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- Los compuestos ciclohexan—1,4-diisocianatd, eiclo
hexan-1,4~-diamina, ciclohexan~1,4~-diuretanos, ciclohexan-
—1,4-digulfoniluréas y ciclohexan-1,4~divreas. constituyen
sustanclas de partide valiosas para poliuretanog, poliami-
a;s y otros polimeros. Propiedades importentes de estos po
lineros, tales como por ejemplo la resistencia mecanica,
la resistencia g la contraccidén y el punto de transformacif
vitrea dependen en grado decisivo de la forma estereoisdme-
ra de los degivados de ciclohexano utilizados, a sgber son
tanto mejores cuanto mis elevada es la porcidn de los iséd-
-meros trans en le mezclg de los derivados isémeros de ci-
clohexeno-1,4. Ya que en la sintesis de los derivados de
ciclohexano-1,4 se¢ obtiene siempre una mezcla de los iséme-
ros cis y de los isémeros trans, se pretende enriquecer el
compuesto trans u obtener iéémero trans absolutgmente puro.
Punto de partide de todos los esfuerzos reesliza~
dos hasta shora era la ciclohexan-1,4~-dismina. Este ccmpueg

to se forma junto:a otros en la hidrogenacidén de paras-feni~

lendiaminag, en presencia de catalizadores de niquel o cobal

t0, en metileiclohexeno o en dioxano o decalina a 1802C/100
8 150 etmdsferas / Hoshino, Bull.chem. Soc. Japan 19 (1944j
153, 1543 J.chem. Soc. Jaupan 62 (1941), 190, 192; C.A. 1942
51403 menoria de éaténte de los Estados Unidos 2 175 003_7.
Seglin el procedimiento de la memoria de patente de los Eg-
tedos Unidos 3 520 928 la para-fenilendiemina se utilizs
como sal de dcido minerel y la hidrogenacién se realiza
empleando un catalizador estable frente a los dcidog, tal

como por ejemplo un catalizador de platino o de psledio en

' solucidn acuosa a temperaturas de 50 a 1502C y e presiones

de 0,35 a 14 atmésferss. Catalizesdores adecuados pars la




10

15

20

25

- 30
6028

-hidrogenacidn de la para-fenilendiemina, son también cata-

moria de patente cenadiense 839 281 y la memoria de patente

Bojn nom 2

lizadores de rutenio /[ Chemical Abstracts, volumen 63 (1965)
11415 h; voluwen 69 (1968), 25775 y volumen 72 (1970), 1321

k_7. Segin el procedimiento de la memoria de patente de los

D

Estedos Unidos 3 636 108 se emplean catelizadores con sopor

te de rutenio modificados con dlcali (véasé tambidn la me~

canadiense 892 636) y segin el procedimiento de la DI=0S

2 132 547 se emplean catalizadores obtenidos mediante pre—
cipitacidn de un éxido-hidrato de rutenio. Ademés se obtie-
ne 1,4-diamino-ciclohexano en la hidrogenacién de 4-nitro-
-aniling en presencia de platino coloidal en dcido acético
y écido clorhidrico a aproximadamente 652C (Skita, Berendt,
Ber. 52, 1534) a2si como en presencia de un catalizedor de
rutenio a 20 hasta 2502C a presiones por encima de 7 atmbs~
feras'(memoria de petente de los Estados Unidos 2 606 925).
En todos estos procedimientos se obtiens una mezcla de la
forma ¢is y de la forma trens, estando el equilibrio en
aproximademente 70% de forma trens y 30% de forma cis (CthT
Abstr. 82 (1975), 111 479 a).

A pertir de esta mezcla de isdémeros puede obtener

se la trans-ciclohexan~1,4~diamina mediante cristelizacién
fraccionada (memoria de patente de los Estados Unidos

3 657 345). Sin embargo, para esto se requieren numerosas
eristalizaciones. Una separacidén més eficaz de los isdmeros
puede lograrse mediznte oristalizacidén fraccionads de deri
vados adecuados. Un ejemplo de esto es la cristalizecidn
fraccionzda de los bis-metilcarbamatos y su subsiguiente hi
drélisis por medio de cloruro de hidrédgenoc (Chem. Abstr. T4
(1971), 87370¢). ﬁn este caso es desventajoso el hecho de

2.
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Lque se requlere adicionalmente'una etepa de procediﬁiento
pars la prepafaéién del derivado y una etaps de Procedimien
to para la regeneracidén de la diamina.

En la memoria de la patente de los Estados Uni-
dos 3 491 149 squescribe wn procedimiento, segiin el cual
la mez?la de iséméros se ha de reaccionar con un compuesto
polihiéroxilico'orgénico-con 2 a 13 dtomos de carbono y con
2 a 4 grupos hidroxi, eventuglmente en presencia de un di-
solvente, fal como ciclohexandimetancl para formar un com-
puesto por coordinacibn "polioleto". Los isbmeros cls y
.trans de este compuésto por coordinacidn poseen una capaci-
dad de cristalizacidn diferente més intensa que los corres
pondientes isdmeros de 1,4-diemino-ciclohexeno. Y por ello
pueden separarse también més fécilmente unos de otros. A
continuacidn se somete al compuesto por coordinacién trans,
| 2 presidn normel o reducida, a una destilacién fraccionada
o azeotrdpica, sepsrdndose el trans-1,4~-dismino-~ciclohexa~
no y el compuesto  polithidroxilico nuevamente uno de otro.
Sin embargo tembién en este procedimiento puede obienerse
en une Unice etape de cristslizacién soiamente vwna parte de
isémegi\trans original. El filtrado contiene el isémero

trans restante asi como practicamente todo el isémero cis

original.

—-ciclohexano, que contienen més isémero cis de lo que corre
ponde a la concentracidn de equilibrio, pueden tratarse ul-
teriormente segin un procedimiento deserito en la memoria
de patente de los Estados Unidos 3 65%,345. Segiin ésto la
mezclea de reaccidn se tratg-coﬁ hidrégeno a 150 hasta 3002C

en presenciz de uﬁ catalizador de rutenio modificado con

Tales mezclas de estereoisdmeros del 1,4-diemino-|

117
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-4lceli y en presencia de amoniaco a presidn. Eﬁ esté caso
se sjusta nuevemente el equilibrio usual de sproximadamente
70% de isémero trans y aproximedamente 30% de isémero'cis_
Y una parte del isémero trans puede separarse nuevamente
mediante cristalizacién fracecionada. El procedimiento pue-
de realizarse tembién con adicidn de para—fenilendiamina.

Se obtiene también de forma comparativemente pu-
ra el isdmero trans, si se parie de un producto previo
trans puro y se transforme éste en el trans-1,4-diamino-ci
~olohexeno. Ejemplos de esto son los siguientes: Reaccidn dq
diazida de &dcido tréns—hexahidro~tereftélico, finamente di-
vidida, con agua, tratamiento subsiguiente con agua a pre-
sidn, a 12090, y calentamiento a 1409C de¢l producto de read
cién con geido clorhidrico concentrado a presidén (Curtius,
J. prakt. Chem. /27 91, 33); calentamiento de ‘trans-hexa-
hidro-pare-fenilendiuretano con écido clorhidrico concentrg
do en el tubo (Curtius, J. prakt. Chem. /2.7 91, 34); hi-
drogenscidn de trans-1,4-dinitro-ciclohexano en gcido acé-
tico y en presencia de un catalizedor de platino g 25¢C (4.
T. Nielsen, J. Org. Ohen. volumen 27 ( 1962), 1998-2001).
En estos procedimlentos se ha desplazado no obstante el prd
blema de la preparacidn de un isémero estereocespecifico
sblo e una etepa previa quimica del mismo.

La trans-ciclohexan~-1,4~-diamina que puede obtenex
se segin los métodos descritos arridba, puede transformarse
a continuacidén de menera conocida mediante fosgenacién en
trang=-ciclohexan~1,4-diisocianato y éste, a su vez, en 1os
trans-ciclohexan-1,4-diuretanos puros o las trans-ciclohe-
xan-1,4~-diureas puras. Resumiendo, hay que establecer por

consigulente que en el caso de todos los procedimientos men

~
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lo tanto por lo general el isoclanato debe sintetizarse a

na, las etapas intermedias no pueden recogerse. La diamida

Hoja naom. 5

- cionados arriba no se trata de sintesis estercoespecificas
de los derivados de ciclohexano-1,4, sino de la separacién

de una mezcla de isdmeros cis y trans de la ciclohexan-1,4~

cesivas del isémero trans separado.

Péra la'preparacién de la ciclohexan-1,4-diamina
se aconseja tebricamente tembién la degradacidén de Hofmann
de la diamida de 4cido ciclohexan-1,4-dicarboxilico. La de-
gradacién de Hofmann de amidas de Acidos carboxflicos con-
duce, como se sabe, g través de las etapas de la N-cloroami
da y Gel isocienato, a la aminé. Si se realiza la reaccidn
en presencia de eleoholato de sodio en un sglcohol, se llegq
a un ureteno, si ésta se realiza en presencia de una amina
primaria o secunderia, se obtiene una urea sustituida, si
se lg resliza en preseﬁcia de wna sulfonsmida primaria en
una mezcla de dimetilformamida y agué, se obtiene una sul~
fonilurea sustituida. La N-clorosmida y por consiguiente
el isocianato sbélo pueden detectarse en casos raros como

productos intermedios de la degradacidn de Hofmenn, y por

base de la urea sustituida, de wn wretano, de una sulfoni-
lurea, 6 por otro método. En el caso de la degradacidn de
Hofmann de diamida de dcido ciclohexan-1,4~-dicarboxilico se
llega iguelmente de forma directa a la ciclohexan-1,4-dlemi

de &cido ciclohexan=-1,4~dicarboxilico necesaria aqui, es
fécilmente obtenible en forma analiticamente pura segin el
procedimiento de la memofia de patente alemana 24 10 53%
mediante resceidn de &cido eiblohexan-1,4-dicarboxilico con

urea en oleum por lo menos al 10% en peso o en dcido cloro-

-diaming o de un precursor de la misma y de reacciones su- |
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1 }sulfénico con un rendimiento de 82% y segin el procedimien-
to de la’DT-OS 24 37 470 mediante asmondlisis de un oligods-
ter o poliéster del écido ciclohexan-1,4~dicarboxflico con
un rendimiento de 97%. Si se somete a la degradacidén de
5 | Hoffmann el producto preparado segin estos procedimientos
0 segin uno de loé otros procedimientos usuales, por ¢ jem-
plo, a partir de la sal aménica del écido carboxilico o ha-
ciendo reaccionar el anhidrido, el cloruro de dcido o un
éstér de dcido ciclohexan-1,4-dicarboxilico, se¢ obtiene
10 | siempre wia mezcla del isdmero cis y del isémero trens., Es-
to sirve también para el caso de que se someta a la degra-
daecidén de Hofmann la bis-N-cloroamida de dcido ciclohexan—
-1,4~dicarboxilico, obtenihle segin el procedimiento de la
DT~08 25 02 412 mediante c}oracién de diemidas de écido ci-
15 | clohexen-1,4~dicarboxilico. Por consiguiente, no era posi-
ble hasta ahors tampoco poréel método de la degradacidn de
Hofmann, preperer uno de los isémeros trans puros menciona-
dos arriba. ‘

Sorprendentemente se ha hecho posible ahora po-
20 |ner a disposicidén, mediante la seleccién de parimetros de
| reaccién adecuados, una sintesis, que, partiendo de una mez
clg cis/trens de dcido ciclohexan-1,4-dicarboxilico o de |
uno de sus ésteres mondmeros, oligbmeros o polimeros, con-
duce estereoespecificamente y con un rendimiento elevado a |
25 |los isdémeros trans deseados.
| \ Objeto de la presente invencién es un procedimien
to para la preparacién de trans-ciclohe;an~1,g-diisocianatoP
de trans-ciclohexan-1,4-diamina, de trans-ciclohexan-1,4-
~diuretanos, de trans—ciclohexan—1,4-diureas_o de trans-ci-

