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"EXTRACTO DE L4 ES?ECIFICACION
'El proceso de -dos etapas para la .conversidn de un m- © p-
aminofenol en el correspendiente m- o p-ureidofenol por medio de (1)
fo'sgenacibn,del .aminofenpl en unmedio solvente aprético polar pars
dar el correspfandiénte m- o p-isocisnatofenol y (2) hacer reaccionar
ei ﬁltimo-con.amonfaco o amina -primaria o secuﬁdérié para dar el
cor;espondiente m- 0 p-ureidofenol. Los ureidofencles son interme-

dios de carbamatos herbicidas conocidos. Los-intermedios m- y p-

. -isoclianstofencles son nuevos.

. BREVE RESUMEN DE LA INVENCION

‘Esta invencibn .se refiere g un'.procesp ﬁejorado pars-la

. preparacibn de ureidofenoles y -se -refiere mis particula;menie a un

proceso mejoiado pare la -conversién dé n--y p-aminofénoles en-los
corrgspondienh;s M- yab-urqidofenoles ¥ ¢on intermedios producidos en
dicho proceso.’ . h
Un gran nimero de.aril N-hidrocarbilcarbamatos son cono-
cidos en el érté y.muchos de esos’compuestos sé ha encontrado qhe-
poseen actividad herbicida, Varios ureidofenil carbamstos han mos-
tiado poseer actividad herbi¢ida comé se expone, bor ejemplo, en la

solicitud de patente holandesa 65,03645 y miembros de esta clase, .

notablemente el m-(3,3-aimeﬂilﬁfeido)fenil Nét;butilcarbamato, mues-

© tran un espectro amplio de actividad herpic;da y son ftiles éemo

herbicidas industriales.
El proceso de esta invencidn se refliere a un nuevo procedi-

miento para la conversidn de aminofenoles a ureidofenoles gue
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posteriérﬁente-puede convertirse -entonces por précedimientos conocidos
é# 1&5 correspondientes‘ureidofenilcarbamatos, -El1 cemino proporcio-
nade en}egta forma a partir del amianenol de'par§ida a-los produc-
tos finales ureidofenilcarbamato hace posible que el costo total de
manufactura de estos Gltimos compuestos sea‘abreciéblemente mener. '
DESCRIPCION DETALIADA .
El nueve proceso de la invenci§n consiste en un proééso

para'la preparacién'de un ureidofenol Que tiehe la férmulas

OH

(1)

- FNR2R3

en donde el grupo ureido estéd en una posicién: seleccionada de un grupo.
compuesto de ﬁet; y para respecto al giuﬁo hidroxilo en donde R, y

R3 son cade uno seleccionado de la clase'compuesto por hidrégenoié
hidrbegrbilo y R1 represents de O a b suﬁstitﬁjentes.inertas, cuyo

proceso consiste en las etapas de (a) reaccionar una aminofenol que

tiene la férmula;

OH

(11)

en donde el grupo amino se halla en una posicién seleccionads del grupo
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compuesto de posiciones meta y para'respecto al grupo hidroxilo y Ry es

como se definié anteriormente, con fosgeno en pfesencia de un solvente

-orgénico aprético polar que no reaécione con fosgeno, para dar el

correspondiente-»isocianaﬁofeﬁol y (b) reaccionar el Giltimo compuesto
con la amina HNR2R3 apropiada, en donde 32 N R3 ‘son como se define
anteriormente, para obfener el uréidot‘enol deseado .que tiene la f6r-
mula expuesta anteriormente.

El término "hidrocarbilo” como ge usa & través de la espe-
cificacién y reclamos significa el radical monovalente obtenido al

separar un:&tomo de hidrégeno del hidrocarburo de origen, preferible-

.mente wn hidroearburo que ¢conténga de '1 a-18 &tomos de carbono in-

clusive. .Es ilustrativo de tales grupos los grupos alquilo tales
como metilo, Eetilo, propilo, butilo, pentiio,- hexil?, octilo, décilo,
dodecilo, - hexadecilo, octadecilo ¥ _seme jantes, : incluyéndo formas
isbémeras de los mismos; grupos alquenilofales c\-cmo alilc, butenilo,
pentenilo, hexenilo, octenilo, dodecenilo, octade’cvenilq ¥ seméjan- .
tes, incluyendo formas isémeras de los mismés; araiquilo tal comg
bencilo, fenefilo, | fenilpropilo, benzhidrilo, naftilmetilo y seme-
jantes; arilo tal como fenilo, tolilo, xililo, naftilo, bifenilo y
semejant'es; eicloalguilo t,a.i como ciclobutilo,v ciclopentilo, ciclo-
hexilo, cicloheptilo; ciclooetilo, y semejantes incluyendo formas
isémera.s'de loé mism'os;_ cicloalquenilo tal como ciclopentenilo, ciclo-

hexenilo, cicltheptenilo ¥y semejantes incluyendo formas isémeras

‘ de los mismos,

Los grupos ‘hidrocarbilos represeni:ados-_ por los p’arémetr'os
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Ry y R3 en una de las formas gue esos 'parémetros pueden tomar como

.ge degbribib anteriormente, pueden ser no substituides, es decir, pue-

‘den estar libres de otros grupos que aquéllos conteniendo exclusiva- .

