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Procedimiento pars ls obtencidén de isonitrilos.

Solboitunts: PARBENPABRIEEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad sle-
mana, "981aente en vae kusen—Bayerwerk, Repiblice Fg

deral Alemana.

La presente invencidn se refiere a un nvevo
procedimiento para la.obtencién de isonitrilos, que
se emplezn como acaricidas.

Ya es sabido que los isonitrilos se obtienen

A 82

si N-formilamina se hacen reaccionar con fosgeno en
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presencia de bases acuosas (vease 1n patente belga
728 851). Este procedlmlento tiene gin embargo 1 £ron
| desventaja de gque los rendimientos no son siempre solig
, factorios y en slgunas las formemidas ni siquiera se
5. - .pueden reacclonar, tal y como sucede por ejemplo, eoon

-los sigulentes compuestos' ,
( ory) 3c-©-s-©-m~x_cno,
( CH3) 30""‘ "S"Q“CH?’ ]

- NHGHQ '
B 7 e . CH3
(CHy) 50~ @ 5= ~HHCHO,
Gy
__ocH,

( CH 3 ) 3C" @“O-Q—lﬁrbflo

w0

NHCHO

(CH 3) 3C-©—O~Q~1\T{CHO
: B A

Se ha descubierto que los isonitrilos conocidos de
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férmula

L d
. ok
R
e
T ;
:

R-NC - (1)

donde R signifios un resto alifzitico, cicloalifdtico o
- aromdti oo, que en caso dado puede estar sustltuldo por
éfdmos de haldgeno, grupos alcoxi, ariloxi, alquilomerm
5. canto, arllmeroapto, alqumlo, 01010a1qu110, clano, datdr
_carboxlllco, amida carboxilics, nltro, alqull— v arnlsul
fon sc obtiensn por reaceidén de N-formileminas con fo}gg

no en presencia de bases acuosas en wn gran rendiﬁiehmp

; sélamente cuando las N-formilaminas de férmula -l
R-NHCHO . (I)
10. donde R tiene el smgnlflcado arrlba 1ndlcado, se hanéﬁ~

reaccionar en disolventes orgénicos, a un pH de 6 hasta
12 y en presencia de cantidades catéliticas de una ;ﬁiﬁa
terciaria a temperaturas entre -20 y +70°C.
Es de considerar extraordindriamente sorprendente
15. que la adicidén de reducidas cantidades de una amina ter-
ciaria conduzca a una meaora considerable de los rendl-
mlertos en isonitrilo.
El procedmmlento de la preserte invencidn muestr
una serie de ventajas. Asi una serie aé isonitrilos como
20, Y& se ha mencionado, no se pueden obtener sggﬁn el proce-
dimiento comparable conocido. En comparacioén con los pro -
cedimieﬁtos conocidqs por el actual estado de la téenica,
en los cuales en lugar de bases acuosas tambidn se em-
plean bases orginicas, se precisan cantidades considera~
a5, blemente inferiores de smina terciaria / vease I.Ugi,
W.Betz, U.Petzer y K.Offermann, Chemische Bericht, tomo 94,

Ay
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Empleando 2, 6-umlil~u~*ormllam1na como producto

de pertida se puede representer el desarrolle de lz iu~

vencidn mediante sl siguiente esquema de férmulas:

Clly L CH,

~NHCHO otle o N
o+ Base L ,
CHy . . T NeH,

En la‘férmula (II) R'significa preferéntemen%*

restos de g2lquilo, cmcloalqumlo y arilo, que en cazo P“~

do pueaen estar sustituidos por dtomos de haldgeno, &re-
pos alccxl, ariloxi, algquilmerca pto, ar3¢mercapto, ‘¢{¢1«
lo, cicloalquilo, arllo,”01ano, éster oarb0xmlieo, “??%Pﬁlé
amida, alquilsulfon, cQ:z‘:.lsulf:‘o:n ¥ nitro.

