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Procedimiento para la obtencidn de halurog del Acido

N-gcil~carbanidico N-sustituido.

G wm G R e W am e

Ggﬁé%é@mga. FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESEDLSCHAPE,
entidad alemana, residente en

Leverkusen~Bayerwerk, Alemania.

Es sabido que médiante la reaccidn de
fosgeno sobre 2-metil-"\2-oxazolina o bien 2-metil-
-/\ 2-dihidrooxazina-(1,3) se obtienen los cloruros
del eido N~ (\~cloroalguil-N--acetil~carbamidico
5 (Annalen 709, 118 (1967))

Mot, 615
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Sin embargo falta ain un procedimiento de aplica~
cidn general para la obtencidn de log haluros del
dcido N-acil—carbamidico N-sustituido. En especial
basta ahora no se ha logrado unir los cloruros de

5 écido a los isocianatos (Journal of Org. Chemistry
30, 2466 (1.965)).

El objeto de la invencidén es un procedi-

miento para la obtencidn de haluros del 4cido .
N-goilcarbamidico F-sustituidos que se caracteriza '

10. porque los haluros del 4cido carboxilico y los iso-
cianatos se hacen reaccilonar en presencia de loas
haluros de los elementos de log primeros cinco gru-
pos secundarios o del cuarto grupo principal del
gistema periddico, o bien de sustancias que en la

15. mezela de reaccidn, como minimo parcialmente, se trans-
formen en tales haluros, en caso dado en presencia de
un disolvente a tempsraturag de -100¢ hagta + 1502C,
El procedimisnto se puede representar por la sigrien~

te ecnacidn de reacecifbnt
%o
' '
Rl -0 ~-X+s R2 - W= 00 R1 -CO0~N=-C0 X
20, En esta ecuacién significa Ry preferente-
. mente un resto alguilo, aralguilo, alquenilo, eiclo-
alguilo o arilo, en caso dado sustituido, R, signi~

Fica preferentomente un rzsto alquilo o alquenilo,
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que en caso dado puede estar snstituido por aleoxilo,
carbalcoxilo o haldgenc. X significa un haldgeno,
tal como bromo, fluor, especialmente cloro. Rl es un
resto alguilo con hasta 18, especialmente 1-6 &tomos

5. de carbono, un resto alguileno con 1 hasta 6 &tomos
de carbono, un resto ciclohexilo o un resto bencilo
o fenilo.en caso dado sustituido por grupos metilo,
metoxi o nitro. Los restos 32 son preferentemente
restos alquilo o alquileno con 1 hasta 16 &tomos de
10. véarbono. E1l halbgeno X preferente es cloro.
Catalizadores en el sentido de la inven-
‘eibn son los haluros de los elementos de los primeros
cinco grupos secundarios del sistema periddico aai
como del cuarto grupo principal. Como ejemplos sean
15. mencionadas las siguientes sustancias: CuCl, HgCl,,
SnCly, Sncl,, SbClg, Tici4, CuBr, ZnBr , pero
también pueden servir como catalizadores otros com-
pueatos inorghnicos de los nismos elementos o las

sales orghnicas, tal como por ejemplo,
Coly

(n-C4H9~CH-COO)ZSn
20. 0 los polvos de metal, por ejemplo, polvo de cinc,
gque en la mezcla de reaccidn se transforman, como
minimo parciaslmente, en halurog. Ias cantidades de
catalizodor a emplear se encuentran entre unos 0,01
y un 10% en peso de la mezcla de reaccifn, preferen=~
25. temente un 0,5 ﬁasta un 3%
Como haluros de dcidos son adecunadog para

la reaccibén los haluros, especialmente los clorurc y
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bromuros de los Acidos carboxilicos alifdticon, ci~
oloeliféticos o aralif4ticos asi como arométicos y
heterociclicos, en caso dado sustituidos. Tienen eg-
pecial preferencia los haluros de loz Acidos alcanw
¥y alquencarboxilicos. Ejemplos de tales haluros de
dcidos son: el cloruro de acetilo, el bromuro de ace-
tilo, los cloruros del &cido propidnico, dcido buti-
rico, ficido isovaelérico, dcido acrilico, &cido meta~
crilico, 4cido fenilacdtlco, Acido 4~tolilacétiéo,
4cido hexahidrobenzoico, Acido 4-toluilico, Acido
3~nitro-4~toluilico y 3~nitro-4-metoxi~benzoico.