30 clohexanr1,4édisuifonilureas, que se caracteriza por el he-

6028
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| de un éster alcohflico inferior, de un éster glicédlico, de

: -clclohexan—1 14~diamina,

floju nam. 7
-cho de que se parte de 4cido ciclohexan-1,4-dicerboxilico,

un éstor oligdémero o de un poliéster del mismo, 0 de una
mezcla de 10s compuestos mencionados, se trata con amoniacd
ol écido o el (los) éster(es) en un alcohol polivalente a
temperaturas de 25 a.2002C y a una presidén parcial de emo-
nfaco de 0,1 a 50 bares, se separa la digmida de &cido di-
carboxilico sélida que se precipita en estas condiclones,
se libers de componentes solubles en sgua adheridos, se le

clora suspendida en dcido mineral acuoso o en zgua a tempe

ciclohexan-1,4~dicarboxilico obtenible en este caso, se la~
va con ggua fria hasta quedar libre de cloro y finalumente
a) mediente tratemiento con un hidrézido de metal

alcalino 0 de metal alcalino~térreo se uransforma en trans—

b) medisnte reaceién con wn aleohol o con un gli~
col en presencia de un hidrdxido de metal alealino o de me-
tal alcalino-térreo o de un alcoholato se transforma en un

trans~ciclohexan-1,4~diuretano,

cundaris en presencia de un hidréxido de metal alcalino o
de metsl alcalino~térreo se fransformg en una trans-ciclo-
hexan~1,4~diurea,

d) o mediante tratamiento con une swlfonemida pri
maria en presencis de un hidréxido de metal alcalino en una
mezcla de dimetilformemida y agua se transforma en ume tran
~ciclohexan~1,4~sulfonilurea, o '

. e) la diuree obtenida segin c), mediante trata-

miento con cloruro de hidrdgeno gaseoso, en un disolvente

¢) mediante reaccidén con una smina primaris o se-|

raturas de 0 a 402C, se separa la bis-N-cloroamids de 4cido

Vi
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-inerte o

el uretano obtenido segun b) mediante desdoblamiento térmi-
co en la fase gaseosa o en la fase liquida eventualmente ex
un disolvente inerte o

la disulfonilurea obtenida segun d) mediante tratamiento
térmico, en un disolvente inerte,

se transforma en ciclohexan-1,4-diisocianato.

En el procedimiento segun la invencién, la propox
cion cis/trans de las sustancias de partida carece de impor
tancia, incluso en el caso de sustancias de partida con una
proporcion de cis/trans muy elevada, por ejemplo de 10:1,
se obtienen los productos de reaccidon deseados exclusivamen
te en la forma trans. Es sabido que en el caso de compues-
tos que existen en formas estereoisémeras, en condiciones
fuertemente basicas y a temperatura elevada se efectua
siempre el ajuste de un equilibrio entre la forma cis y la
forma trans. Por ello es sorprendente que el procedimiento
segun la invencién, en el que por lo menos en dos etapas
de reaccién se utilizan condiciones fuertemente basicas y
elevadas temperaturas de reaccidén, a pesar de ello casi
exclusivamente conduce a los compuestos trans, es decir por
consiguiente, que en el caso presente, sorprendentemente,
no tiene lugar el ajuste de un equilibrio cis/trans que era
de esperar.

Una caracteristica esencial del procedimiento se-
gun la invencioén consiste en que no se puede partir de una
diamida de &cido ciclohexan-1,4-dicarboxilico sintetizada
de cualquier manera. Es decisivo, mas bien, que la diamida
de acido ciclohexan-1,4-dicarboxilico que se ha de utilizar

se prepara mediante amondlisis de un aster alcohilico o gli
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-co6lico inferior, de un aster oligémero o polimero de acido
ciclohexan-1,4-dicarboxilico en un alcohol polivalente o me
diante amidaciodn de &cido ciclohexan-1,4-dicarboxilico en
presencia de un alcohol polivalente y s6lo hallan utiliza-
cion las porciones insolubles en agua para la ulterior reac
oion. 4 1
En 1o que se refiere a la preparaciéon de la dia-
mida de acido ciclohexan-1,4-dicarboxilico a partir de es-
teres oligoémeros o polimeros de acido ciclohexan-1,4-dicar-
boxilico se remite a la memoria de patente alemana 24 37 47)0.
Ejemplos de alcoholes polivalentes, a partir de los cuales
se obtienen los oligoésteres o poliésteres necesarios son
etilenglicol, dietilenglicol, 1,3-propandiol, 1,4-butandiol
1,6-hexandiol, 1,8-octandiol, 1,10-decandiol, 1,2-propandiol,
2,2-dimetil-1,3-propandiol, 2,2,4-trimetilhexandiol, ciclo-
hexan-1,4-dimetanol y glicerina. Como sustancias de partida
entran en consideracidn también copolicondensados a base de
acido ciclohexan-1,4-dicarboxilico y varios de los mencio-
nados dioles. Como medio de reaccion se utilizan los alco-
holes Mpolivalentes ya mencionados arriba como componentes
de &ster. Pueden emplearse también mezclas de estos alcoho-
les. Como medio de reaccidon se utiliza preferentemente el
alcohol que forma el componente alcohdlico del ciclohexan-
-1,4-oligoéster o poliéster. Segln una forma de realizacion
preferida del procedimiento de la invencidon se parte de un
aster etilenglicolico oligémero o polimero de acido ciclo-
hexan-1,4-dicarboxilico y se realiza la amondlisis en eti-
lenglicol. Es posible también utilizar, en lugar.de los
oligoésteres y poliésteres terminados, la mezcla de reacci6

resultante durante su preparacion, que contiene diol en exc?
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—s80. Las cantidades de alcohol polivalente, que sirve como

to en peso, referido a oligoéster o poliéster utilizado.
Las temperaturss de reaccién pueden estar en el
margen de 25 a 2002C, Son preferidas temperaturas de reac-
cién de 50 & 1602C, Las presiones parclsles de smoniaco es-
tén en- el margen de 0,1 a 50 bares. Por razones técnicas y
econémicas la amonélisis se reeliza preferentemente a pre-
siones parciales de amoniaco por debajo de 20 bares. La du
‘racidén requerida de la reaccién depende del tipo del oli-
goéster o poliéster utilizado, de la presién parcial de amg
niaco, asi como de la temperatura de reaccidén, y en el ca-
80 de la amonélisis de una suspensién de oligodster o po-
liéster en grado decisivo también del espesor del materiel
de partida. Si la amondlisis se efectiia en solucidén o con
un material en forma de particulas muy fina;, aquélla esté
concluida en las oondioioﬁes preferidas de procedimiento,
por 1o reguler, en menos de dos horas. En el caso de wun ma-
terial en forma de particulas muy gruesas resultan tiempos
de reaccidn mis prolongados, en el caso de wm poliéster con
la grgnulacién de 5 mm por ejemplo una duracién de la reac-
cidén de'5 a 6 horas.
La amonélisis puede realizarse por e jemplo diéol—
viendo o suspendiendo primeramente el oligoéster o poliés—
ter en el alcohol polivalente y a continuacién, en las con-~
diciones de reaccidén, se introduce o se hace pasar amoniaco
gaseo0so a la solucidén o suspensién, procurendo al mismo
tiempo un buen mezclado a fondo. Es posible tarblén incor-
porar la soiucién 0 suspensién en un autoclave, llenér el

espacio gasedso del autoclave con la cantidad requerida de

~

medio de reaccidén, estén en el margen de 100 a 1000 por cign -
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1 -amonfaco, y mezclar intensamente el contenido del autoclave.
Si se utiliza material polimero en forma de parti
culas muy gruesas se recomienda disolver el mismo primera-
mente a una temperatura por encima de la temperatura de
5 reaccion prevista en el alcohol polivalente y a continuacion
dejar enfriar esta solucion a la temperatura de reaccion.
En este caso se precipita el poliéster, caso de que no per-
manezca*. disuelto completamente, en forma finamente desme-
nuzaba y resulta por consiguiente mas facilmente accesible
10 al ataque del amoniaco. De esta manera se pueden lograr
tiempos de reaccién cortos también en el caso de un mate-
rial de partida en forma de particulas gruesas.
En 1o que se refiere a la preparaciéon de la dia-
mida a partir de un aster glicélico se remite a la memoria
15 de patente de los Estados Unidos 32 96 303. Segun el proce-
dimiento descrito alli, la amondlisis se efectua partiendo
de aster etilenglicolico, propilenglicélico o dietilengli-
colico a temperaturas de 25 a 130ec en glicol en exceso.
Sin embargo, el procedimiento no se limita a los
20 compuestos de partida ni a las condiciones de temperatura,
que se mencionan alli. Otros asteres glicolicos adecuados
son los compuestos de partida ya mencionados arriba en el
caso de la preparacion de asteres oligoémeros y polimeros.
Analogamente pueden transformarse también los as--
25 teres alcohilicos inferiores en la diamida de &cido ciclo-
hexan-1™M4-dicarboxilico. Como &steres alcohilicos inferio-
res entran en consideracién especialmente compuestos con 1
a 4 atomos de carbono en el radical alcohilo, por consiguie®
te, por ejemplo, los asteres metilico, etilico, propilioo,
30 butilico e isobutilico de acido ciclohexan-1,4-dicarboxili-

6028
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-c0. En este caso es ventajoso transesterificar el éster al-
cohilico en un gleohol polivalente, preferentemente ctilen-
glicol, y eliminer por destilacién a partir de la mezcla d¢
reaccién el alcohol inferior liberado en tel caso. Para la
realizacibn de este procedimiento se calienta el éster alco
hilico en el alcohol polivalente a temperasturas de 50 e
1202C y se conduce mientras tanto una débil corriente de
amoniaco a través de la mezcla de reaccién. Sorprendentemen
te se acelera ten intensamente la traensesterificacién por
el amoniaco gaseoso, que se puede renuncisr al catalizador
usual de transesterificacidn. La smonblisis subsiguiente
de los ésteres glicdlicos proporciong une diamids més pura
¥y rendimientos més elevados que la gmondlisis de los édste-
res alcohilicos, ya que los alcoholes inferiores separados
durante les amonélisis forman con el amoniaco productos se-
cunderios, tales como por ejemplo aminas primarias.

La amondlisis de los diésteres polimeros, oligéd-
meros y monémeros de écido ciclohexon-1,4-dicarboxilico se
realiza de la manera descrita en la memoris de patente ale-
mana 24 3% 470 a temperaturas de 25 a 2002C, preferentemen-
te a 50 hesta 1602C y con presiones parcisles de amoniaco
de 0,1 a 50 bares, preferentemente a 1 hasta 20 bares.
También el dcido cis/trans-ciclohexan~1,4-dicarbox{lico, mg
diante reaccién con amonfaco en un aleohol polivalente, pue
de transformerse tawbién en la diamlde de dcido ciclohexan-
-1,4~dicarboxilico. En este caso se procede convenientemen-
te esterificando la mezcla cis/trans de &cido oiclohexan-
-1,4-dicarboxflico con un alcohol polivelente, preferente-
mente etilenglicol, y a conbtinuacidn en las condiciones de

 gmonélisis mencionados arriba, a 50 hasta 1602C y a presio-
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-mes parciales de amoniaco de 0,1 a 50 bares introduciendo
amonfaco en el producto de reacciéon. EI rendimiento de dia-
mida de acido ciclohexan-1,4-dicarboxilico asciende en este
procedimiento a 84% de la teoria.

