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Pos. A3G<Y31716 ES

Las bis-N-cloroatüioas son va liosos compuestos 

interm edios, que pueden ser u tiliza d o s , entre otras 

ap licac iones, para la  preparación de diuretanos, diureas, 

diaminas y d iisoc ian a tos . A p a r t ir  de la  memoria de pa- 

5 ten te  alemana 909-46!? y de una publicación de Eckert y

o tros , en Reyon 4 ¿ynthetiaa 4 Z e llw o lle  29, páginas 

43 -  53 (1951), son conocidas hasta ahora, como repre­

sentantes a l i fá t ic o s  de ésta  clase de sustancias, sólo 

la s  bis-N-cloroam idas de lo s  ácidos ad íp icc, p im ólico,

„ 10 subórico y sebácico. Estos compuestos pueden prepararse

por lo s  procedimientos a l l í  d escritos , con rendimientos 

de 37 a 95 por c ien to . Pdr e l  con trario , para la  prepara­

ción  de bis-K-cloroam idaá aromáticas no era conocido 

nasta ahora ningún procedimiento adecuado. Unicamente en

19 la  memoria de patente de lo s  Estados Unidos 3.105.646 

se describe la  preparación de bis-N-cloroamida de ácido 

is o f t á l ic o  por c loración  de amida de ácido is o f t á l ic o .

Sin embargo, en e l  tratam iento p o s te r io r  de este proce­

dimiento conocido, se obtiene la  bis-E-cloroam ida de á c i­

do is o f t á l ic o  con un rendimiento de sólo 3,5 por ciento

20 de la  te o r ía . La uis-N-cloroaan.da de ácido t e r e f tá l ic o

2



isómera no se puede obtener prácticamente por este 

procedimiento.

10

20

Solo cace poco tiempo se logró  s in te t iza r  

con elevado rendimiento las.b is-N -oloroam idas tanto 

de ácido t e r e f tá l ic o  como también de ácido is o f tá l ic o ,  

según un procedimiento d escrito  en la  memoria de pa­

ten te belga 012.357. Bis-R-cloroamidas c i c lo a l i f á t i -  

cas y otras bis-ú-cloroamrdas aromáticas no han sido 

conocidas nasta ahora.

A causa de la  importancia que corresponde 

a la s  bis-R-cloroasíidas como productos previos do 

ó iisoc ianatos técnicamente importantes, e x is t ía  la  

necesidad de proporcionar otros compuestos de esta  

clase de sustancias.

Objeto de la  presente invención son la s  

nuevas bis-K-oloroamidas de la  fórmula general 

Ú1-NR-00-X-C0-NH-C1, en la  que X s ig n if ic a  uno oe los  

rad ica les

"X .

25
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Y s ig n i f ic a  uno o va rios  rad ica les  a Ic o h ilo  in fe r io r e s  

de 1 a 4 átomos de carbono'y Z s ig n if ic a  un átomo de o x i­

geno o de a zu fre , un grupo -SO^-, o un grupo a lcoh ileno  

de 1 a 4 átomos de carbono^ y n s ig n i f ic a  un-número en- 

.15 te ro  .de 1 a 4.

En las  fórmulas genera les, Y representa uno 

o va r io s  rad ica les  a lc o h iló  in fe r io r e s ,  a saber, en e l  

caso de un ra d ic a l fen ilen o  con va r io s  sustituyen tes,

20 éstos  pueden ser igu a les  o d ife ren tes .

Entre lo s  compuestos según la  invención se 

cuentan la s  bis-N-cloroam idas de lo s  ácidos t e r e f t á l ic o  

e i s o f t á l ic o  sustitu idos con grupos a lc o h ilo , en espe­

c i a l  la s  bis-N-cloroam idas de los*ác idos 4 -m e t il- is o ftá  

25 l i c o  y  m e t i l t e r e f tá l ic o ,  además las  bis-N-cloroam idas
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de ácido 4 ,4 '-d ife n ile te rd ic a rb o x íl ic o , de ácido 

4 ,4 '-ó ife n ilt io e te rd ic a rd o x íl ic o ,  de ácido 4 ,4 '- d i fe -  

n ilsu lfo n ó ica rb o x ílic o , y de lo s  ácidos 4 ,4 '- ó i f e n i l -  

a lcoh ilen d ica rb ox ílico s . Ejemplos p re fer id os  de e l lo s  

son la  bis-N-cloroatnida de áciao d i fe n i le t e r -4 ,4 '- d i-  

ca rbox ílico  y la  bis-N-cloroamiua de ácido e t i le n -  

-1 ,2 -b is - fe n il-4 , 4 '-c a rb o x íl ic o .