mente &tomos C y H, o pueden ser -substituidos por uno o més substitu=~

yentes inertes. .El término "substituyente inerte"™ como se usa a tra-

_vés de la especificacién es inerte bajo las condiciones del proceso

de la invencién,.es decir, no entra en reaccidn con el fosgeno empleado
en'la-primera etapa-de reaccidén ni con el isocianato-fenol, por un

lado, o amina por el:otro lada, que se usan en la etspa (b) del pro-

-ceso de la invencidn, o en cualquier otre via que interfiera con las

reacciones qué tienen lugar en el proceso de ls invencién, Ejemplos de

substituyentes lnertes son alquilo tales como se definen-y ejemplifiéan'
anteriofmente; alquenilo .ta.l como se define‘jr ejeillplifica anterior-
ﬁénte; aralquilo como se define'y'ejemplifica anteriormente; alkiltio
tal como metiltio, etiitio, propiltio, butiltioe, pentiltio,,hexili:io,

heptiltio, octiltio y semejantes, incluyendo formas isémeras de los

mismos; alcoxi tal como metoxi, etoxi, .propoxi, butoxi, penmtiloxi,

hexiloxi, heptiloxi, octiloxi, ¥y semejantes, incluyendo formas isé-

meras de-los mismos; halbgenos, es decir, flfor, cloro, bramo y yodo;
ciano; tiociand y semejantes.

No se habia demostrado que ers posible preparar .un isocia~

‘nato fenol no substituido por fosgenacién directa del correspon-

diente aminofenol no substituido, De este modo,.la resccidén de fos-
geno con o-aminofenol da origen ‘inevitablemente por s.j.mismo al

cqmpue‘sto heterociclico 2-benzoxazinona; ver, por ejemplo, Chelmicki,
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Berichte 20, 177, 1887. En forma similar,.la reaccifn del fosgeno con

‘m-aminofenol o p-aminofenol da lugar al correspondiente cloroformiato

de n--0 p{isociénatofeﬁilo,»implicando la reaccién tanto a los grupos

amino como hidroxilo del aminofenol de partida; ver,.por ejemplo,

Schonherr, J. ?féktische Chemie, 67, 339,.1903. ‘Solamente introdu-

ciendo substituyentes en las posiciones orto respecto al grupo hidro-
X¥ilo del aminofenol se nsbia demostrado que ersa posible, aunqpé en

baJo'rendimiento}lpara-convertir el grupo amino en isocianato por fos-

- genacidn sin también ocasionar reaccién en el grupo hidroxilo fend-

lico; ver Solicitud de Patente Aleﬁana=1,;70,398.

He encontrado ahora que el m-aminofenol y el p-aminofenol

pueden conveftirse‘airectamente en el m-isoclianatofenol y«p-isbdianato-

'1 fenol, .respectivamente, . por fosgenacidn directa de los mismos usando

como medio de -reaceidn un grupo particular de solventes orgénicos.

He encontrado ademfs, que bajo las mismas condiciones, aminofenoles

vsubstituidoé, particularmehte aquellos aminofenoles or%osubstituidos

expuestos en-la antedicha Sollcitud.de Patente Alemana 1,170,398,

pueden convertirse. con elevado rendimiento en-los correspondientes

-isoéianatofenoies. Los rendimientos se hallan en contraste con -los
'bajos rendimientos obtenidos hasta ahora en aquellos pocos casos

en que la reaccidn se hizo posible sin la conversidn .simulténea del

grupo hidroxilo del fenol de partida.
Los soiventes orgénicoé qﬁe deben emplearse con el fin de
efectuar 1a conversién de aminofenoles en-los correspondientes iso-

cianatofenoles son aquéllos definidos como solventes orgénicos
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aprbticos altamente polares. El término "solvente aprético” agui

usado se acepte convencionalmente en el sentido de designar wm sol-

‘vente que no puede donar o aceﬁtar un Atomo o &tomos de hidrogeno

14bi1 adecuado para formar enlaces de hidrdgeno fuertes con especies
apropiadas; ver, por ejemplo, Parker, Qnarterly Reviews XVI, 163,
1962. Solventes apréticos son un grupo. bien reconocido en el arte,

pero no todos estos solventes pueden emplearse en-el proceso de la

invencién, Pueden emplearse en el proceso de-la invencidén solamente
aquellos solventes apréticos que son altamente polares, es decir,
- gue tienen una.constanfe dieléctrica de por lo mencs 2.0, y que no

entran por si{ mismos.en reaccibén con fosgeno de manera apreciable,

Ejemplos dé solveﬁtes aprbticos sltamente polares que no
entran en reaccidn con fosgeno son alcanoa#os'de slquilo tales como
acetato de metilo, acetato de etilo, isobutirato de etilo, acetato
de hex@lb, caproato de metilo, - isovalerato de etilo, diacetato de
etilengiicél, acetato de 2-etoxietilo(acetato céliésolve) y semejan-
tes; nitrilos aliffticos tales como acetonitrilo, propibnitrilo, )
butironitrilo, valeronitrilo y semejantes; éteres tales como &ter
dietilico, éter diiﬁopropilico, dter dibutilico,'dioxano,,éter di-
metilico del etilenglicol, éter dimetilico del propilenglicol y
semejantes y nitrohidrocarburos tales como nitrobenceno, nitro-
télueno ¥y semejantes,

El proceso de la invencibén puede representarse esquemftica- -

mente comp sigue:
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OH

- NGO _
(11) : (z11) (1)

en donde R, R, ¥ R3 tienen el significado definido anteriormente y

la relacidn espacial entre -el grupo hidroxilo por un lado y los gru-

‘pos amino isocianato y ureido por el otro lado son como ge definib

snteriomente.

