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Cgbrero, n® T, BARCELONA, por "Procedimiento de preparacidn

de carbo@iimidag! o = - o = @ e = = = - - .- - -------

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invencidn se relaciona con
un procedimiento de preparacidén de carbodiimidas, compuestos

de interés como intermedios en la sintesis de principios acti

. vos de uso en medicing, actividad antitumor, aplicaciones en

inmynologfa, usos industriales en la estabilizacién de polime
ros, promotor de polimerizdcién, colfrantes, fotografia, her-
bicidas e insecticidas; de utilidad en agricultura y prepara-
cién de anhidridos N-alcohoxicarbonilaminodcidos de aplicacidn
en la preparacién de polipéptidoS. « « = = = « = - - = - - -

Los métodos conocidos y deseritos en la literatura
téenica y cient{fica, presentan importentes limitaciones para
la preparacién de carbodiimidas mixtas y particularmente con

substituyentes en los 4tomos de nitrégeno constituidos por oa
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denas aliféticas no ramificades, Es conocido que estos compues
tos son inestables eapecialmente por efecto de la temperaturs,

descomponiéndose en carbodiimidas simétricas ¥y polimeros, ~ -

Por ello, la mayoria de los métodos conocidos pro-
porcionan bajos rendimientos y la descripcidn se refiere g
ejemplos con carbodiimidas aromdtiicas, ciclicas o con cadenas
alifiticas ramificadas o insaturadas, que como es sabido son

1as méds e8tabled, = = - = = = = = - - - - - - - - = -

El estado actual de las diversas técnicas mds signi
ficativas puede resumirse de acuerdo a las caracteristicas co

munes, en los sigulentes grupos: = « = = = c - - - - = - - -

12) Procedimientos que utilizan ureas y tioureas

con tratamiento térmico a temperaturas de 40 'y 702C. Métodos

2?) Reaccién de isocianatos con catalizadores. Se 1i

mita exclusivamente a carbodiimidas simétricas. Sandler y Karo.

32) Accién del fosgeno conm ureas y preferentemente
tioureas, a temperatura ambiente, las limitaciones se concre-
tan a la formacién de ciclos con ureas, y causando bajos rendi

mientos, MEt0d0 Dy == = = = = = = o - = .- - - - - - - -

42) Reacciones cuya aplicacién es exclusivamente de
tioureas y que utilizan el hipooclorito o clorito sddico a tem-
peraturas de cero grados o inferiores y el de éxidos de meta-

les, de preferencia mercurio o plomo, que proceden mediante tra
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tamiento térmico., También comprende el uso del azodicarboxi-

lato de etilo como reactivo. Mét0do Ay o = = = @ = = = = = «

Todos estos procedimientos; sus inconvenienteé y1li
mitaciones ge hallan descritas en: 5, R. Sandler y W. Karo.
Organic Funciional Group Preparationsi Ac. Press New York
1971, V12~IT pags, 205-221, H. G, Korana, The Chemistry of
Cerbodiimidas; Chem, Rew., 53, 145 (1958). F, Kurzer y K.
Dourachi-Zadeh;rAdvances in the Chemistry of Carbodiimidass
Chem. Rew,; 67; 107 (1967)e = = = = = c e m e m e e == = =

Por el procedimiento, objeto de la presente inven-
cién, se han podido evitar los inconvenientes de que adolecen
los métodos conocidos, y hace posible la preparacidén de carbo
diimidas asimétricas ademds de las simétricas, utilizando in-
distintamente ureas y tioureas, logréndose excelentes rendi-

mientos de conversidén en la mayorfa de las preparaciones, = =

El procedimiento de la invencién se caracteriza por
que en un solvente, de preferencia el cloruro de metileno, se
hace reaccionar un sistema reactivo haldégenotrifenilfosforano

trietilamina, de la siguiente flrmula: « « = = = -0 = = = = =

(,‘C:”jl?xz - (e Hs) 1 %

donde X puede ser indistintamente 4tomos de haldgenos sekceio
nados entre el grupo del cloro, bromo o cloro-bromo, a la tem

peratura de -5 & 52C y en el transcurso de 60 a 90 minutos,



con adiciones sucesives de una ures 0 tiourea N,N'-substituf-
da, controlando la temperatura entre O y 52Ca pH alcaelino de
la base orgdnica terciaria, para obtener un compuesto de la
piguiente férMule: = w = = = - = = = - - - -——— . - - - - -

