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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
DITISOCIANATUODICETENOS,

Q%é'c;'fan/e: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alema né-, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repliblica Federal Alemana.

La presente invencibn se refiew
re a un procedimiento para la obtencidn de nuavos
diisocianatodicetenos, es decir, de compuestos
éue contienen en una molécula agrupaciones isocianatga-

5 y dicetenos del tipo f* <lactona,
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En siya es cdno¢ida la obtencién de |
dicetenos degando reaccionar sobre haluros de 4cido carboxilinr
co, ‘que en la posicidn o con relacibn al grupo clorocarbonll?
llevan como wfaimo un 4tomos de hidrégeno, cantidades como !

p ninimo equimolares de trietilamina. Los cetenos mondmeros ~ i

formados in situ estabilizan esponténeamente bajo formacidn

de di-, tri-~ y polimeros cuya estrugturé depende de la clase,
y del nimevo de los sustituyentes en el &tomo de ok ~carbono |

del cloruro de &cido carboxilico (3. Amer. Chem, Soc.87.(1965).
10° 5191), '

También se han dado a conocer reacclones;

de los cetenos obtenidos in situ con isocidnatos y bajo las i

cuales se forman malonlmldas (J. Org.Chem. 30 (1965), 2466), |

, se ha descubierto ghora que en la reac-

15 - cibn de haluros de 4cido 1socianatocarboxilico inramificados
en la posicién 4 con agentes aceptores de &cido sebforman

‘diisocianatodicetenos con eStructuré de B-lactona en un rén-

dimiento casi cuantitativo.

Es de considerar como gorprendente que
20 pricticamente no se presente ninguna reaccibn entre el grupo P
ceteno y el grupo isocianato y que, en reaceién unitaria, se .
formen diisocianatodicetenos. Ademds, no hubiese sido de s :

perar que las agrupaciones isocianato, a pesar del agente _
aceptor de fcido bésico, no sufriesen polimerizacién alguna. !
25 g El producto de la presente invencién son, '
". | por lo tanto, diisocianatodicetenos de Pérmula : L B

e 0-C=0 o
U OCN — B = CH = & = GH = B = NCO . o
_donde R-significa un resto hidrocarburo alifético, de cadena;
30 . -9 recta o ramificada, con 3 - 10 4tomos de carbono, : :
o : E i
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Objeto de la invencibn es un procedimien~
to para la obtencidn de diisocianatodicetenos, carscterizado
porque haluros de Acido isocianatocarboxilico se haceﬁ reace
cionar a ~30 a 4702C con un agente aceptor de &cido bajo
disociacidbn de hidrbgeno halogenado.

Los nuevos compuestos de la presente in-
vencion representan compuestos de partida especialmenté Vo
liosos para la obtencion de materiales sintéticos de poliure-
tano seghn el procedimiento de poliadicibn de isocianato, Los
diisocianatos representan para los compuestos con &tomo de
hidrégéno reactivos con respecto a ios grﬁpoa isocisnato, tae
les como, por ejemplo, los compuestos polihidrbdoxilicos y/o
poliaminas en si conocidos en la_quimica de los poliufétanoa,
unes reactantes trifuﬁbioﬁales, ya que, adembs de 1ostdoh
grupos isocianato, también el grupo dic;teno Y. accasiple 54
una réaccién de adicibn bajo formacibn .de un grupo cetobuter

o bién cetoamida. Con respecto a los poliisocianatos cono-

cidos por el actual estado de la técnica sé caracterizan 105'

nuevos compuestos por una combinacidn casi ideal de propindaﬁr
des deseables, ;
i

ios nuevos compuertos presentan a tempo-
rature ambiente une preai6n de vapor extraordinariamente're~l
ducidaj son inodoros y fisiologicamente mucho més oompatibieﬁ

|
que los diisocianatos conocidos en le guimioca de los poliuree
tanos, tales como, por ejemplo, los isbomeros de diisociannto4

tolueno 6 el hexametilendiisocianato,
Los nuevos compuestos periniten, debide a
su caracter alifftico, la obtencidn de productos de poliadie

cibn s6lidos a la Luz y se diferencian en asto vontadosameﬂté

de los poliisocianatoe aromiticos del actual estado de la
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una viscosidad de 40 a 100 cP y en esto se diferencian venta-

‘carboxflico adecuados son: cloruro del &cido 5-isocianatova-

téenica.

