,3-P ropan odio l en

- 6 -



120 m i. ^e cloroform o, sobre 2 1 ,6  g r .  de fosgen o en 130 m i. de 

tolueno a  -10^0. Después de d e ja r  en reposo  durante l a  noche, 

se  f i l t r a  e l  c lo rh id ra to  de a n t ip ir in a  y a lg o  de carbonato c í ­

c l ic o ,  y se  concentra e l  f i l t r a d o  p ara  e lim in ar e l  cloroform o 

5 y e l  to lu en o . Se t r a t a  e l  re sid u o  con 25 g r .  de amoniaco l í ­

quido en f r í o ,  ag itan do  durante 5 horas y luego se  d e ja  ca len ­

t a r  lentamente p ara  e lim in ar e l  exceso  de amoniaco. E l  r e s i ­

duo se  r e c r i s t a l i z a  de a lco h o l acuoso dando aproximadamente 

9 g r .  de un producto c r i s t a l in o  b lanco que funde en tre 136-  

10 138SC.

Ejemplo 3

3-monocarbamato de 2 .2 - d ic lo r o - l - P - e to x ife n i l - 1 .5 -  

propanodio l

(a) E s te r  e t í l i c o  d e l  ác id o  p -e to x ib e n z o ild ic lo ro a c é t ic o

15 Se ag rega  g o ta  a  g o ta  m ientras se  a g i t a ,  6 ? g r .  (G o m ó ­

le s )  de c lo ru ro  de s u l f u r i lo ,  sobre39 g r *  (0 ,2 5  moles) de ace­

ta to  de p - e to x ib e n z o il- e t i lo  en un periodo  de 10 m inutos, a 

25-303(3. Después de a g i t a r  a  l a  tem peratura ambiente durante 

1 hora, se  c a l ie n ta  la  m ezcla de reacc ió n  a  80-909 y se  m antie- 

20 ne a e s t a  tem peratura durante 2 h o ra s . Después de d e ja r  en re ­

poso durante la  noche, se  ex trae  l a  m ezcla con 2  x 200 mi. de 

é te r  y l a s  so lu c io n es e té re a s  reu n id as se  lavan  con agua y so ­

lu ción  de NaHOO- a l  2%, según se  d e sc r ib e  en e l  e je m p lo ,!, se c -  

c ió n  a . Se se c a  l a  capa e té re a , se  f i l t r a  y se  d e s t i l a  e l  é te r .  

25 E l  re sid u o  se  d e s t i l a  obteniéndose unos 61 g r s .  de producto.

(b) 2 ,2 - d ic lo r o - 3 - P - e to x jfe n i l- 1 ,3-propanodiol

ge agrega  g o ta  a g o ta , m ien tras se  a g i t a ,  una so lu c ió n  de 

47 ,2  g r .  (0 ,2 0  moles) de e s t e r  e t í l i c o  d e l  ác id o  p -e to x i ben- 

z o iM ic lo ro a c é t ic o  en 300 m i. de é te r  anhidro, sobre una so lu -  

30 c ió n  de 9,25  g r .  (0 ,2 4  m oles) de h idruro de alum inio y l i t i o  en

-  7 -
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700 m i. de e te r  an h idro , a una velocidad  t a l  que se  mantenga 

un r e f lu jo  suave durante toda l a  a d ic ió n . Después de a g it a r  

durante 2 h o ras, l a  m ezcla de re acc ió n  se  sig u e  tratan do  como 

se  ha d e sc r ito  en e l  Ejem plo 1, ap artad o  b , dando 30 g r .  ap roxi­

madamente de producto.

(c) C iclocarbon ato  de 2 ,2 - d ic lo r o - í - p - e to x i fe n i l - ! ,3 - p r o p a -

n o d io l._________ _____________________________________________

Una so lu c ió n  e n fr ia d a  de 9 ,9  g r .  de fo sgen o  en 150 m i. 

de to lu en o , se  ag re g a , ag itan d o , sobre una so lu c ió n  e n fr ia d a  

de 2 6 ,5  g r *  de 2 ,2 - d ic lo r o - l- p - e to x ife n i l- l ,3 - p r o p a n o d io l  y 

37 g r .  de a n t ip ir in a  en 150 m i. de cloroform o. Después de de­

j a r  en reposo durante la  noche, se  recoge e l  só l id o  que se se ­

p a ra , se  pone en su spen sión  en 400 m i. de agu a , se  a g i t a  y se  

f i l t r a .  Se se c a  e l  só lid o  y se  r e c r i s t a l i z a  de una so lu c ió n  

acetona-agua dando unos 15 g r .  de produ cto .

