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@ Resumen:

Procedimiento para la obtencién de isocianuros. R-N
Cuyos isocianuros corresponden a la férmula general

(1), en donde R, representa cualquier grupo organico.

Se caracteriza porque comprende una reduccién e-

lectroquimica de disoluciones de los correspondien-

tes dihaluros de imidoilo, de férmula general (Il), en R-N =
donde R, tiene el significado anteriormente descrito

X representa un haluro. Dicha reduccién electroqui-

mica se realiza sometiendo a un potencial eléctrico

una célula electrolitica dotada al menos de un dnodo

y un catodo, en presencia de un sistema disolven-

te-electrdlito adecuado, tal como dimetilformamida-

perclorato de litio y como electrodos, carbén, gra-

fito, cobre, paladio, acero inoxidable, plata, cromo,

niquel, plomo, oro, asi como aleaciones metalicas

y preferentemente mercurio como catodo y platino

como anodo.

(1

X700 X AN

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. C/Panamad, 1 — 28036 Madrid



1 2 048 105 2

DESCRIPCION

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para la obtencién de isocianuros.

La utilidad de los isocianuros es muy diversa,
destacando entre otras sus aplicaciones en sintesis
de polimeros, compuestos heterociclicos y comple-
jos metalicos.

Antecedentes de la invencién

Anteriormente la sintesis de isocianuros se rea-
lizaba por medio de diversas reacciones de na-
turaleza no electroquimica. Asi, por ejemplo,
las reacciones de haluros de alquilo con cianu-
ros inorgénicos, de aminas primarias con diclo-
rocarbeno o las deshidrataciones de formamidas
N-monosustituidas promovidas por fosfégeno, ha-
luros de sulfonilo, oxicloruro de fésforo, etc., pro-
ducen isocianuros. Estos y otros tipos de procesos
no electroquimicos han sido objeto de numerosas
publicaciones y patentes de invencion.

De entre las referencias bibliogréficas, que de-
tallan la preparacién de dicho compuesto me-
diante reacciones no electroquimicas, caben des-
tacar las siguientes:

- Ugi, 1., Fetzer, U., Eholzer, U., Knupfer,
H., Offerman, K, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl., 1965, 4, 472.

- Gokel, G., Marquarding, D., Hoffmann, P.,
Ugi, 1., Isonitrile Chemistry.

- Ugi, I., Ed. Academic Press, New York,
London, 1971.

- Baldwin, J.E., O'Neil, L.A., Synlett 1990,
603.

- Ito, Y., Ohnishi, A., Ohsaki, H., Murakami,
M., Synthesis, 1988, 714.

- Obrecht, R., Herrmann, R., Ugi, 1., Synthe-
sis, 1985, 400.

- Baldwin, J.E., Bottaro, J.C., Riordan, P.D.,
Derome, A.E., Journal Chem. Soc., Chem.
Commun., 1982, 942.

- Beijer, B., Hinrischs, E., Ugi, 1., Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., 1972, 11, 929.

- Baldwin, J.E., Yamaguchi, Y., Tetrahedron
Lt., 1989, 30, 3335.

- Hofle, G., Lange, B., Angew. Chem. Int.
Ed. Engl., 1976, 15, 113.

Dichos procesos de obtenciéon de isocianuros
presentan inconvenientes, motivados principal-
mente por el empleo de reactivos quimicos es-
pecificos.

De entre los inconvenientes que se presentan,
en la obtencion de los isocianuros, caben destacar
entre otros:

a) el bajo rendimiento que se obtienen en di-
chas reacciones, debido a posibles reaccio-
nes secundarias.
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b) unas condiciones de reaccién discontinuas
que presentan condiciones no lineales (brus-
cas), que obligan a realizar instalaciones que
permitan el control de las mismas.

¢) la necesidad de realizar laboriosas y costo-
sas operaciones de separacién, purificacion,
etc., para proceder a la separacion y aisla-
miento de los isocianuros de los respectivos
reactivos presentes en la reaccién.

d) la complicacién adicional, provocada por las
peculiares propiedades de los isocianuros y
sus efectos fisioldgicos perjudiciales para el
hombre y el medio ambiente, lo que enca-
rece y dificulta ain més la manipulacién del
producto.