R -N=C=N-R2

1

5. donde R; ¥ R, indistintamente pueden ser grupos alquilo ali-
fdticos lineales o ramificados, cfclicos o aromdticos, pudien
do soportar subst{ituyentes como el cloro, bromo, hidroxilo,

mercapto y micleos heterociclicos, = « = = = = = = = = « ~ =~

De acuerdo con la forma correcta de proceder, se
10. concreta en le preparacidén del sistemsa reactivo‘haldéenotrifg
nilfosforanotrietilamina, Para ello ¥y en cloruro de metileno
se efectia previamente la combinacién de la trifenilfosfina
con el cloro, cloruro de bromo o el bromo, g-coniinnacidn y en
friando a -59C se adiciona la trietilamina, Alla mezcla asi
15. preparada, se afiade la urea o tlourea en porciones ¥y en el trang
curso de 60 minutos, controlando la temperatura de reaccién en
tre 0 y 5¢C., Luego se prosigue agitando g esta temperatura du-
rente 30 minutos o mds. La mezcle, fihalmente es lavada con
agua para eliminar las sales y de la solucidn secada con sulfa
20, to sédico anhidro, el solvente es evaporado a presién reducida.
Del sélido resultante impregnado con el producto de reaccién
se glsla la carbodiimida por los métodos conocidos de extrac-

cién, cristalizacidén o destilacién en vacfo. Tambidn puede ser
utilizada dicha mezcla en el caso de la preparacidn de algin
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derivado, por ejemplo una isourea o0 una guanidina que posterior
mente es separada del Sxido de trifemilfosfina que se forma co

mo subproducto., = = = = = = = =« = = = - e e e - -—-

Algunas de las carbodiimidas que se exponen son nue
vos productos, siendo de particular interés la cloro y bromoe
tilcarbodiimidas, compuestos bifuncionales y que constituyen
nuevas unidades estructurales de interds en sintesis orgdnica
¥y en la preparacién de compuestos con actividad bioldgica, ILos
intentos de preparacién de estos productos con los yrrocedimien

tos descritos en la literatura, causaron muy bajos rendimien-

'bOS.---—'---—--'-——-*-—------—-—--—

También y con los métodos conocidos resultaron estd
riles los intentos de formacién de hidroxietil-metil carbodii
mida; mereaptoetil-metilcarbodiimide y N-metil-N'2/2//5-ne=-
'hil-;lH—imidazo'l-d,il.Zmefi}]tigetiy-carbodiimida que poseyen-

do los grupos activos respectivamente'hidroﬁlo, mercapto ¥

.amino secundario, se combina con la funcién carbodiimida. En

cembio, segin el procedimiento que se describe, se logra la

formgeién de estos compuestos en cantidades elevadas, debido

a que la reaccidén de formacidén de la carbodiimida es mds répi

da que su ulterior descomposicién por cqm‘binaci6n con los gru
pos funcionales hidroxilo y amino, Ia sililacién de estas fun
ciones ha permitido conseguir rendimientos de transformacién
pricticamente cuantitativos, Son conocidos tres métodos que

utilizan la trifenilfosfina en su aplicacién a la preparacién

de carbodiimidas. Con bromo a 60-702C comstituye el método Cj
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con tetracloruro de carbono a 408C, constituye la reaccidn de
Appel que es el método B, y con el azodicarboxilato constitu-
ye la base del método A, En la tabla se han recopilado los re
sultados comparativos con los de la invencidn incluyendo al-

gunas carbodiimidas alifdticas lineales, puesto que las féeni
cas debides a los anteriores procedimientos describen solamen
te las aromdticas y ciclicas. También se han incorporado los

