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MEMORIA DESORIPTIVA
que Se presenta pere uniyr & la solicitud
de
PATENTE PDE IRVENCION
formulads 61 7 de marzo de 1964, oon el mimero 397,346

an
ESPaANa
ror VEINTE alios
e nombre dé HERCULES POWDER COMPANY, eutidad norteamerica
na establecida en 910 Market Street, Wilmington, Delaware,
Estados Unidos de Amérioa, por: '
»UN METODO PARA PREPARAR UN COMPUESTO DE UREA®

Eeta invencidn se refiere a la preparacién de nor-
vornilureass sustitufdae, y mds particularmente & su pre-
paracidn a partir de las tioureas corresyondientes,

' Mds particularmente se refiere & la Ultima etaps de

~ una ruta convenisente pers la preparacién de uress & paz-

tir de norvornilencs, mediants una serie de reacciones
que involuoran adicidn de HSON e nozbvorneno, conversidn
dol isoticcianato de norbornils producide mediante reac-
cién con una dialquilamine a nor‘tSozniltiouraa@ y con-

versidn de las norborniltioureas a las ureas, mediante

- 1l -



"~

10

15

20

25

30

reaccidn con cloro y egua, En estas reacciones, ol radi-
cal norbornilo puede ser también un radical norbormilo
sus titufco, "

Ds oonfommidad con la presente invencidn, se ha en-
ocontrado ahora que los compuestos de norbornilo y norbor-
nilurea sustitufda, rerresentados por la fémula

R—
1
R2

NH -m?n*

en donde R, Rt vy RS cuando se toman como radicales ine
dividusles, Se seleccionsn dsl grupo de hidrdgeno, cloxd,
bromo, alquilo, que tiene hasta 4 dtomos de carbono, y
clorometilo, y cuando se toman como un grupo R® son hi-
drégeno, y R y R’ tomados juntos representan una unidn
divalente del grupo que coneiste de una unidn quimica

( = ), ~CH,CH=CH-, y CH,OHGle, y R® y R* se seleccio-
nan del grupe de redicales alquilo que tienen de 1l a 8
dtomos de carbono, S6 preparen mediante un procedimiento
que comprende preparar un compuesto de tioureas de la

fémula:

s .
R— |
1 NH-C-NROR*4
R
RB

y hacer reaccionar dichd compuesto de tioures con fosge-
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no en un solvente organico libre de agua, e hidrolizar
el producto resultante con un xeceptor de &cidos, en un
medio acuoso, y recuperar dicho compuesto de urea & par-
tir del mismo, ' '

Los oompuestos de urea de la fomula general ante-
rier 8e preparan facilmente mediante el procedimiento de

esta invencidn, mediante las eiguientes series de rsac-

ciones:
R— . R NeS
s .
R - > RS
msoN
HNROR®
S ' 0
R R—
) NH / — NROR4 ol mw/ —NROR4
R3 R

00013 seguido po2
hidrdélisis aouocsa,

La regooidn con HSCN se efeotua ronlends en contac-
to el compuesto de nortormeno insaturado con HSON gene-
rado in situ a partir de una sal de aoctdo tiocidnico y
un foido minoral en medios acuosos, & temperaturas ordi-
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naries menores que 150° C,

Le rosccidn del compuesto de isctiocianato resultan-
te con una dialquilamins, HNROR*, se resliza tambidn por
contacto de los dos reaotivoa.a .tomperaturas ordinaries
menoxes que 150° ¢, '

" La ::ea.ooiéz't de la tiourea oon fosgeno requiere una
mol de fosgeno, y la hidrdlisis requiere una mol de azua
y un equivalente de un zeceptor de doidos por mol de’
tioursa, por 10 cusl se producen sulfuro de carbonilo y
la sal del receptor de dcido como Sub-productos,