Es esencial para el procedimiento, en el caso del
procedimiento conforme a la invencién, no sé6lo la seleccion
determinada de un método de sintesis que se ha de emprender
para la preparacion de la diamida de &acido ciclohexan-1,4-
-dicarboxilico necesaria, sino ademas de ello la caracteris
tica de que solamente se ha de,emplear como compuesto de
partida para las etapas de sintesis subsiguientes la por-
cion de diamida de &cido dicarboxilico, liberada de compo-
nentes adheridos solubles en agua, sélida, que precipita a
partir de la mezcla de reaccion en los procedimientos espe-
ciales de preparacion. En el caso de su preparacidén en un
alcohol polivalente una parte considerable de la clclohe-
xan-1,4-diamida permanece disuelta en la mezcla de reaccién,
En el caso del etilenglicol como medio de reaccion resulta
aproximadamente s6lo 80% de la diamida formada en rendimien
to practicamente cuantitativo. La diamida disuelta, que que
da después de la separacion de la diamida sélida en el fil-
trado de la mezcla de reaccién, no es adecuada para la sih-
tesis de los compuestos trans puros que se han de preparar
segun la invencidn? esto sirve también para las porciones
de la diamida, solubles en agua o en metanol, adheridas a la
diamida solida precipitada, éstas deben ser separadas median
te lavado, por ejemplo por medio de agua. Las porciones de
la diamida, disueltas en la mezcla de reaccidn, no se pier-
den sin embargo; las aguas madres glicdlicas pueden utili-

zarse nuevamente en la amondlisis, es decir pueden llevarse
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1 |al circuito. En este caso incluso se aumenta lé proporeidn
de diemida de dcido ciclohexan-1,4-dicarboxilico, que se
precipita & pertir de la mezcla de reaccién, hasta por en-
cima de 95% de la teoria. Por consiguiente, preferentemente
5 | en el procedimiento segun la invencién, las eguas maedres
remanentes después de la separacién de la diamida de dcido
dicarboxilico sdélida, precipitada, se lleva al oircuito,

es decir se vuelve a utilizar en la reaccidén de dcido ci-
clohexan~-1,4-dicarbox{lico o de sus ésteres. También la

10 | fraccidén de diamida soluble en sgua, contenida en las aguag
de lavado de la diamida sélida precipiteda, puede emplearse
nuevamente en lu amonblisis. Convenientenmente, las aguas

de lavado se recogen, se concentran, se relnen con las
sguas medres glicédlicas y conjuntemente se liberan, median-
15 | te destilacién, de agua y de alcoholes inferiores eventual-
mente presentes. ' '

La diesmida de dcido ciclohexan-1,4-dicarboxilico
obtenible de la manera descrite arribe, segin el procedi~
ulento de la memoria de patente alemana 25 02 412 se suspen
20 | de a continuacién en un &cido minerel acuoso o se clora en
agua & O hasta 402C para former bis-N-cloroamida de é&cido
ciclohexan~1,4~dicerbox{lico.

Como 4cidos minerales acuosos son adecuados, por
ejemplo, dcido clorhidrico acuoso diluido, dcido sulfdrico
25 |y é&cido fosférico. Preferentemente se parie en este caso
de una suspensidén acuosa neutra de la diamida, disolviéndo-
se en la mezcls de reapoién el cloruro de hidrégeno-resul-
tante duwrante la cloracidén como producto seéunda;io, ¥y la
reaccién se efectia por tanto en medio ascuoso y en écido

30 |celorhidrico diluido. Preferentemente se parie ademds de wa
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L suspensién dilufda en dcido clorhidrico o de una suépensiér
acuosa en 4cido sulfirico, diluida, de la diamida.

La olo:acidn de la diamida se désarrolla de mane-
ra exotérmice. Se realiza a temperaturas de 0 a 40°C, La
utilizacibn de témperaturas mas elevadas es desventajosa
por cu?nto que én estas condiciones, mediente hidrdlisis,
resultan cantidades notables de &cido ciclohexan-1,4;dicar7
boxilico. Por razones econdmicas se realiza la cloracién
preferentemente a 5 hasta 25°C, pudiéndose evecuar el ca-
lor de reaccién mediznte refrigeracidén con agua.

' La cloracidén puede realiéarse tanto a presidn
normel como también g presién elevada. Con presién crecien-
te disminuye cierteamente el tiempo de reaccidén necesario,
pero el margen de presiones preferido estd aproximadamente
entre 1 y 6 bares por razones econdmicas.

" Ya que la cloracién se efectia en fase heterdge-
na, hay que procurar un buen mezclado a fondo de la suspen-
sién. Lg dilucidén de la mezcla de reaccién deberias dosifi-
carse por 1o menos de tal manera que lg misma se agite sin
dificultades o pueda mezclarse de otra manera. La dilucién

\ .
preferiia de la carga de reaccidn asciende a aproximadamen-—
te 100

dcido mineral acuoso.

asta 200 g de diamida por cada litro de agua o de

En caso de mantenérse las condiciones mencionadas
de procedimiento la cloracién esta terminadé después de
eproximadamente 0,25 a 2 horas. La diamida se transforma de
manera practicamente cuantitative en la bis-N-cloroamida,
sin qué aparezca entretanto una soluecién. La suspensién pre
sente despuds de concluida la cloracidén contiene como sus-

tancia sélida solémente la bis-N-cloroamida de dcido ciclo-
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1 phexan~1,4~dicarboxilico, puede separarse de maners senci-
11{sima por ejemplo mediante filtrscidn o centrifugacién.
Para el lavado se utiliza agua de 0 a 15¢C, preferentemente
hielo/agua. _
5 El precipitado deberia lavarse hasta quedar li-
bre de cloro, ya que la presencia de cloro libre como agen-
te oxidante perfturba en lg subsiguiente reasccién de Hofmannl
Después del lavado y del subsiguiente secado a, por ejemploﬁ
502C en vacio se obtiene el producto en elevadisima pureza,
10 |Para las sigulentes etapas de reaccidn sélo se emplean las
porciones insolubles de la bis-N-clorosmide de deido ciclo-
hexan-1,4~dicarbox{lico, lavadas con egus fria hasta quedar
libres de cloro.

A continuacién, la bis-N-cloroamida de acido ci-
15 | clohexan-1,4=dicarboxilico, preparada de la manera arriba
‘| deserite mediante smonélisis de un dster monémero, oligdme-
ro 0 polimero de dcido ciclohexan~1,4-dicarboxilico en wn
glcohol polivalente o mediente amlidacidén de Acido c¢iclohe-
xen=-1,4-dicarboxilico en un alcohol polivalente y cloracidn
20 |subsiguiente de la diamida de dcido ciclohexan-1,4-dicarbo-
x{lico, obtenible en este caso,para formar la diamina se hg
ce reaccionar para formar el diisocianato, un diuretano,
una diurea o una disulfonilurea. |

La sintesis de la éiclohexanr1,4-diamina se efec~
25 |tle mediente reaccién de la bis-N-cloroamide de écido ciclp
hexan-1,4~dicerboxilico con un hidréxido de metal alcelino
o de metal alcalino-térreo. Esto se efectla disolviendo o
suspendiendo y calentando la bis—N-c;ordamida en un hidréxi

do preferentemente acuoso. Como hidréxidos son adecuados

30 |todos los hidréxidos de metales alcalinos y de metales alca:

6028
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—1inb-tér?eos, pero por razones econdmices se da lg prefe-
rencia gl hidréxido de sodio y el hidréxido de celcio. EL
hidréxido pase & wtilizarse preferentemente en centidad
estequiométrica. No se requiere ni es ventajoso utilizar
un exceso de hidréxido.

La resccién de bis-N-cloroamida se efectia conve-
nientemente a temperaturas en el margen de 20 g 95¢C, pre-
fer%htemente de 30 a 80¢C. Preferentemente se utilizen 5 a
45% en peso de soluciones o suspensiones de big=N-cloroami-
da.

CEL gislamiento de la diamina a partir de la mez~-
cla de reaccidn puede efectuarsse medisnte extraccidn con
cloroformo, con 1,2-dicloroetanc ¢ con otro disolvente. La
diemina resulta en la mezcla de reaccién, sin embargo, con
una pureza tal que puede separarse también mediante cristad
1izacién fraccionada. Como otras posibilidades de separacid
se aconsejen la destilacién con vapor de agua o la precipi-
tacién de lg amina con 4cido sulfurico o con dcido clorhi-
drico en forma de sales. La reaccidén de transposicidén es
fuertemente exotérmica y se realiza preferentemente de ma-
nera adisbatica. Si en el caso de elevadas concentraciones
de partida de bis-H-cloroamida de 4cido ciclohsxan—1,4-di-
carbox{lico, debido al elevado desprendimiento de calor,
'ya no es posible un modo de funcionemiento adiab&tico, la
reaccidén puede realizarse con.refrigeracién por evaporacidn
(por éjémplo con cloruro de metileno como agente de evapo-
racién). |

Para la preperacién de los trans-ciclohexan~1,4-
~diuretanos se hace reaccionar la bis-N-cloroamida de dcido

ciclohexan-1,4-dicarboxflico en presencis de un hidrdxido
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-de metal alcalino o de metal alcelino-térreo con un'compueg
to hidroxfilico. Compuestos hidroxilicos adecusdos son todos
los alcoholes y fenoles, que son capaces de disolver por 1ld
menos parcislmente un hidréxido de metal alcalino o de me-
tul alcalino-térreo. Entre éstos se cuentan los alcoholes
monOValenies, especialmente los alcoholes alcohilicos infe
riores, tales como alecohol met{lico, alcohol efilico,
alcohol propilico, aleohol isopropilico, slcohol butilico
y alcohol isobutilico, ademds de ello los glicoles, tales
_como por ejemplo etilenglicol, propilenglicol y glicerina,
asi como numerosos fenoles carbociclicos y, heterociclicos.
Fonoles carbociclicos adecuados son fenoles mono-
ciclicos monovalentes, teles como fenol, orfto-cresol, meta-
~cresol y para=~cresol, los xilenoles, timol y carvacrol,
adends fenoles monociclicos divalentes y polivalentes, to-
les como por ejemplo pirocatequina, . resorcina, hidroquinonsg
pirogalol, oxihidroquinona, floroglucina, ademds polihidro-
xibencenos monociclicos asi como fenoles diciclicos y poli-
ciclicos, tales como por ejemplo naftoles y oxisntracenos.
Son a?ecuados ademés productos de sustitucién de los feno~
les mencionados arrida, tales como por ejemplo los corres—
pondientes compuestos halogenados, sulfurados y nitrados
asi como correspondientes derivados de éter. Ejemplos de
fenoles heterociclicos son derivados hidroxilicos de los
heterociclos, pirrol, furano, tiofeno, pirazol, imidagzol,
oxazol, tiazol, triazol, tetrazol; piridina, pirimidina,
pirazing y triazina asi como los correspondientes derivados
condensados con benceno. En la sintesis de los trans-diure-
tanos se necesitan por éada-mol de bis~N-cloroamida dos mo-
les de hidréxido ée metal alcalino o un mol de hidrdxido de

~




10

15

20

25

30
6028

Hoja ndam. 19

'

L.metal alcalino-térreo. También en la préctica se utilizan
preferenéemente.cantidades estequiométricas de hidréxido.
En caso de utilizarse hidrdxido en exceso resulta como pro-
ducto secundario trans-ciclohexan-1,4~diaming, en caso de
utilizacidén de hidréxido en defecto la reaccidén no se desa-
rrolla cusntitativamente y se formen, entre otras cosas,
grandes cantidades de acilureas.

' El procedimiento se realiza a temperaturas de O
8 1;290, preferentemente de 10 a 802C, La formacidn de diu-
retanos se efectia de forma exotérmica.

