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La presente invención se refiere a un procedi­
miento para preparar mono- y poliisocianatos a partir dé 
ureas trisustituidas.

La descomposición en fase de vapor de las ureas 
sustituidas para dar isocianatos se describe en varias re­
ferencias de bibliografía. Por otra parte, algunos procedi­
mientos se refieren a la preparación de isocianatos a par­
tir de ureas sustituidas en solución. En particular, la Me­
moria Descriptiva de Patente Francesa núm. 1.473.821 se re­
fiere a las desventajas de llevar a cabo la descomposición 
de las ureas sustituidas a temperaturas superiores a 2003(3, 
y dirige su atención a la acumulación de produotos indesea­
dos de descomposición y/o polimerización a tales temperatu­
ras. La Memoria Descriptiva de Patente Francesa arriba men­
cionada se refiere a un procedimiento en el que las ureas, 
en particular ureas trisustituldas, se descomponen a tem­
peraturas inferiores a 200SC en un disolvente para dar iso- 
olanatos; la descomposición se lleva a cabo opcionalmente 
en presencia de ciertos catalizadores, por ejemplo aminas- 
terciarias, ácido acático o similares, y el disolvente de­
bería poseer una constante dieléctrica a 20SC inferior a 
40, y preferiblemente inferior a 10. El procedimiento des­
crito en esta Memoria Descriptiva de Patente Francesa tiene
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la desventaja de dar rendimientos insatisfactorios y de re­
querir largos tiempos de reacción (de 6 a 35 horas en los 
ejemplos específicos).

Es un objeto de la presente invención proporcio­
nar un procedimiento sustancialmente mejorado para preparar 
isodanatos a partir de ureas trisustituidas.

Así pues, de acuerdo con la presente invención, 
se proporciona un procedimiento para preparar mono- ó po- 
liisocianatos orgánicos de la fórmula general:

R(NC0)n
en la cual R es un radical alifático, cidoalifático, aro- - 
mático o heterocíclico, sustituido o insustituido, y n es 
un número entero, en el que una solución en un disolvente 
orgánico de una mono- ó poliurea trisustituida de la fór­
mula general:

RtNHCONR'R!.')^
en la cual R' es un radical monovalente alifático o aromá­
tico, sustituido o insustituido,,y R "  es un radical mono­
valente alifático sustituido o insustituido, o en la cual 
R! y R "  representan juntos un radical divalente sustitui­
do o insustituido en el que al menos uno de los dos áto­
mos de carbono unidos al átomo de nitrógeno del grupo urea 
es alifático, se trata con cloruro de hidrógeno gaseoso a 
una temperatura elevada.

Grupos sustituyantes en R, típicos pero no limi-
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tantee, son nitro, halógeno, alcohilo y heterocíclico; gru- 
pos sustituyantes en R', típicos pero no limitantes, son 
nitro, halógeno, alcohilo, arilo y heterocíclico; y grupos 
sustituyentes en R'' típicos pero no limitantes, son nitro, 
halógeno, arilo y heterocíclico.

La reacción del procedimiento de la presente in­
vención se puede representar por la acuación ' dientes -

Ejemplos de isoclanatos que se pueden preparar 
por el procedimiento de la presente invención incluyen iso- 
cianato de fenilo, isocinato de 3-clorofenilo, isocianato 
de 4-olorofenilo, isooianato de 3,4-diolorofenilo, isocia­
nato de 4-tolilo, isooianato de 4-nitrofenilo, isocianato 
de 1-naftilo, Isocianato de.benoilo, isocianato de ciclohe- 
xilo, isooianato de 1-butilo, isocianato de 1-decilo, 3-iso- 
cianato-furano, 1-isocianatodec-9-eno, p-diisocianato de 
fenileno, 2,4-diisocianato de tolueno, metilen-di-^-feni- 
len-diisocianato, 1,5-diisocianato de naftileno, otilen- 
di-^-fenilen-diisooianato, 4,4'-diisocianato de astilbono 
m-diisooianato de xilileno, 2,5-bis(2-isocianatoetil)fUra­
no, diisocianato de isoforona, diisocinato de hexametileno, 
diisocianato de 2,2,4-trimetilhexametileno, isocianato de 
2,6-diisopropilfenilo, y 1,3-diisocianato de ciclobutano.