También es posible emplear dihaluros de
4¢idos carboxilicos, por ejemplo, el cloruro de
suceinilo, el cloruro de ftalilo y el cloruro de
tereftalilo. Al emplear tales cloruros de &cido
regocionan ambos Atomos de haldgeno.

Como isocignatos se pusden emplear pars
la feaooién de la presente invencidn los isocianatos
aliféticos, en caso dado sustituidos, tales como,
por ejemplo, el isocilanato metilico, etilico, pro-
pilico, alilico, 2-clorcetilico, metoximetilico ¥
hexadecilico. Isocianatos adecuados se describen,
por ejemplo, en Annalen 562, pig. 75-136 (1949) =
Chemicel Abstracts Vol, 44, 109 k - 115 b (1950).

Como disolventes entran aguellos en
consideracidn gue no reaccionan ni con el cloruro
de Acido empleadé ni con el isocianato, tales oomo,'
por ejemplo, los hidrocarburvs, en caso dado susti-

tuidos por &bomo de haldgeno o grupos nitro, éteres,

ésteres, nitrilos, sulfones, sulfonatos o didxido de
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azufre liguido.

El procedimiento se puede realizar, en el
caso mas sencillo, sin presidn o a, o poco por enci-
ma de la temperatursa ambiente mediante mezcla de los
participantes en la reaccidn y del catalizador sin
disolvente bajo evacuacibén del calor de reaccibn, pero
el empleo de un disolvente volatil a temperatura am-
biente por ej. dibxido de azufre puede hacer necesa-
rio el trabajar a temperatura mas baja o bajo presibn.
Por lo general entra en consideracién una temperatura
desde unos -1002 hagta +1502, preferentemente una tem-
peratura de -502 hasta +802.

Los cloruros de 4cido y los isocianatos
se emplean convenientemente en cantidades aproximada-
mente equivalentes. Aqui es posible emplear un exceso
del cloruro del 4cido, hasta aproximadamente 10 veces
en exceso molar. La secuencia de la adicidén de los
dos componentes no es en si critica, Sin embargo, al
emplear un isocianato ficilmente trimerizable puede
ger conveniente gotear en una solucidn o suspensidn
preparada del catelizador en el cloruro del &cido pu-
diéndose emplear el cloruro en exceso. Ocasionalmen-
te también es conveniente gotear una golucidén de ca-
talizador, en caso dado simulténesmente con el iso-
cianato, en el cloruro de Acido.

Antes de la elgboracidn puede ser conve-
niente retirar o inaotivar el catalizador empleado.
Esto se puede realizar, por ejemplo, mediante sdicién
de carbonato o acetato sbdico anhidro y en caso dado

aspiracién. El aislamiento o bien la purificacibn de
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Llos productos de- reaccidn se efectfa en la forma
usual, por ejemplo, por destilacibn o ¢ristalizacidn
¥y aspiracién. .

Waturalmente se puede realizar el proce-
diniento tembién en forma continua.

Los halurog del dcido N-acil-carbamidico-
N-sustituidos obienidos son sustancias nuevas que son
valiocsas como productos intermedics pars numerosas
gintesis, por ejemplo, para la obtencibn de agentes
protectores de las plantas o productos auxiliares en
la industria de los materiales sintéticos y con feno-

les se pueden reaccionar a uretanos. .

Las sustancias obtenibles segin el proce-
dimiento de la invencidn se pueden transformar por I
reacoibn con fenoles en los correspondientes uretanos
acilicos.
Ejemple =

En una mezcla de 24,8 g de 2-metoxifenol,
ibolcc de lejia sOdica bimolar y 100 cc de éster acé-
tico se gotean a 202, bajo agitacién y refrigerando
desde el exterior, en el plazo de unos 1% minutos
27,5 g de cloruro del 4cido N-acetil-metilcarbamidico.
Después de agitar ulteriormente durante une hora se
separa la capa orginica y se seca con Ha2804. La des~
tilacibn suministra 30,2 g (68%) de 2-metoxifenil-N-