" Para 1levar a cabo la primera etapa del proceso de la in-
vencién, es decir, la conversién del aminofenol (II) en el correse
pondiente iéocianatofenol (III) el primeroc se hace reaccionar con

fosgeno en presencia de un solvente aprético altamente polar, como

‘se definid anteriormente bajo condiciones que por otra parte son

"convencionales en el arte de la fosgenacibén de aminas aromiticas.

Lo; reactivoé pueﬁen juntarse en cualguier orden para adaptarse a
las conveniencias del operaﬁor. Cuando 1a fosgenacidén se lleva a
cabo con'él agreéadp de ‘fosgeno al aminofenol, ya sea en la forma
gaseésa o en solucidn solvente, en presencia del solvente aprético,
es esenclal que el aminofenol se convierta en su clorhidrato (por
métodos conocidos en el'arte, por ejemplo, pasando un exceso de

cloruro de hidrdgeno a través de la solucibén de aminofenol) antes
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de la adicién del fosgeno. Sin embargo, preferiblemente, se agrega
el aminofencl en la forma de una sclucidn o suspensidn en el solvente
aprdtico altamente polar, a una solucién prefo;mada de fosgeno en el
mismo o.en un solvente é.pr&tico altamente polar diferente. La reaccidn

es exotérmica y el agregado se hace en porciones o continuamente,

& ung proporcién tal que la temperatura de reaccién deseada se pueda

mantener ficilmente con la ayuda de enfriamiento externo si es nece-

sario,

Ventejosamente, -1a reaccién de fosgeno y aminofenol (II) se

lleva a cabo inicialmente a una temperatura en la zona de u}los o° c.

a unos 25° C, y preferiblemente en la zona de unos 5 a 15° C. Cuando

se complefa el agrega,dé de fosgéno al aminofenol, o vice versa, .la
temperatura se eleva ventajosan;enté a un valor en la zona de unos
40° C. a unos 100° ¢. y preferiblemente en la zona de unos 602 C. a
unos 900 C. ¥y se mantiene alli hasta que la reaccién se juzga com-
pleta., Pueden emplearse cualquiera de los procedimientos analiticos
de rutina para deﬁerminar el punto final. Por ejemplo, son ilustra-
tivos de tales técnicas el anflisis espectral infrarrojo, anilisis de
una alicucta para equivglente isocianato, y/u observacién para deter-
minar el punto e‘nvel que el cloruro de hidrdgeno no se genera mas.
Durante ‘esta‘ segunda fase de la fosgenacién, llevada a cabo g la _
temperaturs mas alta, se puede agregar, si se desea, Afbsgeno aﬂicioxia.}.,
a la mezcls de reaceidn, en forms gaceosa -0 liguida o en solucién

en el mismo o diferente solvente aprético de polaridad elevada.

La cantidad total de fosgeno empleada en la etapa anterior
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>, del proceso de -la -invencién.ventajbsamente es ‘por lo menos equimo-

‘1ar con respecto al aminofenol (II). Preferiblemente la centidad

de -fosgeno empleada es por 1o menos 1.2 mols por mol de aminofenol.

) El limite superior de 1a cantidad de fosgeno empleada no es critica

y se debe- prmcipalmente a consxderaciones econdmicas, General-

 ménte ha.blando, el uso de. cantidades de.-fosgeno en:excedo de-ungs 3

mols por mol de aminofenol es antiecondmico porque en estas cantidades
mayores no ofrece ventaja, en téx_-'minos de rendimiento de -producto o

incremento.de. 1a velocidad de reaccidn. Preferjibleniehte -la propor-

cién de fosgeno empleada se halla en la zona de unos 1.2 mols a

unos 3 mols por mol de -aminofenocl.
Cusndo: 1a fosgenacién del aminofenol (II) se juzga com-

pleta, usando, por ejemplo, cualquiera de los métodos-y ‘criterios

' enumerados anter:.ormente, el isocianatofenocl (III) correspondzente

asi obtenido, puede, 8l se deses, . a:.slarse, previo s su ugo en la

segunda fase del proceso de-la- invencxén. Poy e,jemplo, el solvente

- gprbtico elevadamente polar“puedé eliminarse -del producto de reac-

cién por destilacidn dejando un residuo de isocia.ne.’céfenol deseado,
E1 Gltimo puede purificarse, si se desea, por ejemplo, pér destila~

cibn bajo presibn reducida.  Un métodé particularmente -conveniente

"ge purificacién del isocianato fenol (IIT) consiste en calentar

el material durasnte un corto pe;lodo & una -températura de -unos 50° ¢
a unos '100° C. - Bajo estas condiciones el.compuesto (III) se poli-
meriza en un polimero s6lido que es-insoluble en una amplis varie-

da& de -solventes orghinicos comunes y del cual se puede separar,
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por ‘lo tanto, impurezas monoméricas indeseables por ‘trituracién con
soventes .apropiados. El isocianatofenol (III) deseado se regenera

répidamente del.polimero por calentamiento dei f1timo & una tempera-

tura en €l orden -de 2_00o C. o mayor bajo presidn reducida. Bajo

"estas condiciones el polimero se piroliza ¥ el isocianatofenol rege-

nerado (III) destila en.forma purificada, .la formacién del.isocia-
natofenol y-su -répida regeneraéién a partir del polimero anterior
forma un .método ftil de conservar el isocianatofenol entes de su uso
para los propdsitos descritos snteriormente o cualquier otro uso
como iﬂtermediario.

