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MEMORIA DESCRIPTIVA
que ee presenta para unir a la  so lic itu d

de

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada e l  7 de marzo de 1964, con e l  niñero 897.346

en

E S P A Ñ A  
por VEINTE aSos

a nombre de HERCULES POüDER COMPAN?, entidad norteamerica­

na establecida en 910 Maricat Street, Nilmington, Delatare, 

Estados Unidos de America, por:
"UN METODO PARA PREPARAR UN COMPUESTO DE UREA"

Esta invención ae re fiere  a la  preparación de nor- 
bornilureae sustitu idas, y mas particularmente a su pre­

paración a partir de las tioureas correspondientes.

Mas particularmente se re fie re  a la  última etapa de 

una ruta conveniente para la  preparación de ureas & par­

t i r  de norbom ilenos, mediante una serie de reacciones 

que involuoran adición de HSCN a aozborneno, conversión 

del isotiocianato de nofbornilo producido mediante reac­

ción con una dialquilamina a noibom iltioureaa, y con­

versión  de las norbom iltioureas a las ureas, mediante
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reaocián coa c lo ro  y agua. En estas reacciones, e l  radi­

ca l norbornilo puede ser también un rad ica l noxbornilo 

su stitu id o .

De conformidad oon la  presente invención, se ha en­

contrado ahora que los  compuestos de norbornilo y norbor- 

n ilurea  eirstituída, representados por la  fám ula

10
—  BH^ N R ^

15*

en donde R, R̂  y R  ̂ cuando se toman como radicales in­

dividuales, ee seleccionan del grupo de hidrogeno, c lo r o , 

bromo, a lqu ilo , que tiene hasta 4 átomos de carbono, y 

clorom etilo , y cuando ee toman como un grupo R  ̂ eon h i -
y' drágeno, y R y íP* tomados juntos representan una unián 

divalente del grupo que consiste de una unián química 
( —  ) ,  -CHgCH=CH-, y CHgCHCl., y R̂  y se e e le cc io -

20 nan d e l grupo de radicales a lqu ilo  que tienen de 1 a  8 

átomos de carbono, ee preparan mediante un procedimiento 
que comprende preparar un compuesto de t i  cure a de la  

formula:

25

?  —  BH^C^HR^

30 y hacer reaccionar dicho compuesto de tiourea  con fosg e -



* 3

5

no en un solvente orgánico l ib r e  de agua, e h ld ro lizar 

e l  producto resultante con un reoeptor de ácidos, en un 

medio acuoso, y recuperar dicho compuesto de urea a par­

t i r  de l mismo.

Loe compuestos da urea de la  formula general ante­

r io r  se preparan fáoilmente mediante e l  procedimiento de 

esta  invención, mediante la s  siguientes se r ie s  de reac­

c ion es:

35

COClg seguido por 

h id ró lis is  acuosa.

30

La reacción con HSCN se efectúa poniendo en contac­

to e l  compuesto de norbomeno i  ns atur ado con HSCN gene­

rado in  s i  tu a p a rtir  de una sa l de ácido tio c iá h ico  y 

un ácido mineral en medios acuosos, a temperaturas o r d i -

-  3
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nanee menores que 150^ o.

La reacción del compuesto de isotiocianato resultan­

te con una dialquilamina, HNR^, se rea liza  también pór 
contacto de loa dos reactivos a temperaturas ordinarias 
menores que Í50* 0.

La reaooión de la  t i  ourea con fosgeno requiere una 

mol de fosgeno, y la  h id ró lis is  requiere una mol de agua 

y un equivalente de un reoeptor de áoidos por mol de 

tiourea, por lo  cual se producen sulfuro de carbonilo y 

l a  sa l del receptor de ácido como sub-produotos.

El procedimiento de esta invención se ilu stra  más 

particularmente por los ejemplos siguientes, en donde 

la s  partee y porcentajes están en peso.

