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La patente principal (Ndmero 413.226) se
refiere a un procedimiento de preparscién de meta- y
para-fenilendinuina. Se caracteriza poraue se sounete o
diamidna de Acido isoftAlico o a disuida dec fcido tercl-
talico a la degradacién de Holwaun, Como es sabido, nor
degradacidén de lofmann se entiende la rcnccién de ami-
das de Acidos caroxilicos con hipoclorito o con hipobro-
mito. Cénduce p» la amina primaria con un 4tomo de crrbo-
no menos / Wallis vy Lane, Org. Reactions 3, 267 (1946);
Franzen, Chem, Ztg.80, 3 (1956)_7. Segin 1a patente
principal, 1l» degradacién de la dipwida de fcido isoi-
télico o de la diamids de &cido tereftadlico se realiza
nezclando la suspensién acuosa de la diawida con un» so-
lucién de hipohalogenito preparada separadamente, o se
introduce haldgeno en una susnensién ncuoss alcaline o
alcalino-térrea de la diamida, o se dispone previamen-
te la diamida en la mitad de la cantidad estequiométiri-
ca necesaria de lejia, se introduce halégeno y, al tér-
mino de la halogenacién, se introduce el resto de la le-
jia. En este caso, en primer lugar se sustituye un atomo
de hidrégeno del grupo amido por un &tomo de halégeno,
La N-halégeno-amida Adcids resultante forma con el Alca-
1i una sal inestable, de cuyo anidén se separa un Atomo
de hal6geno, Con ello se forma un producto intermedio,

éste, se transpone para formar el isocianato, el cual
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finalmente se transforma en la rumina bajo la accién del
hidréxido. Con esta forma de resalizscién de la renceitdn,
la formacién de la amina p partir de ls amida tiene lu-
gar envuna reaccidn sin aislamiento del productolinter—
medio, no siendo separable ningin preducto intermedio
homogéneo en ningtn momento durante el curso de la reac-
cién. En la primera fasc de la degradaci6én de llofmann,

en la cual tiene lugor 1la formacién de la N-halégeno-ami-

da o de su sal de metal alcalino o alcalinotérreo, se

presenta una mezcla heterogénen de hipohalogenito, de
diamida que no ha reaccionado asf{ como de monohslégeno-
-diamida»y de dihalégeno diamide o de snles de éstas.
Sin embargo, en esta etapa yn se incia tombién la seguui-
da fase de 1a degradecidn de Hofmann, n-snber Ja trous-
posicién de los compuestos intermedios halogenados en

la amida o la diamina. Las aminns estén ahors pln ex-
puestas al ataque del hipohalogenito. Esto influye de
forma extraordinariamente desveuntnrjoss, toda vez aue,
por una parte, se consume cl hipohalogenito que se ne-
cesita para 1la haologenacidn cowpletn de la dinwide que
no ha reaccionado o que ha rerccionsdo sdlo narcislmen-
te, lo aue conduce » un detrinento del rendimiento de

la diamina, y por otre prrte se forman productos de oxi-
dacién coloreados, indescables, como por ejemplo cuindn-—

diimina, que don luger » unn considerable disminucioén

'
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de la calidad y cel rendimiento de la diamina. La meta=-
¥ para-fenilen~dismineas brutas, cuve se pucden obtener
segiin el proccdimiento de 1a palente principal, cons-
tituyen una wmasa higroscépica, de color grisfceo a par-
do oscuro, que huele débilmente a cloro o » hromo. Estos
productos tienen que ser purificados.

Se ha encontrado ahora que en la degrada-

¢idén de Hofmann de diamida de Acido isoftalico o de dia-

mida de Acido tereftélico segiin la patente principal

- (Nfimero 413.226) se pueden evitar por completo los in-

convenientes antes citados, si en una prinera ctapa
del procedimiento se clors lg diamida de 4Acido isoftA-
lico o ia diamids de Acido tereftilico en una suspen-
si6n acuosa dilufda en Acido mineral, habiéndose de
ajustar la dilucién de la mezela de renceibn de forma
que, hasta el final de la reacciédn, el cloruro de hidré-
geno formado en la cloracién permanezca disuelto de for-—
ma casi completa en la mezcla de renccibn, y a continua-—
cién la N, N'-dicloro-diamida de Acido isoftélica o la
N,N'~dicloro-diamids de 5cido'terefta1ico asi formadas
se transforman en la meta- o para~fenilen-diamina por
tratamiento con un hidréxido de metal alcalino o de me-
tal alcalinotérreo,