Son adetr^ás de acnerdo con la  invención la  

bis-N-cloroatnida de ácido n a i'ta len -2 ,o -d ica rbox ílico , 

la  bis-í.-cloroataioa de ácioo c ic lohexan -l,4 -d icarbo- 

x í l ic o  y la  bia-K-cloruaHíióa de ácido c io lobexan -l,d - 

-d io a rb o x ílic o .

Los compuestos seg,ún la  invención se obtienen 

por c loración  de la s  correspondientes amidas ae á c i­

dos d ica rb ox ílicos*  Las condiciones de procedimiento 

a emplear para e l lo  son d iversas.

La preparación de la s  b is-N -c1oroamidas de

lo s  ácidos t e r e ít á l ic o  e is o f t á l ic o  sustitu íoos se 

r e a liz a , según la  invención, clorando una amida de un 

ácido bencenodicarboxílico de la  fórmula general

-  5 -
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en la s  que Y y n tienen  lo s  s ign ificad os  antes [men­

cionados, en un ácido 'm ineral acuoso, a temperaturas 

de 0 a 40^0. En e l  caso de u t il iz a c ió n  de este modo 

de procedimiento se obtienen,por ejemplo, la  b is-N - 

15 -cloroam ida de ácido 4 -m e t ilis o ftá lic o  y la  bis-N-

-cloroam ida de ácido n íe t i l t e r e f tá l ic o , con rendimien­

tos  exce len tes .

También la  ciclohexan-1,4-bis-Ii-cloroam ida, 

la  ciclohexan-1,3-bis-N-cloroam ida y la  b is-N -cloroam i- 

2o da de ácido d ife n ile te r -4 !4 '-d ic a rb o x r lic o  se preparan

ventajosamente por c loración , en un ácido mineral 

acuoso, a temperaturas de 0 a 403C, de la s  correspon­

dientes diamidas, es d ec ir , de la s  amidas de lo s  á c i­

dos c ic loh exan -1 ,4 -d ica rbox ílico , c ic lohexan -1 ,3 -d i- 

25 ca rb ox ílico  o d i fe n ile te r -4 ,4 '-d ic a rb o x íl ic o .

-  6 -



Como ácidos m inerales acuosos son adecuados, 

por ejemplo, ácido c lo rh íd r ic o , ácido sulftürico y  ácido 

fo s fó r ic o  d ilu idos acuosos. De p re feren c ia  se parte en 

t a l  caso de una suspensión acuosa neutra de Jas amidas 

5 d isolv iéndose en la  mezcla de reacción  e l  cloruro de

hidrógeno formado como subproducto en la  o lo rac ión , y  

teniendo lugar la  reacción  por consigu iente en un medio 

acuoso y de ácido c lo rh íd r ico  d ilu id o . De p re feren c ia  

se parte además de suspensiones acuosas de las amidas 

10 en ácido c lo rh íd r ico  d ilu ido  o en ácido su lfú r ico  d i­

lu id o .