resultados con fosgeno correspondientes al método By = = =~ =~

Los excelentes resultados que se deducen del examen
de la tabla, obedecen al descubrimiento de que el haldégenotri
fenilfosforano-trietileming constituye un sistema altamente
reactivo, que causa con las ureas y tioureas una formacidn casi
instantédnea de carbodiimida con desarrcllo de calor. La reac-
cién efectuada con incremento de temperatura, refleja alterna
tivamente la desactivacién del sistema reactivo, descomposi~
oién parcial de carbodiimida y formacidén de otros compuestos
debido a reacciones no deseables y que se déterminan por es-
pectrogcopia infrarrojo mediante la banda caracteriatica‘e in

tensa que gparece en la regidén de los 1680 o™

« En cambio,
conduciéndose la preparacidén a bajag temperaturas, 165 rendi-
mientos son prédcticamente cuantitativos y la formacién de la
carbodiimida es perfectamente seguida por el intenso registro,
que incrementa con las sucesivas édiciones de la urea o tiou-
rea al medio de reaccién, controlédndose asf la extensidn de la

transformacidn, « = = = = - - .- - - - - - . m .- -

Los resultados de la invencidn, en cuanto a la geng



- Be

ralizacién del uso de ureas y tioureas N,N'substituidas, con
las condiciones muy moderadas de resccidn, facilidad de pre-
paracidén de carbodiimidas asimétricas y simétricas y reduci-
dos tiempos de transformacidn, deben ser considerados sorpren

dentes, revelando asimismo la eficacla del proceso expuesto

Bl 1la MemoYia, m = m m m o o - . - - =
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TABIL A,- Carbodiimidas: Métodos de preparacidn, %,(2C;horas)

UREA  (I) A B c D I
TIOUREA (II)

CgH, 5 (1) ————=-" 84,5(40;2;5) 66(70;1) m——emeem 94239, 5)
CgHy (11) 79(20;2{) .68(30;0,5) 96(2;1?5)
CeHyqq (IT) 7%(20;24) 92(40;2,5) 65(703,0) 85(2;0,5) 95(0;1,5)
Cglly (1) ==m-mmn 8T(4032,5) 75(B0;1,5) ———= 9%(2i1,5)
CoHy (II) 65(20524 40(25;6) 42(82;1,0‘).50(301’210) 98(2;1,5)
C4H9—0H3 (I) =we—=== 42(35;5) 58(8031,0) ==————=~ : 99(2_;1,5,)
CLC,H,~CH, (1) ===~ 20(25;5)  58801,0) ~———==—" 93(251,5)
TD-CH, (I)m———m— 20(25;5)  60(80;1,0) ——==——== 96{2;1,5)
CgH;=CH, (I) =mmew— 50(40;3) 55(82;1;5) —————== 97(2;1,5)
a(cm_.ﬁ)3 (II) 7720524) 87(40;2,5) 65(8031,5) 67(35335) 97(251,5)

A:0.Mitsunobu, K.Kato y M.Tomari; Teirshedron, 66, 5731 (1970)
B: R.Appel; R.Kleinstlick y K.D. Ziehn; Chem., Ber, 104, 1335
T e
G:_H,J.Béstmann, J. Lienert y L.Mott; Liebigs Ann. Chem. 718,

24 (1968)s = = = « = - . e e e - -
D3 HfEilinszeld, G.Neubauer, M. Seefelder y H. Weidinger; Chem.

Ber., 97, 1232 (1964)

W g W WS T R WM M WE WS WM R SR R W e

I: Invenoldn = o o o - ;e e - - . - -

ID: 5-metil=1,3,4-tiadiazol-2-mercaptoetil.
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Para facilitar las ideas precedentes se describen se
guidamente unos ejemplos de realizacién de la invencidn los
cusles, dado su oardcter puramente ilustrativo deberdn ser con
siderados como desprovistos de todo alcance limitativo dentro

de la proteccidn legal que se recaba, = = = = = = - -——- -

EJEMPLO 12

N-2(2-mercapto=5-metil=1,3,4~tiadiazol~2=11)etil~N"'~metil-car~

bodiimida.

