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La presente invencidn se refiere s un procedi-
miento para preparar mono- y poliisocianatos g partir dé
ureas trisustituldas,

La descomposicidn en fase de vapor de las ureas
gustituides para dar isocianatos se describe en variaes re-
ferencias de bibliograffa. Por otra pérte, algunos procedi-
mientos se refieren a ls preparacién de isocianatos a par-
tir de ureas sustituldas en solucidn, En particular, la Me-
moria Descriptive de Patente Francesa nim. 1.4;3.821 ge re-—
fiere a las desventajas de llevar a cabo ls descomposicidn
de las ureas sustituidas a temperaturas superiores a 20020,
y dirige su atencidn a la scumulacién de productos indesea-
dos de descomposicidn y/o polimerizacidn a tales temperatu~
ras. La Memoriae Descripiiva de Patente Francess arribs men-
cionada se refiere a un procedimiento en el que las ureas,
en particular uregs trisustitwldas, se descomponen a ten-
peraturas inferiores a 2002C en un disolvente pars dar 1s0-
clanstos; le descomposioidn se lleva a cabo opclonalmente
en presencle de clertos catalizadores, por ejemplo aminas
terciaries, deido aocdtico o similares; y el disolvente de=-
berfa poseer una constante dieldotrioca a 209C inferior &
40, y preferiblemente inferior a 10, El procedimiento des-

erito en esta Memoris Desoriptive de Patente Francesa tiene
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1lg desventaja de dar rendimientasinsatisfactorios y de re-
querir largos tiempos de reaceidn (de 6 a 35 horas en los
ejemplos especificos). .

Es un objeto de la presente inveneidn proporcio-
nar un procedimiento sustanclalmente mejorado para preparar
igocianatos a partir de wreas trisustituidas.

Asf pues, de acuerdo con la presente invencidn,
se proporciona un procedimiento para preparar mono- § po=-
liisocianstos orgdnicos de la férmule general:

) R(NCO)n
en la cual R es un redicsl alifdético, cicloalifdtico, aro- -
ndtico o heterocfeclico, sustituido o insustituido, y n es
wn nimero entero, en el que una solucidén en un disolvente
orgénico de una mono- & poliures trisustitulda de la fér-
muls generals

R(NHCONR'R!*)

en la cusl R' es un radical monovalente alifdtico o aromd-
$ico, sustituido o insustituido,,y R't es wn radical mono-
valente alifatico sustituido o insustituido, o en la oual
R' y R'' representan juntos wn radical divalente sugtitui-
do o insustituido en el que gl menos uno de los dos ato-
mos de carbono unidos al dtomo de nitrdégeno del grupo urea
es alifatico, se trata con cloruro de hiergeno;gaseoao a
wa tempergfurag elevada.

Grupos sustituyentes en R, tfpicos pero no limi-
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‘tantes, son nitro, haldgeno, alcohilo y heterociclico; gru-
pos sustituyentes en R', 4$ipicos pero no limitentes, son
nitro, halégeno; aleohilo, arilo y heterociclico; y gripos
sustituyentes en R'' t{picos pero no limitantes, son nitro,
haldgeno, arilo y heterocfclico.

Ia reaccidn del procedimiento de la presente in-
vencidn se puede representar por la aouacién.éﬁggientea
R(NHCONB°R")n + HC1 —3 R(NCO),, + =zR'R''NH,C1

Bjemplos de isocianatos que se pueden preparar
por el prooedimiento de la presente invencidén incluyen iso-
clanato de'fenilq, isocinato de 3=clorofenilo, isocignato
de 4nolorofenilo;.isooianato de 3,4~diclorofenile, isocia-
nato de 4-tolilo, isocianato de 4-nitrofeﬁilo, isocianato
de 1=naftilo, isoclanato de.bencilo, isocignato de ciclohe-
xilo, isocianato de 1-butilo, isocianato de 1-decilo, 2~iso-
cianato~furapb,l1-isocianatodec~9~eno; p=diigocianato de
feni;eno; 2;4edéisoc;anato de tolueno; metilen-di=p~foni~
%enrdiisocianato; 1;5-diisooignato de naftileno; etilen=
di-p-fenilen-diisocianato, 4;4'-,diisociana‘bo de estilbeno
n-diisooienato de ;s'ci_lileno; z;_sfb;s(afiaocianatoe_tu)fu.ra-
no, diisocignato de iaoforona; diisocinato‘de hexametilenc;
d;iaocianato de 2;2;4Ttrimetilhexametilano, igccianato de
2, 6~diisopropilfenilo, yA1;3-diisocianato de ciolobutano,

Utilizando el procedimiento de la presente in-

vencidn , se obtienen rendimientoa.satisdaotorios de iso=
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cianato con un tiempo de reaccidn breve, El rendimiento de
isocianato estﬁ comprendido normeslmente dentro del campo

de 80 a‘90%;‘siendo posibles rendimientos algo mayores para
monoisocinatos que pars poliisocisnstos.

