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Las vis-N-cloroamicas son Valiosos compuestos
intermedios, que pueden ser utilizados, entre otras
aplicaciones, para la preparacion de diuretianos, diureas,
diaminas y diisccianatos. A partir de la memoria de pa-
tente alemana 909.45H y de una publicacidn de Eckert y
otros. en keyon 4 syntaetica + Zellwolle 2§, paginas
43 - 53 (1951), son conoccidas hasta ahkora, como repre-
sentantes alifdticos de ésta clase de sustancias, s0lo
las bis-N-clorvawidas de los ecidos adipico, pimélico,
suberico ¥ sebacico. Estgs coupue stos pueden prepararse
por los procedimieuntos aili descritos, con rendimientos
de 37 a 95 por ciento. P&r el contrario, para la prepara-
cién de bis-l-cloroemidas aromiticas no era conocido
nasta ahora ningua procedimiento adecuadu. Unicamente en
la weworia de patente de los bstados Uaidos 3.105.0648
se describe la preparacion de bis-i-cloroamida Ge gecido
isofitalico por cloracidn de awida de aseido isoftdlico.
Sin embargo, en el tratawmiento posterior de este proce-
dimieﬁto convcido, se obtiene la bis-fi-clorvamida de aci-

(
do isoftalico con un rendimiento de ©0lo 345 por ciento

de la teoria. La uvis-H-cloroasida de scido tereftalico
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isémera no se puede obtener practicamente por este
procediniento.

3010 nace poco tiempo se loxrd sintetizar
con elevado rendiuwlento las.bis—N—clofoamidas tanto
de decido tereftalico como tambidn de dcido isoftdlico,
segun un procedimiento descrito en la meuworia de pa~
tente belga 612.357. Bis-i-cloroamidas cicloalifabi-
cas y otras bis-fi~cloroamidas aromaticas no hau sido
conocidas aasta ahora.

A causa de la importancia que corresponde
a las bis-fi-cloroamidas como productos previos de
diisocianatos téenicawente importantes, existifa la
necesidad de proporcionar otros compuestos de esia
clase de sustancias.

Objeto de la presente invencidn son las
nuevas bis-k-cloroamidas Ge la foruula general
Cl=FH~CO=X~00-KH~C1, en la que X significa unc ue los

redicales
“,,
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Y significa uno o varios rddicales alcohilo inferiores
de 1 a 4 dtomos de carbono}y 7 gignifica un dtomo de oxi-

geno o de azufre, un grupo -80,~, 0 un grupo alcchileno

2
de 1 a 4 4tomos de carbono; y n significa un n¥mero en-
tero de 1 a 4. ‘
’ En las férmulas generales, Y representa uno
o varios radicales alcohild inferiores, & saber, en el
caso de wn radical fenilsnéﬁcon varios sustituyentes,
éatos pueden ser igusles o Eiferentes.

Entre los compuestos segin la invencién se
cuentan las bis-N-cloroasmidas de los dcidos tereftdlico
e isoftglico sustituidos con grupos alcohilo, en espe~-
cial las bis-N-cloroamidas de los' dcidos 4-metil-isoftd

lico y metiltereftdlico, ademds las bis-N—¢loroamidas




de acido 4,4'-difenileterdicarboxilico, de 2Zcido

4,4'~difeniltioeterdicarvoxilico, de decido 4,4'-dire-
nilsulfondicarvoxilico, y de las acidos 4,4'-ditenil-
alcohilendicarvoxilicos. Ejemplos preferidos Ge ellos

son la bis-K-cloroawida de scido difenileter-4,4'-di-

v

carboxilico y la bis-N-cloroamiua de acido etilen-
~1,2~bis-fenil=4,4'=carboxilico.
Son adeuds Ge acuerdo con la invencidn la
bis-N-clorcamiua (e 4cido naitalen-2,o-dicarboxiliico,
10 le bis-i-cloroamica de &ciGo ciclohexan-l,4-dicarbo-
x{lico y le bis-K-clorvamida de acido ciclohexan~-1, 3-
~dicervoxilico.
10S COmPUEsSTOS SegUn la invencidn se obtienca
por cloracion de las corvespondientas awicas de aci-
15 dos dicarboxilicos. Las condiciones de procedimiento
é¢ emplear para ello son daiversas.
La preparacion de las bis-Li~cloroamidas de
los acidos tereftalico e isofialico sustituiuos se
realiza, segun la iavenciosg, cloraudo una emida de un

20 deido bencenodicarboxilico de la formula general
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Hzﬂ ~CO / \ — CO=-KH 5

