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"EROCEDIMATIENTO PARA PROOLCIAR UW PRODUCTO SOLIDY PULVERU-
LENTO DE A0ICIOH DE 0O3 RBACYIVOS ORGANICOSM

@%ﬁ'ﬂ'fan{w FiiC CORPORATION, entidad norteamericana, residente en
633 Third Avenue, New York, H.Y. EE.UU. de A.

Existe un cierto ntmero de reacciones de
adicidén en la quimica orgdnica, en las (ue un reactivo A
puede hacerse reaccionar con un segundo reactivo B (o con
varios reactivos, v.g., By ¢) para producir un compuesto
e de adicidn AB gdlido y en las que la reaccidn se realiza

Mod. 113



e

10.

15.

20.

25,

30.

en forma exotérmica. Zn algunos casgos, la reaccidn se
nsuede llevar a cabo en esitado de fusidn, porgue la re-
accidn tiene lugsr a la temperatura de fusidn del produc-
40 de una manera similer a como lo hace a temperaturas
inferiores y, pese a las condiciones exotérmicas, se
puede regular la reaccidn de los productos fundidos em-
pleando téenicas normales de intercambio de calor. No
obstante, muchas de esas reacciones no se pueden realigar
en estado de fusidn, porque a las temperaturas de fusidn
se verifican reacciones secundarias que reducen sensible-
mente el rendimiento del producto deseado y contaminan

el vroducto por lo que se hace necesaria una purificacidn
con las consiguientes pérdidas de produccidn y elevacién
del costo de elaboracidn. Tales reacciones se suelen lle-
var a cabo bien en solucidn o en suspensidn, en algun
diluyente, de forma que la reaccidn se pueda realizar a
temperaturas bajas, separdndose el producto del vehiculo
diluyente y purificédndose sesln cea necesario.

Una de esas reacciones es la adicidn de
aminas aromdlticas a dicetena para produclr acetoacetarila-
midas (arilidas). Un método excepcionalmente satisfacto-
rio para elaborar dichas arilidag en presencia de agua
como diluyente, consigte en hacer reaccionar una arila-
nina o diamina, en las que el grupo amino se enlaga di-
rectamente con un ndeleo carbociclico aromdtico, en
medio acuoso con dicetena, con agitacidn muy vigorosa a
una temperatura de aproximadamente 0-502C, ailadiendo
simultdneamente los dos reactivos en proporciones pricti-
camente estequiométricas a la velocidad en que reacciomnan,
para evitar cualquier acunulacidn sustancial de reactivos,
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en presencia de una a diez partes en pezo de agua por

cada parte del $otal de loc reactivos. Mediante esta tée-
nica ge obtienen rendimientos de, por lo menos, el 90%

¥y generalmenie de mds del 953, y los productos tienen la
pureza suficiente para cumplir con las exigencias estric-
tas de la industria de tintes y colorantes, siendo los
productos completamente solubles en liquido acuoso cdus-
tico frio. Este procedimiento no solo da productos satis-
factorios sino que log produce a un costo seasiblemente
inferior al de todos los procedimientos empleados con
anterioridad a este invento.

Las reacciones que evitan la produccidn del
material en ausencia de un diluyente, gon las siguientes:

CHBCOCHZCOﬁHAr + C4H4Oé———————9 (CHBCOCH2CO)2NAr

C4H402 ~—) polineros
Ci

3COGHZCOHHAr + ArNHé—--—)GHBC = CH-CONHAr
UHAY

Una segunda reaceidn de adicidn de este
tipo es la que tiene lugar entre fenoles o alcondles e
isocianatos para producir carbamatos. Cuando dichas re-
acciones se realizan en estado de fusidn, por la reaccidn
de un fenol, un catalizador y un isocianato de metilo,
por ejemplo, se producen no golamente los carbamatoz dese-
ados sino también otros materiales; por ejemplo, pueden
ocurrir las reacciones giguientes:
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mocoxmcaB + ApOH = 11 0GO0ADR + 0H3ng