" El compuesto hidrox{lico se utiliza en exceso, p
de servir gl mismo tiempo como medio de reaccifn. La canti-
dad minima requerida corresponde a la cantidad que se nece-
| sita pars mantener agitablg la mezcla. En consecuencia se
utilizan preferentemente soluciones saturadas de hidréxido
de metal alcalino o de metal alcalinotérreo en el alcohol
0 fenol que se ha de utilizar.

Para la realigzacién del procedimiento se prepara
convenientemente en primer lugar una solucién del hidrdxidg
en el aleohol o en el fenol ¥y se incorpora a contimuacidn

con agitacién y refrigeracidn a temperaturas de menos de
lico. Por lo general, la bis—H—cloroamida se disuelve con

ta una solucién incolora cristalina, que deposita paulati-
namente}-més rapidamente al calentar a temperaturas de més
de 259C, un precipitado voluminoso blanco y fino. Sin embar
go, tembién se puede trabajar en una suspensiin de la sal
de metal alcalino o de la sal de metal alcalinotérreo de la

bis~N-cloroamida ée écido eciclohexan-1,4=-dicerbox{lico. En

102C la bis~N-cloroamida de écido ciclohexan—1,4—dicarboxi-'

formacidn de sal en el espacio de unos pocos minutos. Resull

[ (5]
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1 t-eate caso la sal se disuvelve posteriormente en el ‘transcur-
80 de la reaccidén a medida que se forma y precipitz el diuJ
retano. La reaccién se desarrolla también con elevada se—
lectividad, aun cuando no se hallabs presente en ningfn mo-
5 | mento una solucidén de reaccién fransparente. El precipitadd
consta de cloruro de metal alcalino o de metal alealinotérieo
y del trans-diuretano., Bl tratamiento de la mezcla de reac-
cidén puede realizarse por ejemplo como siguc. En el caso
de los trans-diuretanos dificilmente solubles en agua, el
10 | precipitado se separa por'filtracién y se concenira el fil-
trado. E1l precipitado obtenldo en este caso consta igualmen
te de cloruro de metal alcalino o de metal alcalinotérreo y
de trans~diuretano., Los precipitedos se revnen y se digie-
ren con un poco de agua, elimindndose por disolucidn el clg
15 | ruro de metal slcalino o de metal elcelinotérreo. En el ca
80 de los trans~-diwretancs, que son menos dificilmente so-
lubles en agua, la mezela de reaccidn se concentra a seque-
dad y se extrae con un disolvente orginico, por ejemplo
etanol, acetato de etilo o cloroformo, permaneciendo como
20 | residuo el cloruro de metal alcalino o de metal alcalino-
térreo. El eluato, que contiene el trans-diuretano, se lle-
va a sequedad a continuacién.

- Segin el procedimiento descrito aqui pueden obte-
nerse los mencionados trans-uretanos en purezé elevada y en}
.25 | rendimiento précticamente cuantitativo.

La preparacién de las trans-diureas se efectia
segun la invencidn mediante reaccidén de la bis-N~-cloroamidal
de gcido ciclohexan-1,4-dicarboxilico, obtenida de la mane-
ra desciita anteriormente, con una aming en medio acuoso y

30 }en presencia de un hidréxido de metal glcalino o de metal
6028
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1 lalcalinotérreo o de un éxido de metel alcalino o de metal
alealinotérreo. Como aminas entren en consideracidn aminas
| primarias y secundarias, alifdticas y aromdticas, monofun—
cionales y polifuncionales. Ejemplos de tales sminas son

‘5 | amoniaco, metilaﬁina; dimetilamina, etilemina, dietilamina,
etilen@iamina, #éobutilamina, ter-butilaming, aniling, eta-
nolamiﬁa, las ciclohexilaminas isdumeras, las}fenilendiaminas
isémeras y derivedos sustituidos de las mismas, por ejemplc.
la I,N'-diigopropil-fenilendiamine y aminas heterociclicas,
10 | tales como por ejemplo la morfoline. La reaceidn se reali-
28 en agua.

La sming se utiliza en exceso, preferentemente
en un exceso de aproximademente 50% en moles. La reaccién
se efectla & temperaturas en el margen de 10 a 1002C, pre-
15 | ferentemente a 25 hasta 5090. El tiempo de reaccidn ascien-
de por io generzal a 2 hasta 5 horas.

En la realizacién del procedimiento se procede
convenientemente suspendiendo en agua, con agitacién vigoro

'sa, la bis~N-cloroamida de Acido ciclohexan-1,4-dicarboxili

20 | co, mezclando gota a gota con refrigeracidn a temperasturas
de O g 59C con la centidad estequiométrica dg hidréxido acqg
S0, reéhltando une solucidén transparente de la sal de metal
alcalino o de metal alcelinotérreo de la bis-F-cloroamida
de dcido ciclohexan-1,4~dicarboxilico, y a continuacién
25 | afiadiendo la amina en porciones. i continuaéién la mezels dp
A reaccidn se calients a 25 hasta 7590 y se deja a esta tempe
reture hasta el final de la reaccidn. Después del enfria-
miento el precipitado de la trans-diurea se separa por fil-
trecidn, se lave y se seca.-A partir del filtrado puede ob-
30 |tensrse todavia wia segunda fraccién de la trans-diurea. En

6028
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-este caso se procede neutralizandd primeramente el filtra-
do con un Acido mineral eliminando el asgua y a continugeidn
extrayendo con un disolvente -orgdnico adecuado, por ejempld
‘acetona o éster etilico de dcido acético.

En lo que se refiere a las trans-ciclohexan=1,4~
~diswlfonilureas se remite al procedimlento de la memoris
de patente slemana 25 02 428. Segin ésta la bis=l-clorosmi
de de dcido ciclohexan-1,4-dicarboxilico se lleva a reac-
cifn con una amida de dcido sulfdnico de la férmula gene-
ral R—SOZ-NHZ, en la que R representa un grupo z2mino, un
radical alifatico saturado o insaturado, ramificado o no
ramificado, con 1 a 20 4tomos de carboﬁo, un radiecal ciclo-
alifético con 4 a 10 &tomos de carbono, un radicel aromdti-
co sustituido o no sustitu;do, un radical slcohilaromético
0 un radical heterociclico, en presencia de hidréxido de
metal alcalino en exceso a %emperaturas de 10 a 502C en ung
mezela de dimetilformamida y agua. Son adecuadas en princi
plo todas las sulfonemidas primarias, a ssber tanto inorgé-
‘nicas, tales como por ejemplo la sulfamida, como tembién

sulfonamidas orgénicas. Ejemplo de compuestos orgénicos son

en consideracidn los que son inertes frente a isocianatos

sustituyentes alcohilo, nitro, haldgeno, sulfo, alcoxi,
nitrilo) fosfonato, sulfamido y fenilo. Ejemplos de tales
sulfonamidas orgdnicas son: metansulfonamida y sus homélo-
gos con 2 a 20 dtomos de carbono, bencensulfonamids, pare-
Ftoluensulfonamida, pare~-fluorobencensulfonamida, para=-clo

robencensulfonamiéa, parg—bromobencensulfonamida, para~yodo

-t

| sulfonemidas elifdticas, cicloalifdtices y arométicas, que .

pueden también estar sustituides. Como sustituyentes entran'

0 reaccionan més lentamente que las sulfonamidas, es decir |
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-bencensulfonamida, 2,4,5-triclorobencensulfonandda, 3-sul-
famido-bencen-sulfonamida, 2-naftil-sulfonamida y ciclohe-
xil-sulfonamida.

La composicién del medio de reaccidén a utilizar
se determina por la solubilidad del hidréoxido de metal al-
calino en la mezcla de dimetilformamidaZagua, por la solu-
bilidad de la sal sulfonsmidioa en dimetilformamida, asi
como por la basicidad de la sulfonamida. La cantidad de
agua ha de dosificarse por una parte de tal manera que el
hidréxido de metal alcalino se disuelva lo mas completamen-
te posible en el medio de reaccién. Por otra parte la can-
tidad de agua no debe rebasar un determinado limite, fuera
del cual la reaccion se desarrolla para formar no sélo la
sulfonilurea, sino ya también la acilurea. Este limite es
especifico para cada sulfonamida, depende de la basicidad
de la sulfonamida y de su solubilidad. La cantidad de dime-
tilformamida deberia dosificarse de tal manera que la sal
sulfonamidica se disuelva por lo menos parcialmente en el
medio de reaccidén. Las proporciones cuantitativas adecuadas
pueden determinarse facilmente mediante sencillos ensayos
previos. Buenos resultados se obtienen con una proporcion
de dimetilformamidaZagua de 5 a 14:1.

Como hidréoxido de metal alcalino pasa a utilizar-
se por razones economicas preferentemente hidroxido de so-
dio. Igualmente son adecuados también los demas hidréxidos
de metales alcalinos. El hidroxido de metal alcalino debe
utilizarse por lo menos en cantidad estequiométrica. Por
cada mol e bis-N-cloroamida de acido ciclohexan-1,4-dicar-
boxilico se necesitan 4 moles de hidréoxido, ya que la sulfo

namida solo reacciona en el sentido deseado en su forma
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_anidnica como sal de metal alcalino. La utilizacidén de un

ventajosa en muchos cagos. Preferentemente se utiliza un
exceso de hasta 2 moles de hidrdxido de metal alcalino por
cada mol de bis-N-clorozmida de acido ciclohexan-1,4-dicar-
boxilico.

La big~N-clorosmide de &cido ciclohexan—-1,4-di-
carboxilico y la sulfonamida pueden utilizarse en centida~
des estequiométricas, es decir en la proporeién molar de
1:2. Convenientemente se utiliza lz sulfonamidé -por lo re
gular el reactivo més barato- en un exceso de hasta como
méximo 2 moles. .

Las trens-diwress preparadas de la manera descri-
ta arriba pueden transformaerse segin la invenciédn en el
trans-clclohexan~1,4=-dilsocianato nediante tratemiento con
cloruro de hidrégeno gaseoso en un dlsolvente. Como sustan-
cias de partide entran en consideracidén todas las trans-din
reas mencionadas arriba, que se habian preparado a base de
una amina secundaria. La temperatura de reaccién esti en el
margen de 80 a 2002C, preferentementé a2 100 hasta 1602C. El
cloruro de hidrdgeno gaseoso se utiliza o bien en cantidad
estequiométrica o en exceso; también puede mezclarse por me
dio de un gas inerte, tal como didxido de carbono o nitré-
geno. Los tiempos de reaccidn se ajustan al tipo de la tran
~diurea utilizada, por lo general estin en el margen de 5
a 45 minutos, ELl tipo de disolvente no ejerce ninguna in-

fluenciardecisiva sobre el desarrollo de la reaccién. Disol

ceno y tolueno, asi como compuestos aromdticos clorzados, ta

les como por ‘ejemplo monoclorobenceno, 132-diclorobenceno

"t

exceso de hidrdéxido de metal slcalino se ha manifesfado como

ventes adecuados son compuestos aromiticos, tales como ben-
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3

Ly cloronafteleno. E1l punto de ebﬁilicién del disolvente de-
beria seé més elevado que la temperatura de reaccién elegi
da, pars que la reaccidén pueda reslizarse a presién normel.
Sin embargo, es posible también trebajar a presidn.

La reqecién de la trans-diurea se realiza por
ejemplo disolviendo a ésta en un disolvente o sugpendiéndo-
le, calentando esta solucidén o suspensidén a reflujo y a
continuacidén haciendo passer une corriente de cioruro de hi-
drdgeno diluido eventualmente por medio de un gas inerte.
Después de la reaccidén complete de la trans~diurea se ajus-
ta la introduceidn de cloruro de hidrdgeno, y el cloruro
de hidrbgeno residual, remanente en la mezela Ge reaceidn,
se expulsa a continuacién cuidadosamente por medio de wm
gas inerte. Despuds de est? se enfria la mezcle de reaceidn
precipitendo el clorhidrato de amina, la mayor parte de lag
veces cuentitativamente.