Sin, embargo, es generalmente innecesario aislar y/o puri-

ficar el isocisnatofenol (III) antes de someterlo a la etapa se-

‘3unda v finel del proceéo'de'la jnvencién. De este modo es sola-

mente necesario eliminar cualguier exceso de fosgeno del producto
de -rYeaccibn de ‘la primera etapa de la reaccidn, antes de proceder .
directamente & la segunda etapa. La purga puede-efectuarée fheil-

mente por pasaje a-través de la mezclay rec i'pi.e nte de

_reaccién_'d e wuna corriente de gas inerte tal como nitrégeno, argdn,

criptén, xendn y semejantes, usando procedimientos bien conocidos
en el arte. La solucién purgeda-de isocianatofenol (III) asi ob-
tenido se trata entonces ventajosaménte-sin separarlo del vaso de

reaceién en el que se ha 1llevado a cabo la etapa de fosgenacién

-con la amina HNRpR;.  La Wltima amine puede emplearse como tal o

en la forma de una solucién en un.solvente orgénico inerte, es

decir, .un solvente orginico que no entre por si mismo en reaccidén
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con 'el isocié.n;tofenol (Hi). Ejemplos de solventes orgénicos
ihertés_son benceno, tolueno,.xiléno, éter, dimetilformsmida,
dimetilsulféxido, clorobenceno, o-diclorobencenc, y semejantes,
Cualquiers de los solventes aprétiéos elevadamente polares hasta
aqui definidos y ejemplificados pueden tamﬁién usarse como solven-
tes inertes pérg la aginat

Si se-prefiere, desde el punto de vista de la-conveniencia

de-la~qperacién én uha egcala de produccidén, no.es esencial el agregar

12 amina al ispcianatofengl (111) ¥ puede emplearse cualquier

orden de agregedo de los reactivos sin menoscabo en el éxito de la

reaccién deseada. En resumen, la reaccidn entre el isocianatofencl

(I11) ¥ la'émina.HNRQRa pueds llevarse a cabo’de-acuerdo con cual-
quiera dé-los procedimiéntps conocidos en el érte para -1a reaccién
de un isocianatq con una emina para producir la correspondiente
urea, |

Véntajosamente la reaccién se ileva a cabo & una tempera-
tura de unog-oo C. a wnos.100° C, y preferiblemente a una-tempera-

tura de unos 20° C. a unos 60° C. Generalmente la reaccidén avanza

‘a2 una velocidad satisfgctoria sin ‘la necesidad de aplicar calor

-externo, pero,.si se:.desea,. la temperatura de reaccién puede ele-

varse a un nivel entre los limites superiores expuestos anterior-

mente para asegurar que la misma .se complete, El final de-reacgibn

- puede detectarse por procedimiento standard, por ejemplo, por

observacién de la desaparicién de-ia banda de absorcidn correspon-

diente al grupo isocianato en el espectro infrarrojo en alipuotasr

-
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de la meicla de reac§i6n.

' .Da cantidad de aming HNRQR3 émpleads en-la reaccién con
el isociénatofepol (1IT) en la segunda etapa del proceso dq'la‘in;
vencibn és ventajoﬁamente.déi orden de por'lo menos equimolay con
respecto # dicho isocianatofenol (III); Puede emplearse el se deses,
un é#ceso de amina, es decir, una proporcidn en-exceso de equimolsr,

pero generalmcnte'ofréce poca ventaja en términos de rendimiento .

* del producto final déseadofo del incremento en la velocidad de reac-
~eidn. Sin émbargo,:debe notarse que el cloruro de hidrégeno gene-

‘rado en la~étapa de fosgenacién del proceso de la .invencién es difi-

¢il de eliminar por la purga del producto de reaccién obtenido en -
la pfimeré etapa. El exceso de cloruro de hidrdgeno puede elimi--
ﬁarse,Aai se desea, de ia.mezcla de ¥eacci6n por évaporacién p;i- ’
cial del dlitimo antes de ;a reaccibébn con la amina. Alternafivamente

pueden emplearse en esa segunda etapa del procesc de la invencibnm,

un excdeso de amina suficiente para neutralizar cualguier resto de

‘cloruro de hidrégeno y también reaccionar comﬁletamehte con el

grupe isocianato. El limite.de 1la cantidad de amina usada en exceso

de las pfoporcioﬁes éxﬁminadas anteriommente generalmente impuesto

‘por consideraciones econémicas como serd obvio para un perito en

1a materia,

El ureidofencl deseado (I) se separa generalmente de-la

mezcla de reacciénAcomo un precipitado s6lido que se aisla répida-

*

mente- por filtracidn, cqntrifugacién © procedimientos semejantes.

Alternativamente se puede gislar el ureidofenol (I) de l@,mezcla

»
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de reaccién por fprocedimientos' conocidos en el arte para la sisla-
cién de fenoles, por ejemplo, por extraceidn de la mezela de reac-
cibn con wn exceso de soluclbn acuosa de hidréxxdo de sodioc o potasm

segmdo por liberacién del fenol libre (I) por acidificacién del.