~ El prooedimiento de esta invenocidn se ilustra més
pertioularmente por los ejemplos siguientes, en donde

las partes y porocenteles estan en peso,

5-C1020-5-metilnorborusno,- Se mezolaron 300 partes
3-cioro-1--propeno » 1 paxrte de hidroquinona, y 130 paxrtes
de dicioclopentadienc, y se sellaron en tres tubos de Ca~
riue, Los tubos se calentaron e 300° C., duraute 15 hoo
ras, Despuée se enfriaron 'y se¢ abrieron los tubos, Los
oontenidos 66 lavaron ¢on benceno, y la solucidn resul-
tante Be destild a presidn reducida, Se zecogid una frao-
oidn de 80.8 partes de un 1fquido amarillo a 80-130° ¢.,
a una presidn de 35 mm, Arrojd un andlisie de 25,3 $ de
01, comparado con un valor caloulado de 24,5 4 de (1,

Isotiocianato de 5-clorouS-metilmorbormilo,- A 70

partes desl 5-01l0r0«5-metilnorborneno anterior, y 76 pax-
tes de KSON en 180 partes de benoeno, con egitacidn, s
40° c., se les afiadid, gota a gota, una solucidn de 59
partes de E SO ‘conoentredo, en 17 partes de agua, La
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wezcla se agité durante 6 horas & 30-35° ©,, y despuds se
de}é zegosar durente la nocho. Ls mezcla se filtzd, la
torta se lavd con benceno, El filtredo y los lavados 8¢
combinarcn y se l&varon ool Agub ¥ 86 Sacaron sobre
NaaBO . El benceno se destild a presidn reducida, E1 nor-
borneno sin reaccionar se destild a 50-85° C,, a 1 mm,
(44 partes) quedands un residuc de 25,6 partes de un 1fw
quido amarillo viscoso que se tomd como el isoticciana-
to.

A 85,5 partes del isotiocianato anterior , en 60 partes de
hexano (filtrado pars separar una pequefia cantidad de po=
1fméero ds HSON, se les efiadid dimetileamina gesecsa &
5-18% C,, pera saturar la solucidn, El preoiﬁitedo que
8se !6m6 se £11txd, se iavd con hexano, y se secd, Se
obtwieron 19.3 partes de un sdlido camela, blaudo, p.f.
65-s67 c, {
le(5—010;0-5-&9#11::0:‘7302311);-3,s-dimetuure_a; = A
una solucidn de 40 partes de foegeno en 200 partes de te-
trahidrofurano a 0° C,, se le afiadieron B3.5 partes de la

tioures anterior con agitscidn, durants un perfodo de 1
hora, La temperatura se elevd a 30° C,, v se separd un
s6lido, A esta suspensidn se 14 afiadieron gradualmente,
32 partes de NaOH en 125 partes de agus a 40-45° C, Des-
pus de reposar durante aproximadsments 3 horas, se sepa-
raron oristales, Estos se filtraron, se lazvaron con agua

v se reorlstalizaron en una mezola de bencsno-hexand, S8

cbtuvieron 43 partes de 1-(5-0l0ro-5-metilnorrornil)-3,3-
dime'bilurea, que fué un edlido blameo, .. 164-165° 6 '
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EJEMPLO 3
5-Cloro-5-clorometilnorbornens,~ Se mezolaron y S
s8llaron en tubos de Carius, 380 partes de 3,3-.dicloro-
propenc-l y 153 partes de diciolopentadienc, Los tubos se
calentaron g 300° C, durante 15 horas, Se abiieron y 106

contenidos se separaron y se destilaron bajo presidn re-
duoide, Se recogié una fracoidn de 178.3 partes de un 1i-
qQuido blanco agua, 0on un punto de ebullicidn de 105»aa°

C., & 30 milfmetios de presidn,
 'Isotiocianate de 5-0l0ro-S-~ocloremetilnorbornile,-

Se hiciezon réaccionar 150 partes de S-oloro-S-ciorome-
tilnozborneno preparado como antes, con 105 partes de
KSCN y 85 partes dé H,S0, &1 98 4, en 24 partes de aguse
¥ 840 partes de benceno. Pemmancciexon 43,4 partes de un
producto 1fquido amarillo viscoso despuds de dsstilacidn
del noxborweno sin reaccionar hasts uns tempseratuzra Ge
re-cipiente as 80° C.; & una pxesién de 0,8 milimatros.