El tratamiento de la mezcla de reaccidn se ajusts
& la solubilidsd del clorhidrato de amina resultante como
producto secundario. Si éste precipita casl cuentitativamen|
te g partir de la mezcla de reaccidn enfriade, se le sepa-
re mediante filtracidn o centrifugacidén. A continuacidn se
retira el disolvente, y el residuo, el trans-cielohexanr1,4-
 -aiisocianato se destila fraccionadsmente. Si el clorhidre-|
0 de amina es parcialmente soluble en la mezcla de reaceidh
enfriada, primersmente se separa por destilacidn el disolveP
te, a continuacién se separe el diisocianato medisnte ex-
traccién con disolvente por medio de un alecano y finelmente
se destila fraccionademente. La amine puede recuperarse
cuantitativamente a partir 4c wna solucidn acﬁosa mediante

reageidn del'clorﬁidraﬁo con un hidréxido de metal alcalino
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v subsiguiente extraccién, y utilizarse nuevamente para la
preparacién de la trans-diurea.

Otra posibilided de preparacién del trBHSfciolo-
hexan-1,4=diisoclanato consiste en desdoblar térmicamente
los trans-ciclohexan~1,4-diuretanos, obtenibles segin el
procedimiento conforme a la invencién. Respecto a esto se
remite g 10s procedimientos descritos en la DI-0S 24 10 505
en la memoria de patente britdnica 12 4% 451 y en la memo-
ria de patente de los Estados Unidos 39 62 302. Segin el
procedimiento de la DI-0S 24 10 505, el uretano se intro-
duce en ung zona de pirdlisis no catalitica, que se mantie-
ne a une temperatura de reaccidén de 350 a 5509C asi como a
una presién de menos de 1 bar, y los productos de reaccidn
se retiran en la fase de vapor de la zona de resccidn des—
pués de un tiempo de permsnencia en ella de menos de apro-
ximedanmente 15 segundos y los Vaporeé del producto de reac-
cidén se enfrizn para la separacién por condensacién del ci-
clohexan-1,4-diisociangto, quedando en la fase de vapor el
alcohol resulitente como producto secundario. Segin el pro-
cedimiento de la memoria de patente britdnica 12 47 451, el
diuretsno se calienta en presencia de 0,5 a 3% en peso de
wn gcido de Lewis, por ejemplo cloruro de hierro o de alu-
minio a 400 hasta 6002C, y a continuacién se condensa la
mezcla de vapores con el objeto de separar el diisocianato.
Segun el procedimiento de la memoria de patente de los Es-
tados Unidos 39 62 302, el desdoblamiento térmico del urete:
no se efectia en un disolvente orgénico, por ejemplo en un
hidrocarburo glifético, cicloalifdtico o aromédtico a 175
hasta 3502C.

Ademéds, el ciclohexan-1,4-diisocianato puede pre-

4
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-pararse también meaiante fragmentaciéon de las correspondia®
tes disulfonilureas. A este respecto se remite al procedi-
miento de Il. Ulrich y otros, Angew. Chem. 78 (1966), pagi-
nas 746 a 747. Por ejemplo, se realiza la reacciéon a tempe-
raturas de 100 a 2503C y en un disolvente inerte de alto
punto de ebullicién, tal como por ejemplo nitrobenceno,
orto-diclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno o 2-cloronafta-
leno™.

Con el procedimiento segun la invencidn se ha

10 creado una sintesis estereoespecifica, que partiendo de una
mezcla de isémeros cis y trans de acido ciclohexan-1,4-di-
carboxilico o de uno de sus esteres monémeros, oligémeros
o polimeros, con un rendimiento practicamente cuantitativo,
a través de la etapa de una modificacion especial de la

15 diamida de acido ciclohexan-1,4-dicarboxilico y de una mo-
dificacioéon especial de la bis-N-cloroamida de &acido ciclo-
hexan-1,4-dicarboxilico, mediante transposicidn de Hofmann,
conduce con rendimiento aproximadamente cuantitativo a una
serie de compuestos trans puros.

20 El procedimiento es superior a los procedimientos
conocidos para la preparacién de tales sustancias en cuanto
que parte de sustancias de partida econdmicas, a saber del
acido ciclohexan-1,4-dicarboxilico o de sus asteres, que es-
tan en parte a disposicién como materias primas o de dese-

25 cho de la produccién de poliésteres,y mediante reacciones
sencilla y que se desarrollan facilmente, que no presentan
problemas tampoco desde el punto de vista de aparatos, con-
duce con rendimiento elevado a los deseados compuestos tran:.
La ventaja principal del procedimiento segun la invencién

30 consiste en que tiene como base una sintesis estereoespeci-

6028
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fica. Kientras que con 1los procedimientos conocidos se sepad
ra y se trata ulteriormente sélo la porcién trans de la megﬂ
cla de isdmeros cis y trans de las sustenciams de partide,
presentes originalmente, en el procedimiento segin la in-
vencién se efectia por vez primera una trensformacién complp
ta de la mezcla de isdmeros cis y trans de las sustanciss
de partida en los productos de reaccidn trens puros, desea-
dos, a saber independientemente de la prOpércién entre cis
y trans de las sustancias de pertida.

Los productos obtenibles segin el procedimiénto
conforme a la invencién constituyen compuestos intermedios
vallosos. La trans-ciclohexan~1,4~diamina puede trensformay
se por ejemplo con cloruros de acidos dicarboxilicos en po-~
liamidas, que son claremente superiores a los productos que
se hegbian preparado empleendo una mezcla de isdmeros cis y
trens de la clolohexen~1,4~diamina, en lo que se refiere a
sus propiedades fisicas, tzles como por ejemplo resistencia
a la rotura, resistencia a la contraccién, infusibilidad y
otras propiedades de uso. Asi, por ejemplo, la trans—-ciclo-
hexan-1,4-diaming y el cloruro de tereftaloi{lo forman una
poliamida, que se puede hilar & partir de una solucién ani-
sétropa en dcido sulfirico concentrado para formar ung fi-
bra de'médulo elevado altzmente resistente a la temperatural

Los poliuretanos a base de trans—-ciclohexan—-1,4~
~diisocianato se distinguen por un elevado alargemiento en
la rotura, elevados valores de tensidn, bajo alargamiento
permanente, elevades fuerzas de recuperacién y pequeHas pér
didas por histéresis. En %odos los casos las propiedades de

los polimeros preparados empleando sustancias de partida

trans pures, son més valiosas que las propiedades de los pof
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L 1{ueros en los que se utilizan las correspondientes ﬁezclas
de isémeros cis y trans.

El procedimiento segin la invencidén se explica
més detélladamente por medio de los siguientes ejemplos de
realizacidn. Todés los compuestos se identificaron por me~
dio de|sus espeg"tros IR, RN, UV y de masas. Si se trata de
diureaé, diureténos y disulfonilureszs, que no han sido des-
eritas todavia hasta ahora en la bibliografia, los comoues-
to0s se prepararon tembién mediante reacciones por adicién
con trans-ciclohexan-1,4-diisocianato y se confirmd la iden|
'tidad mediante comparacién.

Los ejemplos 1 a 5 se refieren a la preparacién .

|de la diamida de 4cido ciclohexan-—1,4-dicarboxilico mediant

A%

amondlisis de un éster alcohilico y glicélico asi como de

un éster oligdmero del dcido ciclohexan-1,4-dicarboxilico.

Ejemplo 1

En un autoclave de vidrio de 1 litro de capacidad}
provisto con tubo para introduccién de gas, agitedor y re-
frigerante a reflujo, se afladieron répidamente en 564 g de
etilenglicol (disolvente y participante en la reaceidn)
'(019,1&%01es) 163,é g (6,8185 moles) de éster dimetilico de
deido ciclohexan~1,4-dicarboxilico (proporeién de-cis y
trans = 9:1) y & continuacién la mezcla de reaccién se satut
ré con amoniaco a temperatura ambiente. Después de esto se
calentd lentamente, separdndose por destilecién ya el meta-|
nol formpdo, a partir de 802C. Luego se completd la transesd
terificacién a temperaturas comprendidas emtre 100 y 130e(,
con introduceién simulténea de amoniaco, y se separd por dei

tilacién el metanol formado en tal caso. Al final de la reag

1}
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l-eidn resultd une solucidn homogénes a partir de las dos fa-

1 terrumpié la comunicacidn con el refrigerante de reflujo y
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i

ses presentes gl principio. Se calentd a reflujo durante
otros 15 minutos y en este caso se condujo una Aébil
corriente de amoniaco a través de la solucidén caliente.

Despudés de terminada la transesterificacién se in

se completd la emidacidén de la mezcla de reaccibn a 110

hasth 1352C a 5 haste 9 bares de presién de amoniaco. A

par#ir de la solucién, inicialmente transparente, se mepa=
r6 en este caso un preclpitedo blenco, finamente crigtali-
no, que crecié en el transcurso de 5 horas hasta formar fi-
nalmente una papilla cristaelina esvesa. La reaccidn se ter-
miné después de esto. Después de reducir la presidn del au~
toclave, el precipitado blgnco se filtré con succidén a par
tir de las eguas madres glicﬁlicas ¥y se lavd tres veces con
agua frim. Después del secado pudieron obtenerse de esta
mgnera 115,1 g (0,675 moles) = 82% de la teoria, de diemida
de dcido ciclohexan=1,4=-dicerbox{lico (punto de fusidn:
345 a 3509C). 14,0 g = 10% de la teoria de diamida de Acido
ciclohexen=1,4~dicarboxilico estaban preseuntes en el fil-
trado glicbdlico y otros 9,15 g = 5% de la teoria en las

aguas de lavado. El rendimiento total de digmida ascendid

por tento a 99% de la teoria.

la porcién de diemida de écido ciclohexan-1,4=~dicarboxili-
co, disﬁelta en ella, directamente para la sigulente carga,
es decir se hizo reaccionar con la mezcla de isdémeros cis

¥ trans de éster dimetilico de dcido ciclohexan~1,4-dicar-
‘boxi{lico. EL rendimiento de-diamida de &cido ciclohexan-1,4

~dicarboxilico, qﬁe puede obtenerse directemente mediante

| S

-~

Las gguas wadres se emplearon de nuevo junto con [
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£iltracidn a partir del medio glicélico, aumenta en este

caso a 95 hasta 97% de la teoria.

Ejemplo 2

Andlogamente al ejemplo 1 se mezeclaron 163,7 g de
éster dimetilico de dcido ciclohexan~1,4-dlcarboxilico (prg
poreidn de cis y trens = 1:1) con 564 g de etilenglicol en
un autoclave de vidrio de 1 litro y a continuacidén se calen
taron g 80 hasta 1109C, se hicieron reaccionar con catéli-
sis por amoniaco y finalmente se desdoblaron completamente
péra former la digmida de. &cido ciclohexan-1,4-dicarboxi-
lico a 110 hasta 1359C asi como a 5 hasta 9 bares de presidn
de emoniaco. Después del enfriamiento a temperatura ambien-
te pudieron obtenerse,-después de la filtracién de las
aguas madres glicblices y del lavedo del residuo con hielo/]
agua, directemente 119,2 g (O,% moles) = 85,5% dé la teoriJ

de diamida de dcido ciclohexan—1,4~dicarboxilico.