© extract,o alcalino. o

Ejemplos de aminas HNR2R3, en donde Rp ¥ R3 son como se

" "definid snteriormente, que pueden usarse en el proceso de la inven-

¢ién, son amoniaco, monoalquilaminas tales como metilamiha,'éti;amina,
bu@ilamina, -hexilamina, i.s_ooéfilamina, y semejantes; dialquilaminss
tales como dimétilamina, N-etil-N-metilamina, diisoprog;ilamina,
N-etil-N-m;xilam_iga,%N-metil—ﬁ-isooc’i:ilaminé. v -semejantés; alquenil-
amg.nas pfimarias 'ﬁév.':lesﬁ‘i:omo alilamine, 2-butenilamina, -4-hexenil-
amina, »_6-ﬁ§1>;tenilamina;-2-dodecenilami;13, ¥ semejantes; di-alque-

nilaminas teles 'cbmo‘ dlalilamina., L1-2 butenilamina, di-3-hexem.1-

mnina ¥ semejantes; c1cloa.1qu11aminas tales conmo c:.clopropilamma,

‘ciclobutilamina, c,iclopen’nlamma, ciclohexileming y semejantes;

N;alquiiqgéioalquilaminas tales como N-metilciclopentilamina, Ne

‘etilciclopentilamina, N-propilciclohexilamina y semejantes; ciclo-

alquenilaminis “4ales como ciclopentenilamina, -ciclohexenilamina, ¥
semejantes; afi'a.lquilaminés ‘tales como bencilamina, fenetilamina,
femlpropilamina., bencidrilamina ¥y semejantes; N-alquil-N-a.ralquil-

aminas tales como N—metilbencxlamina, N—propxlbencilamina, N-

‘ isobutilbencilamina, N~oct11benc1].a:n1na, K-metilfenetilamina y

semejantes; N- alquilarllammas tales como N-metilamlina, N-

isopropila.nilina, N-,hexilanilina, R-metil-p-toluidina, N-etil-m-
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xilidina, N-metil-l-naftilamina y semejantes; N-aralquilarilaminas
tales como N-bencilanilina, N-fenetilamine, N-benzhidrilanilina y
semejantes; arilaminas tales cdmo'énilina, 0-,-m-, ¥ p-toluidina,
0=y, M- ¥y p-xilidina,_l-néftilmmina,_2-naftilamina y semejantes;
aminas heterociclicas tales como pirrolidina, alquilpirrolidinas

tales como E-metilpirrolidina, 2,2-dimetilpirroliding y semejantes;

_piperidina, algquilpiperidinas tales como 2-metilpiperidina,.3-metil-

piperidina, #-etilpiperidina ¥y semejantes; morfolina, hexametileni-
mina, hamomorfolina y semejantes; y aminas primarias y gecundarias
de los tipos anteriores en-iOs'que un$ o més de los éiqmbs de car-
bono estén substituidos por substituyentes inertes como anterior-
mente se definieron j ejemplificaron.

Los ureidofenoles (I) producidos de acuerdo con el proceso’

de 1a invencibn son Gtiles como intermedios quimidos. Por -ejemplo,

'pue@en-convertirse en el correspoﬁdien@e ureidofenil carbamatos que

son copnocidos como herbici@as ﬁtilés; ver, por ejeﬁplo, Solicitud
Holandesa 65,03645 anterior. Los prqcedimientos adoptados para
convertir los ureidofenoles (I) en los carbamatos son conocidos
en el arte; por ejeﬁplo, el fenol (I) se hace reaccionar con (a) .
el'isocianato de hidrocarbilo apropiado en presencia dg una amina
térciaria o (b)‘el cloruro de carbamoilo N- épropiadamente substi-
tuido de acuerdo con 10s procedimientos descritos en la.solicitudl
hola?desa anteriormente‘especificadém

Ademéé, los ureidofenoles (I) son.fitiles como inter-

mediarios en la preparacifdn.de las resinas fendlicas correspon-
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pondiéntes. Con'esté fin, los’ureidofenoles (1) se ﬁacen reaccioc-
naf con forméldehido»y eldehidos semejantes bajo -condi-

ciones bien conocidas én~el arte; ver, por ejemplo, Encyclopedia
of Chemical Technolog/, Ed, Kirk-Othmer, 10, pég.. 335y s1gu1ent;es,
Interscience Publlshers, New York, 1953

o El nuevo proceso de la invencidn permite producir los

ureidofencles (I) en rendimiento elevado usando condiciones y compo-

nentes de reaccidn mucho menos costosos que los anteriormente cono-
cidos en el arte.  En efecto, el nuevo proceso de la invencién per-
mite reducir apreciablemente el costo de produccién de ureidofenoles

"

y esto, a su vez, lleva a una reduccidn correspondiente en el costo

‘de los productos flnales, tales como los herbicidas antes mencio-

nados, derlvados de ureldofenoles (1).

» . Aunque el proceso de 1la invenciép tiene amplia- a.pligabili-
dad en la conversién dé ‘cualqu-ier m; o p-amino_f‘enol- en el corres-
pondiente ureidﬁfenol, éiene aplicacién particular en la conversién
de m- y p-a.niinofen oles no subst i'.i}l;id o s Los compues-
tos m~isocianatofenol y p-iSocianatofenoi éue se‘obtienen_dé ellos

en la primera etapa del proceso de la invencidn son  compuestos

. nuevos que no podian prepararse hasta shora por los métodos cono-

cidos de sintesls de isocianatos. Estos compuestos, ademas de-su
utxlxdad en la preparaclon de ureidofenoles (1), son ,taﬁbién

utiles para hacerse reaccionar con alcoholes tales como metanol,.