15 EJEMPLO 1
5-Cloro-5^metilnorbomeno. -  Se mezclaron 300 partea 

2-clorc-l-propeno, 1 parte de hidroquinona, y 130 partes 
de dicidopentadieno, y se sellaron en tres tubos de Ca- 
r ius. Los tubos se calentaron a 300  ̂ 0 . ,  durante 15 ho- 

30 ras. Despuás se enfriaron y se abrieron lo s  tubos. Los 
oontenidos se lavaron con benoeno, y l a  solución resul­

tante ae destiló  á presión reducida. Se recogió una frac­
ción  de 80.8 partes de un líqu ido amarillo a 80-130^ C ., 

a una presión de 35 mm. Arrojó un análisis de 35.3 % da 

85 01, oomparado con un valor oaloulado de 34.9 % de 01.
Isotiocianato de 5-clorQ "5-m atilnorbom ilo.- A 70 

partea del S-doro^S-metilnorborneao anterior, y 75 par­

tes de KSCN en 180 partee de benoeno, con agitación, a 

40* C ., se les  añadió, gota a gota, una solución de 59 

30 partes de Ĥ SÔ  concentrado, en 17 partee de agua. La

c 4 -
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mezcla ee agitó durante 6 horas a 30̂ 35** C., y deepuóe ee 
dejó reposar durante la  no oha. La mazóla ae f i l t r ó ,  la  

torta  ae lavó con benceno. El filtrad o y loa lavados áe 

combinaron y ae lavaron oon agua y ae secaron sobre 
NagSO .̂ El benceno ee destiló  a presión reducida. El ¡mor­

bo mano sin reaccionar ee d estiló  a 50-85** C ., a 1 mm.

(44 partea) quedando un residuo de 35.6 partea da un l í ­

quido amarillo viscoso que es tomó como e l ieotiociana­
to .

l-(5 -C loro-5 -m etil-norbom il ) -3 .3-dim étiÍtiourea. -  

A 35.5 partes del isotiocianato anterior, en 60 partee de 
hexamo (filtrad o  para separar una pequeña cantidad de po­

límero de HSCN, ee le s  añadió dimetilamina gaseosa a 
5-15^ 0 . ,  para saturar la  solución. El precipitado que 
se formó, ee f i l t r ó ,  se lavó con hexaco, y ee eeoó. Se 

obtuvieron 19.3 partee de un sólido canela, blando, p . f .  
65-67** C. (

l-(5-C loro-5-m etilcorbom ll)-3 .3-d im etllurea.— A 

una solución de 40 partea de fosgeno en 300 partee de te - 
trahidrofurano a 0^ C., ee le  añadieron 83.5 partee de la  

tióurea anterior con agitación, durante un período de 1 

hora. La temperatura ee elevó a 30P C., y ee separó un 
só lid o . A seta suspensión ee lé  añadieron gradualmente,
38 partes de NaOH en 135 partea de agua a 40-45^ C. Dee- 
puóa de reposar durante aproximadamente 3 horaa, ee ae par­
raron crista les . Estos se filtra ro n , ee lavaron con agua 
y ee reorletallzaron en una mezcla de benoano-hexano. Sé 

obtuvieron 43 partee de 1- (8 -cloro-S -m atilnorbom il)-3 ,3- 
dimetilurea, que fuó un sólido blanco, p . f .  164-165^ Ó.

2 9 7 3 4 6
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EJEMPLO 3

5 -C íoro-5-cío rometilncrbo meno. -  Se mezclaron y ee 

sellaron  en tubos de Carius, 380 partee de 3,3^dÍoloro- 

propéno-1 y 153 partea de diciolopentadieno. Los tubos aa 

calentaron a 200° C. durante 15 horas. Se abrieron y loe  

contenidos se separaron y se destilaron ba jo  presión re­

ducida. Se recogió una fracción  de 178.2 partee de un l í ­

quido blanco agua, con un punto de ebu llición  de 105-138^ 

C ., a 20 milímetros de presión.

' isotiocianató de 5-cloro^5-*olorometilnozbornilo 
Se hicieron  reaccionar 150 partes de S-cloro-5-clorom e- 

tilnorborneno preparado ccmio antes, con 105 partes de 

ESC? y 85 partes dé HgSÔ  a l 98 %, en 84 partee de agua 

y 240 partee de benceno. Permanecieron 43.4 partee de ún 

producto líquido amarillo v iscoso  después de destilación  

del nofboraano sin  reaccionar hasta una temperatura de 

recipiente de 80° C ., aúna presión de 0.8 milímetros.

ln  (5-doro-*5^cÍorome tilmo :&om il)**3.3-dim etlltiourea. -  

Se saturaron 36 partee de is o t io c i  anato en 50 partes de 

benceno, con dimetilamina gaseosa a 10-30° C. El benosno 

se d e s t iló  a presión reducida, quedando 38.3 partes de un 

líqu ido rogó viscoso que se en frió  a una masa só lid a  c r is ­

ta lin a . Arrojó un análisis de 10.8 % de 3 y 23.3 % de 01 

(lo s  valores calculados son 11.3 % de S y 35.0 % de C l).