Ejemplo 3

Andlogamente al ejemplo 1 se transesterificaron
163,7 g de éster dimetilico de 4cido ciclohexan-1,4-dicar—
béxilico (proporcién de cis y trans = 1:9) con 564 g de
etilenglicol y a contimuacién se desdoblaron con una presidh
de amoniaco de 5.a 10 bares a 110 hasta 1402C para formar
diamida de acido ciclohexan-1,4-dicarboxilico. A partir de
la mezela de reaccién glicdlice pudieron obtenerse despuds
de la filtracidn y del lavado miltiple con agua de 15°C,
129,0 g (0,758 moles) = 92,6% de la teorﬁa de diamida de
dcido ciclohexan-1,4~dicarboxilico. En el £iltrado glicéli-

co estaban disucltos otros 9,0 g = 6,47% y en el agua
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~1,84 & = 1,32% de diemida de &cido ciclohexan~1,4-dicarbo-

xilico.

Ejemplo 4

224 g (1,30 moles) de écido ciclohexan-1,4-dicar
box{lico (mezcla de cis y trans %33) y 1000 g de etilengli=
col se:celentaron a reflujo con asgitacién dwrante una hora
& 190 hasta 195°C empleando 0,5% en peso de triéxido de an
timonio, referido a dcido ciclohexan-1,4-dicarboxilico. A
continuacién, en el franscurso de 5 horas, se separaron poi
-destilacién a presidén normal 600 g de etilenglicol/agua
(aproximadamente 47 g de agua-de reaccién). El residuo oled
so, una mezcla de oligdmeros en etilenglicol en exceso, se
trensfirié a los autoclaves descritos en el ejemplo 1 y se
traté con amoniaco de la manera alli descrita. La tempera-
tura de reaccidn ascendié a 1202C, la presién de NH; 2 9
bares, y el tiempo de reaccién a 10 horas. Después de esto
se gedujo la presidn y se¢-enfrié a la temperaturs ambiente.
A le suspensidén de reaccién que contenia aproximsdamente
400 g de gliocol se afiadieron 250 ml de agua, a continuaciénl
ge seg aron por filtracién y se lavaron primeramente con
200 ml de egus y a continuacidén con 100 ml de metenol. Des~
pués del secedo quedaron 195 g (87,2% de la teorfa) de dia-
mide de deido ciclohexan-1,4-dicarboxflico en forma purisi~
me. En las gguas medres pudo comprobarse una centidad adi-
cional (10% de la teoria) de diamida de écido ciclohexan~

~1y4=dicarhoxilico en forma disuelta.

Ejemplo 5

224 g (1,30 moles) de dcido ciclohexan=-1,4~dicar-

~

§
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| hab{a transcurrido completemente después de esto (determi-

tfojun niim. 33
~boxillico (ecis/trans = 3:2) y 1500 g (24,2 moles) de etilen
glicol se calentaron a reflujo con agitacidén durante 45 mi-
nutos en un autoclave de vidrio de 2 litros. A continmacidn
en el transcurso de 5 horas se separaron por destilacién

750 g de glicol/agua a presidén normal. La esterificacién

nacién del fndice de acidez) y, después de que se hubo en-
friafio el contenido del autoclave a 1302C, se introdujo du
rente 3 horas amoniaco a una presidn de 6 bares, procurdn-
dose al mismo tiempo un buen mezclado. A continuacidn se
enfrié el autoclave, se redujo la presidén hasta quedat la

| presidn normal y se f£iltré la suspensién de reaccién. El
residuo de filtracidn humedecido con glicol se lavéd todavie
dos veces cada vez con 100:ml de metanol o agua y después
de esto se secd en vacfo a 60 hasta 802C. EL rendimiento

de dismida de &eido oiclohexan-1,4-dicerbox{lico pura ascen
dibé a 187 g (= 83,6% de la teorfa). El filtrado glicélico
se condujo en circuito despuds de retirar el metenol o el
agua juntamente con las aguas de lavado; es decir, se hizo
reaccionar con‘écido ciclohexan=1,4~dicarboxilico de nueva

aportacifn, tal como estd descrito arriba. El rendimiento

menta con ello después de la segunda circulecién a 89% y

después de la tercera circulacidn a 93,5% de la teoria.

\ .
racién de la diemida para formar bis~i-cloroamids en suspen

sién acuosa 0 en 4cido clorhidrico. —T

Ejemplo 6

172 g (1,01 moles) de diamida de écido ciclohexan!

]

de dismida de dcido ciclohexan~1,4-dicarboxilico sélida au-

Los siguientes ejemplos 6 y 7 se refieren a la clp




g
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1 ~1y4~dicarboxilico, preparada segin uno de 1los ejemplos 1'a
4 (residuo de filtracidén) se dispersaron en 2 litros de 4cil
do clorhidrico al 1?%, a 52C, con aggitacidn vigorosa, y a
continuacidn se hizo pasar durante 30 minutos una corriente
5 |vigorosa de cloro a través de este suspensidén. La tempera-
tura de reaccién no deberia rebasar en este caso de 100C,
llediente agltacidn muy vigorosa se garantizd una buens trans
ferencia de masas.

Después de 90 minutos estaba terminsda la clora-
10 cién ¥ la ciclohexan-1,4-bis-N~cloroamida se separd de la
suspensidén por filtracidn a través de una frita de vidrio
| ¥ se lavd tres veces en cada caso con 100 ml de agua fria
(S‘a 102C). El rendimiento ascendid a 225 g (0,942 moles) =
= 93% de la teoria. La bis-H-cloroamida de dcido ciclohe-
15 | xan~1,4-dicarboxflico resultdé en forme de cristales blancos
puros, que fueron secados a 409C. Mediante valoracidn se de

terminé el porcentaje de cloro activo en 99,5% de la teorial.

Ejemplo 7

20 ' 17,2 g de diamida de dcldo ciclohexan-1,4-dicer—
boxilico (0,101 moles), preparade segin el ejemplo 5 (resi~
duo de filtracién), se suspendieron con 530 ml de agua en

un autoclave de vidrio y a continuacidn se hicieron reaceig
nar durante 15 minutos a ung presidén de cloro de 5 a 8 ba-

25 |res a 5 hasta 159C con ggitacidn vigorosa. A continuacidn s

W

redujo la presifn, se separd el precipitado por filtracidn
y se lavb con hielo/agua hasta quedar libre de cloro. De

esta manera pudieron obtensrse 22,0 g (0,092'mol¢s) = 91%
de la teoria de bis-N-cloroemida de écido ciclohezan~1,4~dil .

30 |carboxilico. Mediante valoracién se determiné el velor de

6028
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~cloro activo en 99,2% de la teoria.
El siguiente ejemplo 8 se refiere a la preparacid

de trans-ciclohéxanr1,4-diamina.

Ejemplo 8

‘En un matraz de tres bocas de 250 ml se dispersa-
ron 9,57 g (0,04 moles) de bis-N-cloroamida de 4cido ciclo-

hex7h~1,4-dicarboxilico en 70 ml de agua medisnte agitacidn

de 10,4 g (0,26 moles) de hidrdéxido de sodio (disuelios en
100" 1l ae agua). La temperatura interior no ha de rebasar
de 82C, Despuds de completada la adicidén de léiia de sosa,
habia resultado una solucibn transparente (formacidén de la
sel sédica de N~cloroamida). Luego se retird la refrigera-
cién exterior y fue reemplagada con un bagfio de sgua de 35°C
Después que la temperatura interior habia llegado a 279C,
tuvo lugar une reaccidn intensaments exotérmica, subiendo
la temperatura de la mezcla de reaccién a 662C.

Después de otros 4 minutos empezd a bajar nueva-

mente lg temperatura de resccidn. Luego se calentd poste-—

claro. Esta se extrajo en un extractor de liquido-liguido
con cloroformo durante 3,5 horas. A pertir de la fase en
cloroformo se pudieron obtener, después del secado sobre
cloruro\ﬁe calcio y después de eliminar el disolvente,
4,273 g (37,42 milimoles) = 93,5% de la teoria, de trans-
-ciclohexan~1,4~diamina pura. La dlamina resultd en forma
de agujas incoloras (punto de fusidn: 53 & 602C). Se iden-

tificé por medio de andlisis elementel, espectro IR, RMN,

i

vigorosa y se mezclaron gota a gota a 5¢C con una solucién |

riormente durante otros 45 minutos a 50 hasta 752C. Fingl~ |

mente resulté une solucién transparente, coloresade de pardo

1.
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Fespectro de masas, asi como mediante valorscidn (éciﬁo per-
clérico/deido acético = 99,18 %).
Los sigulentes ejemplos 9 a 12 se refieren a la

preperacién de trans-diuretanos.
l Ejemplo 9

En un matraz de 3 bocas de 2 litros, provisto con
agitador KPG, refrigerador de reflujo y embudo de goteo se
disolvieron primeramente 41,16 g (1,03 moles) de hidréxido
de sodio finamente pulverizado en 1,2 litros de meteznol con
'agitacién vigorosa. En este caso la temperstura interior
subid a 409C, Luego se enfrid a 59C y después de esto, en

el transcurso de una hora, se afiadieron en porciones 123,0

-dicarboxiliéo (preparado segin el ejemplo 6) de tel manerg
que la temperatura en el reactor no rebasé de 102C. Después
de terminada la adicién hebia resultado una solucién trans-
perente (sal sdédica de bis-N-cloroemida de &cido ciclohexan
-1,4~dicarboxilico). Luego se ret%ré el bafio frigorifico y
se inicid la reaccidén de Hofmenn mediante celentamiento a
2490.\ or medio del oalor de reaccidén liberado la tempera-
tura sE%ié en el interior del matraz a 452C. Poco después
de iniciarse la transposicidn de Hofmann se enturbié la so-
lucidn transparente mediante precipitacidén de NaCl. En el
espacio de 15 minutos hgbia reaccionado ya.la mayor parte
de los perticipantes en la reaccién, 1o que se hizo obser-
vable por un descenso de la temperstura interior a 359C.
Luego se calentd durente otros 90 minutos a 45¢C
y finalmente paré completar la reaccidn se puso durante otr

hora a reflujo. A'continuacién se refrigeré a temperatura

S

R

g (0,5145 moles) de bis-F-cloroamida de &cido ciclohexan-1,fi-

e
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—enbiente y el trans-dimeti1-1,4—éiclohexan-diearbamato se
gepard por filtracién juntamente con la sal comin precipi-
tada. El residuo de filtracidn se lavd a continuacidn con

egua hasta quedar exento de cloruro y quedaron 98,8 g (0,43

~dicarbamato puro (punto de fusidn 265-2679C). En el fil-

trado metenblico y en las eguas de lavado estaban conteni-
dos todavia otros 9,6 g = 7,2% de la teoria de trans-dime-
til-1,4-ciclohexan~dicarbamato.

Ejemplo 10

Andlogamente al ejemplo S se disolvieron 16 g
(0,4 moles) de hidréxido de sodio, finsmente pulverizado,
en 250 ml de etanol con agitacidn vigorosa y a continuaéién
se megzclaron en porciones a O hasta 52C con 4%,8 g (0,2 mo-
les) de bis-N-cloroamida de 4cido ciclohexan—1,4-dicarboxi-~
lico (sintetizada segin ejemplo 6). La solucidn fransparen-
te se cslentdé a continuecién a 28¢C, iniciéndose la trans-
posicidén de Hofmenn y la temperatura de reaccidn subid a
522C, Despuéds de ir debilitdndose la reaccidn se agitd vi~
gorosamente todavia durente una hora a 60°C y durante 15 mi
nutos a reflujo. Después del enfriamlento a 10¢C la mezcle
de reaccidén (sal comin y trens-dietil-1,4-ciclohexandicar-
bamato) se separd mediante filtracidén y a continuacidn el
uretano se purificé de las impurezas de NaCl mediznte leve~
do con ggua. El rendimiento de trens-dietil-1,4~ciclohexan-
dicérbamato puro de punto de fusidn 245 a 2482C ascendié g
48,6 g (0,188 moles) = 94% de le teoria.