Sob 0 A 0CORHOH s+ AT M~ 2.2

ArOOONHCH3 + 01{31:00 '-—----%z.«c)c:ou(CHB)comwx«x3

nCHBNCO B (OHBHCO)n

Ax-CONHCHB—————é ArOH + CH.NCO

3
Otros ejemplos de reaceciones del mismo %ipo
son la produccidn de sales de amina sdlidas, productos
de adicidn de aldehido y cetona, como son los productos
de adicidn de cianohidrina y bisulfito, la reaccién de
cetena con aminas, alcoholes y fenoles, la produccidn de
mitad ésteres y mitad aminas a partir de anhidridos de
dcidos polibdsicos, las reacciones de isocianatos de al-
quilo y arilo con aminas para formar ureag y las reaccio-
nes de carbodiimidag con alconoles y aminas para formar
isoureas ¥y zuanidinag,

Se han realizado reacciones enausencia de
diluyentes para elaborar oroductos finales sélidos en
estado de fusidén (v.g., polimerizacidn en masa); y se ha
propuesto producir polimeros en polvo, por ejemplo, lle-
vando a cabo tales reacciones en equipo que manienga el
polimero desmenuzado, para que no haya necesidad de des-
menuzar el producto final después de completarse la poli-
merigacién, Vease, por ejemplo, USP 3,254.053 del 31 de
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mayo de 1966. llo obstante, el producto resultanie de la
recaccidén es eseuncialmente isuacl, quimicamente, que el
producto obtenido sin agitacidn,

Segin el presente invenbto, llevamos & cabo
reacciones exotérmicas de adicidn de material orgdnico
A con un segundo materisl orgdnico B para producir AB,
un sélido a temperaturas ambientes, con buenos rendimien-
tos y en una forma pulverulenta, aceptable para usos
industriales, haciendo reaccionar A con B en un reciplen-
te de repceidn, a temperaturas inferiores & las de fusidn
del producto y lo suficientemente bajas para evitar re-
acciones secundarias o pardcitas indeseables, mientras
se someten los reactivos y el producto a una agitacidn
suficiente (preferiblemente con agitacidn mecdnica inten-
giva de gran potencia) para mantener el producto en forme
de partfculas, eliminando calor para evitar la fusidn del
producto, adadiédndose los reactivos en las proporciones
necegarias pars evitar cualquier exceso sustancial de uno
u otro recactivo, cuando ni uno ni otro reactivo es un
material fdcilmenie voldtil. Con mayor preferencia, la
reaccidn se lleva & cabo en presencia de un exceso sug-
tancial de producto como diluyente, por lo gue ge congigue
mds Tdcilmente la rezulacidn de la temperatura.

Seglin se ha descrito anteriormente, el in-
vento se refiere a reacciones de adicidn orsdnicas exow-
térnicas que dan un producto final z6lido y se realizan
normalmente en presencia de diluyentes en lugar de hacer-
1o en estado de fusidn, a causa de las reacciones secun-—
darias indeseables que tienen luger a las temperaturas
de fugidn del producto o a temperaturas superiores a és-
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tas. Se pusden citar como ejemplos de tales reacciones,
mencionadas anteriormente en la introduccidn del invento;
se ilustran mds adelante en reacciones de fenoles e igo=-
cianatos para producir carbamatos y en la reaccidn de
sminas arométicas y diceiena para producir acetoacebori-
lidas.