Se crista lizaron  30 partes de esta  tiourea cruda en me- 

tan ol, para dar 13.8 partee de un sólido  blanoo c r is ta ­

l in o ,  p . f . 138-140° 0. Arrojó un análisis de 34.9 % dé 
Cl y 9.85 % da N, comparado con lós valores oalculadcs 

de 35. Ó % de d  y 9.9 % de N.

í — (5—Cloro—5— oiorometilnc rbo m i l  )^3 * 3—d4 me t ilu re a . —

r--  8 -



A una solución da 40 partes de fosgeno en 200 partea de 

te t r  aMdrofurano, a 0** C., se le  añadieron 95 partes de 

la  1** (5-cloro^5-clorom etil-norbom il ) -3 , 3-d im etilt i  ouro a 

con agitación, durante un período de 1 hora, ha sus pañ­

alón resultante se neutralizó con 185 partes de h id ióx i­

do de sodio al 80 % añadida gradualmente a 40** C. Se ob­

tuvieron 55 partes de urea só lid a  blanca crista lin a , p . f .  
806-310** C.

EJEMPLO 3
Se hizo reaccionar cloruro de v in ilo , oalentando a 

300^ C ., durante 15 horas, con oiolopentadieno, y e l  c lo -  

ronorbomilano resultante se hizo reaccionar con ^CN, y 

a l isctiocian ato  de oloronofbom ilo resultante se hizo 

reaccionar con dimatilaaina para producir l- (c lo rO -8^ 

norbornií)-3 ,3-dim etil^8-tiourea p . f .  96-100** C.

A 20 partea de 1 - (dorO "3*n cfbom il)-S , 3-dimetil^8o 

tiourea  suspendida en 350 partea da tolueno a 30** C ., ae 

le s  añadieron 15 partas de fosgeno mientras se agitaba.

La mezcla de reacción se mantuvo a manos de 36  ̂ C ., por 

enfriamiento durante 3 horas y después a 40^ 0. ,  durante 

1 hora. No ee separaron só lid os . Esta solución se neu­

tr a liz ó  con 200 partes de hidróxido de sodio al 10 %, 

que ee añadió gradualmente a 35-30^ C. El producto se 

a is ló  después mediante evaporación del tolueno, y se re­
c r is ta l iz ó  en una mezcla de cloroformo y hexgno para ob­

tener 15.9 partes de 1 - ( cloro-3^norbom il )-3 ,3 -d im etil- 

3-urea, que fundió a 195-7** C.

EJEMPLO 4

Se preparó l-(5 ,6 -dash idronom om il)-3 ,3 -d lm etil-& *



t iou rea , p . f .  lOa.-3.O4O c . ,  haciendo reacciona? is o t io o ia -  

nato de 5 , 6-'deshidrono3?bornilo con dimetilamlna. A 40 

partes de fosgeno en 300 partes de tetreM drofurano, a 

0° 0 . ,  se le s  añadieron lentamente 71.5 partes de e s tá  

5 1 - (5 ,6  -dashidronorbc m i l ) -3 ,  3-dime t  i l - 3 - t  iou r ea, durante

un periodo de 45 minutos, mientras se agitaba. Después 

de una agitación  continuada durante 3 horas, a medida 

que se elevaba l a  temperatura a 85** C ., se añadió gra­

dualmente a 4Ó-45O 0 . ,  una solución  de 38 partes de NaOH 

10 en 185 partes de agua, al lod o  resu ltante, y después se 

añadid su fic ien te  NaOH ad iciona l para lograr a lca lin idad . 

Durante esta  últim a reaccién , e l  lodo se h izo reaccionar 

y e l  nuevo producto formé un lod o . Dos sé lid oe  se sepa­

raron por f i l t r a c ié n ,  se lavaron y ee secaron. El p ro - 

15 ducto seco , que contuvo aún pequeñas cantidades de azu­

fr e  fundid a I 8O-I83O C. El rendimiento fué de 48 partee 

de 1*̂  ( 5 ,6"deshldronorbom il )^3, 3-dime til<*8s*urea.