Los nuevos compuestos presentan a 202C

josamente de los poliisocianatos alifiticos conocidos con prer

H
H

sién de vapor reducida, tal como por ejemplo, el tris-(isociaL
natohexil)-biuret.

Objeto de la presente invencién es, por

10 tanto, también el empleo de los nuevos diisocianatodicete{
1

|
sintéticos de polimretano segin el précedimiento de poliadi- |

nos como componente isocianato en la obtencidn de materiales

cibn de isociamato.
Productos de partidaAadecﬁados para el
procedimiento de la presente invencidn sons ' .
Haluros de &cido isocianato-carboxflico
de férmula ' : ‘ . i
OCN =« R = CH2 - CO Hql
donde R significa un resto hidrocarburo alifético, de cadena
recta o ramificada con 3 - 10 4tomos de carbono y Hal signi-
fica un 4tomo de lalégeno, prefeventemente ¢loro,
) Preferentemente se emplean aquellos halum
ros de &cido isocianato-carboxilico de la £érmula mencionada
donde entre el grupo isocianato y el grupo haluro de &cido
exista una separacién de 4 &tomos de carbono como minimo,
Ejemplos de haluros de 4cido isocianatow

lerifnico, cloruro del 4cido 5-igocianatoazelainice, cloruro
del fcido é~isocianatocaprénico, cloruro del &cido S-igociange

toperlargénico, cloruro del &cido 9-isocianatope1a:;gdnico.
cloruro del 4cido 1O-isocianatoundecénico, elorure del 4cide

" ll-isocianatoindecénico 8 cloruro del hcido l2-isocianatodode-

!
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| |
cénico. Naturalmente también es posible emplear mezclas de ‘
los distintos haluros de 4cido isocianatocarboxilico. ,
. Como agentes disociadores -de hidrégeno I
clorado se pueden emplear aminas.terciarias aliffticas y cim-

cloalifiticas, tales como trietilamina, diﬁefilbéncilamina,

tributilamina, N, N-dmmet11c1clohex11amina. Asimismo es posi—l
ble emplear aminas terciarias que estén enlazadas a un soporf
te polimero e insoluble y que se comércxazmlan como 1ntercam+

biadores’ de aniones,. d

Disolventes adecuados para el procedmmien—

to de 1a presente invencién son, por ejemplo, acetona, ben- \
ceno, tolueno, xileno, hidrocarburos clorados tales tomo d1-|
clorometano, cloroformo, tetraclorocarbono, 1, 2~dicloroetanoi
clorobenceno, diclorobenceno, clorotolueno y éteres, tales
como dietiléter, tetrahidrofurano y 1,4-dioxanc o bién las
mezclas de tales disolventes, ’

La forma de eaecucmén preferente del pros-

cedimiento de 1a presente 1nvenc16n consiste en disolver el
haluro del 4cido isocianatocarboxflico en uno de los disol-.
ventes mencionados, gotear la amina terciaria a temperatura
ambiente y, hacia el final, para completar la re&cci&n, ca=
lentar brevemente a una mayor temperatura. Naturalmente tam-
bién es posible presentar el aceptor de 4cido, en caso dado |
presente en forma disuelta, y gotear el haluro del &cido
isocianatocarboxflico.

Los cloruros de 4cido isocianatocarboxi-
lico empleados se encuentran gonvenientementa pregentes en
una concentracién de 0,1 - 2 moles por litro de solucién,

En amina terciaria se emplea preferente-
mente la cantidad estoquiométrica, es decir, un mol por grupe

3
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aporta ninguné ventaja con respectd al empleo de cantidades

-6—

cloruro de 4cido del cloruro del 4cido isocianatocérboxilico.’

. 8in que- se presente por ello una disminucién del rendimiento

0 se presenten reacciones secundarias se puede emplear un

exceso de la -amina, pero sin embargo esta forma de actuar no

estoquiométricas.

E1 procedimiento de la presente invencién
se realiza preferentemente a temperatura de -30 a 4 702C, La,
temperatura se encuentra duranté la adicién de la amina ter~'
ciaria en -30 a + 409C, preferentemente en 0 a & 258C. Hacla
finales de la reaccién se calienta & 50=-702C,

La elaboracién’ de la mezcla' de reaccidn
se efectua convenientemente ellmlnando primeramente por suc-
cién de la mezcla de reaccién el hidrocloruro de la amina
terciaria. A continuacién se retird el disolvente en vacio.
El producto. de partida'eventualmente aun existente se puede
separar por destilacién en capa delgada bajo wacio o por ex-
traccibn con un disolvente apolar tal como ciclohexano.