De preferencia, la N,N'-dicloro-diamida

formada en la primera etapa del procedimiento se separa
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primero de la mezcla de rencecibn y sélo entonces se so-
mete al tratamndiento con un hidréxido de metsl alcalino
o de metal alcalinotérreco,

La N,N'~dicloro-diamida de Acido tecrefta-
lico que ha de ser preporada en la primnera etaps del
procedimiento segtin la invenclén, es un compuesto nucvo.
Ciertamente la K,N'-dicloro-diamida de 4cido isoftAlico
se describe ya en la memoria de la patente de los Es-
tados Unidos n? 3.105.848, pero scgin el procedimiento
alli publicado, segin el que ls diamida de scido isofté-
lico es clorada en nitrobenceno y en presencin de car-
bonato de sodio, en nquel compuesto se obtiene con un
rendimiento de sélo 2,5 %» de tebrico. Por consiguiente,
resulté sorprendente ﬁue se pueda obteﬂcr, con un ren-
dimiento y una pureza nuy elevados v con duracién bre-
ve de la cloracién, tanto la N,N'~dicloro-diamida de
dcido tereftilico como taubién 1a A,N'~dicloro-diandda
de Acido isoftAlico por cloracidén de las correspondien-
tes diamidas en un medio acuoso, ¥ en Acido mineral, en
ausencia de un disolvente inerte y de un aceptador de
cloruro de hidrégeno. Resulté sorprendente ademés, cl
hecho de que las dicloro-diamidas puras obtenidas de es-
ta formn se puedan transformar por tétamiento con hi-
dréxidos ya a temperatura ambiente en solucién incolora,

en las correspondientes diaminzs las cuales son obteni-

s LA g~ A s, o
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bles ahors con una purezs extrrordinsria y una cstabi-
lidad sorprendentemente huensn,

Como medio acuoso en Acido mineral son
adecuados, por ejerplo, los fcidos clorhidrico, sul-
farico y fosférico acuosos dilufdos,

De preferencia, en la primera etaps del
procedimiento segtn la invencidn se parte de uns sus-
pensién neutra de las amidas, disolviéndose en la nicz-
cla de reaccién el cloruro de hidrégeno formado como
subproducto en la cloracidén y con ello teniendo lugar

la reaccién en un medio acuoso y en dcido clorhidrico

diluido. Preferentesiente se partiré ademis de suspen-

siones diluidas acuosas en icido clorhidrico o en 4ci-
do sulfiirico de la aiida.

El rendimiento y l» velocidad de clora-
cién dependen fuertemente de 1a concentracién de Acido
en la mezcla de rerccidn, Puesto que la concentracién
de Acido de la mezcla de reaccién aumenta continusmen-
te en el curso de 1o cloracién por el cloruro de hi-
drégeno qgue queda libre, se retrasa lo velocidad de
cloracién a nmedida que progresa la rencci6n. Si se
parte de Acidos fuertewente concentrados, por ejemplo
de Acido sulfdrico a2l 50 por ciento en peso o de Aci-
do clorhidrico al 25 por ciento en peso, se logran sé6lo

rendimientos bajos. Por ejemplo, en Acido clorhidrico
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o en Acido sulftrico concentrados no tiene lugar de nin-
guna forma ninguna transformacién., Cuando la concentra-
cién de aAcido en la mezcla de reaccién sobrepasa un va=-
lor determinado, se retrasa rApidamente la reaccién., BEs-
ta concentracién méxima de acido, que no hay que sobre-
pasar, es especifica para cada uno de los Acidos numera-

les previamente dispuestos y depende ademés de la tempe-

“ratura de reaccién y de la presién de reaccién., Se ha

encontrado, que esta concentracién se presenta cuando el
cloruro de hidr6égeno formado en el curso de la cloracién
ya no puede ser disuelto por completo en la mezcla de
reapcibn, esto es, cuando en las condiciones de la reac-
cién se hubiera sobrepasado la concentracién de satura-

cién del cloruro de hidrégeno en la mezcla de reaccién,

Puesto que la cantidad de cloruro de hidrégeno que que-

da libre en la cloracién puede calcularse a partir de

la cantidad de la amida empleada, convenientemente hay
que regular en consecuencia la dilucién de 1la mezcla
de reaccibén ya en la eleccién del medio de reaccién,
Evidentemente la mezcla de reaccién puede ser diluida
también‘en el curso de la reaccién, con agua o con un
Adcido mineral diluido,