- E1 trifenildibromofosforano (10,26g; 2 omol + 20%) en
cloruro de metileno (24 mi.) ge enfria a -52C y con agitacidn

- se adiciona trietilamina (7,2 mle; 5,1 cmol). A contimmacidén y

en porciones, es introducida la metil-tiadiazolilurea (4,64 g.;
2 comol) en el transcurso de 60 minutos. La temperatura es con-
trolada entre 0 y 52C durante toda la operacidn a pH = 8 apro-
ximadamente y manteniendo la mezcla en agitacién durante 30 mi
nutos. Luego se adiciona 20 ml. de agua, se decanta la fase or
génica; se seca con sulfato sédico y el solvente es evaporado

8 presién reducida. E1l sélido resultante es extrafdo varias ve

ces con &ter de petréleo (45-602) y los exfractos reunidos por
&estilacidn rinde 4,30 g. del compuesto del tf{tulo, aceite ama
rillo pdlido y rendimiento casi cuantitativo., Registro infre-

rrojo intenso g 2.140 cm."1 (cloruro de metileno)., = = @ = = =

La urea de partida fue preparada como sigue: Una S0~
lucién en 40 ml. de acetonitrilo, de 5,88 g. (4 cmol) de 5=me=
til-2-mercapto-1,3,4-tiadiazol, 5,65 g. (4 cmol) de trietilemi
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na y 5;46 g. (4 omol) de 1(2-cloroetil)-3-metilurea, & pH
T=T,2, es-calenxada a reflujo durante 3 horas, A continuascidn
ge enfria; se filtra el sdlido blanco y los liguidos son eva-
porados a presidn reducida. E1l produeto bruto y el de filtra-
cidn se disuelve en 60 ml, de metanol de donde se precipita
cloruro potésico por adicién de 17,6 g. de smolucidn metandli-
ca de hidréxido potdsico al 15%. Los liquidos filtrados y eva
porados, rinden 8,86 g, de la correspondiente urea con F =

= 131-49C (recristalizada del acetato de etilo), = = = - = -

EJEMPLO 20

N-fen? .~N'-metilcarbodiimida.

Siguiendo el ejemplo 12 y substituyendo la ures por
fenilmetilurea (3;00 8.3 2 cmol), se aislan 2,80-gQ del com-
puesto del titulo; liguido casl incoloro que destilado a pre-
Bién reducida rinde 2,55 g. con rendimiento 954 del tedrico.

Registro infrarrojo intenso a 2145 om™’ (cloruroAde metileno),

El trifenildibromofosforano se preparé con 3,24 g.
de trifenilfosfins y 0,60 ml, de bromo, bor adicidﬁ de éste so
bre la solucidén del primero en 12 ml. de cloruro de metileno,

con agitacibén y refrigeracién en bafio de agus~hielo, = = = -
EJEMPLO 39
N=-butil-N'-metilearbodiimida.

Al trifenildiclorofosforano (4,08 g.; 1,2 cmol), en
cloruro de metileno (12 ml.), enfriado a ~53C y con agitacién
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¥y refrigeracidén, se aﬁaﬁe trietilamina (3,6 ml.; 2;57 cmol).,
A continuacidén y controlando la temperatura de reaccidn entre
0 y 59C, se adiclona en el transcurso de 60 minutos, metilbu-
tilurea (1,30 g+; 1 cmol). Se completa la transformacién du-

rante 30 minutos mis en agitacidn. Ia mezcla se agita oon sgua

_(10 ml.), la fase orgénica se seca y se eliming el solvente

por evaporacién a presidn reducida. EL rgsiduo se extrae va-
rias veces con éter de petrdleo (45-60Q); de donde por desti
lacidén se aisla 1,00 g, del compuesto del t{tulo con rendi-
miento del 974 del tedrico. Registro infrarrojo intenso a

2120 cm.'_"1 (cloruro de metileno), = = = = = = = = = @ = = = =

EJEMPLO 42

Nebudil=-N'~metilearbodiimida.