‘ Como. ejemplos de las N-¢orm17am1nao de érmula (
utilizables segin la presente invencidn sean mencionadas
en detallet ‘ '
metile, etil-, n~propil-, isofpropii-, n- y terc.butile-,
n~hexil, ciclohexil-, terc.octil-, estearil-, pentameti-
len-dp;';n;butoxigtil-, 6-cloro-n-hexil-, S-etoxicarbonil
pentil-, 3-sulfolanil~, bencil-, 3,3~diclorobencil-, ¢f~ns¥
tilmetil~, fenil-, p-tclil-, 2,6-xilil-, m-nitrofenil~,

@~naftilmercaptoetil-, G>-naftilmércapto-4~fenil~, 4m(p-

_ terc.butilfenilmercapto)-fénil—, 2-(p-terc.butilfenoxi)-

3~010r0fenil-, 4-(p-terc.butilfenoxi)~2-metoxifenil-, 4-

~{p~terc.butilfenoxi)-3~clorofenil-, 2-(p-terc.butilfeno-
xi)-4~clorofenil-, 2~(p~terc.butilfenilnercapto)-5~olorg.
fenil-, 4~(p~terc.butilfenilmercapto)~2—clorofenil», 2e(pe-

terc,butilfenilmercapto)-A»metilfenil-,'4~(2,6~dimetil£e~
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‘_nilmefbaptp)~feni1~ 2~(p~iwopropllfenllmercapuo) B«metil

fenil-, 4~(p-terc.butilfenilsulfonil)<fenil-, 2~(p~terc.

butilfenilsulfonil) ~5-metilfenil-, 3-(femilsulfomil)-6-

clorofenil~-, 3u(fenilpulfon13)~fonil~ y 4~ (p~terc butile
fenlwmereaptcmeullen)~N~formilam1na.

" Como disolventes entran en oonsiaermclon los hn~

drocarburos aromdticos o ‘alifédticos, en caso dado clora~

dos, ademas, 1os éteres, dsteres carboxilicos é31 OOmO R
lau cetonas.’ Tembién son adecuﬂdos los disolventes solu
bles en agua, tales como aoetond ¥y gllcolfimetlletevucuen_
do la fsse acuosa de la mezcla de reaccildén se compond: de
una solucién saturade de sel comdn., C e,

Gomo bases acnosas gon adecuadaé especiélméﬁﬁé}

las soluciones de hldrOleO carbonatos y biCarbonétoé

de los metales alcalinos y alcalino-térreos. TFrecuénie-

mente se pueden aumentar los rendimientos mas aun si‘a la

solueidn acuosa .de le base se le agregén sales neutras,
tales -como clorurc sddico. Aqud es necesario seleccionar
el pH de la solucidn acuosa.en la zona entre 6 y 12, pre-
feréntemente entre 6 a 8 y'f1 a 12,

~Lasrtemberaturas de reéccién pueden variar enire
umn. amplio margen. Por 1o general se.trabaja entre,-20 y
+70°C, preferéntemente entre Ory 35°C ¥y la'mezcla_se agl
ta inténsamente. o 7 o '

Como aminas terciérias de efecto catalifico‘se em
plean las»trialquil- é dialquilarilaminas con un total de
6 a 20 étoﬁos de oarbono, preferénteméhte en una cantidad
de 0,1 a 20 mol %, referido a la Nuformilamdna empleada,
especidlmente 1 a 10 mol %.

En detalle sean mencionadas las siguientes aminas
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terciarias.

~brietil-, tributile-, bencildunetxl—, n~dodecil-dimetil~,

ciclohexildimeﬁii—,‘hexametilenrbisudinetilamina, dimetil
anilona, p—dlwetllamlnotolveno, 4 4~dlmet11amnnodllcn11—
metano, p-clorodmnetllanlllna.

“Al realizar el proceumniento dé la presente jnveﬁ

cidn se emplean por mol de h~form11am1na de 1 a4 m0¢¢»,

'prefeventcmente 192 & 1,5 moles de fosgeno.