=goetile-netiloarbamato

H3
---0--(.‘,()--11'---0(')---CH3
0(}H3
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de p.eb. 962 a 0,08 Torr y p.f. 50-5292C.
En forma analoga se pueden reaccionar
tembién los demds fenoles sustituidos.
Asi se obtienen, por ejemplo:
el 2-isopropilfenil-N-acetil-N-metilcarbamato
p.eb. 862/0,1 Torr

el 2-terc.butilfenil-N~acetil-N-netilcarbemato
p.eb. 902/0,1 Torr

el 2~clorofenil-F-acetil-N-metilcarbamato p.eb. 962/
0,15 Torm

Los carbamatos que aqui se obtienen son
eficaces insecticidas (Patente inglesa n? 982 235).
Ejemplo 1 -

En una solucibn de 2,3 g de tetracloruro
estannoso en 250 g de cloruro de acetilo se gotean
bajo refrigeracibén g 202, en.el plazo de 15 minutos,
desde dos embudos goteadores simultaneamente 171,2 g
?e isoc;anato netilico y otros 7 g de tetracloruro
egtannogo. Despuds de seguir agitando durante 15
minutos a 202 seagregan 15 g de carbonato sbédico an-
hidro, a 12 Torr se separan por destilacidén todas
las partes volitiles hasta 30¢, las sales obienidas
go retiran por aspiracibén y el filtrads se fraccio-
na al vacio de la bomba de aceite.

Se obtuvieron 357 g (= 88% de 1la teoria)
de cloruro del Acido N-acetil-N-metil-carbamidico

‘ (.)H3

CH3.CO.N.CO.01
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del punto de ebullicién 272/0,4 Torr o bien 562/12
Porr y de indice de refraccibn n%o : 1,4670, El es-
pectro infrarrojo de la sustancia no muestra ninguna
banda de isocianato, pero si dos bandas de carbonilo

5e en 1725 cm * ¥y 1765 cm-l, el espectro de resonancia
nuclear se compone de dos bandas metilicas en 2,45
¥ 3,37 ppa. Ia reaccién con amoniaco da la N-acedil-
Grea de punto de fusién 2192. '
Ejemplo 2 -

10. En una serie de ensayos se prepard el

cloruro del 4cido N-acetil-N-metil-carbamidico de
83 h de cloruro acetilico y 57 g de isocianato me-
$ilico en fofma andloga al ejemplo 1 empleando dis-

tintos catalizadores. Los resultados estén menciona~

15. dos en la tabla a continuacidn: .
Catalizadorl) Cantidad Duraciép,dq la Rendimiento
reaccidn
SuCl, 358 1 hora 83%
su01, 2) 3 & 15 horas 81%
20,  SblClg T 8 5 ¢ 11%
Ti014 3 5 8 1 hora 474
- ZnCl, 5 & 0,5 horas 86%
HeCl, N 5 € B " 36%
CuCl 0 g 60 ® 8%
25, 1) Tos catalizadores sélidos se emplearon como una

sola edicidn en formz de polvo.

2) El SuCl, se piede sustituir por
. OpH N

CH—CO-O)zsn
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3) También el polve de cinc tenia buene eficacia.

| PO

4) Ie solubilidad del CuCl en la mezela de reaccidn
se hubo de mejorsr mediante adicibén de 100 ce de
CH3CN.

Ejemplo 3 -

De modo anfdlogo al del ejemplo 1 se
reacciond isocianato metilico con una serie de ¢clo-
ruros de Acido en presencia de tetracloruro estanno-
80. En la tabla siguiente se mencionan los cloruros
de Acido N-acetil-N-metil-carbamidico obtenidos:

OH
Ry - 00 - C1 + CH, - N0O-3 By = 00 - K 2¢O - c1

Ry Punto de  Punto de Indice de

fusidn ebullicién refraccién Rendimiento

'n20

D
CoHy~ - 70°/10 Torr 1,4679 63 %
n-C, H, ~ - 80°/10 Torr 1,4650 61 %
(cH, ), cH-CH, ~ - 84°/11 Torr 1,4620 28 %
N-Cy My 5 - 51° - - 53 %
C1CH, ~CH, - - 70%/0,3 " 1,4960 61 %
C1CH, ~CH, ~CH, ~ - 82°/0,2 " 1,4955 73 %
Cly C-CH, ~CH, -  59° - - 56 %
CH, =CH- - %6°/0,2 " 1,4938 34 %
CR, ~CH=CH- - 439/0,06"  1,4975 76 %
CH, =C(CH, )~ - 77°/11 " 1,4798 22 %
H - 75°/0,2 " 1,4938 51 %