Utilizando el procedimiento de la presente in­
vención , se obtienen rendimientos satisdaotorios de iso-

R(NHC0NR'R")^ 4 HC1 — ^ R(NCO)^ 4 nR'R' 'NHgCl
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cianato con un tiempo de reacción breve. El rendimiento de 
isooianato está comprendido normalmente dentro del campo 
de 80 a 90%, siendo posibles rendimientos algo mayores para 
monoisocinatos que para poliisocianatos.

La temperatura de reaooión debe seleccionarse to­
mando en consideración la naturaleza de la urea trisusti- 
tulda. En general, la preparación de isocianatos alifáticos 
requiere una temperatura más alta que la preparación de iso­
cianatos aromátioos, pero en todos los oasos la temperatu­
ra de reacción está comprendida preferiblemente dentro del 
campo que va de 100 a 200^0; la dependencia de la tempera­
tura de reaooión preferida con respecto a la naturaleza de 
la urea resultará más evidente a partir de los Ejemplos que 
se dan más adelante en esta memoria.

El tiempo requerido para que se complete la reac­
ción depende de varios factores, y puede variar entre 3 
minutos y 1 hora.

Se utiliza un exceso de cloruro de hidrógeno para 
garantizar que la reacción sea completa., Un gas inerte, tal 
como nitrógeno o dióxido de carbono, se puede hacer pasar 
a travás de la mezcla de reacción, junto con el cloruro de 
hidrógeno, aotuando así oomo diluyante gaseoso, y se prefie­
re que continúe el paso de la corriente del gas inerte du?- 
rante un cierto período de tiempo despuós de haber oesado 
el paso de cloruro de hidrógeno con objeto de eliminar por

-  5 -
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arrastre $1 cloruro de hidrógeno residual de la mezcla de 
reacción. Esto último es particularmente importante enaque­
llos casos en que el isocianato exhibe una tendencia acusa­
da a entrar en reacción con el cloruro de hidrógeno para 
dar un cloruro de carbamoílo.

La constante dieléctrica del disolvente no es un 
factor importante en el presente procedimiento, y el disol­
vente se selecciona fundamentalmente en consideración a su 
punto de ebullición, que debería ser más alto que la tem­
peratura de reacción, a no ser que la reacoión se lleva a 
oabo bajo presión. Por lo demás, con objeto de facilitar 
el aislamiento del isocianato, el punto de ebullición pue­
de ser ventajosamente tal que permita que el disolvente-se 
separe fácilmente del producto por destilación. Este últi­
mo requisito no se aplica cuando el isocianato se requiere 
en solución antes de su reacción subsiguiente con un compo­
nente adicional para formar un producto. La proporción en 
peso de urea trisustituida a disolvente está comprendida 
preferiblemente dentro del campo de 1:2 a 1:15.

Como subproducto de la reacción se forma un clor­
hidrato de amina secundaria. Asegurando su insolubilidad 
en el disolvente seleccionado por enfriamiento, se puede se 
parar por centrifugación o filtración. Alternativamente, 
el isooianato se puede separar del clorhidrato de amina

22. 5.72 6 -
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por extracción con disolvente a continuación de la separa 
ción por destilación del disolvente empleado en la reac­
ción. La amina libre se puede recuperar cuantitativamente 
por reacción del clorhidrato con álcali.

cuando R  es un radical arilo y R' y R" son radicales ali- 

fátioos saturados. Por ejemplo, la reacción de 1,1'-(metí 

len-d3rp-<fenilen) bis-3,3-di-n-butilurea con cloruro de hi­

drógeno por el procedimiento de la presente invención da 

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

por la ecuación siguiente:

Los ejemplos que siguen se dan con el propósito 
de ilustrar la presente invención:
Ejemplo 1

Se disolvieron 30,0 g de 1,i-dietil-3-fenilurea 
en 90 g de 1-clohonaftaleno, que se había secado sobre olo 
ruro calcico, en un matraz provisto de un condensador de 
reflujo. Se calentó la solución a 1309c y se hizo pasar una

Los resultados más satisfactorios se consiguen



mezcla de cloruro de hidrógeno gaseoso seco y dióxido de 
carbono a través de la solución hasta que se comprobó por 
análisis infrarrojo la conversión completa de la urea en 
isocianato. El tiempo requerido para alcanzar esta etapa 