Sezin nuestro invento, los reactivos se
alimentan en una zona de reaccidn, agitada vigorosamente
con polvo suficiente vara mantener el producto de la
reaccidén pulverizado. El producto sélido de la reaccidn
actda como diluyente del material y ayuda a evitar la
acumulacidn de calor,

Lo que es aln mds conveniente, la reaccién
ge inicia con un resto de producto depositado en el megz—
clador para regular la temperatura de la reaccidn, aunque
se puede prescindir de este resto de producto cuando el
reactor disponga de suficiente refrigeracidn en las pare-
des y palas watidoras. )

Tl nrocedimiento puede realizarse disconti-
nuarcnte o de uns rorma continua. Cuando se realize la
técnica disconbtinua, ge puede emplear cualquier mezclador
de gran poveicia intvensiva como, por ejemplo, un mezcla-
dor de palas vatidoras sigma horizontal, como es el mez-~
clador Banbury. Se pone cn marcha el mezclador y se llena
con el producto suliciente para que la mdquina trabaje
el producto y lo envie a un punto adyacente a las lumbre-
rag de entrada de losg reactivos. Los reactivos se alimen-
tan en la mdquina en la proporeidn conveniente, a una
velocidad lo suficientemente lenta pars evitar cu acumu~
lacién en mds de un 107%, de modo que, a medida que se
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alimentan en la masa ;diratoria del produeto final, ce
conviertan cn ese prolucto final. Eote oneracidn ze con-
tinda hasta fue se llsna ol mezelador; desm-uds de enio,
se descorga una norte del materdinl ¥y se vuglve o repetir

el proceso de elaboracidn.

Cuando el proceso de claboracidn se realiza
de una forma continua, se dispons una cubeta de reaccidn
con puntos para alinentacidn en un extremo y una compuer-
ta de descargza en el extremo onucsto; en la cubeta ce
hace funcionar un mezclador de gran potencia intensiva,
La velocidad de zlimentacidn se determina »or la capaci-
dad de enfriomiento del reactor y el tiemno de nermanen—
cia necesario para completor lz reaccidn, teniendo pre-
sente la nescesidad de nantener el porcentaje de carga sin
reaccionar lo sufilcientemenie bajo para mantener la masa
con la consistencia suficiente para conservar wa accidn
de mezclado apnroniada.

Los reactivog nueden ser linuidon o sdlidos
y uno de ellog pnuede ger suseoso, pero deben combinarge
formando un sd8lido y se deberd nantener la maca densa,
porque estos mezcladores de gran potencia no funcionan
debidamente con mezclas que no tengan una gran consisten-
cia. Por lo tanto, eo convenizcnte llevar & cabo la re-
accidn en presencia de un exceso sustanciel de producto
como diluyente, perticularmoente cuando las materias pri=
mas se hallan en 2stado liquido. Esto asegura que se dig-
ponga de una maga lo suficientemente dengsa para el buen
funcionamiento del mezclador y para tener un control mds
eficaz de la accidn cxotérmica.

En zeneral, los sroductos ge alimentan en

b
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proporciones casi cstequiométricas, preferiblemente con
un ligero exceso de reacutivo voldtil, para activar la
Tinalizacidn de la veaccidn, eliminandose el exceso de
reactivo del producto, simulemente nor evavoracidn., Si
ninzuno de los reactivos se volatiligara Tdcilmente del
prolducto, se usarian cantidades pricticamente estequiow
métricas de los materiales y se usaria el producto tal
como sale del recactor.

Para la elaboracidn de arilidas, la dicete-
na deberd tener wun 95% o mds de pureza. La amina aromdti-
ca nuede ser una monoanina o una diamina y el grupo amino
se enlaza directamente con el nlcleo carbociclico. La
amina deberd tener cantidades pequeiias de impurezas de
color; por ejemplo, cuando se trata de acetoacetarilami-~
das, cualquier amina que tenga un color AFHA de 100 o
menos resvlita satisfactoria.

Segin se indicd anteriormente, las propor-
ciones de alimentacidn havrdn de ser las necesarias para
mantener vajas lac cantidades de materiacles sin reaccio-
nar con relacidn s las arilamidas elaboradas nresentes
en el reactor. Lag proporciones de alimentacidn deberdn
ser tales, que no haya nds de un 107 aproximadamente,
en peso, de amina y dicetena, cn el reactor, sin conver-
tir. Los tiempos de permanencia necesarios para la fina=-
ligacidn de la reaccidn a las temperaturas preferentes
de 25-402C gon de unos 15 a unos 30 minutos.