Como producto de reaccién se obtienen
diisocianatodicetenos de f£érmula '

0 - C = 0
OCN - R =~ CH = é - GH - R = NCO
donde R significa un resto hidrocarburo alifftico de cadena

recta o ramificada con 3 - 10 4tomos de carbono, !
Al emplear los haluros de &cido isocian

* tocarboxflicos a utilizar con preferencia, donde entre el |

grupo cloruro del 4cido y el grupo isocianato existe una seJ
paracién de 4 &tomos de carbono como minimo, se forman los
compuestos preferentes segin la presente invencidn donde,

entre logs grupos isocianato y el grupo diceteno, hay on cadﬁ
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caso una separacién de 3 &tomos de carbono como minimo.
Naturalmente también es posible modificar

el procedimiento de la presente iasvehcién en el sentido de

emplear como productos de partlda 10s haluros de &cido isocia

natocarboxflicos de la £érmula gereral arriba mencionada dond

de el resto R contiene sustituyentes inertes tales como Atomd

de cloro o de bromo, restos alcpxi o cicloalquilo o donde el:
resto R esta interrumpido por heteroltomos tales como okigenq
o azufre., En principio también es posible el empleo de halu--I
ros de 4cido isocianatocarboxflicos con una separacidn de
solo 3 &tomos de carbono entre el grupo isocianato y el grupd
haluro de 4cido, tal como por ejemplo, cloruro de &cido 4
isocianatobutfrico, pero sin emﬁargo es menos prefefente.
Los nuevos dompuestos de 1a presente :Ln.-‘l

vencién son liquidos amarmllentos, facilmente méviles con un
viscosidad de 40 a 100 cP a 2090 Su terreno de aplicacién

principal es su empleo como componente isocianato en la obtef-

cién de materiales sintéticos de poliuretanc.
Ejemplo 1 .
En un matraz de tres ¢uellos, dotado de
agitador, termémetro interior y refrigerador de reflujo, a
través del cual pasa constantemente una debil corriente de

nitrégeno seco, se introducen 177 g de cloruro de fcido 6-iso-

cianatocaprénico recién destilado y 1500 .cc de tolueno anhie
dro. A esta solucién se gotean pajo fuerte agitadién en el-

plazo de una hora 101 g de trietilamina.»Mediante enfriamiens
to con agua fria se mantiene la temperatura en unos 2000.»ba
mezcla de reaccidn se tifie amarillo claro y entonces se Eorma
un precipitado voluminoso. Después de haber terminado de go-}
tear toda la trietilamina se sigue agitando durante otra hch

-
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~-centra en vacfo a la trompa de agua y los dltimos restos de

Ejemplo 2

B

!

a temperatura arbiente y entonces se calienta durante 15 mi-l
|
H

nutos a 602C. Se enfrfia con agua de hielo a 50¢C, el hidro- :
cloiuro de trietilaminase retira por succifn y se lava dos '
veces, cada una c¢on 200 cc de tolueno, El filtrado se con-

disolvente se returan por destilacién de capa delgada'a 11040

y 0,1 mm Hg. Se toemen 125 g (90 % de la teoria) del diisocia~
natodicetenos, que como lfquido claro, inodoro, teffido de ama=

rillo rojizo tiene una viscosidad de 40 cP/20¢C,
' ocn-(cng) 4-CHaC-lO
OC§v(CH2)4-HC~Cn0

nco¥ calculado: 45,3 % encontrado: 43,4 %

Analisis: Calculado : C 60,4 % H 65 % N 10,1 %
' Encontrado: C 60,8 % H 6,75 % N 10,1 %‘

-1

IR: 1720 y 1870 cm YV cab
-1

2250 cm Y Nco

Se procede como descrito en el ejemplo li
y se hacen reaccionar 245,5 g de cloruro de 4cido ll-isocia~-:
natoundecénico en 2000 cc de xlleno con 101 g de trietilami=
na. Se obtienen 200 g (92 % de la teoria) de un liquido inow!

doro, ligeramente teflido de amarillento. mévil, de la vigco=|
~ sidad 37 cp/20sC,

OCN~(CH,) g-cx-tl:-o
0CN=-(CH,) 9--Hc-é--o . !
NCO® : Calculado: 30,1 % Encontrado: 28,7 %
IR: 1723 y 1865 em~ Y a0
2250 cm™t 7 nco
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~Bjemplo 3