La temperatura de reaccidén debe seleccionarse to-
mgndo en consideracldn la naturaleza de la urea trisusti-
tulde. En general; la preparacién de isocisnatos alifdticos
requie?e»una'temperatura mis alta que la preparacién de imo-
clanatos arométioos; pero en todos los omsos la temperabus
ra de reaccidn estd comprendida preferiblemente dentro del
campo que va de jOO a 2002C; la dependencia de la tempere-
ture de reaceién preferida con’respecto a la ngaturalesza de
la urea resulterd mis evidente a partir de los Ejemplos que
se dan mis adelente en esta memoria.

El tiempo requerido para que se complete la reac-
cidn depende de varios factores, y puede varisr entre 3
ninutos y ivhora.

Se utiliza un exceso de cloruro de hidrdgeno para
gwrentizar que la reaceidn sea éomplgtaq Uh.gas inerte; tal
como nitrdgeno o didxido de carhono, se pusde hacer pasar
a través de la mezcla de reaccién; junto con sl cloruro de
hidrégeno; actuando asi{ como diluygnte,gaaeoso;>y se prefie-
e que continfeel paso de la corriente del gas inerte du-
rente un cilerto per{odo de tiempo después de haber cesado

el paso de cloruro de hidrdgeno con objeto de eliminar por
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arrastre gl cloruro de hidrégeno residugl de la mezcla de
reaccidn. Esto dltimo es pértigﬁlarmente importante emeque-
110s casos en gue el isocianato exhibe una tendencia acuse-
da a entrar enm reaccidn con el cloruro de hidrdgeno pera
dar un clorurc de ocarbamoflo,

La constente dielectrlca del disolvente no s wn
factor importante en el presente procedimiento, y el disol~
vente se selscciona fundamentalmente en consideracidn a su
punto de ebullicién; que deberis ser mas alto gque la tom-
peratura de reaccién; a no sey gue la reaccidn se lleva a
cabo bajo presién. Por lo demés, con objeto de facilitar
el aislamiento del iaocianato; el punto de ebullicidn pue-
de ser ventajosamente tal que permita que el disolvento- se
gsepare fdoilmente del producto por destilacidn, Este ﬁltif
mo requisito no se aplica cuando el isocianato se regquiere
en solucidn antes de su reaccidn subsiguiente con un compo-
nente adicional para former un producto. L proporcidn en
peso de urea trisustituide a disolvente esta comprendids
preferiblemente dentro del campo de 1:2 a 1:15.

Como subproducto de la reaccidn se forms un clor-
hidrato de amina secundaria. Asegurando su insolubilidaﬂ
en el disolvente seleccionado por enfrlamiento,se wuede 8e
parsr por centrifugacidén o £11tracidn. Alternativamenﬁe,

el isocianato se puede separar del oclorhidrato de amina
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por extraccién con disolvente a continuacién de la separa
cidn por destilacidn del disvlvente empleado en la reac-
¢idn. Ta amina libre se puede recuperar cuantitativamente
por reaccidn del clorhidrato con dlcali,

5 Los resultados mas satisfactorios se consiguen
cuando B es wn radical arilo y R' y R" eon radicales ali-
faticos saturados. Por ejemplo, la reaccidn de 1,1'-(meti
len-dip-fenilen)bis-3, 3-di-n-butilurea con cloruro de hi-
drdgeno por el procedimiento de la presente invencidn da

10 metilen-di-p-fenilen-diisocianato (MDI), como se ilustra

por la ecuacidn siguientes

(¢ 4H9 ) 2IVK}ONH-- CH, -Q-NHCON( C 4H9 )2 + HCl o>

Los ejemplos que siguen se dan con el propésito

20 de ilustrar la presente invencidn:

15

Ejemplo 1

Se disolvieron 30,0 g de 1,1-dietil-3-fenilurea
en 90 g de 1-cloronaftaleno, que 8¢ habia secado sobre olg
ruro edleico, en un matraz provisto de un condensador de