Siguiendo el ejemplo 32 y substituyendo el trifeni}
diclorofosforanc por el dibromo derivado (5,13 g.), se aisla
el compuesto del titulo, con rendimiento similar. « = = « - =

EJENPLO Ko
N-hexil-N'-metilcarbodiimida,

A ung solucidén de trifenilfosfina (6;48 e} 2;4 cmol)
en cloruro de metileno (12 ml.); enfriando en bafio de agua-hie
1o, se adiciona otra solucién de cloruro de bromo (0,84 g. C1,
¥ 1;82 g Bry) en cloruro de metileno (12 ml.) ¥ & -50C se afia
de trietilamina (6,00 ml.). Seguidamente, y controlando la

reaccibn entre 0 y 52C, se adicions en el transcurso de 60 mi



ST,

5e

1C.

15,

20,

-12-

nutos; N;N'-hsxilmetilurea (3;17 g.3 2 cﬁol). Iuego se cqmplg
ta durante 30 minutos en agitacidn. La mezcla es tratada con
agua (20 ml,) y la fase orgdnica es decantada y secada, es
evaporado el disolvente en vacfo. El residuo es extraldo ve-
rias veces con éter de petrdleo (45-602) y por destilacidén
fraccionada rinde 2,75 g. del compuesto del titulo, con ren-
dimiento prdcticamente cuantitative, El espectro infrarrojo

presenta intenso registro a 2140 om™ ] (cloruro de metileno).

EJEMPLO 62

N,N'-difenilcarbodiimida,

Siguiendo el ejemplo 52 y substituyendo la hexilme-
tilurea por N,N'-difenilurea (4;24 g.; 2 cmol), se aisla el
compuesto del titulo con rendimiento similar. Espectro infra-
rrojo, presenta intenso registro a 2125 cm."1 (eloruro de meti

lenO).----—-—--—- ——————— - em WS e A D e e W
EJEMPLO 7%
N,N'~difeniloarbodiimida.

Siguliendo el ejemplo 5¢ y substituyendo la hexilme-
tilurea por N,N'-difenilurea y el trifenilclorobromofosforano
por dibromo derivaedo, se aisla el compuesto del tItulo con ren

dimiento Similarq T T T I R
EJEMPLO 82

N,Nt=diadamantil (1) carbodiimida.
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A la mezela de trifenildibromofosforanc (5413 843
1,2 cmol) en cloruro de metileno (3;6 ml.; 2,5 cmol) a cero
grados, se adiciona en el transcurso de 60 minmutos 3,50 g.
(1 emol) de N,N'-diadamantiltiourea, controlando la reaccién
entre 0 y 59C, Luego se completa agitando durante 30 minutos
mis, Seguidemente se adiciona agua (10 ml.), se decanta la
fase orgdnica y después de eveporar el solvente, el residuo
se recristaliza de la ninimg cantidad de dimetilformamida ais
14ndose 2450 g. del compuesto del titulo con rendimiento del
937% del tedfrico y F = 34020, = = = = = o 0 = v = - - -

EJEMPLO S°
N-butil-N'-metileoarbodiimida.,

Siguiendo el ejmplo 52 y substituyendo la hexilme-
tilurea por la cantidad equivalente de N-butil-N'-metiltiou~

rea, e aisla el compuesto del titulo con rendimiento similar.
EJEMPLO 109
N-ciclohexil-N',2~morfolinil~-(4)-etil earbodiimida,

Siguiendo el ejemplo 52 y substituyendo la hexilme-
tilurea por la cantidad equivalente de Ne~ciclohexil~N',2-mor=
folinil~(4)-etil urea, se aisla el compuesto del titulo con
rendimiento del 93% del tedrico y F = 1452 (0;2 MMe)e = = = =