La cloracién de la diamida de Acido te-

2 .

reftdlico ¥y de la diamida de Acido isoftélico transcu-—

v

rre exotérmicamente. El procedimiento segfin la invencién
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se lleva » cabo a tempernturas desde 0 hasta 1009C. E1L
empleo de temwperaturss superiores es desventajoso por
cuanto, en estss condiciones se forman cantidades consi-
derables de Acido tereftdlico o de Acido isoftAlico por
hidrélisis, Por razones cconbmicrs, 1o clorrcidn sc lle-
va n cabo de preferencia o O hasta 602C, pudiéndosc eli-
minar el calor de reaccién mediante refrigeracién con
agua.

‘ La cloracién sc puede llevar a cnbo tan-
to a presién normal como tanbién a presién elevada. Cier-~
tamente con una presién de cloro creciente disminuye el
tiempo de reaccién necessrio, pero por razones econdmi-
cas, el intervalo de presiénes de cloro preferido esté
entre 1 y 20 atmésferss absolutrs. De modo correspondien-
te a las condiciones de presién y de temperatura clegi-
das se emplea cloro liculdo o goseoso.

Puesto que segin la invencién la cloracidn
se realiza en fase heterngénen, hay aue procurar una buc-
na homogeneizacién de 1z suspensién, La dilucién de 1a
mezcla de reaccién sc deberd ajustar por lo sienos de
forma que se pueda agitar la misma sin dificultad o que
se puetda homogcneiznr de alguna otra forma. La dilucidn
de 1la carga de reaccién es de aproximndermente 20-400 g
de diamida por litro de aguan o de #cido wineral acuoso,

lo que corresponde a unp concentracidén de aproximadsmente
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0,1 a 2,5 moles de amida por litro de agua o de Acido
mineral acuoso.

Manteniendo las condiciones citadas del
procedimiento, 1la cloracién estd terminada después de
2 a 60 minutos aproximadamente, La amida se transforma,
de modo pricticamente cuantitstivo, en la N,N!'-dicloro~
-diamida, sin que se produzca entretanto una solucién.
La suspensién existente después de terminada la clora-
cién contiene como sustancis sbélida tinicamente 1ln N,N'=—
~dicloro-diamida de Acido tereftélico o lLa N,N'-diclo-
ro-diamida de &cido isoftAlico. Los producto pueden ser
separados en forma sencillisima, por ejemplo, por fil-
tracién o por centrifugacién. Después del lavado, por
ejemplo con agua fria, y del secado, por ejemplo a 702C
en vécio, éstos se obtienen con la mayor pureza, y pue-
den ser empleadas inmediatamente en la segunda etapa
del procedimiento segfin 1a invencién.

En la segunda etaps Jdel procedimiento
segln la invencién, la N,N'~dicloro-diamida de #Acido
isoftAlico o la N,N'dicloro-diamida de Acido terefti-
lico se transforman en la meta-{enilen~diamins o en
la para-fenilen-diamina con un hidréxido de metal al-
calinovq con un hidréxido de metal alcalinotérreo. [s-
to se efectia disolviendo o suspendiendo la NyN'-di~

cloro-diamida en un hidréxido, de preferencia acuoso,




25.2.74

10

20

25

y calentando. Como'hidréxidos son adecuados todos los
hidréxidos de metnrles nalcalinos y de metnles aleplino-
térreos, pero por razones econbumicas se da la preferen-
cia al hidréxido de sodio y al hidr6xido de calcio, L1
hidréxido se emplea de preferencia en cantidad este-
quiométrica, No es ni necesario ni conveniente emplenr
un exceso de hidréxido,

La reaccién de la N,N'-dicloro-ciawidn
tiene lugar convenientemente a tewperaturas en el in-
tervalo desﬁe 20 hasta 959C, de preferencia desde 10
hasta 802C. Sin embargo, en el procedimiento segin la
invencidén se pueden emplear para la transposicién teri-
peraturas inferiores y concentraciones superiores a las
de la etapa correspondiente de la patente princinal,

De preferencia se emplean soluciones o suspensiones de
N,N'-dicloro-diamida sl § hasta 45 por ciento en peso.