. Ios isonitrilos obtenibles segin el procedimisyto

de la presente invencidn son, como es ssbido, valicsod

acaricidas; fungicidas e insecticidas (vease la patenic

belze 73C.945).

~Los eaemplos °¢guientes expllcan la invenczou vﬂn

-
[Pp——

ngs detalle'

Ejemplo 1
| (O
~HC
NCHy

2,6-xilil-isonitrilo:
a) Sin adicidn de amina

Se disuelben 14, 9 g de 2 64xi111formamlda en 80 co
de cloruro etilénico y se mezela con 30 oo de solucidn 59
turada de sal comin. 3Bajo fuerte agitacidén se introdu-

cen a 0 a 5°C 16 g de fosgeno. El oH de 1ls mezcla de

reaccidn se mantiene en 8 a 10 mediente adicidn continua

de lejia sbéaica al 45 %. Terminsde la adicidn de fosgenc
se pone el pH en 11, se separa la fase cloruro etilénica
y bajo presién més reducida se concentira totdlmente por

evaporacidn.
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b) Con adicidn de amlna.

" eida qontlnua de NaCH al 45 %.

~ Termineda la adicién del fosgeno se ajusta.el pH a 11," "’

i ﬁehdimiento en el residuo no’ se pudo aemostrar, median-

te ‘andlisis de 1nfrarrojo, ninwun 2, 6~1llillson1tr11o.

‘En’ una mezcla Qe .,85 kg de . 2, 6~x1lilformamlua,-

T litros de cloruro etllenlco ¥y 3 lltros de solucion 8@~

: turaaa ‘de sal comun se introducen bajo fuerte agltaclon :

vamas

V2 Ls de fosgano a 30°C en el plazo de una hora. El nH ae

1z mezcla de resccidn se mantlene 9,5 a 10 mediante ad1~

~«~
-

Simultdneamente so agrégan POCO & POCO UNos 100 g

de aimetwlanlllna en unos 1CO cc de clorurc etilénico:

«
a

la fase cloruro etilénica se separa y bajo presidén védu-

—e +

n
a0~

cida se concentra totdlmente por evaporacidn. . -2
Rendimiento: 1,4 kg (88 % .de la teorla) de 2, 6-x11111qc—

nitrilo; p f. 68 a 70°C.
Ejemplo- 2

L (CH3)3C~©-S'~®-NC

4-(p-terc.butilfenilmercapto)-Ffenilisonitrilo

a) Sin adicidn de amina,

Se disuelven 102,8 g de 4~ (p—terc.butllfenllmer-
capto)~formamida en 200 cc da cloruro etilénico. Después
de adiclonar 120 ¢c de agua y g de bicarbonato sqdico
se introducen, bajo fuerte agitacion a O a 5°C 80 g de
fosgeno en el plazo de 20 minutos. Ei pH de la suspen-
sién se mentiene entre 5,7 y 8,2 medianté adicidn conti-

nua, ge lejia sddica al 45 %. Terminada le adicidén de fog
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geno se aausta el pH o 11, se agaegan 20 ce de sclucidn
concentrade de amoniaco y la mezola se sigue agitandc
adn ﬁurante 10 minuvtos. A continuzcidn se separa le fa-

se acuosa a 15 ¢ y se concentra por evaporaclon 8 pre-

731on més reducida.

Renulmiento' no se puede aislar ningin 4 (p—terc.bﬁ~*~—,
fenllmercabto)—fenilisonltrllo., -
b) Con adicién de emina.