OaN@cﬂz.. 84 .« - - 49 %
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*) En oste engayo oe agregaroﬁ como disolvento

wnos 80 cc de bencenc por mol de cloruro del

4cido nitrocimmoménico.
Biemplo 4 -

' En una solucibn de 6,7 g de SnCl4 en
575 g de cloruro succinfilico se gotearon a 25-302
bajo enfrimmiento, simulténeamente desde dos embu-
dos goteadores, 425 g de isocianato metilico y
6,7 g de Sn014, adenis, en el transcurso de las si-
guientes 4 horas otros 13,5 g de SnCl4. Despuée de
unas 15 horas se froté el producto de reaccién so-
lidificado, mientras tanio, primeramenie con una mez-
cla de benceno y ciclohexano, después con acetonitri-
lo frio y se volvid a aspirar. Se obtuvieron 625 g -
(63% de la teoria) de cloruro del 4cido succinil-big-
N-metil-carbamfdico de férmula

. ?H3
. O 5=C0-N~CO0~C1
CHQ—CO-?~GO—01
CH3
El punto de fusibén de la sustancim, 100 -~ 1032 hajo
descomposicidn no se elevd mediante cristalizacidn
en acetonitrilo bajo adicién de tres veces su canti-
dad de éter.
Ejemplo 5 -
En una mezcla de 215,6 g de cloruro

3mnitro~4—metoxi;benzoilico, 60 g de isocianato

metilico y 200 cc de didxido de azufre liguido se

gotearon en el plazo de 48 horas a -20° 18 g de ‘te-



S

10,

15.

~11-

raclorurs estannoso. Después de evaporar el didxido
de azufre se disolvid el producto ds reaccién en 1,5
litros de benceno, se f£iltrd y se volvid a evaporar.
El residuo (212 g = 78% de la teoria) se recristali-
z6 en benceno bajo adicidén de Ster de petrbleo. El
eloruro del Acido N-(3-nitro-4-metoxi-benzoil)-HN-

metil-carbemidico obtenido,

. 03 ?Hl
CH, 0-(_/)~C0=H~C0-C1

- funds a 1089,

En forms andloga se preparan las sug-

tancias siguientes:

fs o
CH, .@-co-n-co-cl' F 69

0, N CH, .
CH, ={_)~CO-N=C0-C1 F 76

Ejemplo 6 -

26 g de bromuro scetilico se calientan
con 0,2 g de polvo de cinc en 10 minutos a 30?2, des-
pués se gotean a 30-352 en el plazo de 15 minutos
11,4 g de isocianato metilico. Después de otros
30 minutos se destild bajo adicibn de 0,1 g de
a,C05 en vacio. A 28¢/0,4 Torr se obtuvieron 10,6 g
(29% de la teoria) de bromuro del Acido N-acetil-li-

metil-carbamidico de “ndice de refraccidn QSO : 1,5030
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Biemplc 7 -

De modo andlogo al del ejemplo 1 se hacen

reaccionsr, segin la ecuacién

CHwCOLCL + Ry=HCO —3 CH3_cm1lv.co.01

R,

algunos isocianatos con cloruro acetilico. Los re-~

sultados”figuran en la ftabla siguiente:

Catalizador Pﬁnto de '1ndioe de

R imdan:
2 ebullicién refraccién ~endimiento
20
D
CoH; + SnCl, 30°/0,2 Torr 1,4580 " 56 %
n=CH sn0l, 51°/0,1 " 1,4590 53 %
1=01 pHys + Zn-Pulver 143°/0,6 " 11,4600 3 %
CH,=CH~CH, 5101, 41°/0,2 " 1,4761 5 %

+ Los catalizadores sblidos se agregaron en porcic-

" nes a la mezcla de reaccidn.

Ejemplo 8 =

A una wezcla de 203 g de cloruro ds
tereftalilo y 143 g de isocianato metilico se agre-
gan en el plazo de 6 horas 16 g de SnCl4 en poré
ciones y bajo agitacidn. Mediante enfriamisnto se
mantiene la temperatura a 302 como miximo. Cuando
el producto de reaccidn haya crigtalizado se agre-
gan 400 cc de benceno para mantgner la mezcla agi-
table. Despuds de un total de T horas se aspira el
poducto de remccidn, se lava con benceno frio y se

geca en vacio. Rendimiento 288 g (91%) de cloruro
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del dcido tereftal il-bis~N-metil-carbamidico