Descripcién de la invenciéon

Para solventar entre otros, los inconvenientes
descritos, se ha ideado el procedimiento para la
obtencion de isocianuros.

Dichos isocianuros, responden a la férmula ge-
neral (I):

RN=C (1)

en donde R, representa cualquier grupo organico.

El procedimiento se caracteriza porque com-
prende una reduccién electroquimica de disolucio-
nes de los correspondientes dihaluros de imidoilo,
de férmula general (II):

(IT)

&
2
I
M QT M

en donde R, tiene el significado anteriormente
descrito y X representa un haluro.

Los dihaluros de imidoilo, y en especial el di-
cloruro de imidoilo son productos asequibles en
el mercado, cuyos procedimientos de preparacién
han sido excelentemente revisados y descritos, en
las siguientes referencias bibliografias, entre otras:

- Kiihle, E., Anders, B., Zumach, G., Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., 1967, 6, 649.

- Kiihle, E., Angew. Chem. Int. Ed. Engl.,
1962, 1, 647.

La reduccién electroquimica de dicho procedi-
miento, comprende la reaccién:

X

+ 2e™

|
R-N=C -5 R-N=C+ 2X~
|

X

que se realiza sometiendo a un potencial eléctrico
una célula electrolitica dotada al menos de un
anodo y un citodo, en presencia de un sistema
disolvente-electrélito adecuado.

Ventajosamente el dihaluro de imidoilo es el
dicloruro de imidoilo, aunque el empleo de ha-
luros distintos del cloro, dado que la reactividad
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electroquimica de los otros haluros es similar, res-
pondera a distintos criterios tales como asequi-
bilidad y/o disponibilidad de los mismos, y no
supondran una disminucion de las caracteristicas
del procedimiento objeto de la invencién.

Preferentemente el sistema disolvente-electré-
lito empleado en dicho procedimiento es dimetil-
formamida-perclorato de litio respectivamente.

Segun una realizacion preferida la célula elec-
trolitica estd dividida en dos compartimentos,
anddico y catddico, separados por medio de una
membrana semipermeable.

Otra realizacion preferida, se caracteriza por-
que el compuesto de férmula (IT) se agrega en el
compartimento catédico de la célula electrolitica.

Como electrodos, se pueden emplear carbén,
grafito, cobre, paladio, acero inoxidable, plata,
cromo, niquel, plomo, oro, asi como aleacio-
nes metdlicas y preferentemente mercurio como
catodo y platino como anodo.

Segun otra realizacién preferida de dicho pro-
cedimiento, el potencial eléctrico puede ser apli-
cado respecto a un electrodo de referencia, tal
como electrodos de Calomelanos saturados.

Las ventajas que presenta dicho procedi-
miento sobre otros métodos tradicionales son, en-
tre otras, las siguientes:

- elevado rendimiento de obtencién del pro-
ducto.

- reaccion facilmente controlable y regulable.

- el empleo de disolventes y productos no
agresivos respecto al entorno y facilmente
asequibles, asi como la no presencia de reac-
tivos que produzcan la apariciéon de reac-
ciones secundarias que disminuyan el rendi-
miento del procedimiento.

- la posibilidad de reaprovechamiento de los
disolventes y productos empleados en el
procedimiento.

- las féciles y sencillas operaciones de ex-
traccién y separacién del producto final, que
implica una minima manipulacién y menor
exposicién a situaciones de peligro durante
la manipulacién del mismo.

- la posibilidad de llevar a cabo el procedi-
miento en instalaciones de gran sencillez,
dadas las condiciones de reaccién de pro-
nunciada suavidad, obviando el empleo de
costosas instalaciones y dispositivos.

Descripcién de realizaciones preferidas
A continuacién se describen diferentes ejem-
plos que ilustran el procedimiento para la ob-
tencién de isocianuros, objeto de la invencién.
Segun dichos ejemplos, la electrolisis se llevd
a cabo bajo un potencial catédico constante, uti-
lizando una célula cilindrica con dos comparti-
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mentos separados por una membrana circular de
vidrio poroso. Como catodo se utilizé6 un lecho
de mercurio de 5 cm de didmetro y como anodo
se empled una lamina rectangular de platino con
una superficie de 3 - 1,5 cm?.