. Se disuwelven 5,5 g do 4~(p~terc.butilfentlmercsip-
t0)~formamida en 1 litro de cloruro etilénico, Iespuds
de agregaf 600 cc de agua, 25 g de bicarbonato gédico ¥
25 g de N,N~-dimetilanilina se introducen, bajo fuerte oo

tacién, a 0 & 5°C 400 g Qe foégeno'enrel plazo de 1 1.7

. horas. EL pH de la suspensidn se mentiene en 6 2 8 me~

diante adicidn constante de solucidn de FaCH al 45 . “ep
minads 1a_adioi6n del. fosgeno se ajusta el pE a 10; se
agregan 50 co de solueidn concentrads de amoniaco y ls
mezcla seAsigue egitando =ain qurante 10 minutos. A ocn-
tinvacidén se separa la fase orginica y se concenira to-

t4lmente por evaporacién, obteniéndose el residuo en for—

Ima cristelinz.

Rendimiento: 485 g (95 ¢ de la teorla) de 4—(p~terc butii

fenllmercapto)—fenlllsonltrllo, p.£. 56 a 57 c.

Ejemplo 5

2-(p~terc.butilfenilmercapto)~5~metilfenilisonitrilo

(CHs) 30»©fs-©-cn 3
R (¢
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b) Con adleidn de amina.

a) Sin adicion de amina,

Se ‘disuelven 299 g de 2-(p—terc.butilfehilmergap—

$0)=5-metilformamida en 800 cc de cloruro etildnico. Deg

pués de adicionar 900 cc¢ de agus se introducen bajo fuer

" te sgitacidn a 0 a 5°C 300 g de fosgeno en el plazo de

1 1/4 horas. Mediante adicién continua de lejia sédica
‘concentrada se mantiene el pH de la suspensidn a 11 & 52,

Terminada la adicidn del fosgeno se agregan 30 cc de. sd=

’ N ! | ¢
..Jucion .concentrade de amoniaco y la mezcle se agita aun

durante 10 minutos. A continmacidn se separa la fase -,
orgénica y se concentra por evaporacidn bajo presidn-re-
ducida. : : -

4.

Rendimiento: del residuo no se puede aislar ningin 2-{p~

' ~tere.butilfenilmercapto)~s-metilfenilisonitrilo.

Ty

299 g de 2—(p~terc.butilfenilmercapto)-5-netilfor
manilida se disuelven en 800 cc de cloruro etilénicq. Deg
pués de agregar 900 cc dé'agué y 10 g de tributilamina se
introducen bajo fuerte agitacidn, a 0 a 500, 300 g de fog
geno en el plazo de 1 1/4 horas. Mediante adicidn cons-
tante de lejia sédica concentrada se mantiehe el pH de 1la
suspensién en 11 a 12. ' | . ' .

' Terminade la adicidn dél fosgeno'se agregan 30 cc
de solucidn concentrada de amoniaco ¥y la mezela se slgue
agi%gndo odn durante 10 minutos.

a L continuaseidn se separa la fase orgénica y bajo
presidn reducida se concentra totdlmente por evaporacidn.
Rendimientbé 255 g (95 % de la teoria) de 2-(p~terc.butil
fenilmercapto)-4-metilfenilisonitrilo. ' 7

. Una muestra funde, después de recristalizar en me-
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15,

" de solucién concentrada de amouniaco y la mezcla se si

2si como la manera de realizarlo en lz pré detica, debz ha-

tanol, a 89 a 92°0.

Ejemplo 4

2=(p~terc.butilfenoxi)—3=clorofenilisonitrilo
- 01
04
. ‘ NG

30 4 g de 2~(p-terc. burilfenoxm)-}—cTO ofom:uw i

da se disuelven en 180 cc de eloruro etilénico. BEf
de sdicionsr 90 cc de agua y 1 & de tributilemina se  in-
troduoen, bajo fuerte asitacién,'a Ca 5°C, en el plu%@
de 1/2 hofa'30 g de fosgeno. Mediante adicién conti iz
de lejia sédica concentrada se mantiene 1 pE en 11‘2“”