Ejemplo 11
191,2 g (0,8 moles) de bis-N-cloroamida de 4cido

13

moles) = 83,5% de la teoria de trans-dimetil-1,4-ciclohexan-
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Loiclohexan~1,4=dicarboxilico (preparada segin el ejémplo 6)
se afiadieron en porciones con agitacidén vigorosa a 10¢C,
con refrigeracién exterior, a wna solucidn de 64 g (1,6 mo
les) de hidrdxido de sodio en 2 litros de etilenglicol.
Después de habep'pasado a disolucién to&a la cloroamida, se
retiré|le refrigeracién vy se calentd la mezcla de reaccidn
a 402C. Se inicidé de este modo la trensposicién de Hofmann,
la temperastura de reaccidn subid a 622C, Para completsr lg
reaccidn se calentd todavis durante 30 minutos a 602C y
después de esto se agité durante 10 hores a temperatura
‘embiente. liediante filtracidn, el trans-di~(2-hidroxietil)-
-1,4~ciclohexandicarbamato, juntamente con sal comin adhe-
rida, se sepearé de las sguas madres glicllicas. Residuos
adheridos de etilenglicol asi como de sal comin se retirs~
ron a continuacidn suspendiendo tres veces en cada caso con
50 cm3 de hielo/agua. Pudieron obtenerse de esta menera
128,5 g (0,4426 moles) = 55% de la teoria de trans-di-(2-
~hidroxietil )~1,4~ciclohexan~dicarbamato puro de punto de
fusibn 197 a 1992C. A partir de las asguas madres y de las
aguas de lavzdo se obtuvieron otrés 98,2 g (0,338 moles) =
= 42%\ e la teoria de trans-di-(2-hidroxietil)-1,4-ciclohe~
xansdiSErbamato. |

Para esto, la centidad totel de disolvente se eli
miné en vacio y el diglicoluretano se separd mediante extra

clbn con etanol frio del NaCl precipitado juntemente.

Ejemplo 12

179,5 g (0,75 moles) de bis~F-cloroemida de dcido
ciclohexan~1,4~dicarboxilico se afiadieron en porciones con

agitacién vigorosé andlogamente al ejemplo 11, a une splu~

. t N
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.cién de 60 g (1,5 moles) de hidrdxido de sodio en 2 litros
de butendiol-1,4 a 10°C y a continuscién se realizd 1la
trensposicidn de Hofmenn g 30 hasta 40°C. Después de 5 ho-
res de tiempo de'reacciéﬁ.la mezcla de reaccidn ys no era
oxidante, al mismo tiempo una parte del trans-di-(4-hidro-
xibutil)~1,4~ciclohexan=~dicarbamato formado se habia preci
pitedo. juntamente con sal comin. Después de filtracién y
de separaoiéh por lavedo con agua del NaCl adherido pudie-
ron obienerse en forma de sgujas blances finas 120 g (0,346
moles) = 46,2% de la teorfa de trans-di-(4-hidroxibutil)-
-1,4~ciclohexan-dicarbamato puro (punto de fusidén 170 a
1759C), A partir de las aguas madres, después de eliminar
el disolvente y extraer el residuo salino con-etanol frio, |
se obtuvieron todavia otros 98,3 g (0,284 moles) = 37,9%
de la teoria, de trans-1,4-diuretano.

Los siguientes ejemplos 13 a 19 se refieren 2 la

preparacidn de trans-diureas.

Bjenmplo 13

182 g (0;%6 moles) de 1;4~ciclqhexan-bis-cloroagi
de (preparada segin el ejemplo 6) se suspendieron con sgita
cidén vigorosa en 750 em3 de agua y se mezclaron gota g gota
a temperaturas comprendides entre 0 y 5¢C con 60,8 g (1,52
moles) de hidréxido de sodio, disueltos en 300 ml de agua.
A la solucién transparente (sal sédica de bis-N-cloroamida
de &cido ciclohexan-1,4~dicerboxilico) se afiadieron luego
gota a gota en el trenscurso de 10 minutos 200 ml de dieti-
lamina (1,9 moles). La mezcla de reaccidn se calent$ a con-
tinuacidén durante 60 minutos a 40°C y, pera la reaccidén pos

terior, dursante otros 45 minutos a 552C. En este :caso se
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;formé una suspensién fina de tran§;1,4-di-(N',N'~dietilurej
do)-ciclohexsno. Este se aisld mediente filtracidén sobre
ung frita de vidrio y se lavdé 5 veces en cada caso con por-
ciones de 250 ml de agua. Después del secado, pudieron ob-
tenerse de esta manera 175,7 g (0,562 moles) = 74% de 1la
teoria, de trans-1,4-di-(I',N'~dietilureido)-ciclohexano en
forma de egujas incoloras, punto de fusidén 225 a 228e¢, El
filtrado se neutralizd a continuacidén con dcido clorhidrieo
diluido, se concentré a sequedad por evaporacién y se extrs
Jjo con acetona. De este modo resultaron otros 54,6 g (0,174
moles) = 23% de la teorim de la trans-urea pura. El rendi-
miento total de trans—~1,4-di~(N*,N'-dietilureido)-ciclohe~

xano puro ascendié por consiguiente a 97% de la teoria.

Ejemplo 14

4&,9 g (0,2 moles§ de bis-N-cloroamida de acido
ciclohexan~1,4~dicarboxilico (obtenida segin el ejemplo 6)
se afladieron en porciones a 02C con agitacién vigorosa en
500 ml de emoniaco concentrado. En este ocaso la temperatu-
re interior no debe rebeser de 59C. Poco tiempo después de
que hubo sido incorporads la cantidad total d; cloroanida
en la solucidén de reaccidn, se formé una solucidn transpa-
rente. Luego se retird el bafio frigorifico y la mezcla de
reaccidn se calenté a 30~ 352C. Empezd inmediatamente a se-
pararse un precipitado fino, cristalino. Para completar la
reaccién se agité adicionalmente durante otras 3 horss a
400C, Después de esto la mezcla de reacclén ya no era oxi~
dante, y se aisldé mediante filtracidn el trens-1,4-diureido
-ciclohexano formado. Para eliminar 1mpurezaé.de cloruro de

emonio adheridas, se lavéd todavia dos veces en cada ceso co

i

N
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.75 ml de,hielo/agua. Despuds del secado pudieron obtenerse |
de este maners 34,8 g (0,174 moles) = 87% de la teoria, de
trans-1,4-diureido-ciclohexano (punto de fusién > 320eC)
en forma de agujas incoloras. Otra parte de la urea estaba
todavia presente en el filtredo amoniacal y puede obienerse
a partir de éste despuds de la evaporszcién del agua, me-

diante. extraceidén con acetato de etilo.

/ Ejemglo 15

Andlogemente 2l ejemplo 13 se suspendieron 182 g
(0,76 moles) de bis-N-cloroamida de Acido ciclohexan-1,4-
~dicarboxilico en 700 ml de ague con sgitscién vigorosa y

se mezclaron gote a gota entre O y 5°C con 60 g (1,5 moles)

Después que hubo resultado una solucién transperente, se
afiadieron, despuds de enfriamiento a 0ec, 128 g (2,1 molesﬂ
de etanolamina. Durante todo el tiempo de la adicidn 1la
temperetura no ha de rebasar de 52C. La solucidén transparen
te se calentdé a continuacidén a temperaturs ambiente; en es.j
te caso se inicid la transposicidén de Hofmann y se separd

a 332C un precipitado blanco fino.
todavia le mezcla de reaccidn durante 1 hora a 509C y a con

de la sal comin adheride mediante lavado con hielo/agua.

Después‘hel secado pudieron obtenerse de este maners 1%7,5
g (0,616 moles) = 81% de la teoria de trans-1,4~di~(N'=2-hi
droxietilureido)~ciclohexano.

Ejemplo 16 . )
47,9 & (0,2 moles) de bis-N-cloroamida de 4eido

14

de hidréxido de sodio, que-estaba disuelto en 250 ml de agup.

"Pare completar la reaccidn se agitd vigorosamente

tinuacidn se obtuvo la urea mediente filtracién, se liberd |
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 olclohexan~1,4=dicarboxilico (preparada segin el ejemplo 7)
se suspendieron finamente con agliseidn vigorosa en 250 ml
de egua y se aiiadieron a 02C 16 g (0,4 moles) de hidrdxido
de sodio, disueltos en 75 ml de egua. A esta solucidn se
afiadieron gota a gota 43,56 g (0,5 moles) de morfoling. La
transposicidn de Hofmann y el tratamiento se efectuaron
anélogémente al ejemplo 1. A partir de la mezecla de reac=-
cién pudieron obtenerse mediante filtracién 46,25 g (0,136
moles) = 67,95 de la teoria de trans-ciclohexan~1,4~bis-moy
folino~urea pura en forma de un polvo blanco (punto de fu-
‘sién: > 3208C). Otros 12,8 g = 19% de la teoria de urea,
se aislaron de las aguas madres después de la concentracidn

por evaporacién, mediante extraccidn con acetato de etilo.

Bjemplo 17

Andlosaumente al ejemplo 13 se suspendieron en 100
nl de agua a 0°C 24 g (0,1 moles) de bis-N-cloroamide de
dcido ciclohexan=-1,4-dicarboxilico (sihtetizada segin el
ejemplo 6) y se mezclaron con 8,4 g (0,21 moles) de hidré-
xido de sodio, disueltos en 25 ml de agua. Después de ter—
minadg la formacidén de sal se afiadieron con refrigeracién
adicioggl 20 g de ciclohexilamina (0,2016 moles) y a conti
muacién se realizd la transposicidén de Hofmann. Hediante f£i
tracidn pudieron obienerse é6,7 g (0,073 moles) = 73% de la
teoria, de trans-1,4-di-(N'-ciclohexilureido)-ciclohexano
puro. Este resulta en forma de agujas blancas finas, que

emplezan a descomponerse lentamente desde 3002C.,

Ejemplo 18

Andlogaiente al ejemplo 13 se dispersaron en 750

~
[ 3

'r-
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~ml de agua a 0SO 119,6 g (0,5 moles) de bis-N-cloroamida
de acido ciclohexan-1,4—dicarboxilico (preparada segun el
ejemplo 7) y se mezclaron gota a gota con 46 g de hidréxidc
de sodio (1,15 moles), que estaban disueltos en 120 mi de
agua. A continuacioén se efectu6é la adicion de 80 g de ter-
-butilamina (1,1 moles). La transposicion de Hofmann y el
aislamiento de la urea se efectuaron analogamente a los
ejemplos 13 a 17* El rendimiento de trans-1 ,4*di-(N"-ter-bu
tilureido)-ciclobexano puro (cristales incoloros, punto de
descomposicién )- 3009C) ascendi6 a 118 g (0,3776 moles) =

= 75% de la teoria.

Ejemplo 1%

Anadlogamente al ejemplo 13, 100 g (0,418 moles)
de bis-N-cloroamida de &cido ciclohexan-1,4-dicarboxilico
(preparada segun el ejemplo 6) se mezclaron a baja tempera-
tura con 36 g (0,9 moles) de hidréxido de sodio, disueltos
en 250 mi de agua, y después de completada la formacidn de
sal se mezclaron con 200 g (1,04 moles) de N,N"-diisopro-
pil-para-fenilendianina. La transposicion de Hofmann y la
separacion de la urea formada se efectuaron de la manera
descrita en los ejemplos 12 a 17. De esta manera pudieron
obtenerse mediante filtracién 187 g (0,34 moles) = 81% de
la teoria, del trans-1.,A-*di-(N"-isobutil-N"-para-isobutila-
minofenil-ureido)-ciclohexano puro en forma de polvo de co-
lor beige con un punto de descomposicién de 245 a 247-C.

El siguiente ejemplo se refiere a la preparacion
de una trans-ciclohexan-1 ,4-disulfonilurea.