Dol -
C1%CO0aN=C O ’}mc0~N¢co.01 p.fe 157-1582 (en bencenc

Ejemplo 9 -
En una solucibn de 53,5 g de hexadecil~
igsocianato en 110 g de cloruro de acetilo se gotean,
5. en el plazo de 15 minutom, 12 g de SnCl4 con 1o gue
la temperatura aumenta lentamente de 202 a 272 y lue~
g0 vuelve a bajar. Después de dos horas se aspira y
el filtrado se evapora a 10 Torr/30%. El residno se
disuelve en 150 cc de éter de petrbleo y de la so-
10. lucidn se precipita el producto de reaccién mediante
enfriamiento g -402., El rendimiento asciende a 20 g
(29% de cloruro del Acido N-acetil-N-n-hexadecil-
carbamidico
n~016H ~N=C0~CL

33

CH 3-00

de p.fe. 402,
15. Ejemplo 10 ~
En wna mezcla de 181 g de cloruro del
doido gbrbico y 115 g de isocianato alilico se go-
tean en el plamo de 2 horag, bajo débil enfriamiento,
6 cc de $n314. Deapués de segiir agitando durante 1
20, hora se diluye con 1 litro de éter, se filtra y se
concentra por evéporacién en vacio. La destilacibn
del residuo en un evaporador de capa delgadza guminis—
tra 134 g (45% de la teoria) de cloruro del dcido

N-gorbil-N~alil-carbanidico
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CHy - ¢l = CH ~ CH = CH
CH, = ¢H -~ Ciy - N-= 00
0 - C1
de p.ebs 902/0,3 Torr; indice de refraccién n%o =
1,5555. ‘ |
Ejemplo 11 -

En una mezcla de 15,2 g de fluoruro de
propionilo y 14 g de isocianato metilico se gotes
en el plazo de una hora a 35-402 1 cc de SnCl4.
Terminada la reaccibén exotérmica se vierte la mez-

ola obtenida en 200 cc de éter y la solucibén se so-

‘mete, despuds de filtrar, a una destilacidén fraccio-

nada, Se obtienen 17,2 g (65% de la teoria) de fluo-
ruro del dcido N-propionil-N-metilcarbamidico '
oy | ;
CH3 ~ CH, - 00 - N -C0~F
de p.f. 472/11 Torr y de indice de refraceién nd’ =
1,4183.
N 0T A

Descerita suficientemonte la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarls en la
prictica, debe hacerse constar que las disposiciow
nes anberiormente indicadas son susceptibles de
nod ificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde g ung Solicitud de Patente.
pregentada en Aiemania n2 P 17 93 287.5 de 27 de
agosbo de 1.968 acogiéndose, por lo tanto, a los

beneficios que conceden los Convenios Internaciona-
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les en vigor, siendo lo que constituye la esencia

- del referido invento y por lo gue se solicita Paten-

te de Invencibn por 20 afios en Espafia:s PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTERCION DE HALUROS DEL ACIDO N~ACIL~CARBA
MIDICO N-SUSTITUIDO; caracterizindose por lo siguien-
tes

18 - Procedimiento para la obtencidn
de haluros del Acido H-acil-carbamidico N-sustituido
de férmula A
. 12

R1 ~C0~-N-CO~X

en la que Rl gignifica un resto alquilo, aralquilo,
alquenilo, cicloalguilo o arilo, en caso dado sus-
tituido, R, significa un resto alguilo o alquenilo,
que en caso dado puede estar sustituldo, por ejemplo
por alcoxi, carbalcoxi o haldgeno y X significa ha-
16geno, -caracterizado porque haluros del &cido car-
bpxilico e isocianatos se hacen reaccionar en pre-
senclia de haluros de los elementos de 1los primeros
cinco grupos secundarios o del cuesrto grupo princi-
pal del sistema peribdico o bien de sustancias que en
la mezcla de reaccidn como minimo parcilalmente se
pueden transformar on tales haluroa, en caso dado en
presencia de un disolvente, a tewperaturas de
~1002 hasta +1502C.

28 .. Procedimiento para la obtencidn
de haluros del Acido Negeil-carbamidico H-sustitni-
do, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Meworia.
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Epta llemoria consta de dieciseils hojas

‘escritas a méquina por una sola cara.

Marid, ;27 AGD, 1969 |

FPARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGES"LLSCHAﬁT,




	Bibliographic data
	Description
	Claims