Se¢ saturaron 36 pa.:tee de isotiocianato en 50 yartes de
benasno, con dimetilamina gaseoss & 10.30° ¢, E1 benoceno
se destild a presién reducida, quedsndo 38.3 partes de un
1fquido rojo viscoso que se onfrid a una masa BSlida oris-
talina, Arrojé un andlisis de 10,8 $ de S y 23,3 % de 01
(los velores calculados son 11.3 % de S y 25.0 % da 01),
Se oristaiizaron 30 partes de esta tiourea cruds on me-
tanol, para dar 12,8 partes de un s61ido blanoco erists~
lino, p.f, 138-140° ¢, arrojd wn andlisis de 4.9 % @6
Cl y 8,85 %$de N, comparado con 108 valores oalovlades
“35.0%&901}'99 de N, .
1-(sucz.oro-s-olo:ometﬂmrbornil’)as,s-d.tmetﬂﬁreg.-

A
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A una solucidn de 40 partes de fosgeno en 300 putes de
tetrahidrofurano, e 0° C., se le afiadioron 95 partes de
12 1le{5-010r0-5clorometil-norbornil)-3,3-dimetiltiourca
con sgitacidn, dursnte un parfodo de 1 hora, La suSpen-
81dn resultante ss neutralizd con 135 partes de hidrdxi-
4o de 80410 al 80 % afiadida gradualmente g 40° C. Se ob-
tuvieron 55 partes de ures s6lids blance cristalina, r.f.
208-310° C,

DR

EJEMPLO 3

Se hizo reacolonar cloruro de vinilo, osleantando a
300° C., durante 15 horas, con ciclopentadieno, vy el clo-
ronorbornileno resultante se hizo reaccionzr con HSON, y
el isotiocianato de clorecnorborailo resultante se hizo
reacoionar ocon dimetilamina para producir 1-(0loro-8-
nerbornil)-3, 3-dimesil-3-tiourea p.f, 96-100° C,

A 30 partos de 1-(oloro-3=norborail)~3,3-dlmetile3
tioures suspendida en 350 partes de tolueno g 30° C., se
les afiadieron 15 paxtes de fosgeno misntrass se sgltaba,
La mezcla 48 rescoidn se mantuvo a menos de 35° C., por
snfriemiento durante 3 hozas y daspuds o 40° C,, durante
1 nora, No se separaron sdlidos, Esta solucién se neu-
tralizd con 200 pertes de hidwdxido do sodio al 10 %,
que se afiaddd gradualmenta a 35-30° G, El producto se
aisld después medlante evaporacién del toluemo, y se zc-
eristalizd en uns mezols de cloxofommo y hexano bara 0=
tonaer 15,8 partes de l-{cloro-Sunoxvornil)-3,3-dimetil-
8-urea, que fundid & 105-7° C, ’

EIEMPLO 4
Se prepard l-(5,8-ceshidronorbormil)-3,3-dimetil-3s
SR AN e
EEERE
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tiouzes, p.f, 101-104° C,, hactendo reaccionar isotiocia~
nato de 5,6-deshidronorbornile oon dimetilamina. A 40
pertes de foepeno en 300 partes de tetrahidrofuranc, a
0° ¢., es les afiadieron lentemente 71.5 partes do esta
1.(5,6-deshidronorbornil)-3,3-dime t11-3-ticurea, durante
un perfodo de 45 minutos, mientras se agitsaba. Daspuds
de una agitacidn contimuada durente 3 horas, e medide
que 86 eleviba la temperatura a 35° C., se efiadid gra-
dualmeute a 40-45° C., una solucidn de 32 partes de NaOH
en 135 partes de agua, al lode resultante, y después Se
afiadid suficiente NalH sdicional para lograr aicalinidad.
Durante esta vltima reaceidn, el lodo se hizo reaccionar
y el nusvo producto fomd un lodo, Los sdlidos se sepa~
raron por filtracidn, se lavaron y se socaron, Ei pro-
ducto seco, que contuvo ain pequefizs cantidades ds azu-
fre fundié a 180-183° ¢, E1 rendimiento fué de 43 partes
de 1=(5,6=deshidronorbornil)=3, 3-dimetil«d=urea,