El sislamiento de las diaminas desde
la mezcla de reaccibén se puede realizar por extracci6n
con cloroformo, 1,2-dicloroetano u otro disolvente. Sin
enmbargo, las diaminas se forman en la mezecla de renccién
con un grado de pureza tal que pueden también ser sepa-
radas por cristalizacién fraccionada, Como otras posi-
bilidades de separsci6n se ofrecen 1a precipitacién de
las aminas con écido sulférico o con 4cido clorhidrico,

en forma de sales.

- 10 -
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La reaccién de transposicién es fuerte-
mente exotérmicor y se lleva n cabo de preferencia adia-
béticamente. Con elevadas concentraciones de partida
de N,N'~dicloro-dianida de Acido tereftadlico, si a con-
secuencia del elevado desprendimiento de calor ya no
es posible un modo de realizacién ndiabitico se puede
llevar a cabo la reaccién con refrigeracibn por evapo-
racién (por ejemplo, con cloruro de metileno como agen-
te de evaporacién),

El procedimiento segfin la invencién re-
presenta una mejora con relacién al procedimiento de
la patente principal, por las siguiente razones:

En el procedimiento de la patente prin-
cipal, para la formacién del hipohalogenito y para el
desdoblamiento del isocianate va son necesarios tebri-
camente 4 equivalentes de hidréxido por grupo amido,
por tanto en conjunto 38 equivalentes de hidréxido por
mol de diamida de Acido tereftAlico o de aiamida de
4cido isoftélico. Sin embargo, puesto que la selecti-
vidad respecto a la formacién de diamina estA favore-
cida por un exceso de hidréxido, en el procedimiento
de la patente principal se emplea una proporcién hidré6-
xido/diamida de 4cido isoftalico o de hidréxido/diamida’
de 4cido tereftalico de desde 9 : 1 hasta 10 : 1 equi-

valentes. Por el contrario, en el procedimiento segfin
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la invencién se necesitan tebricamente sélo 6 equi~
valentes de hidréxido para un equivalente de diamida

o de N,N'-dicloro~-diamida, AdemAs se comprobé, que

ya con el empleo cde una proporcién molar estequiomé-
trica se logran selectividades 6ptimas, por consi-
guiente en él procedimiento segiin la invencién l»
proporcién mplnr.de hidréxido/N,N'-dicloro-dianids es
de 6 : 1. Por consiguiente, yn por egte motivo el pro-
cedimiento segifin l» invencién es mas econémico, Apar-
te de ésto se distingue del procedimiento de la pe-
tente principal en que el rendimiento es m&s alto, en
que se puede trabajar a mayor concentracidn, en v
tratamiento de 1a mezc}é,de reaccidn es mds sencillo y
en que .los compues£05 obtenidos son esencialmente wis

puros y estables.

Ejenplos 1 a 8

Los siguientes Ejemplos 1 a 8§ se reflie-
ren a la preparacién de N,N'-dicloro-dismida de Acido
tereftilico y de N,N'~dicloro~diamidas de Acido isofta-
lTico segin la primera etapa-del procedimiento de acuer-

do con la invencibn.

Ejemplo 1

540 & (2,29 moles) de diamidr de Acido
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tereftalico se suspendieron en 10 litros de agua., En la
suspensidn se introdujeron durante 2 horas, con una agi-
tacién intensa, 4 g de cloro por minuto. Por ligera re-
frigeracién se mantuvo ls temperatura de reaccién a 252C,
La presién fue de 1,0 atmésferas absolutas. Después de
ello se filtré la mezcla de reaccibén, el residuo se lavéd
con 2 litros de agua fria y se secé a 702C en vacfo. Se
obtuvieron 755 g (98,4 % del teb6brico) de N,N'=dicloro~dia-

mida de acido tereftAlico incolora.

Ejemplo 2

22 g (0,195 moles) de diamida de Acido
tereftélico se suspendieron en 0,6 litros de 4cido clor=-
hidrico al 17 por cieﬁto en peso, en un augoclave de vi-
drio. Se afiadieron 33 g de cloro a 6 atmésferas absolutas,
con agitacién y refrigeraci6n a 25°C. Después de 8 minutos
se habia establecido en el autoclave una pré5i6n constan~
te, por consiguiente la reaccién se ﬁabia terminado. La
mezcla de reaccién se sometié a tratamiento como en el
Ejewplo 1. El rendimiento de N,N'-dicloro-diamida de 4ci-

do tereftalico pura fue de 44,2 g (97,2 % del tebrico).