(¥),

2N
Co th

en las que Y y n ﬁienénulos significados antes men-
cionados, en un acido ‘mineral acuoso, a tewperaturas
de 0 a 40¢C. kn el caso de utilizacion de este modo
de procedimiento se oﬁtienen,por e jemplo, la bis-N-
—cloroamida de acido &-metilisoftélioo ¥y la vis-N~
—-cloroamida’ de acido ﬁetiltereftélico, con rendimien—
tos excelentes. ; - .

rambien la éiclohexan~l,4-bis—R—cloroamida,
la ciclohexan-l, 3-bis-K-cloroamida y le bis-K-clorogui-
da de acido difenileter-4,4'-~dicarboxilico se preparan
ventajosamente por cloracién, en un dcido mineral
acuosc, a tewperaturas de 0 a 402C, de las correspon-
dientes dismidas, es decir, de las amidas de los aci-
dos ciclohexan~l,4-Gicarboxilico, ciclohexan-l,3-di-

carbox{lico o difenileter-¢,4'-dicarboxilico.
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7 Como dcidos mineralés acunosos son adecuadog,
por ejemplo, dcido elorhidrico, deido sulfdrico y deido
fosférico diluldos acuosos., De preferencia se parte en
tel caso de una suspensidén acuose neutra de las amidas
disolviéndose en la mezcla de reaccidn el cloruro de
hidrégené formado como subproducto en la cloracidn, ¥
teniendo lugar la reaccidn por consigulente en un medio
acuoso y de dcido clorhidrico dilufdo. De preferenéia
se porte ademds de suspengiones acuosas de las amidas
en 4cido c¢lorhfdrico dilufdo o en deido sulfurico di-
luidy.

- ~Algunas de-las bis-N-clorcamidas segin
12 invencidn no son.obtenibles por el pro¢edimiénto
de cloracidn er un medio de dcidoe mineral, antes des~-
crito. Zsto ocurre, por ejemplo, con la bis-N-~¢cloro-
amida de dcido etilen-1,2-bis-fenil-4,4'-carboxilico
¥ con la bis-N-cloroamida de dcido naftalen~2,6-di—
carboxilico. Estos compuestos tampoco se pueden clo-
rar, por ejemplo, ni bajo elevadas presiones de cloro
ni en deido acdtico glacial. Se preparan élorando
las correspondientes diémidas, es decir las amidas de
deido etilen-X,2-bis~fenil~4,4'~carboxilico o de dcido
naitalan-z,6~dicarboxilico, se cloran en una mezcla de
deido acético glaciai y un acetato de metal alcalino,

de prefersncia acetato de sodio, a temperaturas de 10
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a 309C. La cloracidn de las awidas de dcido transcu-
rra exotérmicamente. E1l procedimiento segin la inven—
cidn se lleva a cabo a temperaturas ds 0 a 408C. ILa
utilizacion de tempefamuras nes elevadas es desventa-
Josa por cuanto, en estas cpndiciones, se foruan por
hidrolisis cantidades apreciables de los correspon-
dientes acidos dicarbox{licos. Por razones econduicas,
la cloracion se lleva a cabo de preferencia & teupe-
raturas de 5 a 25¢C, pudiendo ser eliminado el calor
de reaceidn por refrigeracidn con'agua.

il procediﬁiento segin la invencidn puede
ser llevedo a cabo téﬁto a presidn normal como tais

bién a presion elevadh. Ciertamente, con una presidn

creciente diswinuye el tiempo de reaccion necesario,

Pero por razones econémicas, el marzen preferido de
presidn esta aproximaéamante entre 1 y 6 atwdsferas
absolutas.

Puesto que ;n el procedimiento segun la in-
vencion la cloracion se realiza en fase neterozénea,
ray gque procuirar un buen mezclado a fondo de la sus—
pensidn. La dilucion ée la mezcla de reaccion debe-
re ser ajusiada yor lo wenos de Forwa gue la uisua
pueda ser agiiada sin%dificultades o amasada de otro
modo. La diluecidn preferidé de¢ la mezcla de reaccion

es de aproxicacarenve luu-200 g de amida por litro ae
p o by
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agua 0 Ge acido mineral acuoso.

Lenteniendo las condiciones de procedimiento
mencionadas, la cloracion esta terminada sl cabo de
aproximadamente 0,2% a 2 noras. la amida se transior-
ma en la bis-li-cloroamida de wodo prdcticamente cuan-
titativo, sin que wmieutras tanto se produzoca una di-
solucion. La suspension presente cespuss de termina-
da la cloracion, contiene como sustaueis sdlida unica-
mente la H-cloroamida. Los productos pusden ser sepa-
rados Ge wodo sencillisiwmo por ejewplo por filiracion
0 por centrirugacidn. Después del lavado, poxr ejenplo
con apua fria, v del secado por ejumplo & HOLC en

vacio, se les obtiene con la wayor pureza.