RS

.. Terminada la pdicibn del fosgeno sé agregan 3 o:

agitando adn durante 10 minutos. Ia fase orgénica se se-
para y bajo presidén més reducida se concentra tobdlmente
por evaporacidn. o '
Rendimiento: 28 g (98 % de la teorda) de 2-(p-~terc.butil
fehoxil)-3~olorofenilisonitrilo. ’

E1l producto, iniciélmen ;e oiegiro 80, cristoliza

. . o
al adicionar metanol y funde enitonces a 64,5 g 66 C

-NO T4~

EN
N VR g

Descrita'suficiéntemente ls naturaleza del invs

-

1'cerse constar gue las dlsp081c1one» anvcrwo"megte ingica

das son susceptibles de' modificaclones de detalle en suz

Swan
o2

t0 no alteren su principio fundamentz. Tembién se¢ haes

constaxr que b] invento corresponde a una Qolleltud de Py~

tente, presentada en Alemenis, con fecha 16 de diciembre
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de 1969, bajo el nimero P 19- 62 898 9, aoonlenda & por

Au‘vw—mnhrq

lo tanto 8 lo0s beneflclos que conceden los Convenlos
Internacionales en vigor, si¢ endo 1o gue constltuye 1a

esencia del referido invento y por lo que se sollclta

- Patente ds Invenclon por 20 afios en Espaila, sobre. PRO~

CuDIﬁTENTO PARA LA OBTENCION DE ISONITRILOS, caracteri~

zéndose por lo siguiente: - .

7 +

12, Procedimiento para la obtenclon de 1son1ur;;
loa,—ﬂe formula ' _ o
R-NC o : S
en la que R significa un resto allfatico, c1cloallfat3—
co o aromatico, que en. caso dado esta suotituido por aLo
mos de haldgeno, grupos alcoxi, ariloxi, alqullomercapto
arlluercapua, alqualo, cleloalqullo, ciano, éster oarbo-
xilico, carbox1amida, nltro, alquil~ y arilsulfdn, ﬁézlan
te reaccidén de N-formilaminas con fosgeno en presencia de
bases acuosas, carscterizado porque N-formilaminas de fdr
mula

R~NH~CEO

donde R tiene el significado de arriba, en disolventes
l..V » . 3 .

organicos, se hace reaccionar en presencig de cantidades
cataliticas do una amina & un pH entre 6 y 12 y o ‘ftompo-
raturas entre -20°C ¥y +70%.

28, ~ Procedimientoféegﬁn la reivindicacién 1, ca-
recterizado porgue el disolvents se elige de enire hidro-
carburos arométicos y alifsticos, en caso dado clorados,

ademds éteres, ésteres carboxilicos asi como cetonas. -

38, Procedimiento segin lasreivindicaciones 1 y 2,

st g ®



elén acuosn entre 6 a 8 y 11 & 12,

42 .~ Procedimiento segin las roivindicsciones 1¥

. 3, ceracterizado porque se trabaja on el seno de disolven
5. tes or anluob solubles en asgus tales oomo acetona o gli-

coldimetileter y la fase acuosa de la mezcla do regcﬁiéa
se satura con ssles neutras, itales como cloruro s6@ico
58 .~‘°rocedﬂniento segin las reivindicsciones . 4
4, caracterizado porgue se trauaaa a tempersturas anfre O
10, y 35°C. o
I 68, - Procedimiento'segﬁn las reiﬁinaicacioqes ia
5, caractérizado porgue las aminas terciarias de efecto
catalitico se eligen de entre trialquil- o dislquilavii-
. ‘amings con un total de 6 a 20 dtomos de “carbono. |
15.

78,= Procedlmlento segin la reivindicacidn 6, «z

o o

recterizado porque se trebaja con una cantidzd de aminas
comprendida entre 0,1 y 20 moles %, preferéniemente entre i
¥ 10 moles %, referido g la N-formilemina empleada.
| 88.~ Procedimiento pars la obtencin de isonitri-
20, 193$h331 y-qomo queds sustancidlmente deserito en 1 pre-

sente Membria.
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