Ejemplo 3

1200 g (7,317 moles) de diamida de Acido

- 13 -
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tereftalico. se suspendieron en 7 litros de &cido clorhi-
drico 21 17 por ciento en neso. En la suspeusion se intro-
dujeron a 252C y en ¢l curso de 20 winutos, 1100 g de clo-
ro, de forma que la presién se montuviese constsante » 6
atmésferas absolutas. Después se traté a la mezcla de
reaccib6n en la forma deserita en el Ejemplo 1. B1 rendi-
miento fue de 1690 g (99,1 % del tebrico) de N,N'=dicloro-

~diamida de &cido tereftalico.
Ejemplo 4

En uns suspensién de 400 ¢ (2,439 moles)
de dianida de Acido tereftalico en 1 litro de Acido clor-
hidrico al 17 por ciento cn peso se introdujeron, a pre-
sidén normal y 552C cn un intervalo de 140 minutos, 260
g de cloro, El trotawiento de la mezcla de reaccién se
realiza como se ha descrito én el Ejemplo 1. El rendi-
miento de N,N'~dicloro=-diamida de Acido tereftilico [ue

de 522 g (92 % del tebrico).
Ejemplo §
En uny suspensién de § g (0,0305 woles)

de diamida de 3cido tereftilico en 200 wl de %cido sul-

ffirico acuoso al 10 por ciento se introdujeron con agi-
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tacibén a presibén normal ¥y » una temperatura de 259 du-
rante 2 horas, aproximadamente 0,1 g de cloro por minuto,

La N,N'«dicloro~diamida de Acido tereftflico se separd

por {iltracién, se.lavé con agua y se secd., El rendimien-

to fue.de 6,94 g (97,7 /5 del tedbrico).

Ejemplo 6

64 g (0,39 moles) de diamida de Acido isof-~
talico se suspendieron en medio litro de Acido clorhidrico
al 15>por ciento. Con agitacibén y a temperatura nnmbiente
y pfesién normal, se introdujeron en la suspensién, en
el intervalo de 3 horas, 90 g de cloro gaseoso. Después
se filtré la nezcla de reaccién, el residuo se lavé con
agua fria y se scc6é. Se obtuvieron 90 g (99,0 % del teb-
rico) de N,N'-dicloro-diamida de &cido isoftilico de pun-

to de fusidn 73,5 - 75°C.
Ejemplo 7

16,4 g (0,10 woles) de diamida de fcido
tereftilico se suspendieron en 500 ml de Acido clorhi-
drico al 17 por ciento en peso vy sc 6alentaron a 34°¢°C
en un autoclave esmaltado. Después se ailadieron, por

medio de una cubeta de dosificaci6bn y con agitacién in-

- 15 -
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tensa, 22,8 g (0,22 moles) de cloro licuido. Medionte
refrigeracién por agua se mantuvo una temperatura de
reaccién de 352, La presién de reaccién fue de 10 at-
wisferas absolutss, '

Después de § ninutos se disminuyé rapi-
damente la presién de la suspensién de reacci6n, se re-
tiré del autoclave, se filtr6 y se lavé con 200 wl de
agua. El residuo se sec6d a 709C en vacio. Resultaron
22,6 g (97 % del tebrico) de N,K'-dicloro-diamida de

dcido tereftalico,
Ejemplo 8

16,4 & (6,10 moles) de diamida de Acido
tereftélicq se suspendieron en 500 ml de 5§ido clorhi-
drico al 17 por ciento en peso y se calentaron ripida-
mente a 459C en un autoclave esmaltado. Después se in-
trodujeron, por medio de una cubeta de dosificncién y
con agitacién y refrigeracién por agua, 23 g (0,325
moles) de cloro liquido, subiendo la temperatura en
un intervalo de 30 segundos a 552C y la presién a 20
atm6sferas absolutas. Después de 3 minutos se retiréd
la mezcla de reaccibn del autoclave y se filtré., EL

residuo se lavé con 200 ml de agua y se secéd en vacio

a 709C, El rendimiento fue de 94% del tedbrico.