"etanol y semejantes, bajo condiciones bien conocidas en el arte

para la reaccibn de' isocianatos y alcoholés, para dar los corres-
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pondientes alquilcarbamidofencles. Los dltimos se convierten en-

tonces, por ejemplo, pdr reaccibn con el cloi'uro de. carbamoilo
aproéiado, bajo condiciones tales como aquéllas descritas a.ﬁterior-
mente, ﬁa.ra obf;ener ‘1os correspondlientes b"isv-ca.i'bamatos que, - como
se describié en la Patente Belga 679,283 y solicitud de patente ir-
landesa 31&9/66,. son activos como herbicidas, - '
| Los siguientes ejemplos aescriben la manera y proceso
de pi'eparar y usar la invencién y exponen el mejof modo contemplado
por lés inventores para 11evé,rla a cabo, pero no deben consliderarse
como lim'it;e' de la misma. ) |
Ejemplo 1. n- isbcia;iatofenol.

Una soluc16n de 21.8 g. (0.2 mol) de m-am1nofenol en
200 ml, de acetato de etilo se agregd lentamente con enfriamiento
v agltamén a wna solueidn de Lo g. (O.k mol) de fosgeno en 100 ml.
de acetato de etilo.  La temperatura de la mezcla durante el agree
gado ﬁq se dejd elevar por encima de 8% C. Cusndo el agregado fue

completo la mezcla se calentd a reflujo y se pasd una corriente

(1. /min, ) de fosgeno & través de la mezcla de reaccidn hasta que

cesé el desprendimiento de cloruro de h:.drégeno. La mezcla resul-

Atante se purgb con nitrbgeno antes de eliminar el golvente por des-

tilacién bajo presién reé.ucida. El residuo (26.8 g.:99% de rendi-

miento tedérico) fue m- isocianatofenol. El producto se puxificé

calentando bajo vacio a 80% C. durante 10 minutos para obtener un
polimero sélido que tuvo un purito de fusidén de 278 a 280° €. que

se triturd con acetona para eliminar impurezas. Una muestra (4.5 g.)
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del polimero‘la-,vado' se,éalenté de 200 a 300° C. a una presidn

- de 0.05 rm. de mercurio para dar 2.2 & de m-isocianatofenol -como

“un liquido mcoloro mévil gue tiene un punto de ebullicifn de aproxi-

CHC1.,
msdamente 80° €./0.05 mm. 5 3 (infrarrojo) OH:2.8, 3.0 my;
s méx,
. . -\ dioxano S .
N=C=03}.143; b (infrarrojo) :0H:3.05 my; NeC20:4. 43 my,

Una muestra (1.3 g.) del Gltimo compuesto se agregé a

- exceso de metanol y la mezcla se evapord a sequedad para dar 1.6 g.

de 3-hidroxifenilcarbamato de metilo teniendo un punt'o'de‘f‘usién de
9% & 957 C. (Solieitud de Patente Irlandesa 349/66 informa un punto

de fisibn de 9% a 95° C. para este coméuesto).

| Ejemplo 2.  p-isocisnatofenol y.1-(4-hidrofenil)-3-isopropilurea.

* Una solucién de 21.8 g, (0.2 mol) de p-aminofenol en

.200 ml, de acetato de etilo se. agregb gota a gota mlentra.s se re-

volvia, durante un periodo de 15 minutos, a una solucién de Lo g,

(0.4 mol) de fosgeno en-100 ml. de acetato de etilo. Cuando se com-

‘pletd 1la adicidn, la mezcla de reaccibn se calentd a reflujo y se

pasbd fosgeno a una velocidad de 1 g./min. a través de la mezcla hasta

que cesd el desprendimiento de cloruro de hidrdgeno. La mezcla

resultante se purgd con nitrégeno y se enfrid a temperatura am-

. biente (alrededor de 25° C.).. La solucién asi obtenida se divi-

16 en dos partes iguales que_,'se trataron como sigue:

(a) Esta porclon de la-solucidn se evaporé a sequedad

bajo presién y el residuo se mantuvo a 80° C.



-10

15

20

.

(b)

-19-

v -
A NSA AN

durante 10 minutos bajo vacfo. Se obtuvo
asf-13;3 g. (98% del rendimiento teérico) de
un~polimerp s61lido que no fundidé a 300° C.
Este polimero sertrituré con acetona y se ca-
lentd entonces de 200 @ 300° ¢. bajo vacio
(Q.OS mm, . de mercurio) para obtener p-isoéig-

nato fenol précticamente puro,

Esta porcidn de lsa solﬁcién se agregb gota a gota
con.égitaciéa'a:una;splucién'de 7-3. (O;ié mol) de
. isopropilamina en 50 ml, de acetato de etilo. Se
..produjo una reacéién exotérmica y la tempera-
‘tura se elevé a un méximo de 4L® C. E1 aceite
impuro que se separd se disolvid en un exceso

de solucidén acuosa al 5% de hidréxido &e»sodio.