(d) 3-carbam ato de 2 .2 -d ic lo ro -1 -p -e to x ife n i 1 -1 .3-n ropan odio l

Se e n fr ia  en un baño de ace to n a-h ie lo  se c o , durante 6 ho­

r a s ,  una m ezcla de 14 g r .  d e l  carbonato c í c l i c o  obtenido en e l  

apartado  c y 30 m i. de amoniaco l íq u id o , y se  d e ja  luego ca len ­

t a r  lentamente para  que se  evapore e l  exceso  de amoniaco. E l  

re sid u o  se  r e c r i s t a l i z a  de benceno dando unos 10 g r .  de un pro­

ducto c r i s t a l in o  b lan co .

Ejem plo 4

3-carbam ato de 2 ,2 - d ic lo r o - p - te r c - b u t i l fe n i l- 1 .3 - p r o -  

pan od io l

(a) p - te rc -b u t i lb e n z o ila c e ta to  de e t i l o .

Una m ezcla de 195 gr- (1 ,5  m oles) de ace to a c e ta to  de e t i ­

lo  y 34 ,5  g r .  de sod io  en 3 l i t r o s  de benceno se  c a l ie n ta  a re ­

f l u jo  durante 20 h o ra s . Se e n fr ía  la  mezcla y se  añaden 333 g r .  

(1 ,7  moles) de c lo ru ró  de p - te rc -b u tilb e n z o ilo  durante un p erlo -

t  8 t
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do de 2 horas y luego se  c a l ie n ta  a  r e f lu jo  durante 6 h o ras, se  

e n fr ia  por a d ic ió n  de h ie lo  y se  a g i t a .  Se sep ara  l a  capa ben- 

c e n ic a , se  lav a  con so lu c ió n  de b icarb on ato  só d ico  a l  5% y lue­

go se  se c a . Se sep ara  e l  benceno por d e s t i la c ió n  y e l  residu o  

da unos 202 g r .  de p - te rc -b u tilb e n z o ila c e to a c e ta to  de e t i lo .

3e agregan  62 g r . ( 0,25 m oles) de e s te  m a te r ia l  a una so ­

lu c ió n  de 32 63?. de c lo ru ro  amónico en 150 m i. de agua a 40% y 

se  mantiene a e s t a  tem peratura durante 15 minutos y luego se 

e n fr ía  rápidam ente. La so lu c ió n  se  ex trae  con 200 m i. de é te r  

y lo s  e x tra c to s  se secan . Después de se p ara r  e l  é te r  por d es­

t i l a c ió n ,  se  d e s t i l a  e l  re sid u o  in  vacuo, re su ltan d o  p -te rc-b u - 

t i l - b e n z o i l  ace ta to  de e t i l o .

(b) E s te r  e t í l i c o  d e l  ác id o  p - te rc - b u t i l-b e n z o ild ic lo r o a c é t ic o  

Sigu iendo e l  procedim iento d e l  ap artad o  a  d e l  ejem plo 1, 

pero su stitu y en d o  e l  b e n z o ila c e ta to  de e t i lo  por p - te r c - b u t i1-  

b e n z o ila c e ta to  de e t i l o ,  se  obtiene e s t a r  e t í l i c o  d e l  ácido  

p - te r c - b u t i1-be n zo i1 d ic lo r o a c é t ic  o .

(c) 2 ,2 - d ic lo r o - I - (p - te r c - b u t iI fe n i l) - l ,3 - P r o p a n o d io l

Sigu iendo e l  procedim iento d e l  apartado  b d e l ejem plo 1, 

pero su stitu yen d o  e l  e s t a r  e t í l i c o  d e l  ác id o  b en z o il d ic lo ro -  

a c é t ic o  por e l  e s te r  e t í l i c o  d e l  ác id o  p - te rc -b u t i lb e n z o il-  

d ic lo r o a c é t ic o , se  obtiene 2 , 2- d ic lo r o - l - ( p - t e r c - b u t i l f e n i l ) -  

1 ,3-Propanod i  o l .