- 16 -~
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Los siguientes Ejemplos 9 a 13 se refie-~
ren a la preparacién de meta-fenilen~diamina y para-
fenilen-diamina a partir de N,N'-dicloro-diamida de &ci-
do is0ftilico o de N,N'-dicloro-diamida de &cido teref-
talico, seglin la segunda etapa del procedimiento segfin

la invencién:
Ejemplo 9

En un matraz de 3 bocas de 2 litros se
mezclaron con agitacién bajo nitrégeno 100 g de N,N;-di-
cloro~diamida de Acido tereftélico (0,43 moles) con 1,2
litros de lejia de sosa (1200 g de agua, 105 ¢ de NaGH)
a 5°C, y después se calent6é lentamente a 152C. Con ello

se formé una solucién incolora transparente.

Entonces se calenté atn miés la solucién.

A 359 se inicié la reaccién exotérmica de transposicién.

En condiciones adiabéticas, la temperatura subié réipida-

mente mas y alcanzdé al cabo de unos 2 minutos 72¢C. La
solucién, ahora ligeramente parduzca, se dejé durante

10 minutos més a esa teumperatura, después se enfrid y

se extrajo con cloroformo en atmésferr de nitrégeno. Del
extracto se aislaron, despuéds de la eliminacién del

cloroformo, 46 g de para-fenilen-diamina (99,0 % del te6-

rico).

- 17 -
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Ejemplo 10

En un matraé de tres bocas de 2 litros,
provisto de refrigerante de reflujo, se mezclaron con
agitacién 100 g de N,N'~dicloro-diamida de acido teref-
talico (0,43 moles) con 0,8 litros de lejia de sosa (800
g de agua, 105 g de NaOH) a 59C, después se calenté len-

tamente a 152C. Luego se afiadieron con agitacién inten-

sa 400 ml de cloruro de metileno, de modo que se [ormd

una emulsién. Se continud calentando hasta 372C, des-~
pués se retiré el bafio de agua. La reaccién se inicié
nuy tumultuosamente, lo que era reconocible por el fuer-
te reflujo de cloruro de métileno que se estableci6.
Después de unos 10 minut&s se habia terminado la recac-

cibén; se mantuvo durante 20 ninutos més a 389C, se eli-~

miné por evaporacién el cloruro de metileno y después

se aisldé la para-fenilen-diamina en la forma indicada
en el Bjemplo 9, Rendimiento: 45, 3 g (97,5 % del te6-

rico).

Ejemplo 11

Anjlogamente al Ejemplo 9, se suspendie-
ron 50 g de N,N'-dicloro~diamida de 4cido tereftéilico

(0,215 moles) en 1 litro de agua y sc mezclaron con agi-

- 18 -
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tacién 50 g de C;,(OH)2 (0,67 moles), con enfriamiento

a 59C. Lucgo esta mezcls se calentd, en un intervalo de
10 minutos, a 5092C y se de;j6 durante 20 minupgs a esta
tenperatura, a continuncién de lo cual se iantuvo duran-
te otros 30 minutos a 70°C., La suspensién se filtrd en
caliente y el residuo de Tiltracién se lavé posterior-
mente tres veces con 100 ml de agua caliente cada vez.
Del filtrado y de las aguas de lavado reunidos se ais-
16 la para-fenilen~diamina por extraccién con clorofor-
mo en la forma indicada en el Ejemplo 9. Rendimiento:

22 g de para-fenilen~diamina (94,7 % del teérico).

Ejemplo 12

' 100 g de N,N'-dicloro~diamida de A4cido
tereftilico (0,43 moles) en 1,2 litros de lejia de
potasa (1200 g de agun, 145 ¢ de KOH) se mezclaron con
agitacibn'a 59C, se hicieron reaccionar y se sometieron
a tratamiento de forma sanidlogs a la del Ejemplo 9, Re-
sultaron 45,2 g de para-fenilen~dirmina (97,33 del teb6-

rico).
Ejemplo 12

Analogamente al Ejemplo 9, se mezclaron

- 10 -
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con agitacién 50 g de N,N'-diclorodiamida de Acido
isoftalico (0;215 moles) en 800 ml de lejia de sosa

(800 g de H,0, 52 g NaOH) a 59C, y por medio de un ba-
fio de agua se calentaron a 25°C. Por el calor de reac-
ci6én liberado subié la temperatura a 609C en un interva-

lo de 4 minutos. El producto de reaccién se mantuvo du-

-rante 15 minutos a esta temperatura y después (corres-

pondientemente al Ejemplo 9) se aislé la meta-fenilen-
-diamina. El rendiwmiento fue de 22,3 g (96,27 del teb6-
rico).