EJEMPLO 5

20 A una solucién  de 15 partes da fosgeno en 100 par­

tee de tetrahidrofuraco a &.30 C ., se le  añadieron 35

partes de 1 -d ih id rod ic ic lop en ta d ién il-3 ,  3-dime t i l - 3 -
s

tiou rea , finamente d iv id ida , p . f ,  100-101 C ., durante 

un período de 1 hora, mientras se agitaba. Da mezcla de

35 reaccién  se dejé calentar después a aprcximadaaente 35^

0 . ,  durante cuyo tiempo se despreadié algo de gas y se 

separé un só lid o  blanco. A este lodo resultante se le  

añadieron gota a gota  con ag itación  a 40-45^ 0 . ,  13 par­

tas de NaOH eñ 100 partes de agua, y l a  ag itación  c o n t i-  

30 nué durante 1 hora. La capa orgánica contuvo e l producto

"  8
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deseado. Beta capa ee eeparó y se seco , y e l  solvente se 

evaporó. El producto así obtenido fuá 1 -d lh ld ro d io ic lo - 

pentadienil^3,3-.dimatil-8Murea que fuá un polvo blanco, 

p . f .  149-153^ C.,  que alcaazá una cantidad de 30.7 partes. 

El an á lis is  mostró huellas de azufre, que se eliminaron 

fácilm ente por re cr is ta liza o ió á .

Se produgo l-te tra M d rod ic ic lop en ta d ien il-3 ,3 -d im e- 

t i l -2 -u r e a  mediante hidrogenación de l a  1 -d ih ld ro d lc ic lo - 

p $n tad isn íl-3 ,3 -d im etil-3 -u réa , (re cr is ts liza d a  en to lu e ­

no) en una aolucián toluánioa con catalizador de níquel 

Raney, a 35.15 kg/cm^ manomátrioos da presión de hidróge- 

no, a 1Ú0** Ó. La l-te tra h id rod ic ic lop en ta d ien iM ,3 -d im e- 

t il^ 3 -u rea  así obtenida se c r is ta liz á  en tolueno. Fundid 

a 170-1^ c .

La reacción de la  tiourea  oon fosgeno se rea liza  de 

conformidad con esta  invención, a una temperatura en l a  

esca la  de aproximadamente 0^ C ., a aproximadamente 80^ c . , 

y preferiblemente en la  esca la  de aproximadamente 0^ C ., 

a aproximadamente 50^ c . ,  en ún solvente orgánico que 

es tá  l ib r e  de agua. Son solventen adecuados é l  benoeno, 

x ile n o , tolueno, cloroform o, tetracloruro de oarbono, 

cloruro da e t ile n o , cloruro de m etileso, dihidropirano, 

tetrah idrofursno, átar d iis o p ro p ílio o , dioxaao, áter d i­

e t í l i c o ,  hexaño, e hidrocarburos sim ilares, hidrocarburos 

halogenados y é te res . El solvente no neoeaita d isolver a 

la  tiourea , sino que pueda u t iliz a rse  como medio de sus­

pensión. El solvente debe estar lib re  de agua.

La h id r ó lis is  de l producto interm ediario formado me­

diante la  reacción de la  tiou rea  y  fosgeno, se re a liza  a 

una temperatura en la  esca la  de aproximadamente 0° o . , a
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aproximad emento 100^ C ., y preferiblemente de 1CP c . ,  a 

60^ 0 . ,  en un medio acuoso. El á lca li u tilizado en los  

ejemplos ilu s tra  e l  empleo de un receptor de ácidos que 

puede ser ampliamente cualquiera de la s  sa les  a lca lin as, 
particularmente carbonatos, hidróxidos, y óxidos de los  

metales alcalinos y alcalino terrees. Se prefiere h idro- 
xido de sodio, pero puede u tiliza rse  carbonato de sod io , 

c a l ,  óxido de magnesio y receptores de ácido sim ilares.

Aunque e l  procedimiento de esta invención es a p lica ­

b le  a l a  conversión de la s  tioureas orgánicas su stitu i­

das, independientemente de su fuente a la s  ureas corres­

pondientes, es particularmente aplicable como un método 

de preparación, en donde la  tiourea se prepara por medio 

de la  adición da un ácido tiooián ioo a un compuesto in­

saturado, por lo  cual se producen como intermediarios las 

tioureas orgánicas sustituidas de la  fórmula general:

SO

SU

S RS
8 /  m e — n

!