La reaccidn se realiza a una velocidad
razonable a cualauier temperatura superior s los 02C,
nero deberd mantenerse por debajo de la temperatura de
fusidn del producto. Ho obhstante, empleando un reactor
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continuo la masa podrd hallarse a ftemperaturas a las cue
se halle en cstado 1liquido o semifluido en el punto de
alimentacién, donde se halla sresente la mdxima cantided
de material sin reaccionar, en el supuesto que se halle
en estado sdlido en el punto de descarza. La escala de
temperaturaes que se usa con mayor preferencia es la com-—
prendida entre 25 y 402¢. Las presiones atmosféricas
resulftan apropiadas pora el procedimiento del invento .
pero, como la dicetena es un material voldtil, es eneral-
mente conveniente llevar a cabo la reaccidn en un mezcla-
dor cerrado y dejar que se acumule la presidn hasta la
presidén autogdénica del vapor de dicetena a la temperatura
de la reaceidn. Eo evidente que se nuede emplear una pre-
gidn elevada -or lo que la presidn no es wn factor res—
trictivo de ecte invento,

gomo es 1ldgico, el tiempo para la reaccidn
dependerd de los reactivos que se empleen para la elabow

racidn de acetoacetarilamidas.

Para elaborar carbamatos de arilo y alquilo
gegin este invento, el compuesto hidroxi empleado puede

ger liquido o sdlido. Los isocianatos de alquilo usados

son generalmense liquidos y los isocianatos de arilo pue-
den ser liquidos o sdélidos. La rcaccidn se lleva a cabo
en vresencia de catallgadores corriecntes como son los
aminas. Puesto que el igoclanato es generalmente el com=
ponente mig voldiil, es preferible emplear un ligero exce-
so de un 1 a un 5% con el fin de permitir la conversidn
del compuesto hidroxi, evapordndose dicho exceso mediante
evaporacidn normal., La cantidad de catalizador a emplear
dependerd de la reactividad del isocianato. Aproximadamens
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te se emplea un 1% con el isocianato de metilo altamente
reactivo; se emplecan concentraciones algo mayores con
isocianatos menos activos.

Para elaborar carbamatos, el tiempo para
5 la reaccidn variard de acuerdo con los reactivos especi-
ficos de la reaccidn y se halla en funcidn en cierto
modo, de la temperatura, identidad y concentracidn de
catalizador y por la intensidad de la mezcladura.

Los ejemplos especificos siguientes son
10, de dos tipos de productos solamente y se dan a titulo
ilustrativosolamente y no como limitacidn del alcance

del invento.

BJEWPLO 1

T e ST e e o o e a T
mERmEResmaRRE

Se cargd una mezcladora Banbury de 3,8

15. litros con palas dobles sigma rotativas de sentido con-
trario que tenfan un hueljo de 0,8 mm, con 800 gramnos
de acetoacetanilida, Se alimentaron dicetena y anilina
cada una a una velocidad de aproximadamente 1 a 1,5 ml,
por minuto mientras se mantenia la temperatura de la

20, reaccidn a 102C. Después de haberse atfiadido 225 ml de
dicetena y 250 ml de anilina, se sacd una muestra, El
producto tenfa una temperatura de fusidn de 852C y era
totalmente soluble en un 5% de hidrdxido sddico acuoso.
3c ailadieron 168 ml adicionales de dicetena y 186 ml