La presente solicitud, que corresponde
a la presentada en la Reptiblica Federal Alemans, el
19 de Marzo de 1973, bajo'el N2, P 23 13 496.5, se acoge
a los beneficios - del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industriasl.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de ler. Certificodo de Adicién en Espafiz, son los que

Se recogen en las reivindicaciones siguientes:



17,- Mejorss introducidas en el objeto
de la patente principal N2 413,226, solicitada cl 21
de Marzo de 1973, por: "Procedimiento para la prepara-
cién de meta-fenilendiamina y para-fenilendiaminal,
5 . por degradacidén de Hofmann de diamida de 4cido isofts-
A licd o de diamida de &cido tereftilico, caracterizadas
porque, en una primera etapa del procedimiento, la dia-
mida de écido isofté4lico o la diamida de 4cido tereftéa-
- lico son clorsdas en una suspensién diluida acuosa en
10 4cido mineral, habiéndose de ajustar la dilucién de la
mézc;a de reacci6bn de forma tal que, hasta el final de
: la reaccién, el cloruro de hidrégeno formado en la clo-
racién permanezca disuelto casi completamente en la mez-
cla &e reaccién, y la N,N'=dicloro-diamida de #cido isof-
15 talico o la N,N'-dicloro-diamida de écido(tereftélico
asi formadas, se transforman'a continuacién en la meta-
~fenilen~diamina o en la para-fenilen-diamina por tra-
tamiento con un hidréxido de metal alcaliﬁo o un hidré-
xido de metal alcalinotérreo.
20 2", - Mejoras segfin la reivindicacién 12,
N ‘ caracterizadas porque en la cloracién se parte de una
suspensién acuosa diluida neutra, en 4cido clorhidrico
0 en Acido sulfiirico de la diamida,
3~ ,- Mejoras segln las reivindicaciones

25 1 y 28, caracterizadns porque la cloracién se lleva a

2702974 - b 21 -




270 20 74

- 10

15

20

25

cabo a temperaturas desde 0 hasta 1009C, de preferencina
desde 0 hasta 602C.

4? .- Mejoras segtn las reivindicsciones
17 a 3%, caracterizadas porque la clorrcidn se lleva
a c¢rbo a presiones desde 1 hasta 20 atmésferas,

52,~ Mejoras segfin las reivindicaciones
12 a 47, caracterizadas porque en la cloracién, la di-
lucién de la mezcla -de reaccibén es de 20 hasta 400 g/1
de diamida de Acido tereftilico o de diamida de Acido
isoftéalico.

67.- Mejoras segin las reivindicaciones
18 a 52, caracterizadas ﬁorque en la segunda etapa del
procedimiento ‘se emplean temperaturas desde 20 hasta
95°C, de preferencia desde 30 hasta 80°C.

77— MejorasAsegﬁn 1las reivindicacioneé
18 a 6", caracterizadas porque en la segunda etapa del
procedimiento se utilizan soluciones o suspensiones de
Ny,N'~dicloro-diamida al 5 hasta 45 por ciento en peso.

82,~ Mejoras segln las reivindicaciones
18 a 73, caracterizadss porque en la segunda etapa del
procedimiento la proporcién molar de hidréxido: N,N'-di-
cloro-diamida es de 6 ¢ 1.

92,- Mejoras segin las reivindicaciones
13 a 87, caracterizadas porque primero se separa de la

mezcla de reacciédn la N,N'-dicloro-diamida resultante

- 22 -
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de la primera etapa del procedimiento y sbélo entonces
se sonete al tratamiento con un hidréxido de netal ~l-
calino o un hidréxido de metal alcalinotérreo. .

103 ,~ Mejoras introducidas en el objeto

~de la patente principal Ne 413.226, solicitada el 31
. de Marzo -de 1973, por: "Procedimiento para la prepara=

- ci6n de meta-fenilendianina y para-fenilendiaminn".

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, y con los fines cue se han especificado.

Esta Memoria consta de veintitres hojas

.escritas a mAquina por una sola csre.

vodeia, D HARMO74

Alsarid] de Bizclyry

P. A.
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