Las reacciones se efectuaron en sistema disol-
vente-electrélito de dimetilformamida-perclorato
de litio 0,2 molar. Aproximadamente 50 mL y
20 mL de esta disolucién se agregaron a los com-
partimentos catddico y anddico respectivamente.
El catdlito se agité magnéticamente y su tempe-
ratura se mantuvo en torno a los 15 °C por re-
frigeracién externa. La electricidad consumida se
ajusté alrededor de 2 F/mol de (II) en todos los
casos. 5 mmol de (II) fueron electrolizados bajo
el potencial indicado en la tabla adjunta.

Tras este proceso, los isocianuros (I) fueron
aislados en alto grado de pureza, mediante la
adicién del catélito sobre salmuera (200 mL) y
filtracién o extraccién con éter etilico, el cual fue
lavado con agua fria y secado con sulfato sédico
anhidro. Los resultados se reflejan en la siguiente
tabla:

N° | R (Radical) Potencial | Rto

(V) %
1 | fenil - 1,90 91
2 | 4-clorofenil - 1,40 94
3 | 2-cloro-4-metilfenil - 1,45 82
4 | 2,4-diclorofenil - 1,25 95
5 | bencil - 1,75 96
6 | ciclohexil - 1,85 90

Mediante dicho procedimiento electroquimico,
se obtienen isocianuros en alto rendimiento, en
una disolucién que adicionalmente el disolvente
sblo contiene sales inorgédnicas tales como cloru-
ros y percloratos de litio, principalmente. En con-
secuencia, esta disoluciéon puede ser utilizable di-
rectamente para un gran numero de aplicaciones,
mientras que si se desean los productos aislados,
pueden recurrirse a una simple extraccién con di-
solventes orgédnicos para obtenerlos en estado de
alta pureza.

Otra caracteristica muy valiosa de este
método de obtencién es que, debido a la pronun-
ciada suavidad de las condiciones de reaccién, se
facilita la posibilidad de efectuar reacciones de los
isocianuros, generados “in situ”, con otros agen-
tes presentes en el catdlito.

En la presente memoria se ha descrito una rea-
lizacién concreta de la invencion, a titulo de ejem-
plo, aunque el procedimiento para la obtencién
de isocianuros objeto de la presente invencion es
susceptible de numerosas modificaciones y varian-
tes, accesibles al experto en la materia, que se
deben considerar comprendidas en el dmbito del
concepto inventivo y de las reivindicaciones ad-
juntas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de isocia-
nuros, de férmula general (I):

RN =C (1)

en donde R, representa cualquier grupo orgdni-
co, caracterizado por el hecho de que com-
prende una reduccién electroquimica de disolucio-
nes de los correspondientes dihaluros de imidoilo,
de férmula general (II):

(IT)

&
2
I
M QT

en donde R, tiene el significado anteriormente
descrito y X representa un haluro.

2. Procedimiento segin la reivindicaciéon an-
terior, caracterizado por el hecho de que la re-
duccién electroquimica comprende la reaccién:

X

| _
R-N= C =% R.N=C + 2X~
|
X

cuya reaccion se realiza sometiendo a un potencial
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eléctrico una célula electrolitica dotada al menos
de un 4nodo y un catodo, en presencia de un sis-
tema disolvente-electrélito adecuado.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por el hecho de que el
dihaluro de imidoilo es preferentemente el diclo-
ruro de imidoilo.

4. Procedimiento seguin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por el hecho de que el
sistema disolvente-electrélito empleado es, prefe-
rentemente dimetilformamida-perclorato de litio
respectivamente.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores caracterizado por el hecho de que la
célula electrolitica estd dividida en dos comparti-
mentos, anddico y catédico, separados por medio
de una membrana semipermeable.

6. Procedimiento seguin la reivindicacion 5,
caracterizado por el hecho de que el compuesto
de férmula (II) se agrega en el compartimento ca-
tédico de la célula electrolitica.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por el hecho de que se
pueden emplear como electrodos, carbdn, grafito,
cobre, paladio, acero inoxidable, plata, cromo, ni-
quel, plomo, oro, asi como aleaciones metélicas y
preferentemente mercurio como catodo y platino
como anodo.

8. Procedimiento segun las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por el hecho de que el
potencial eléctrico puede ser aplicado respecto a
un electrodo de referencia, tal como electrodos de
Calomelanos saturados.
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