25 reflujo, Se calentd la solucién a 1309C y ge hizo paser una

22,5.72 -7
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mezela de cloruro de hidrdgeno gaseoso seco y didxido de
carbono a trevés de la solucidn hasta que se comprobd por
andlisis infrarrojo la conversidn completa de la urea en
isocianato., E1 tlempo requerido para alcanzar esta etapa
de conversidn completa depende de la velocidad de paso
del cloruro del hidrdgeno y, en ests caso, fue de 10 minu
‘tos. En este etapa, se interrumpid el calentamiento y cesd
el paso de la corriente del cloruro de hidrdgeno. ILa
corriente de didxido de carbono se mantuvo después duran-
te 25 minutos con enfriamiento, después de lo cual la mez
ola de reaccidn se sometid a una destilacidén fraccionads
para dar 16,5 g de isocianato de fenilo, siendo el rendi-
miento un 89% del tedrico. El subproducto clorhidrato de
dietilamina se recuperd con un rendimiento del 99% por en-
friamiento del disolvente y filtracidn.
Biemplo 2

Se disolvieron 6,0 g de 1, 1-dietil-3-fenilures
en 66 g de 1,2-diclorobenceno seco y se hicieron reaccio-
nar con cloruro de hidrdgeno a 1402C de la manera que se
ha descrito en el Ejemplo 1. Una vez que se hubieron com-
pletado la reaccidn (5 minutos) y el paso de didxido de
carbono, se enfrié la solucidn en una mezclae de didxido de
carbono sélide y acetona, y se filtré para separar el clor
hidrato de dietilamina (3,5 g) con un rendimiento del 100

por ciento. Se comprobd, por conversidn en N-fenil-carbama
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to de metilo, que la solucidn resultente contenia 3,2
g de lsocianato de fenilo, lo que correspondis a un rendi-
miento del 85% con respecto al tedrico.
BEjemplo 3

9é disolvieron 5,0 g de 1,1'~(metilen-di~p=fe=
nilen)=big=3, 3-di~n=butilurea en 50 g de 1{,2-diclorobence-
no seco, Se calentd la solucidn a 1502C y se hizo pasar
cloruro de hidrdgenc gaseoso a través de la solucidn hasta
que &e comprobd por andlisis infrarrojo la conversidén com
pleta de lé uree. en isdecianato. (6 minutos), Se separd lue
go el disolvente por destilecidn a présidn reducids y se
extrajo ol residuo con éter de petrdleo seco & la temperg
tura amblente, dejando’ ung pequefle. cantided de un residuo
aceitoso. que contenfa isoolanato, Se evapord luego la solu
cifn resultante para dar 2,1 g de metilen-dimp=fenilen-~di-
isocianato (MDI) (punto de fusidn 3?—3896) con un rendi-
miento del 85%. Se recuperd el clorhidrato de di-p-butil-
amina con un rendimiento del 100 por ciento.
Ejemplo 4 .
Se disolvieron 4;0 g de 1,1'-(naftalen-1,5)-big-
~3; 3-di-n-butilurea en 40 ml de 1,2-diclorobencenc seco y
ge hicieron reaccionaer con cloruro de hidrdgeno seco a
1502C haste que se completd la reaccidén (15 minutes). Se
enfrid y se filtré después la mezcle de reaccidn para se-

parar el clorhidrato de di-n~butilamina con un rendimiento
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del 100 por ciento, Despuds de la destilacidn del disolven
te, ®o extrajo el residuo con éter de petréleo moderafumen
te caliente, Se evapord el éter de petrdleo paras dar 2.4 g
de 1,5-diisocianato de naftaleno (DIN) (punto de fusién;

5 121-1242C), . con un rendimiento del 86%.

En.un experimento andlogo en que se utilizd la
dimetilurea correspondiente, el producto se recristalizd
en éter de petréleo pere dar 1,5-diisocianato de naftale-
no con un punto de fusidn de 159-13190, y con un rendimien

10 to del T9%. ‘
Ejemplo 5

‘Se dimolvieron 4,8 g de 1,1'~(toluen-2,4)-bis~
=3y I~dletilurea en 50 ml de monoclorobenceno seco y se og
lentaron e 1102C, Se hicieron pasar cloruro de hidrdgeno

15 8600 y didxido de carbono o través de la solucidn hdsta
que se hubo ‘completado la reaccidn (12 minotes). Se en-
£rid 'y se f1l4rd después la mezela de resccidn para sepa-
rar el clorhidrato de dietilemina con rendimiento del 100
por ciento. Se separd el disolvente por destilacidn bajo

20 preaidn reducida y se extrajo el residuo a la temperatura -
amhiente con éter de petréleo smeco., El &ter de petrdleo
se avapord después para dar 2,2 g de 2,4-diisocianato de'
tolueno (DIT) (punto de fusidn, 182C), eon un rendimiento
del 84,

25 , R

22,5.72 - 10 =
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Ejemplo 6.