S5

30

El procedimiento de esta invención es particularmente 

ventajoso para conversión de tioureas ínsaturadas a ureas 

insaturadas como en e l  procedimiento del ejemplo 5, en 

donde se convierte l^dihidrodiciclopentadienil-3,3-dim e- 

t i l -3 -t io u r c a  a l-d ih idrod icic lop en tad ien il-3 ,3 -d im etil- 

S-urea, ya que e l fosgeno no se adiciona a o afecta la  

doble ligadura en e l  an illo .

-  10 -
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Esta solioitud  que corresponde a la  presentada en 

B.U.A.? e l día 7 de marzo de 1963, bajo e l  n  ̂ 363.403, 
se acoge a loe beneficios del articulo 51 del vigente Es­

tatuto sobre Propiedad Industrial.

- N O T A -

#

Loe puntos de invención propia y nueva que se pes­

io sentan para que sean Objeto de esta so lic itu d  de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son loe siguien­

tes:
1 .-  Un método para preparar un compuesto de urea de 

la  fám ula:
15

30

NHC —  NR3R*

35

30

en donde R, y R^, cuando se toman como radicales indi­

viduales aon hidrógeno, c loro , bromo, radicales alquilo 
que tienen de 1 a 4 átomos de carbono, o olorometilo y 
cuando se toman como un grupo es hidrógeno, y R y 
tomados juntos, representan una unión divalente del grupo 
que oonsiste de una unión química, -CHgCH=CH-, y 

-OHgOHOl-OHCl-, y R  ̂ y R̂  ee seleccionan del grupo que 

oonsiste de radicales alquilo que tienen de 1 a 8 átomos 

de carbono, que comprende poner en contacto un compuesto

-  11 .



en etapas, cOn fosgeno, en un avívente orgánico l ib r e  de 

agua, a una temperatura en la  escala  de 0 & 8^^ c . , y 

lO después cOn agua en un medio acuoso a una temperatura en 

la  esca la  de ^  c . ,  a lOO  ̂ c . , y recupera? dicho compues­

to  de urea.

2 .  -  $1 método de conformidad c°n la  cláusula 1 , en 

d°nde io s  exp u estos  sOn aquellos en lOg cuales R y R̂

15 tomados juntos, representan una do^ig ligadura, R̂  es 
hidrogeno, y p3 y gOn radicales m etilo.

3. -  El método de conformidad cOn la cláusula 1 <3 a 
en dOnde R y R̂  temados juntos, representan -CHgCĤ CH-.

A .- El método de conformidad con la  cláusula 1, en 

30 donde io s  expu estos son aquellos en lOg cuáles R es clO - 
rO, R̂ - y R̂  sOn hidrogeno, y  R3 y  R4 gO  ̂ radicales m eti­

lo .
5 .  -  El método de conformidad cOn la  cláusula 1, en 

donde 10a compuestos sO& aquellos en lOa cuales R̂ - y R^
25 s^n hidrogeno, y  R  ̂ y  R4 go^ radicales m etilo .

6 .  -  El método de preparar 1-tetrahidrO diciclopenta- 

d ie n i l - 3 , 3-d im e til-3 -urea, que comprende la s  operaciones 

de (1) hacer reaccionar l-d ih idrO diciclO pentad ien il-3 ,3 - 

d im e til-2-tiOurea cOn una cantidad equimoiecular de fo s -

3O geno, ( 3 ) hacer reacciona? oOn agua la  mezca de reao-



30

cidn de ¿a OpersDi^D I ,  y , recuperar c ^ o  producto

1 - dihidrO diciclO pentadienil-3 ,3-dim etil-2-urea, y (3) 

hacer reaccionar e l  l-d ih idrO diciclO pentad ien il-3 ,3 -d im etil-

2- urea cOn un de hidrogeno paya producir así 1-

7 . -  Un método paya, preparar un compuesto de urea.

Tal y c^mo se ha d escrito  en la  Memoria que anteoe- 

de y cOn io s  fin es  que se han especificado.

Esta ManOria consta de trece  ho^as escr itas  a máqui­

na por una &oia, cara.

5 tetrahidrO diciclO pentadienil-3 ,3-d im etil-3-urea.

Madrid,

A.F.A.
-  13 -
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