5 de conversión completa depende de la velocidad de paso
del cloruro del hidrógeno y, en este caso, fue de 10 minu 
tos. En esta etapa, se interrumpió el calentamiento y cesó 
el paso de la corriente del cloruro de hidrógeno. La 
corriente de dióxido de carbono se mantuvo después duran- 

10 te 25 minutos con enfriamiento, después de lo cual la mez
ola de reacción se sometió a una destilación fraccionada 
para dar 16,5 g de isocianato de fenilo, siendo el rendi­
miento un 89% del teórico. El subproducto clorhidrato de 
dietilamina se recuperó con un rendimiento del 99% por en- 

15 friamiento del disolvente y filtración.
Pásalo 2

Se disolvieron 6,0 g de 1,1-dietil-3-fenilurea 
en 66 g de 1,2-didorobenceno seco y se hicieron reaccio­
nar con cloruro de hidrógeno a 140SC de la manera que se 

20 ha descrito en el Ejemplo 1. Una vez que se hubieron com­
pletado la reacción (5 minutos) y el paso de dióxido de 
carbono, se enfrió la solución en una mezcla de dióxido de 
carbono sólido y acetona, y se filtró para separar el dor 
hidrato de dietilamina (3,5 g) con un rendimiento del 100 

25 por ciento. Se comprobó, por conversión en N-fenil-carbama

22.. 5.72 8
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to Ae metilo, que la solución resultante contenía 3,2 
g Ae isocianató Ae fenilo, lo que correspondía a un rendi- 
miénto Ael 85% con respecto al teórico.
Ejemplo 3

5 Sé disolvieron 5,0 g Ae 1,l'-(metilen-di-p^fe-
nilen)-bis-3,3-di-n-butilurea en 50 g de 1,2-diclorobence- 
no seco. Se calentó la solución a 150SC y se hizo pasar 
cloruro de hidrógeno gaseoso a través de la solución hasta 
que se comprobó por análisis infrarrojo la conversión com 

10 pleta de la urea.en isóciánato.(6 minutos). Se separó lúe 
go el disolvente por destilación a presión reducida y se 
extrajo el residuo oon éter Ae petróleo seoo á la tempera 
tura ambiente, dejando una pequeña.cantidad de un residuo 
aceitoso.que contenía isooianato. Se evaporó luego la sola 

15 ción resultante para dar 2,1 g Ae metilen-Ai-p-fenilen-di-
isocianato (MDI) (punto de fusión 37-38SC) con un rendi­
miento del 85%. Se recuperó el clorhidrato de di-n-butil- 
amina con un rendimiento del 100 por ciento.
Ejemplo A

20 Se disolvieron 4¿0 g de 1,1'-(naftalen-1,5)-bis-
-3,3-di-n-butilurea en 40 mi de 1,2-dielorobenceno seco y 
se hicieron reaccionar con cloruro de hidrógeno seoo a 
150SC hasta que se completó la reacción (15 minutos). Se 
enfrió y se filtró después la mezcla de reacción para se- 

25 parar el clorhidrato de di-n-butilamina con un rendimiento

22. 5.72 9 -
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del 100 por ciento. Despuás de la destilación del disol ven 
te, se extrajo el residuo con éter de petróleo moderadamen 
te caliente.. Se evaporó el éter de' petróleo para dar 2.4 g 
de 1,5-dllaoclanato de naftaleno (DIN) (punto de fusión,

5 121-124^0), con un rendimiento del 86%.
En.un experimento análogo en que se utilizó la 

dimetilurea correspondiente, el producto se reoristalizó 
en éter de petróleo para dar 1,5-diisocianato de naftale­
no con un punto de fusión de 129-131SC, y con un rendimien 

10. to del 79%.
gjeEBl2-S

Se disolvieron 4,8 g de 1,1'-(toluen-2,4)-bis- 
-3í 3-dietilurea en 50 mi de monoclorobenceno seco y se ca 
lentaron a 11030. Se hicieron pasar cloruro de hidrógeno 

15 seco y dióxido de carbono a través de la solución hasta
que se hubo completado la reacción (12 minutos). Se en­
frió y se filtró después la mezcla de reacción para sepa­
rar el clorhidrato de dietilamina con rendimiento del 100 
por ciento. Se separó el disolvente por destilación bajo 

20 presión reducida y se extrajo el residuo a la temperatura -
amálente con éter de petróleo seco. El éter de petróleo 
se evaporó después para dar 2,2-g de 2,4-diisooianato de 
tolueno (DIT) (punto, de fusión, l8ac), con un rendimiento 
del 84%.