- - -Algunas de - las bis-N-cloroam idas según 

la  invención no son .obten ib les por e l  procedimiento 

de o lorac ión  en un medio de ácido m ineral, antes des- 

15 c r i t o .  Esto ocurre, por ejemplo, con la  b is -N -c lo ro -

amida de ácido e t i le n - l ,2 -b is - fe n i l - 4 ,4 '- c a r b o x í l ic o  

y  con la  bis-N-cloroam ida de ácido n a fta len -2 ,6 -d i-  

c a rb o x ílic o . Estos compuestos tampoco se pueden c lo ­

r a r ,  por ejemplo, n i bajo elevadas presiones de c lo ro  

20 n i en ácido a cé tico  g la c ia l .  Se preparan clorando

la s  correspondientes diamidas, es d ec ir  las amidas de 

ácido e t i le n -1 , 2-b i s - f  en i1 -4 ,4 '-c a rb o x ílio  o o de ácido 

n a fta le n -2 , 6-d ic a rb o x ilic o , se c loran  en una mezcla de 

ácido a cé tico  g la c ia l  y  un acetato de metal a lc a lin o ,

25 de p re feren c ia  acetato  de sodio, a temperaturas de 10

-  7 -24037



5

10

13

20

25

a 302(3. La c lorac ión  áe la s  amidas de ácido transcu­

rre  exotérmicamente. E l procedimiento según la  inven­

ción se l le v a  a cabo a temperaturas de 0 a 40^0. La 

u t i l iz a c ió n  de temperaturas más elevadas es desventa­

josa por cuanto, en estas condiciones, se forman por 

h id ró lis is  cantidades apreciad les de lo s  correspon­

dientes ácidos d ica rb ox ílic o s . Por razones económicas, 

la  c lorac ión  se l le v a  a cabo de pre ferencia  a tempe­

raturas de 5 a 25-C, pudiendo ser eliminado e l  ca lo r 

de reacción  por re fr ig e ra c ió n  con agua.

El procedimiento según la  invención puede 

ser llevado  a cabo tahto a presión normal como tam=? 

bien a presión  elevadá. Ciertamente, con una presión 

crecien te disminuye e í  tiempo de reacción necesario, 

pero por razones económicas, e l  margen p re ferido  de 

presión está  aproximadamente entre 1 y 6 atmósferas 

absolutas.

Puesto que en e l  procedimiento según la  in ­

vención la  c loración  se r e a liz a  en fase heterogénea, 

hay que procurar un buen mezclado a fondo de la  sus­

pensión. La d ilución  de la  mezcla de reacción debe­

rá ser ajuarada por lo  menos de forma que la  misma 

pueda ser agirada s in ^d ificu ltades  o amasada de otro 

modo. La d ila c ión  p re fer ida  de la  mezcla ¡3e reacción 

es de aproximaoarneuts lüu-200 g  de amida por l i t r o  de

-  o



a¿u.a o áe ácido mineral a cao so .

Manteniendo la s  condiciones de procedimiento 

mencionadas, la  c loración  está  terminada a l  cabo de 

aproximadamente 0,25 a 2 horas. La amida se tran s fo r- 

5 ma en la  bis-N-cloroam ida de modo prácticamente cuan­

t i t a t iv o ,  sin  que mientras tanto se produzca una d i­

solución. La suspensión presente después de termina­

da la  c loración , contiene como sustancia só lida  única­

mente la  H-cloroamida. Los productos pueden ser sépa­

lo rados de modo sen c illís im o  por ejemplo por f i l t r a c ió n

o por cen trifu gación . Después d e l lavado, por ejemplo 

con agua f r ía ,  y d e l secado por ejemplo a 50-0 en 

vacío , se le s  obtiene con la  mayor pureza.

15

20

25

1
53,4 g (0,3 moles) de diamiua de ácido-4-me- 

t i l - i s o í t á l i c o  se suspendieron en 1,5 l i t r o s  de ácido 

c lo rh íd r ico  acuoso a l Ip por c ien to, se en fr ió  a

10^0 y se uizo pasar, con ag itac ión  intensa y en un

in terva lo  de 4 horas, una corrien te  v igorosa de c lo ­

ro . Después se f i l t r ó  con succión e l  producto de reac­

ción blanco, y se lavó con ag^a naata neutralidad.

Después del secado se a is la ron  co,5 g (= 92,4/- de la  

te o r ía )  cte eis-n-cloroam ioa de áoico 4 - R f t i l i s o f t á l i -

bo.