EJEMPLO 112

N-(2=-cloroetil)Nt-metilcarbodiimida.
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A la suspensién de 7,92 g. de polimero de trifenil-
diclorofosforano (2,4 cmol en unidades repetitivas) preparado
segin el método de Relles y Schluenz (J. Am. Chem. Soc; 6468-
—1974); en 20 ml, de cloruro de metileno a ~52C se adicionan
3 ml, de trietilamina. A continuacién se afiaden en porciones
¥ en el transcurso de 60 minutos, 2,73 g (2 cmol) de N(2-clo
roetil)N'-metilurea, controlando la temperatura a 5°C. Des-
puds de agitar 30 minutos, se afiaden 10 ml. de agua, filtra y
lava con cloruro de metileno. La fase orgénica decantada y se
cada se elimina el disolvente por destilacidén, rindiendo el
compuesto del tftulo, = = = = = = = R I Pt -

EJEMPLO 120

N-(2-cloroetil)N'-metilcarbodiimida.

Siguiendo el ejemplo 12 y substituyendo la urea por
N-(2~-cloroetil)N'-metilurea (2,73 g.; 2 cmol), se aisla el
compuesto del titulo (2,35 g.) con el rendimiento préeticamen

te ocuantitativo, revelando el espectro infrarrojo un intenso

registro a 2120 cm™! (cloruro de metileno), = = = = = = = = =

La urea se prepard como sigue: A uns suspensién de
hidrocloxruro de'oloroetilamina (15,9 g.) en benceno (100 ml.),
enfriado = 102C, se adiciona una solucién de hidréxido potési
co (15,4 g.) en agua (30 ml.)., Después de agitar le mezcla du
rante 5 a 10 minutos la fase orgdinica es decantada y la acuo-~
T filtraﬂa; de donde se extrae con méds benceno (10 ml.). A
1os 1fquidos orgénicos reunidos y secados con sulfato sédico
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anhidro se adiciona otra solucidn de metilisocienato (8,2 ml.)
en benceno (10 ml.), controlando la temperatura que no exceda
302C, Iuego se completa la reaceidn durante 60 minutos a
20-282C, Se enfria a 102C y filtra; el sélido es lavado con
&ter de petrdéleo y secado, rindiendo 15;2 g. (81,6%). Recris~
talizacién en benceno-éter de petrdleo; F = 05-0620, « - = =

EJEMPLO 138

N-(2-cloroetil)N'-metilearbodiimida.

Siguiendo el ejemplo 12 y substituyendo la urea por
N-{2~cloroetil)N'-metilurea y el trifenildibromofosforano por
la cantidad equivalente de trifenildiclorofosforano; seiaisla
el compuesto del titulo con rendimiento similar al ejemplo n¢

EJEMPLO 142

N-(2-bromoetil )N'-metilcarbodiimida.

Siguiendovel ejemplo 12 y substituyendo la urea por
la correspondiente N-(2-bromoetil)N'~metiluree recien prepara

da, se aisla el compuesto del titulo con renmdimiento casi cuan
titativo, = « = = e e m e e E e f r et e rm - - -

La urea se preparé siguiendo exactamente el proceli-
miento deserito en el ejemplo 12, substituyendo la sal de clo-
vroetilamina por el hidrobromuro de 2-bromoetilamina (20,5 g.)
¥y el hidréxido potdsico por hidrdéxide sbédico (11,5 g.) en agua
(23 ml.). E1 isocianato de metilo (6 ml.) se diluyé en benceno
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(40 ml). Se aislan 17,2 g. de N-(2-bromoetil)N'-metilcarbodii-
nida con rendimiento del 954 y F = 68-708C, La temperatura de

reaccidn fue controlada entre 20~222C, = o« = = = w = =« w - -

EJEMPLO 152

N-(2-~bromoetil)N'-metilcarbodiimida.

Siguiendo el ejemplo 142 y substituyendo segin el
ejemplo 12 el trifenildibromofosforano por la cantidad equi-
valente de trifenildiclorofosforano; ge alsla el compuesto
del titulo con rendimiento similar, « = = = = ¢ = = = = = -

EJEMPLO 162
N-(2-hidroxietil)N'-metilcarbodiimida.