La, solucidn acuosa alcalina.se~éepar6 ¥y acidi-
‘fich por la adicidn de Acido clorhidrico, El
sbélido que se separd se aislé por filtracidn y

se secb. Se obtuvo asi 13.65 g. (70.4% del rendi-

miento tedrico) de 1-(4-hidroxifenil)-3-isopropil-

- o
" urea con un punto de fusidn de 166 a 168 C.

Ejemplo 3.

1-(3-hidroxifenil)-3, 3-dimetilurea.-

Una solucidn de 109 g. (1 mol) de m-aminofenol en 500 mi.

‘de dioxsno se ag;égé gota a gota, én un periodo de‘?() ninutos,’

a wna solucién ‘de 198 g. (2 mols) de fosgeno en 500 ml, de dioxano.
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Se mantuvo la temperatura de la mezcla de reaccién de 6°°a 12° ¢,

. durante la adieibn. Cuando se cdmpleté la adicién 1a mezela de

reaccién se calentd a reflujo y se pasé fosgeno a través de la mezcla

& una velocidad de 1 g./minuto durante los préximos 45 minutos al

final de cuyo tiempo .cesd el desprendimiento de cloruro de hidr-

geno de la mezcla de reaccibn., la mezcia resultante se purgd con ni-

'trogeno e reflujo durante 60 minutos y se enfrid entonces a 20° C. Se

agregh a la solucién enfriada N revuelta,dimetilamina gaseosa a una

“velocidad de aproximadamente l_g./mxn. durante 77 miiutos. Durante

la sdicién la temperatura de.la mezcla de reacciéﬁ se elevb a 59° C.

- Cuando se completd 1s gdicién de dimetilamina se aislé el sélido

que sg'separé por filtracidn .pars dar 145 g. (80.6% del rendimiento

tedrico) de 1-(3-hidroxifenil)-3,3-dimetilurea .con un punto de fa-

sién de 182 a 186° C.- Una segunda recolecc16n de urea (h3 g3

‘punto de fusién 188 a. 195 C,) se obtuvo por concentracién de los

licores madre. Las recolecczones mezcladas del material se purxfl-'

- caron por suspensién~c9ﬁ acetona para dar un rendimiento total de

167.2 g (93% del rendimiento.teérico en base al aminofenol) de 1-
{3-hidroxifenil)-3, 3-dimetilurea con un-punto de fusién de 194 &
197° C.

Ejemplo k& 1-(3-hidroxifenil)- 3,3—dimetilurea.

Una solucién de 225 partes en peso de fbsgeno en 768 partes

' en peso de acetato de etilo. se mantuvo de 7 a 100 C. .mientras se

agieg&‘ientaméhte con’ agitacién una solucidn de 163.5 partes en peso

_ de m-aminofenol én 1200 partes en peso de acetato de etild seco.
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Cuando el agregado fue completo la mezcla. se -calentd répidamente

a hs C. y se mantuvo asi.durante 2 horas. Al fiﬁal'de este tiempo
la mezcla se purgé con nitrégeno de 62 a 67 C. y se enfrib entonces
a unos 25° C. La’ solucién-enfriada de m-isocianatofencl se agitd y.
mantuvo de 25 a 30° C. miéntras se agregd dimetilamina gaseosa. E1

agregado de dimetilamina se continud hasta que el pH de la mezela

de reaccibén alcanz§ -8.0. - En este momento la mezcla de reaccidncse

purgd con nitrégeno durante 10 minutos y luegd se filtrd. "El:sélido asf
aisledo se 1av6 con - agua y se secé para obtener 225 partes en peso
de i-(3-.h‘1droxifenil)-3, 3-di.metilurea con un punto de fusidn de’
185 a 190° €.
Ejemplo 5. 2;6-diclofo-h-isocianaiofenol. ‘

Une solucién de 35.0 g. (0.2 mol)-de 4-amino-2,6-dicloro-
fenol en 200 ml, de acetato dg etilo se agregh lentameqte con agita-
cibn a una solucién ;ie Lo g. (0.b4 ml) d.g fosgeno en 100 ml. de

aéetato de etilo. La mezcla pesultanfe se calentd a reflujo y se

 past una corriente de fosgeno (1 g./min.) hasta que cesé el des-

prendimiento de cloruro de hidrégeno., La mezcla resultante se purgd
con nitrégeﬁo y se evapord a sequedad bajo presidén reducida. EL
feé?gluo (39.2 g.; 96% del rendimiento tebrico) fue -2,6-dicl_oro—l&'-
is0cianatéfenol en-la forma de un sélido de punto de fusién 76-
e |

La preparaclén de 2,6—dicloro-h-Lsocianatofenol por fosgena-

. cién de la amina anterlor en soluclon clorobencénlea se describe

en la solicitud‘de Patente Alemsna 1,170,398, El rendimiento
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informado fue de 52% del teérico.