(d) C iclocarbon ato  de 2 ,2- d ic lo r o - l - ( p - t e r c . - b u t i l f  en il)-l,3-*

propanodio l _______________________ ________________ ________

Sigu iendo e l  procedim iento d e l  apartado  c¡ d e l  ejem plo 1, 

pero su s t itu y e n !o  e l  2 ,2 - d ic lo ro - l- fe n i l- l ,3 - P F o p a n o d io l ,  por 

2 ; 2- d i c l o r o - l - ( p - t e r c . - b u t i l f e n i l ) - l ,3-p rop an od io l, se  obtiene 

c ic lo carb o n ato  de 2 , 2- d ic lo r o - 1- ( g - t e r c . - b u t i l f e n i l ) - l ,3-pi*opa-

30 n o d io l.
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(e) 3-carb  amato de 2 ,2 - d ic lo r o - l - ( p - t e r c .- b u t i l f  e n i l ) - l ,3 -

propanedio l________________________________________________

Siguiendo e l  procedim iento d e l  apartado  d d e l  ejem plo 1, 

pero su stitu yen d o  e l  c ic lo carb o n ato  empleado en e l  mismo por 

5 c ic lo carb o n ato  de 2 ,2 - d ic lo ro - l- ( j3 - te rc .- b u t i l fe n il ) - l ,3 - p r o p a < -  

n o d io l, se  forma como producto p r in c ip a l  3-carbam ato de 2 ,2 - d i-

c lo r o - 1-  ( g - b u t i l f  e n i l ) - l , 3-p ro p an o d io l.

( f )  1 ,3 - d i  c ar  b ama t  o de 2 ,2-d ic  lo r o - 1- (p-1 e r e . - but i  I f  e ni 1) - 1 ,3 -

propanodio l.____________________________________________________

10 Sigu iendo e l  procedim iento d e l  ejem plo 2 , pero s u s t i t u ­

yendo e l  2 , 2-d ic lo r o -  1-f e n il- l ,3 -p ro p a n o d io l por 2 ,2 - d ic lo ro -  

1 - (jp-terc . - b u t i l f  e n i l ) - 1 ,3 -p rop an od io l, se  obtiene 1 ,3 -d ica rb a-  

mato de 2 , 2 - d ic lo r o - l- (g - te r e .- b u t i l fe n i l) - l ,3 - P r o p a n o d io l .

Análogamente, su stitu yen d o  e l  c lo ru ro  de j3 - te r c .- b u t i l -  

15 ben zoilo  por o tro s  c lo ru ro s de b en zo ilo  s u s t i t u id o s ,  en e l  pro­

cedim iento d e l  apartado  a  d e l  ejem plo 4 , y sigu ien do después 

lo s  procedim ientos de lo s  ap artad os b , c , d ,  e y f  d e l  ejem plo 

4 ,  se  obtienen  lo s  co rrespon d ien tes e s t e r e s  de ác id o  carbám ico. 

A s i ,  por ejem plo, lo s  c lo ru ro s de ác id o  d e l  ác id o  m -to lu ico , d e l  

20 ác id o  o ,g - x i lo ic o ,  d e l  ác id o  p-m etoxibenzoico, d e l  ác id o  o , o -d i-  

m etoxibenzoico, d e l  ác id o  2*-clorobenzoico y d e l  ácido  ^ - t r i f l u c ­

ro  m etilb en zo ico , dan lo s  e s te r e s  d e l  ác id o  3-carbam ico y lo s  

e s t e r e s  d e l  ác id o  1 ,3-dicarbam ico de 2 ,2 - d ic lo r o - l- m - to l i1 -1 ,3- 

p ropan od io l, 2 ,2 - d ic lo r o - l - o , jg ,- x i l i l - l ,3 - p r o p a n o d io l ,  2 ,2 - d i-  

23 c lo ro -^ -a n is il-1 ,3 -p ro p a n o d io l, 2 ,2 - d ic lo ro - s ,o - d im e to x ife n i l-  

I )3-p roP an od io l,2 ,2 - d ic lo r o - ^ - c lo ro fe n i l - 1 ,3-propan od io l y  2 ,2 -  

d ic lo ro - jo - tr if lu o rc m e tilfe n il- l ,3 -P i 'o p a n o d io l, respectivam en te .

La invención  puede m o d ificarse  de o tro s  modos dentro d e l  

a lcan ce  d é la s  re iv in d ic a c io n e s  que s ig u en .