A la solucién de 0,60 ml, (1 cmol) de monoetanola—
mina y 1,6 ml. (1;14 cmol) de trietilamina en 10 ml, de cloru
ro de metileno, se adiciona 1;35 ml., (1 cmol) de trimetilclo-
rosilano., Luego se celienta con agitacién, durante 120 minutos
a reflujo., Seguidamente se enfrfa a cero grados centigrados,
se adicionan 0,60 ml, de isocianato de metilo dilufdo en clo-
ruro de metilo ( 5ml. ) y se agite 30 minutos a temperatura
ambiente, resultando una solucién de N-(2-trimetilsililoxie-
HLLIN'emetilurea, = = = = = = = = - - - - - .- —— - -

Esta solucibn se adiciona graduaslmente en 70 minu-
tos sobre una mezcle enfriada enire 0~52C de trifenildicloro=-
foaforano (1a2 cmol preparado segin el ejemplo 32), Despuds
de 20 minutos, se afiade agua (10 ml.), decanta, seca y evapora
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el solvente., El residuo es extrafdo varias veces con éter de
petrdleo (40~602C), de donde el residuo de la destilaocién a
presidn reducida rinde el compuesto del tf{tulo (2,00 g.) el

cual presente un intenso regisiro infrarvojo a 2120 e~ (clo

ruro de metileno), = = = w = = = - - — - -

EJEMPLO 17°

N,N'-di-etilcarbodiimida.

Siguiendo el ejemplo 5¢ y substituyendo la hexilme-
tilurea por la chintidad equivalente de N,N'~dietiltioures, se
aisle el compuesto del titulo con rendimiento similar, El es-

pectro infrarrojo muestra un intenso registro a 2130 cm71.;-

EJENPLO 182
N~-(2-hidroxietil)N'~-metilearbodiimida.

Siguiendo el ejemplo 52 y substituyendo la urea por
la cantidad equivalente de N-(2-hidroxietil)N'-metiltioureal
previemente sililada con trimetilclorosilano y trietilamina,
se aisla el compuesto del t{tulo con rendimiento similar al

ejemplonQ 16. - s e e e e e e e [ e e e o e e e = w

- Deseritas convenientemente las caracteristicas de
la invencidn, se hace constar que en la misma podrdn introdu-
cirge cuantas variantes de detalle pueda sconsejar la expe-

riencia, siempre que con ello no se modifique la esencialidad

do 1o MiSMo, = = m wicmim o = - oo == -

A los efectos consiguientes, se declaran de novedad
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¥ propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de sobers-

nfa, las reivindicaclones que siguen, = = = = = = « = « - - -
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de preparacién de carbodiimidas
caracterizado porque en un solvente, de preferencia el cloru-
ro de metileno, se hace reaccionar un sistema reactivo halé-

genotrifenilfoaforanotrietilaming de la siguiente férmula: -

(lrxz - [roEy]

donde X puede ser indistintamente dtomos de halégenos selec-
cionados entre el grupo del cloro, bromo o cloro~bromo, =z la
temperatura de -5 a 59C y en el transcurso de 60 a 90 minutos,
con adiciones sucesivas de una urea o tiourea N,N'ssubstituf
da, controlando la temperatura entre 0 y 52C a pH aloalino de

la base orgdnica tereiaria, para obtener un compuesto de la

Siguientef6rmula:-—-————c————--—. ———————

R1-N=C=N-Ra

donde R1 y.Ra indistintamente pueden ser grupos alquilo ali-
fédticos lineales o ramificedos, ciclicos o aromiticos, pudien
do soportar substituyentes como el cloro, bromo, hidroxilo,

mercapto y ndcleos heterociclicos, = =~ = = = = = = = = = = = =

2.-"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE CARBODIIMIDAS" -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
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presente memorie que consta de veinte hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por una sola de sus caras.
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