“'MINISTERIO DE INDUSTRIA
_ REGISTRO DE LA PROPIEOAD INDUSTRIAL

0.5U408 Lre

ES% NUMERD Al

454228 |

@ FECHA DE PRESENTAGIAN

,;; VA 3-12~1976
ﬁ l"’; .‘V\;‘lm g
e PATENTE DE INVENCION
@ PRIORIDADES:
@uummo @ FEGHA @ ey ]
29962 A/75 3-12-1975 ITALIA
@ FECHA DE PUBLICIDAD culeIcAclon INTERNACIONAL, PATENTK ‘DE LA QUE E£3 DIVISIONARIA

- CoFC

3 vvuLo D LA mvENCION

"PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE N-METIL-UREAS"

(D) souscivante ()

SNAMPROGETTI S.p.A., sociedad anbnima italiana.

DOMICILIO DEL, SOLICITANTE

MILAN (Italia), Corso Venezia, 16.

3 mvenron s

Ugo ROMANO, Giuseppe IORI

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

Don JAIME GOMEZ-ACEBO Y MODET

UNE A-4  MOD, 3108

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA |



10

15

20

25

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la sintesis de N-metil-ureas, consisteqte en la
hidrogenacién catalitica de mezclas de una urea y formal~
dehido.

Un método ya conocido para obtener N-metil-ureas
(Paténte norteamericana No 2.422.400) consiste en la
hidrogenacién catalitica de N-metilol 6 N-metoxi ureas a
un pH compréndido entre 10,5 y 7.

Este método comprende dos etapas:

a)formacién.de un producto intermedio metilSlico
a partir de una urea y formaldehido en ambiente b&sico y
separacién del mismo de la mezcla de reaccibn,

b) hidrogenacidn catalitica del metilol intermedio -

después de haber -corregido convenientemente el pH del

‘_ambiente de reaccidn a los valores deseados.

Ahora se ha descubierto, y ello constipuye el objeto
de la presente invencidn, gue es posible obtener, en una
sola etapa y con rendimientos pricticamente cuantitativos,
una N-metil-urea hidrogenando, en ambiente &cido, la mezcla
de una urea y formaldehido en presencia de un catalizador
metilico activo para la hidrogenacién.

De este modo se evitan las etapas de formacibn y se-
paracién de las metilol-ureas y se procede, en una {nica
etapa, a la sintesis de la N-metil-urea deseadai

Por lo que respecta a las condiciones generales de
sintesis, se opera a alta presidn, aliment&ndése la urea
que deba metilarse y el formaldehido en cantidades

estequiométricas (1 mol de formaldehido por cada grupe
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metflico que se desee introducir), en presencia del disol-
vente de hidrogenacién, por ejemplo metanol.

La reaccién tiene lugar a un pH de 3-5, en presencia
del catalizador (1~10 % en peso respecto a la urea cargada)
y bajo presién de hidrbgeno.

La presidén de reaccidn estd comprendida entre 20 y
150 kg/cm? y la temperatura entre 50 y 150°C.

El formaldehido se emplea ya sea como solucién acuosa
al 37 %, ya sea como paraformaldehido amorfo en solucidn
metapﬁlica, o bien como trioxano.

El catalizador es un metal activo para la hidrogena~-
cién de uso comfin {por ejemplo Ni, Pt, Pd) soportado

sobre material inerte.

El catalizador puede ser reciclado varias veces sin

_perder la actividad inicial.

EJEMPIO 1

En un autoclave de alta presidn de 2 litros se

' cargan 210 g {2,5 moles) de etilen urea comercial, 150 g

{5 moles) de paraformaldehido, 400 cc de metanol, 10 g
de Pd al 5 % sobre C, H3PO4 hasta un pH 3.

Se aplican 10 kg/cm2 de presién de hidrbgeno y se
inicia la agitacifn y el calentamiento. La absorcibn
comienza a 80°C aproximadamente y continua ripidamente
hasta una temperatura de 130=140°C. La presidn se mantiené
a 30 kg/cmz.

7 En estas condiciones no se observa ya, al cabo de
dos horas absorcidn alguna de hidrbgeno.

Se descarga el autoclave, se filtra el catalizador que,
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lavado varias veces con agua y metanol, puede ser reutili-
zado, se neutraliza con sosa la solucifn, se destila el
metanol y se obtiene la N;N'-~dimetil-imidozolin-2-ona-1-urea,
con selectividad y rendimiento > 95 $%.
EJEMPLO 2

En un autoclave de alta presidn de 2 litros se
cargan 215 g (2,4 moles) de N,N'-dimetil-urea y 150 g de
paraformaldehide (5 moles), 400 cc de metanol, 10 g de Pd
al 5 % sobre C y H PO, hasta un pH ~ 3.

Se aplican 30 kg/cm2 de presibn de hidrdgeno y se inicia
la agitacidén y el calentamiento.

A una temperatura de 100°C y a 80 kg/cm2 de presibn,
la absorcidn de hidrSgeno es rdpida y termina al cabo de
aproximadamente 1 hora de reaccién.

Se obtiene NN,N'N' tetrametil urea con rendimiento
y selectividad > 90 &.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en préctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace conséar que esta invencibn corresponde a
la descrita en la Solicitud de Patente Ne 29962 A/75, depo-
sita en Italia en 3 de Diciembre de 1975, cuya prioridad se
reivindica de acuerdo con los Convenios Intérnacionales ’
en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita
Patente de Invencidén, por veinte afios, lo que queda resu~

mido en las siguientes reivindicaciones:
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REIVINDICACIONES

12, - Procedimiento para la sintesis de N-metil-ureas,
caracterizado porque se hidrogena, en ambiente &cido, una
mezcla de una urea y formaldehido.

22.- Procedimiento seglin la reivindicacién le, carac-
terizado porque la reaccién se lleva a cabo en pregencia
de un catalizador de hidrogenacibn.

32.- Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccidn se efectiia a
una temperatura comprendida entre 50 y 150°C.

42, - procedimiento segfin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccifn se efectfia a una
presidn comprendida entre 20 y 150 kg/cmz,

52,- PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE N-METIL-UREAS,
tal y como queda descrito y reivindicado en la.presente
memoria que consta de cuatro hojas mecanografiadas por una
sola cara.

BARCELONA, 3 de Diciembre de 1976.

SNAMPROGETTI S.p.A.

P.P.
J. BOMEZACEBO Y)MODET
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