25. de anilina por espacio de 40 minutos a una tvemperatura
de reaccidn de 252¢. Il producto era todavia acetoacefa~
nilida a juzgar por su temperatura de fusidn y solubili-
dad en producto cdustico. '

o e e s e £
=mmzmssss

BJELELO_ 2

30. Se prepard Acetoaceto-toluidida de la forma
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expuesia on el Zjemplo 1. Ia carga de dicetena se reguld
de forma que fuerz de 0 a 5 moles por ciento de exceso

de carga de toluidina. Después de que se evaporara el
exceso de dicetena, el producto resultd ser un polvo
blanco que did una solucidn transvarente de cdustico
acuoso al 5% y tenfa una temperatura de fusidn de 104-59C,

gy

S¢ alimentaron ortoamisidina, Cardner Holt
Color 2 y dicetena (98,57 pura) a razdn de unos 3 ml por
minuto, todos a2 la vez, en un mezclador Banbury de 3,8
litros que contenia 500 gms de acetoacet-ortoanisidida.
Se reguld lo alimentacidén de forma que se mantuviera al
menos un 1,5 de exceso de dicetena. Se re;uld la tempera-
tura entre 35 y 4020 mediante una cauisa refrigsradora.

{o acumulado y se continud con la reaccidn haste que se
huvo producido un total de 2500 gms de arilida. Cuando

se sometid a prueba, una nuestra del jroducto tenia una
temperatura de fusidn de 85-89%C, era soluble en producto
cdustico diluido y 4id un color de la solucidn de 30 uni-
dades APHA en solucidn al 54 en acetona.

EdEusl0 4

Se cargd un mezclador Patterson Kneadermas—
ter de 17 litros que teniz ua huelgp ie palas de 4,8 mm
¥y siraba a 133 rpn, con 4,5 kgs de aceboacebanilida. Se
alimentd aniline & una velocidad de 1,7 kgs por hora y
dicetena a razdn de 1,86 kgs por hora en un extremo del
nmezclador norizontal. Se mentuvo una temperatura mixima
de 40%C. 3e sacd producto de una Fforma condinua por una
comnvuersva de »ebose en el extremo onuesto del mezclador



10.

15.

20.

25,

30.

- 12 -

3463096

a razdén de 3,37 xgs »or hora. La arilida procedente de
una elaboracidn continua de tres horas era soluble en
producto cdustico acuoso, dié un andlisis del 99,34 de
pureza y tenia uns temperatura de fusidn de 82-852¢, E1
tiempo medio de perwanencis en el weactor fué de 30 minu-
tos.

Se renitid el procedimiento del Ejemplo 4
con una separacidn de palas batidoras de 1,6 mm y & una
velocidad de alimentacidn que produjera 8,48 kzs de pro-
ducto por hora. La temperatura mdxima fué de 452¢, medida
en el sunto de alimentacidn. ELl »roducto era soluble en
compuesto cdustico. Tl tiemno de permanencia por término
medio fué de unog 15 minutos.

EJEMPLO 6

T e s e e e e e e
mmmmmpmImmmes

e realizd la reaccidn de una forma conti-
nua en un mezclador Paitterson XKneader master, mnezclador
intensivo de -iegcar;o continua (Modelo Mo. CK453, acero
inoxidable 316, 17 litros de capacidad, reduccidn de
transmisidn de 9:1, doble hugillo contrerotobive hocla

el centro, con deccar_c poit rebose de un vertelicro de
retencidn, Se envolvid el cuerpo del mezclador con una
canisa refrigeradora y se equiparon los rotores con refri-
seracidn interna por zzua). Se suministrd agua para la
refrijeracién de la chaqueta y rotores. Se cargaron en

el reactor 2,27 kgs de producto ascabado, con el vertedero
de descarga cerrado. Bl fenol aromdtico, 2,3-lihidro-2,2-
dimetil-7=-hidrori-benzofurano, se mezcld previamente con
un 0,35 en peso del catalizador, trietilamina. La mezcla
de Tenol-catalizador ce bowbed al reactor a una velocidad
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de 17,24 kze nor hova r ze introdujo simuliineaaente izo~
cianato de motilo a une velocidad de 6,24 zs por Lora
(con un excezo molar del 43). Se ur:d el reactor apro-
sialamcnte a un cistema deoweador paro la eliminacidn

de los vavpoves ;auy t6:icos del isocianczio de metilo con
gorantios de sesuridad, Cuanio el nivel de sdlidos sze
hizo uniforme en sodo el reactor se abrid el vertedero

de descarsa psra dejor cuc rebogara sroducto a un reci-
pienie. El sradiente de temperaturs en el reactor fué de
57~802C, El producto, 2,3-dinidro-2,2-dimetilbenzofuranil-
T-N-metilcarbamato, rebosd en forma de un polvo blanco

de fluencia suave jue fundfa a 150-1542¢, Al cabo de dos
horag de oneraciin se cbtuvieron 43,09 kgs de producto
(conversidn, 99;5). Su contenido de fenol sin reaccionar
fué del 0,363,