30 E s t a  s o l i c i t u d ,  que corresponde a  l a  presen tad a en lo s  E s­

-  10 -
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tados Unidos de América e l  25 de A b r il de 1 .957, b a jo  e l  Nume­

ro  654 .988 , se  acoge a lo s  b e n e fic io s  d e l  a r t íc u lo  51 d e l  v i­

gente E sta tu to  sobre Propiedad I n d u s t r ia l .

N 0 T A

Los puntos de invención p ro p ia  y nueva que se  presentan  

para que sean  o b je to  de e s ta  S o l ic i tu d  de P aten te  de Invención 

en España, por VEINTE añ os, son lo s s ig u ie n te s :

13. Un método de p rep arar e s t e r e s  d e l  ác id o  carbám ico, y 

en p a r t ic u la r  un monocarbamato o d icarbam ato de 2 ,2- d ic lo r o - l -  

a r i l - 1,3  propanodio l de la  fórm ula

en donde un R e s  carbam ilo y e l  o tro  R es hidrógeno o carbam ilo . 

R* es h idrógeno, un a lq u i lo  de b a jo  peso  m olecu lar, a lc o x ilo  de 

b a jo  peso  m olecu lar, halógeno o t r i f lu o r o m e t i lo ,  y n e s  0 , 1 ó 

2 , c a ra c te r iz a d o  porque se  hace reacc io n ar  un e s t a r  de ácido  c i ­

c l i  c ocarbónico de la  fórm ula

C1

donde R* y n tien en  la  s ig n i f ic a c ió n  in d icad a  a r r ib a ,  con amonia­

co , y se  recupera e l  producto r e su lta n te .

2s . Un método de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  1 , carac­

te r iz a d o  por e l  hecho de que la  reacc ió n  se  r e a l iz a  en f r í o  y 

se  emplea amoníaco líq u id o  como fuen te  de amoniaco.

33. Un método de acuerdo con la  re iv in d ic a c ió n  1 ó la  2 ,

11 -
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carac te r iz ad o  por e l  hecho de que e l  producto re acc io n a rte  e s  

1 ,3 -c ic lo ca rb o n a to  de 2 ,2 - d ic lo r o - l- fe n i l- l ,3 - p r o p a n o d io l .

4S . Un método de acuerdo con cu a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i­

cacion es 1 a  3 , c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  e s te r  d e l  

ác id o  c ic lic o c a rb ó n ic o  se  prepara  haciendo reacc io n a r  un d io l  

de l a  form ula

C1

(R M .

-CH-C-CEgOH 

OH C l

10 donde R* e s  h idrogeno, a lq u i lo  de peso  m olecu lar b a jo , a lc o x i-  

lo  de peso m olecu lar b a jo , halógeno y t r i f lu o r a m e t i lo  y n e s 

0, 1 ó 2 , con fo sgen o .

$ s .  Un método de acuerdo con l a  r e iv in d ic a c ió n  4 , carac­

te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  d io l  se  p rep ara  in ic ia lm en te  

15 por in te ra c c ió n  de un e s t e r  de un compuesto de l a  fórm ula

(R ')n

-C-CH--C00H
)] ^
0

donde R' y n tie n e n  l a  misma s ig n i f i c a c ió n  de a r r ib a ,  con un 

agente de c lo ra c ió n , p a ra  form ar e l  d erivad o  e s te r  de ác id o  

20 o f ,  c < - d ic lo ro a c é t ic o , y se  t r a t a  e s te  d ltim o compuesto con un 

agen te de h idrogenación .
6 S . Un método de acuerdo con l a  re iv in d ic a c ió n  5 , carac­

te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  agente de c lo ra c ió n  e s  c lo ru ro  

de s u l f u r i lo  y e l  agente de h idrogen ación  e s  h idru ro  de alum i- 

25 nio y l i t i o .

7 $. un método de p rep arar  e s t e r e s  d e l  ác id o  carbam ico.

12 -



T a l  y como s e  ha d e s c r i t o  en l a  M emoria^qñe a n te c e d e , y

p ara  lo s  f in e s  que se  han e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria con sta  de doce h o ja s  y l a  p re se n te , e s c r i t a s  
a máquina por una s o la  c a ra .

Madrid
^ 3  J U L 1958

M /L/L.
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