-  9 -



Ejemplo 2

De modo análogo a l de l Ejemplo 1, se c lo ­

ró diamida de ácido m e t ilv e re ftá lio o . 121 g (0,66 

molos) de diamioa de ácido m e t i lte r e ftá l ic o  se sus- 

5 pendieron en 2,0 l i t r o s  de ácido c lo rh íd rico  acuoso

a l 15 por c ien to, y en e l  curso de 6 horas a aproxi­

madamente 10SC, se hizo pasar a través de la  suspen­

sión una corrien te moderada de c loro , con ag itac ión  

v igorosa . Después de terminada la  reacción, la  b is- 

10 -N-cloroamida de ácido m e t i lt e r e ftá l ic o  formada se

fil*cró  con succión a través  de una f r i t a ,  y se lavó 

con agua casta neutralidad. Después del secado que­

daron 161,5 g (= 96r de la  t e o r ía )  de la  b is -N -c lo - 

roamida de ácido m e t i lte r e ftá l ic o  deseada.

15

Ejemplo 3

9,36 g de diamida de ácido c ic loaexan -1 ,4- 

-ó ic a rb o x ílic o  (53 Mn-limoles) so cloraron en IpO mi 

de ROI a l  lp  per c ien to, de modo análogo a l del Ejam- 

20 p ío 1, a 5-0, en e l  curso de 1 hora. Después oe la

f i l t r a c ió n  con succión, del lavado hasta n eu tra li­

dad y del secado sobre PgO^, quedaron 11,94 g (= 96/o 

de la * t e o r ía )  ce cic lohexan-l,4 -b is-R -cloroam ida.

25 Ejemplo 4

-  10 -
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De-modo análogo a l  de los  Ejemplos 1 a 3, se 

c loraron  51,3 g (0,20 moles) de diamida de áoido d i f e n i l  

e te r -4 ,4 '-d ic a rb o x íl io o  en 2,5 l i t r o s  de ácido c lo rh íd r i 

co a l  5 por c ien to , en e l  curso de 4 horas, con a g ita ­

ción  v igorosa , a 15-20BC. La transformación se r e a l iz ó  

de modo análogo a l  de lo s  Ejemplos 1-3. Se produjeron 

63 g ( -  100% de la  te o r ía ) de bis-N-cloroatnida de ácido 

d ife n ile te r -4 ,4 '-d ic a rb o x í l ic o ,  en forma de polvo b lanco.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y  nueva, que 

se presentan para que sean ob jeto  de esta  s o lic itu d  de 

Patente de Invención en EspaHa, por VEINTE aKos, son 

los  que se recogen en las re iv in d icac ion es  s igu ien tes : 

i s . -  Procedim iento para la  preparación de 

bis-N-cloroam idas de la  fórmula genera l C1-NH--CO-X-CO-NH-C1, 

en la  que X s ig n i f ic a  uno de los rad ica les

-  11
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Y s ig n if ic a  uno o varios  rad ica les  a lcoh ilo  in fe r io re s  de 

1 a 4 átomos de carbono, y Z s ig n if ic a  un átomo de ox íge­

no o de azu fre, un grupo -SOg- o un grupo alcoh ileno de 

1 a 4 átomos de carbono, y n s ig n if ic a  un número entero 

de 1 a 4, caracterizado porque se somete a una reacción  

de c lo rac ión  diamida de ácido 4 -m e t il- is o ftá lic o ,  diamida 

de ácido m e t i lte r e ftá l ic o ,"  diamida de ácido d i fe n i le t e r -  

-4 ,4 '-d ic a rb o x il ic o  o diamida de ácido c ic loh exan -l,4 -d i 

ca rb ox ílico  en un ácido mineral acuoso a temperaturas des 

de 0 a 40SC.

2 § .-  Procedimiento según la  re iv in d ica c ión  is ,  ca­

racterizado  porque se parte de una suspensión neutra de 

l a  diamida.

38 .- Procedimiento según la  re iv in d icac ión  28, ca-

29097 -  12 -



5

10

15

20

25

racterizado  porque se parte de una suspensión d ilu id a  en 

ácido c lo rh íd r ico  de la  diamida.

' 48 .- Procedimiento para l a  preparación de b is-N -

-cloroam idas.

-Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que ante­

cede y para lo s  fin es  que se han espec ificado .

Esta Memoria consta de trece  hojas esc r ita s  a má 

quina por una so la  cara.

Madrid, C4.0^!.u77

P.A
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