==osSmnSsms

Degscrite sulicientenente la naturalezs del
inveqto, asi como le manera de realizarlo en la prdciica,
debe hacerge constar que las digposiciones anteriormente
indicadas gon succepltibles de modificaciones de detalle
en cuanto no zlieren su princinio fundamental. Paumbién
se hace consbar que el presente invento corressonde a
una solicitud de poitente piresentada en Nortbeamerica, con
fecha 18 de Julio de 1.966 n? 565,681 ¥ 10 de Pebrero de
1.967 n? 615.054, acogiendose por lo tanto a los mefi-
cios que conceden los Jonvenios Intermacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
¥y por lo que se solicita patente de invencidn por 20 aros
en BEspana, sobre: rYrocedimiento para producir un -roducto
sdlido pulverulento de adicidén de dos reactivos orpdnicos,
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caracterizdndose por lo siguiente:

1l2,- Procedimiento para producir un pro-
ducto sdlido osulverulento de adicidn de dos reactivos
orgénicos, por lo menos, mediante una reaccidn exotérmica.
entre los reactivos, en ausencia de diluyentes, y a ftempe.
raturag inferiores a la de fusidn del producto para evi-
tar las reacciones secundarias indeseables, caracterizado
porque se alimentan los reactivos en una zona de aglita-
¢idn intensa y se lleva a cabo la reaccidn con wna azgita-
¢ifn lo suficientemente intensa para mantener cl producto
en estado finamenie dividido, mientras se mantiene la
temperatura lo suficientemente elevada pars inducir la
reaccidn de adicidn deseada, pero lo suficientemente
por debajo de la temperatura de fugidn del producto para
evitar nrdcticamente que se verifiquen reacciones secun-
darias indeseables.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque las materiag primas se zlimentan
sobre un resto anterior del producto pulverizado de la
reaccidn.

32,~ Zrocedimiento segin las reivindica-
ciones 1 § 2, caracterizado vorque las materias primas
ge aliwentan en un megclador de gran potencia y se man~
tiene un resto del »nroducio de la reaceidn on concentra-
cidn suficiente para peruitir el buen funcionamiento del
mezclador,

4%,~ Procedimiento segdn cualquiera de las
reivindicaciones 1-3, caracterizado porque se afiade un
ligero exceso del reactivo mds voldtil y se elimina dicho
exceso del producto de la reaccidn mediante evaporacidn,
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58,- Procedimiento segdn cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el proceso
de elaboracidn se realiza de una forma continua y el
producto se saca por el extremo opuesto al exbtreimo de
alimnentacidn,

68,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1-5, caracterizado porque los reactivos
gon une amina primaria elegida del grupo consistente en
arilaeminas y arildiaminas, en las que los grupos amino
se enlazan directamente con el nlcleo aromdtico carboci-
clico, y dicetena, y el producto resultanite eg una aceto—
acelbarilamida.

78.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque los reactivos
gon fenol y un isocienato y el producto final ey un carba-
mato sdlido.

82.~ Procedimiento para producir un oroductc
slido pulverulento de adicidn de dos reactivos orrdnicos
.l.o' 9

» " do Ry ~ :
lalmente descrito ep 14 presente

s

fipria cohsta de quinee hojas escri-

tas a ne vor ynpgsola Lara.
A5 0.1

CORPOGALTION

{ 3 GO RCEBO Y MODEY
s po Flrmado: F. Haréadex Ryle




	Bibliographic data
	Description
	Claims