Ejemplo 20

32 g (0,80 moles) de bidroxido de sodio se disol-
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L_vieron en 40 g de asua y se mezclé;on a 25¢C con 40 ml de
dimetilférmamidé.
Con sgitacidn vigorosa se affadieron en porciones
a esto solucién a températﬁra ambiente 68,5 g (0,40 moles)
de para-toluensulfonamida pulverizada finsmente. Se formé
en este caso la sal sddlca de la tosilamida, que se separd
en forma de precipitado cristalino, blanco, fino. La sus-
pensibn se enfrid luego a 52C y se mezelé con agitacidn vi-
gordsa con una suspensién de 4%,6 g (0,20 moles) de big=N-|
~cloroanida de dcido ciclohexen-1,4-dicerboxilico en 100 ml
de dimetilformemida. lediante refrigeracién se evacud el
calor de reaccidén (formacidn de la sal sbédica de la bis-N-
~-cloroamida) (temperatufa interior £ 152C). Después de quq
se hubo incorporado la cantidad total de N~clorogmida en lg
mezcla de reaccidn, se caléqté a 2520,y de este modo ftuvo 1y
ger we reaccidén exotérmica. La temperatura interior subid
a 489C. La suspensidn se volvid muy fluida y después de
aproximadamente 5 minutos se separd un precipitado blanco.
Para completar la resccidn se calentd todavia durante 55
minutos a 502C., La mezcla de reaccién se diluyd luego con
1 litro de agua, se liberé de material no disuelto y el fil]
trzdo se acldificd a continuacién a pH = 2 con 4cido mineraﬁ
diluido. Se separé un precipitado voluminoso, incoloro, '
que después de haber sido lavado hasta quedar libre de clo-|
ruro, se secd en la estufa de secado en vacio a 80¢C.
\ Bl rendimiento de trans-1,4-ciclohexan~bis-(para-
~f0lil-sulfonilurea) ascendid a 64,2 g (0,25 moles) = 62,4%
de la teoria (punto de fusién » 3509¢C). _
Los ejemplos 21 a 25 se refieren ajaa preparacidn

de trans-ciclohexan~1,4~diisocianato.
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de beige. Fara eliminar incluso las Wltimas trazas de sgue,

Hojn nam. 4 5

19 16 g (0,08 moles) de bis—chloroamldd de deido
ciclohexan~1 4=dicarbox{lico (gintetizada segin el ejemplo
7) se distribuyeron finamente con agitaeidn vigorosa en 75
ml de ague 8 000 y a continuacidn se mezeclaron gota a gota
con 6,4 g (1,16 molesi de hidréxido de sodio, disueltos en
75 ml de agua..La dosificacidn de la lejia de sosa hubo de
dimensionarse de tal meners que la temperatura en el reac-
tor no rebasase de 52C. Después de haberse aladido gota a
gots toda la cantidad de lejla de sosa, se formé una solu-
cibn transparente. Luego se afiadieron gota a gota con re-
frigeracidén 20 g (0,157 moles) de solucidn de dimetilamina
acuosa gl 40% en peso. A continuacidn se calentd la mezcla
de reaccidn. Da solucidn se enturbidé a 25°C, la temperstu-
ra de la mezcla de reacecidn subid a 462C. De este modo au-
mentd la cantidad del precipitado. Para completer la reac-
cibén se agitd todavia durante 2 horas a 502C. La mezcla de
reaccién ya no era oxidante después de esto. La solucién a%
calina se ajustd luego a pH 6 con fcido clorhidrico diluido
¥y & continuacidn la suspensién totel se introdujo dosifica-
damente por medio de una bowba de manguera en 250 ml de or-
to-diclorobenceno, que habia sido calentado a& 1102C. El sguh
salié en este caso a través de la perte superior y se preci

pité en el orto-diclorobenceno una mesa salina, coloreada

se separaron por destilacidén finalmente en vacio g 110¢C
todavia 30 ml de orto-diclorobenceno. La suspensidn remanen
te a base de la urea sustituida, sal comin y clorhidrato de
dimetilemina se calenté luego a 150 hasta 1550C & en el

transcurso de 30 minutos se saturd con HCl gaseoso. Después
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Lde esto se enfrid a 100 hasta 1102C y el cloruro de hidré-
geno disuelto se retird en el iranscurso de una hora median-
te separacién cuidadosa con una corriente de nitrdgeno. A
continuacidn se enfrid a 109C y el diisocianato formado se
separ6é por filtracidn de la sal comin y del clorhidrato de
dimeti}aminé. El residuo de filtracién se lavé tres veces
en cada caso coﬁ 25 ml de orto-diclorovenceno y los filtra-
dos reunidos se destilaron a continuacidén fraccionadamente.
A 117 hasta 1202C/10 a 13 bares pasaron por destilacién
10,67 & (0,064 moles) = 80% de la teoria, de trans—ciclohe-

 xan-1,4-diisocianato puro (punto Ge fusidn 62 a 64C).

Ejemplo 22

En un autoclave de vidrio de 1 litro se suspen-
dieron 161 g (0,517 moles) de trans-1,4-di-(N',H*-dietilu~
reido)~ciclohexano (preparado segin ejemplo 13) en 700 ml
de clorobenceno, se calentaron a 1502C y con agitacidén vi-
gorosa se aplicd una presién de 6 bares de HCl gaseoso. Deg
pués de 45 minutos se enfrid el autoclave a 80 haste 1002C
y se redujo la presidn. En este caso precipitd la mayor
parte %:1 clorhidrato de dietilamina formado en forma de lg

minillek

incoloras brillantes. Para eliminar el HCLl gaseoso
todavia disuelto y para la descomposicién del cloruro de

carbamoilo eventuslmente formado, la mezcla de reacclén se
separd culdadosamente durente 30 minutos més con un gas

inerte (nitrégeno, didxido de carbono), después‘de lo cual
se refrigeré a 102C, se separd por filtracidén del ciorhidng
to de dietilemina y el residuo de filtracidn se lavd toda-
via 2 veces con 250 ml de clorobenceno. 4 partir de los fill
trados en clorobeﬁceno feunidos resultaron después dé-desti

RS
B3
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| lacidn fraccionada 77,3 g (0,465 moles) = 90% de la‘teoria,
de trans-ciclohexan-1,4~diisocianato puro (punto de fusidn
63 & 642C) en forma de escemas incolores.

|
Ejemplo 23

{

! ‘Una mézcla de 50 g (0,218 moles) de trans-dime-
ti1—1,4—cicloheian-dicarbamato (sintetizado segiin el ejem-
plo 9), se calenteron en 300 ml de n-ﬁexadecano a 2208C y
se dejaron durante 3 hores a esta temperatura, condvcidndo-

se al mismo tiempo una corriente de nitrégeno de 15 1/h a

formedo se separe por destilacidn a través de la parte su~
- perior de un refrigerante atémperado a 802C. Despuds de
termineda la reaccidn se refrigerd s 102C y se sevard por
filtracién del diuretano, del monoisocianato y de algo de
porciones polimeras no reamccionadas, A partir del filtrsdo
pudo obtenerse 63,?% de trans-ciclohexan~-1,4~-diisocienato

(punto de fusidn 60 a 632C).
Ejemplo 2

48,6 g (0,188 moles) de trans-dietil~1,4~-ciclohe-
xan-dicerbameto (eintetizado. seglin el ejemplo 10) se calen
taron en un evaporador a 420¢C y juntamente con una corrien
te de nitrégeno (25 1/h) se cdndujeron a través de wn lechd
 de anillos de Raschig (temperatura 450°C) de 25 m de longi-
tud y los vapores salientes se enfriaron a continuacidn ra-
pidemente a 1002C, Mediante condensacidén fraccionada se se-
paré el trans-ciclohexan-t,4-diisocisnato formado (52,2%
de la tgoria) respecto del efanol (89,}% de la teorfa) an-
tes de que pudieré tener lugar una retrorreaccidén de estos

~

}
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-componentes para formar el uretano.

Ejemplo 25

64,2 g (0,2% moles) de trans-1,4-ciclohexan-bis-
-(para-tolil-suli®onil-urea), preparada segun el ejemplo 20
se hicieron reaccionar en un autoclave de vidrio de 1 li-
tro en 350 mi de nitrobenceno, con agitacidn durante 2 ho-
raSj- a 230 hasta 250SC. A continuacion se redujo la presion
de la solucién transparente y el disolvente nitrobenceno
se separd por destilacidon en vacio. A partir del.residuo
salino, so6lido, se obtuvieron 20,7 g (0,124 moles) = 49,7%
de la teoria de trans-1,4-ciclohexan-diisocianato puro me-
diante extracciéon con hexano caliente. El residuo constaba
de una mezcla de para-toluensulfonamida, sulfoailurea de

partida, monoisocisnato, as”™ como de acilurea polimera.
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'reas 0 de t:ans-oiclohexan~1,4-disulfonilureas, que se ca~

Hoja nam 4-9 .

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan pera que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEIRYE afios, son los que se reco-
gen en laé reivindicacliones siguientes:

18.- Procedimiento para la preparacién de treng-
~ciclohexan~1,4~dilsocianato, trans-ciclohexan-1,4-diaming,

trans—ciclohexan=1i,4=~diuretancs, .trang-ciclohexan=1,4~diu~

recteriza porque se parte de &oido ciclohexen-1,4-dicerbo-
x{lico, de un éster alcohflico inferior, de wn éster glicé-
lico, de un éster oligdmero o de un poliéster del mismo o -
de une mezcla de los compuestos mencionados, se trata con

amonieco el dcido o el (los) éster(es) en un 2lcohol poli-

valente g temperatures de 25 a 2002C y a una presion parcial
de emoniaco de 0,1 & 50 bares, se separa la dismida de fci-
do dicarboxilico sbélida que precipita en estas condiciones,
se libera de componentes solubles en agua adheridos, se le
suspende en acido mineral acuoso o en sgue, ge clora e tempg-
raturas de O a 40°C, se separa la bis-N-cloroamida de &cido
ciclohexan~-1,4-dicarboxilico obtenible en este caso, se la-
va con agus fria hasta quedar libre de cloro y finalmente

a) medisnte tratamiento con un hidréxido de metel alcalino
o de metal alcslinotérreo se transforma en trans~ciclohexant
-1,4~diamina, b) mediante reaccidén con un slcohol o con un
glicol en presencia de un hidrdxido de metzl alcalino o de

metel alealinotérreo o de wn alcoholato se transforma en un




l Jtrans-ciclohexan-1,4-diuretano, c) mediante reaccidn con
una amina primaria o secundaria en presencia de un hidréxi-
do de metal alcalino o de metal alcalinotérreo se transfor
ma en una trans-ciclohexan-1,4-diurea, d) o mediante trata-

5 miento con una sulfonamida primaria en presencia de un hi
droxido de metal alcalino en una mezcla de dimetilformamida
y agua.se transforma en una trans-ciclohexan-1,4-sulfoniln
rea, o e) la diurea obtenida segun 0) mediante tratamiento
con cloruro de hidrégeno gaseoso en un disolvente inerte o

10 el uretano obtenido segun b) mediante desdoblamiento tormi
co en la fase gaseosa o0 en la fase liquida eventualmente en
un disolvente inerte, o la disulfonilurea obtenida segun d)
mediante tratamiento térmico en un disolvente iInerte, se trans
forma en trans-ciclohexan-1,4-diisocianato.

15 28.- Procedimiento para la preparaciéon de trans-
-ciclohexan-1,4-diisocianato, trans-ciclohexen-1,4-diamina,
trans-ciclohexan-1,4-diuretanos, trans-ciclohexan-1,4-diu-
reas o de trans-ciclohexan-1,4-disulfonilureas.

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

20 cede y con los fines que se han especificado.

\ Esta Memoria consta de cincuenta hojas escritas
a maquina por una sola cara.
Madrid, 14.F8.1978
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