Se disolvieron 10,0' g de 1~(3,4~diclorofenil)
=3; 3=dimetilurea en 100 ml de xileno seco y se calentaron
a 1359C, Se hizo pasar cloruro de hidrdgeno seco a través
de la solucidn haste que la.reaceidn fue completa (5 ning
tos). Se enfrid y se filtrd después la mezcla de reaceidn
para separer el clorhidrato.de dime{ilamina con rendimien
to del 100 por ciento. Se comprobd, por conversidn en
N-(3,4-diclorofenil )-carbamato de isopropilo, que.la solm
eidn resul tante contenia 7;4 g de isocianato de 3,4-diclo
rofenilo, lo que indicabe un rendimlento del 92% con res-
pecto al tedrico.

Ejemplo Z

Se disolvieron 5,0 g de 1=/3-(3,3=dietilureidome
til)~3,5,Satrimstilciclohezﬁ;7L3,3-dieti1urea en 5,0 g de
1, 2=-diclorobencenc seco y se calentaron a 1652C. Se hicie-
ron pasar cloruro de hidrégéno geco y didxido de carbono
a través de la solucidén hasgte que se hubo completado la
reaceifn (15 mimutos), Se mantuvo la corriente de didxido
de carbono durante 30 minutos, mientras qus se enfriaba
la mezcla de regccién. Se separd por filtracidn el clor-
hldrato de dietilamine precipitado con un rendimiento del
100 por oiento, y se destild el filtredo & presién reduci-
da para eliminar el disolvente. Se extrajo el residuo con

éter de petrdleo y se evapord la solueidn resultante para



403375

dar 2,5 g de 3~-isocianatometil-3,5,5-trimetileciclohexil~
~igsocianato o diisocianato de isoforona con un rendimien
t0 del 83%.
Ejemplo 8

5 Se disolvieron 50gde 1,1'-/2,2,4(2,4,4)~trime-
tilhexame tilen /bis-3, 3-dietilurea en 1,2-diclorobenceno
seco y se calentd a 1709C, Siguiendo el procedimiento des
erifo en el Ejemplo 7, se obtuvieron 2,3 g de diisocianato

de 2,2,4(2,4,4)~trinetilhexametileno, con un rendimiento
10 del 79%.

22.5.72
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- REIVINDICACIONES. -

1.= Un procedimiento para preparar mono- ¢ poli-

isocianatos orgédnicos de la férmula general:
R(NCO)n v
en la cual R es un radical alifdtico, cicloalifdtico, arg
mﬁwooM%mddeawﬁWﬁooMmﬂﬁﬁ%,ygg
un- nimero entero, en el que una solueidn en un, disolvente
orgénico de una mono~ o0 poliurea trisustituida de la fér-
nulg generals
R(NHCONR'R")n

en la cusl R' es un redical monovalente alifdtico o aromd
tico, sustituldo o insustituido, y R" es un radical mono-
valente alifdtico sustituido o inaus%ituido, 0 en la cusl
R! y R" representan juntos un radical divalente sustitui-
do o insustituido en el gque al menos uno de los dos 4tomos
de carbono unidos al dtomo de nitrdgeno del grupo urea es
alifdtico, se trata con clorurc de hidrdgeno gaseoso a una
temperature elevada,

2.~ Un procedimiento de scuerdo con la reivindi-
oaoidn 1, en el que la temperatura de reaccidn utilizade

% comprendida dentro del campo que va desde 100 a 2002C,

3.~ Un procedimiento de acuerdo con ls reivindi-

cacién 1 6 2, en el que la reaccidén se lleva a cabo en

una atmésfera de gas inerte.
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4 .= Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 3, en el que el gas inerte es didxido de carbono
o nitrdgeno,
5.~ Un procedimiento de acuerdo con cuslguiers
de las reivindicaciones ankeriores; en el que la propor-
¢idén an pesc de urea trisustituide a disolvente ests come
prendida entre 1:2 y 1:15;
6.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de lasg reivindicaclones anteriores, en el que el cloruro
de hidrdgeno se utiliza en exceso,
To= Un procedimiento para preparsr mono-opollise
cignates orginicos,
Tel y como se ha descrito en la Memoria que anw
tecede y oon leos fines gque se han especificado,
Bete Yemoria consta de catorce hojas ssoritas
& wAguing por une sola caveg
ladrid, 24 7y, 4673
P,A,

Alberio e Eizehyps
Por Podery

16411,72 I L
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