EJEMPLO 8

A una solucién ds 15 paz:-tes de fosgeno en 100 par-
tes do tetrahidrofurans a 0-3° C,, se ie afladieron 25
partes de l-dihidrodiciclopentadieril-3,3-dimetil-3-
ticurea, finemente dividida, p.f, 100-101° C., durante
un per{odo de 1 hora, mientras se agitaba. La mezcla de
reaceidn se dejé calentar despuds z aproximadmmente 25°
C,, durante cuyo tiempo se desprendid algo de gas y se
separd un sdlido blanco, A este 10d0 resultante se le
afiadieron gota & gota con agitacién a 40-45° 0,, 123 par-
tes de NaOH en 100 partes ds agua, ¥ la agitacién conti-

nué durente 1 hora, La capa orgdnics contuve al producto

oY fouw
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deseado, Esta capa se separd y se secd, y el solvente se
evepord, EL producto as{ obtenido fud 1-dihidrodiciclo-
pentadienils3,3-dimetil-d-urea gque fué un polve blanco,
p.f, 149-153° C,, que alcanzd unae cantidad de 30,7 partes,
El andiieis mostrd huellas de azufrs, que se aliminaron
fdoilmente por racristalizacidn, '

Se produjo l-tetrahidrodiciclopentadienil-3,3-dine.
t1l-3<ures mediante hidrogenzoidn ds lz 1-dinidrodiciclo-
pentedienil-3,3-dimetil-2-urés, (recristalizads on tolus~
no) en una solucidn toiudnice con catalizador de nfquel
Randy, & 35.15 kg/cud menométriocos ds presidn de nidrdge-
w, 8 160° ¢, La l-tetrahidrodioiclopentadienil-3,3-dime-
$ile2-urea as{ obtenida se cristalizd en toiueno, Fundid
e 270-1°% &,

La reaccidn de la tioursa ocon fosgeno s@ recliza ds
conformidad con esta invenoidn, a una temperatura on lg
escals de aproximadements 0° C,, a aproximedsmente 80° ¢,
v preferibdlements en la escala de aproximadamente 0° C.,
& aproximadsmente 50° €., en un soivente orgdnico que
estd libre de agua. Son solventes adecuados @l benceno,
xileno, tolueno, cloroformo, tetra.cloi'uro de carbono,
cloruro de etileno, cloruro de metilano, dihidropirano,
tetrahidrofurans, dter diisopropfiico, dioxsmo, dter die
et{iico, hexano, & hidroozrburos simileres, hidroscarburos
helogenados y éteres, El solvente no necesita dlsolver a
la tioursa, sino que pueds uvilizarse como medic de sus=
pensidn, El solvente debe estar libre de zgua,

La hidzdiisis del producto intemediario formado mew
diante la reaccidn ds la tiourea y fosgeno, se realiza a
uns temperatura en la escala de aproximadsmente 0° C,, a

R Y -
YA
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aproximedemente 100° C,, y preferiblements ds 1° C,, &
80° 0,, en un medio ascuoso, E1 dloalt utilizado on 308
ejemplos 1lustra el emplec de un receptor de icidos que
Puede ser ampliamente cualquiers de las sales alcalinas,
partioulements carbonetos, hidrdxidos, y dxidos de los
metales aloalinos y alealino térreos. Se prefiere hidrd-
xido de sodio, pero puede utilizarse oarbonato de sodio,
oal, ¢xido 49 magnesio y receptores de 4cido similares,
funque el procedimisnto de esta invencidn es aplica~
ble a la conversidn ds las tioureas orgénicas sustituf-
das, independientemente ds su fuente a las uress COXres-
pondientes, es particularments apliocsble como un matodo
de prepsrecidn, on donde la tiourea se prepars por medio
de la adicidn de un dcido ticoidnioco a un oompuesto in-
saturado, ror 1o cual se producen como intemmediarics las
tioureas orgdnicas sustitufdas de 1a férmula general:

8 R
R___ P
NHC —F
nl "
R3 R*

El procedimiento de esta invencidn es particularmente
ventajoso pars coanversidn de tioureas inszturadas a ureas
insaturadas como en el procsdimiento dsl ejemplo 5, en
donde se convierte l~dihidrodiciclorentadienil-3,3-dime-
$1i-3-tioures a l-dihidrodiciclopentadieniie3,3-dimetil-
3-ures, ya que el fosgend no 8¢ adicions & o afecta la
doble iigedura en el anillo,