'HC1 reacciona también ia agrupacién diceteno, Los contenidos

Como descrito eﬁ el éjempid 1 se hﬁcenu
reaccionar 45 g de cloruro de bcido 4—isocianatoVa1eri§nic6,
en 250 cc 'de toldenq con 28 g de.trietilmmiﬁa y se obtienen
32 g (91 % de la teorfa) de uwn 1féuido rojizo de la ﬁiscosi—‘,
dad 95 cP/208C que en el espectro 1nfrarrouo ruestra las- ‘band
das caracteristicas para el grupo isoclanato y dmceteno. Co

u-(cnz)s-cnn?-? o s l
. ocn-(cnz)s—uc-c:o ’ |
nco* .: caiculado 50,3 % Encontrado: 48,2 %
Ejemélo 4

_Anflogo al ejemplo 1 se hacem reaccionar
56. g de cloruro de 4cido ll-isdeisnatododecinico éﬂ 250 ¢c de
toludno con 22 g de trietilamina y se obtienen 46,3 g (éé %
de la teoria) de un 1fiquido amarillo claro, de la’ viscosidad
cP/2020 .
ocu-(cﬂa)lo-can?-?

ocn-(cue) 1o HC=C=0’ ,
Nco¥ : Calculado : 27,6 %  Encontrado: 26,9 ¥
% En la determinacién del NCO por titracién con dibutilaminq(

en NCO propiamente dicho ascianden por lo tanto: aproximada~
mente a 2/3. K
Biemplo . . '
f ’ Bste ejemplo demuestra que 1os diisoclanp-
todicetenos de la presente invencién reaccionan con la,hnme#
dad del aire al pelfculas elésticas, 10 g del diisoaiaaato~'
diceteno,. obtenido segtin el ejemplo 1, se mezclan con 1 gota
de solucién de octoato de zinc'y se vierte sobre una placa
de vidrio, Después de 48 horas’sé ha formado una pelfculs -
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g del diisocianatodiceteno obtenidp segin &l emploo 1, Se

‘indicadas, son susceptibles de modificaciones de detq}lp,on

"te, presgﬁtada en Alemania, bajo el nhmero P 2442426,8, de

«10-
clara, eléstica, insoluble.

Ejemplo 6

50 g de una solucidn al 65 % de un péliér# .

ter-poliol ramificado, que contiene un 8 % do OH en xileno/
acetato de etilglicol (1:1l) se mezolan intonnamenta con 14,2
]

cuelan peliculas sobre una base de vidrio y se obtiene uga
. . ]

laca eldstica muy dura que es insoluble en loe disolventes

usuales,

NOTA .-

Descrita suficientemente 'la naturalezsa
del invento, ‘asl como la manera de realizatlo en la pr&oti_

ca, deba hacerse constar que laa disposiciones antoriormonto

cuanto no alteren su principio fundaMental;taﬁbién se hce

constar que el invento corresponde a una solicitud de Paten-~

fecha de 5 de septiembre de 1.974, acogiéndose por lo tanto

a los beneficios que conceden los Gonveﬁ;os Internanionalea‘

en vigér, sieqﬂo lo que constiyuye la eéencia del rqferiqo

invente y por lo dée se solicita Patente de Inyenoi&n por

20 afios en Espafia, aobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION

DE DIISOCIANATODICETENOS, caracterizéndose por lo siguiente:
' 1%,- Procedimiento para la obtencibn de

diisocianatodicetenocs, de fbrmula l '

| O« C=0
OCN « R ~ CH = é - éu - R « NCO
Aonde R significa un resto hidroocarburo alifhtico, de cadend

recta o ramificada con 3 « 10 tomos de oarbonc, caracterie

zado porque se hacen reaccionar haluros de foido isocianato~




‘ll"‘

carboxilico, a -30 a 4702C, com un aceptor de écido bajo

condiciones diaoqiadofas de hidrogeno halogenado.

2%,- Procedimiento pars la obtencién de;

diisocianatodicetenos; tal y como queda sustancialmente desw

crito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 11 hojas escritas
a miquina por una sola cara. A

Madrid, 24 HOV. 1975 : :
BAYER AKTIENGLSELLSCHAFRT,

GOMEZ AGESS Y TRODE]
. Blrmados L. Geote Fornéndes
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