Ejemplo 6

Usando el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, pero

reemplazando el m-aminofenol por los conocidos 3-amino-4-metoxi-

fenol, . 5-aminos«2-(2-metilpropenil)fenol, . k-amino«3, S-diclorofenocl,
Li-amino-3-clorofenol, 2-alil-4-aminofenol, h-amino-?-butii—tercm-G—
(1-metilpentil)fenol, . 4-amino-5-cloro-2-pentilfenol, S-amino-2,3,6-
triclorofenol, 5-amino-2-(butiltio)fenol o 4-amino-2,6-dimetoxifenol,
se obﬁienén 3—isocianato-h-metoxifenol,:5-isociangto-é—(2-metilpro-
péni;)renéi,.ﬁ—isocianéto-3,S-diclorgfénol, h-isoéianato-3-cloro- .
fenol, 2-#111-4-isocianatofenol,_h-1soc1anato-2-butllaterc1ar10-6-
(1-metilpentil)fenol, k4-isocianato~-5-cloro-2-pentilfenol, 5-iso-
elanato-2, 3, 6-triclorofencl, S-iéocianathQ-(butiltio)fenbl, y b-
isocianﬁto-?,é-dimethifenol, respectivamente. .
Ejemplo 7

Una solucién de 7.3 g. (0.1 mol) de dletilamina en 100 ml.
de éter dietflico se agregd lentemente con'agitaci6n~a una solu~-
cién @ 13.5 g (0.1 mol) de 3-isocianatofencl en.100 ml. de ace-
tato de etilo. Ia mezcla se’revqlvié durantevun.corﬁo pé:iodo
Idespués dglque la adicidn fue completa y'el s61ido gue se separd
se aisld por filtracidn, se lavd con éter, y se secd. BSe obtuvo
asi 1~(3-hidroxifenil)-3,3-dietilurea en forme de un sélido,

Usando el proéedimiento anterior pero reemplgzando dietil-
amina por alilamina, dislilamins, ciciqpentiiamina, N-metileiclo-

pentilamina, ciclopentenilamina; bencilaming, bencidfilamina, N-
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metilbencilemina, N-metilanilina, N-etilanilina, anilina, p-tolui-
dinsg, pirrolidina, piperidina, morfolina, o hexametilenimina, se ob-

tiene 1—(3-h1droxifeml) 3- alzlurea, 1- (3-111dr0xifenil) 3, 3- dialil-

urea, . 1-(3-b1drox1fen11) 3-c1clopent11urea, 1-(3-hidroxifenil)-3-

metil-3-ciclopentilures, 1:-(3-—h1drox1fenil)-3-ciclopenten11urea, 1.
(3-nmroxifenn)-3-bepci1u£ea’, r1—(3-hidroxifenil)-3;benzhidrilﬁr¢a,
1-(3-nidroxifenil)-3-metil-3-bencilures, 1-(3-hidroxifenil)-3-metil-
3-feni_.1urea, -1-(3-hidroxifenil)-3-etil-3-fenilurea, 1-(p-hidroxifenil)-

3-fenilures, 1-(3-hidroxifenil)-3- p-tolx.lurea, - (3-hidroxx.feml-

.carbamoil) plI‘I‘Olld ina, N-( 3-hidrox1fenilcarbamoil)piperidina, N-(3-

bidrox1fen1lcarbamoxl)morfolina y N-(3-h1drox£fenilca.rba_moil) hexa- -

metilenimina, respectivamente,

Ejemplo 8,

' Una solucién de 10.9 g. (0.1 mol) de m-aminofenol en 50 ml.
de acetato de etilo se agregd 3 una solucién de 7.5 g. (0.075 mol)
de fosgeno en 50 ml. de acetato de etilo, El agregado se hizo rédpida-
mente y la temperatura ée elevd a h59 c. Cuandé la adicibén fue com-
pleta la meééla’ se enf'z'ié a '100'0. ¥y se conservd en la miéms’. durante

un corto perfodo. La mezcle de reaccidn se calentd entonces de

u5° a 50° C. y se mantuvo en e-s.a _temperatura durante 1 hora. Des-

.pués de ello, la mezcla se cslentd a reflujo y se pasb fosgeno a .

través de la mezcla hasta que se obtuvo una solucién limpida. La

cantidad de fosgeno requerida fue 7.5 g. (0.075 mol). La nezcla
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resultante se purgd con nitrégeno durante 1.25 horaé y-
se padé un total de 8.0 g. de dimetilamina geseosa &
través de la mezcla purgada. E1 sdélido que se separd
se 8islé por filtracidn, se lavd en el f£iltro con 14.4
g. (80% del rendimiento tedrico) de 1-({3-hidroxifenil)-
3,3-dimetilurea en la forms de un sélido teniendo un
punto de fusidn de 187 a 193¢C,

Ia presente patente de invencién, comprende
las siguientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento para la preparacidén de un
isocianatofenol de la férmula:

CH

co

en donde el grupo NCO se encuentra en la posicidn orto

0 para con respecto al hidroxilo fenélico y R1 represen=
ta de O a 4 substituyentes inertes caracterizados en que
el correspondiente amino fenol se hace reaccionar con
fosgeno en presencis de un solvente aprético elevadamente’

polar que no reacciona por si mismo con fosgeno.
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L 2.~ Pchedimieﬁto segin le reivindicacién 1,
caracterizado ademds en que la solucidén de isocianato
fenol asf obtenida se hace reaccionar con una amina

HNR,R3 en donde R, y Ry son hidrdgenoc o hidrpcarbilo

para obtener el correspondiente ureidofenol que tiene

1a fépmula:

HO

NHOONR,R,

3.~ Procedimiento para la preparacidn de un

isoocianatofenol,

Segin se desoribe y reivindica en la presente
gonsta de veinticinco Ko-

memoria descriptive, la cu
por uns sola cara.

24 ENE. 1968

jas foliadas, escritas a/mdqui
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