Bjemplo 1
53,4 & (U,3 woles) de diamiva de dcido—g—ic—

iil-isoftdlico s& suspeancieron em 1,5 litros de acido
cloriidrico acuosu al iy por ciento, se enfrio a
10%C y se uizo pasar, con agitacion intensa y en un
intervalo de 4 horas, una corvienbe vigorosa de clo-
fo. Después se Liltrd con succidn el producto de reac-
cibn blanco, y e lavd con agwd washa noutralidad.
DB“"{U LT i o o P N (:: 92 iy 1o 1o

Spubs uel gecauv se alslaron 0040 g y4¢- GG LA
) r . \ . [ i preread et S 3
tevria) ae ols=-i=~cloroauiua Ge aclco q-wetilisorvali-

co.
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Ejewplo 2

De wodo enilogo al del Ejemplo 1, se clo-
ré diamida de Scido wetiltereftdlico. 121 g (0,68
moles) Ge Giawica de &cido metiliereftalico se sus-
pendieron en 2,0 litros de écido clorhidrico acuoso
al 15 por ciento, y er @l cwrso de b horas a aproxi-—
madaneite 10¢C, se hizo pesar a través de la suspen-
sion una corriente woderada de cloro, con agitacidn
vigorosa. Después de terminada ls reaccion, la bis-
~li-cloroamida de acido metilterefidlico formada se
filsrd con succidn a traves de una frita, y se lavo
con agua nasta neﬁtralidad. Después del secado que-—
daron 161,5 g (= 965 de la teoria) de la bié-ﬂ-clo-

roamnida de dcido wetiltereftglico deseada.

Bjemplo 3

$,33 g Ge dieuide de acido ciclonexan~1,4-
~dicarboxiiico (%o wmilimoles) S¢ cloraron en 150 ml
de HC1 al 1o por ciento, de modo anglogo al del Bjem—
plo 1, a %¢C, en ¢l curso de 1 unora. Después ae la
filtracion con suceidn, del lavado hasta neutrsli-
dad y del secado sobre Py0g5, quedaron 11,94 g (= 965

de la teoria) dGe ciclohexan-1,4~bis-k-cloroasida.

Ejemolo 4
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De. modo aﬁélogo al de los Ejemplos 1 a 3, se
cloraron 51,3 g (0,20 moles) de diamida de doido difeni}

eter~4,4t-dicarboxilico en 2,5 litros de decido clorhidri

co al 5 por ciento, en el curso de 4 horas, con agita-
cidn vigorosa, & 15-202C. Ia transformaeidn se realizd
de modo andlogo al de los Ejemplos 1-3. Se produjeron

63 g (= 100% de l1a teorfa) de bis-N-cloroamida de deido

difenileter~4,4'~dicarboxllico, en forma de polvo blanco.

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencidn propia y nueva, que
ge presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son .
los que se recdgen en las reilvindicaciones siguientes:

12,~ Procedimiento para la preparacidn de
bis-N-cloroamidas de la férmula gemeral CL-NH-CO-X-CO-NH-GIL,

en la que X significa uno de los radicales
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Y significa uno o varios radicales alcohilo inferiowes de
1l a 4 4tomos de carbono, f 2 éignifica un 4tomo de:ozige-
no o de azufre, un grupo {Soa- 0 un grupo alcohileﬁs de

1 a 4 dtomos de carbono, ¥ n significa un nidmero entero
de 1 a 4, caracterizado pdfque se somete a una reaccidn
de cloracidn diamida de 4oido 4-metil-isoftdlico, diemida
de 4dcido metiltereftdlico, diamida de deido difenileter-

-444’-dicarboxilico o diamida de decido ciclohexan~-l,4-di

carboxilico en un 4cide mineral acuoso a temperaturas deg

de 0 a 40¢C.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 18, ca-
racterizado porque se parte de una suspensidn neutra de
la diamida. '

8,- Procedimiento segin la reivindicacidén 22, ca-

- 12 -
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recterizado porque se parte de una suspensidn diluida en
dcido clorhidrico de la diamida.
/7 48,~ Procedimiento para la preparazcidén de bis-N-
~cloroamidas.
-Pal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a mé

quina por una sola cara.

Medrid, (4. 0511277

P.A.
Oscar de Elzabury
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