25

22. 5.72 -  10



Se disolvieron 10,0 g de 1-(3,4-di elorofenil)- 
-3# 3-dimetilurea en 100 mi de xlleno seco y se calentaron 
a 13$SC. Se hizo pasar cloruro de hidrógeno seco a través 
de la sol ación hasta que la reacción fue completa (5 minu 
tos). Se enfrió y se filtró después la mezcla de reacción 
para separar el clorhidrato-de dimetilamina con rendimien 
to del 100 por ciento. Se comprobó, por oonversión en 
N-(3,4-diclorofenil)-carbamato de isopropilo, que.la solu 
oión resultante contenía 7,4 g de isocianato de 3,4-diclo 
rofenilo, lo que indicaba un rendimiento del 92% con res­
pecto al teórico.
EjemRlo_3

Se disolvieron 5,0 g de 1-^¿3-(3,3-dietilureidome 
til)-3,5,5-trimetilciclohexil7-3,3-dietilurea en 5,0 g de 
1,2-diclorobenceno seco y se calentaron a 165SC. Se hicie­
ron pasar cloruro de hidrógeno seco y dióxido de carbono 
a través de la solución hasta que se hubo completado la 
reacción (15 minutos). Se mantuvo la corriente de dióxido 
de carbono durante 30 minutos, mientras que se enfriaba 
la mezcla de reacción. Se separó por filtración el clor­
hidrato de dietilamina precipitado con un rendimiento del 
100 por ciento, y se destiló el filtrado a presión reduci­
da para eliminar el disolvente. Se extrajo el residuo con 
éter de petróleo y se evaporó la solución resultante para
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dar 2,5 g de 3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexil- 
-isocianato o diisocianato de isoforona con un rendimien 
to del 83%.
Ejemplo 8

5 Se disolvieron 5Pgde 1,1'-^,2,4(2,4,4)-trime-
tilhexametilen_/bis-3,3-die til urea en 1,2-diclorobenceno 
seco y se calentó a 1702c. Siguiendo el procedimiento des 
crito en el Ejemplo 7, se obtuvieron 2,3 g de diisocianato 
de 2,2,4(2,4t4)-trimetilhexametileno, con un rendimiento 

10 del 79%.

22. 5.72 -  12 -
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1. - Un procedimiento para preparar mono- o poli- 
isocianatos orgánicos de la fórmala general:

R(NC0)n
en la ooal R es un radical alifático, cicloalifático, aro 
mático o heterocíclico,.sustituido o insustituido, y n es 
un número entero, en el que una solución en un. disolvente 
orgánico de una mono- o poliurea trisustituida de la fór­
mula generals

R(RHOORR-R-),
en la cual R' es un radical monovalente alifático o aroma 
tico, sustituido o insustituido, y R" es un radical mono­
valente alifático sustituido o insustituido, o en la cual 
R" y R" representan juntos un radical divalente sustitui­
do o insustituido en el que al menos uno de los dos átomos 
de carbono unidos al átomo de nitrógeno del grupo urea es 
alifático, se trata con cloruro de hidrógeno gaseoso a una 
temperatura elevada.

2. - Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 1, en el que la temperatura de reacción utilizada 
^stá comprendida dentro del campo que va desde 100 a 200SC.

3. - Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 1 ó 2, en el que la reacción se lleva a cabo en 
una atmósfera de gas inerte.

22. 5.72 -  13 -
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4*" Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 3, en el que el gas inerte es dióxido de carbono

5n- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones anteriores, en el que la propor­
ción en peso de urea trisustituida a disolvente está com­
prendida entre 1:2 y 1$15¿

ó,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones anteriores, en el que el cloruro 
de hidrógeno se utiliza en exceso.

7.- Un procedimiento para preparar mono-opoliiso 
cianatos orgánicos.*

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta %moria consta de catorce hojas escritas
a máquina por una sola cara.'

o nitrógeno.

16', 11.72 14
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