~ Ay e
. * :.3‘:‘ 7 3 4 &,
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E,U,a., @1 afa 7 de marzo ds 1963, bajo el n°® 263.402,
Se 20028 & los vensfiolos del artfoulo 51 del vigsnto Es-
tatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA-~

Los ypuntos de lzvencidn propla y nueve que 88 pre-
sentan pars que sean objeto de esta solicitud de Patsnte
de Invencidn en Espafia, pbr VEINTE afios, son los siguien-
tes: o

1.~ Un né%0do pera prsparar un compuesto de ures de

iz fdrmule:

0
R 4
N NHC — NROR*
R
RS

on donds R, R* y R®, cuando se toman como radicaies indi-
viduales son ﬁ:drégam, 01070, bTomo, radiceles alquilo ‘
que tiensn de 1 a 4 &tomos de cazbono, o olorometiio y
cuando se toman come un grupo R3 es hidrdgens, y R y R
tomedos juntos, representan una unidn divalente del grupo
gCH=Cl-, ¥
-cﬂacHOJ.uGHG‘L-, b4 R? Yy R‘_ 86 soleccicnan dsl grupd que

que oconsiste de una unidn quimioa, -CH

consiste de rsdicales alquilo que tieunsn de 1 & 8 &tomos

de carbomo, que oomprends ponmer en contacto Wn COmMPUesto

BV Y
PRV -p &
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de ti%urea de 12 fSrmula:

T

NHE ——ahR R

[E I

&

en etapss, cn tOsgen®, en un sCivente YrgénicY iibre de
agus, o una temper:tura on ia esczia de Ua 89° C,, y
después cOn zgua en un medi® aoufs¥ a unz temperstura en
la esoala de 6° C., & 1000 C., y recuperazr dich® cupues-
t° de urea.

3.~ El mét030 de cnfOmidad ofn ia cldusuia 1, en
donde 198 cOmpuest®s 8%m aquell®s en 193 ocusles R y R*
tonadfs junt®g, representan una G%le ligadura, B es
hidrdgen®, y B3 y R% sUn radicales metilo,

3.- El mét0d® de oOnflraidad cOn la cldusuia 2 © 2
en d%nds R ¥ RL tUpadOs Junt®s, represantan ~CH,CH=CH-,

4.~ F1 ndt04° de oOnf9rmidad c%n iz oldusuia 1, en
donde 108 cOmpuest®s s¥n aqueil®s en 10s cusles R es ¢L0-
£0, R y R? sVn hidrSgenv, y R® y RY sin redicales meti-
10,

5.- EX mét0d¢ de confOpmidad ¢On la cidusula i, en
4%nde 1% c“mpuestOs 30n 20uells en 195 ocusles Rt y R3
gon hidrdgen®, y B3 y Ré s0n radicalee metii®,

6.~ E1 m8t04¢ Jde preperar l-tetrahidrVdicicl¥psnta-
dienil-3,3-dimetil-3-ures, qué olmprende los Yperacines
de (1) haocer reacciVnar 1-dihidrfdiociolOpentadienii-3,3-
dimetil-2-ti%urea on una cantidad equimSleoular de £Vs-

gen®, (2) hacer reaccifnar on agus ls mezcz de reac.

- 13 - 52-@§ ?Tgﬁslﬁrgﬁ




cif%n de ia OperaoiYn 1, v, recuperar cvmv rxlduct®
1-dihidzOdiciclOpentadionil-3, 3-dimetil-2-uvex, vy (3)
hacer rzacci¥nar el 1-dihids®diciclOpentadienil-3,3-dimetil-
2-urea ¢%n un mVl de hidrSgen® para prldueir =8{ 1.
tetzrahidrdiciciCpentadienil-3,3-dimetil-2-uraa,

7.- Un mét9d® pars preperar un compuest® de urea,

Tal vy c%m® se ha deserit® en la Mem®ria que antece-
de v o%n 193 fines que se han sspecificad®,

Estz MemCris cPnsts de trece hVjas sscritas a miqui-

na pOr una sPla cara,

297345
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