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Holécilante:  TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en Imperial Chemical House,
Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencidn se relaciona con la produccidn
de isocianatos y, especialmente, con la produccidn de isocia-
natos aliféticos funcionales, es decir, compuest9s que con~
tienen dos o mis grupos isocianato en la molécula, por des~

5 composicidn térmica de furoxanos.
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En la solicitud de patemte briténica copen-
diente No. 34.203/72 (equivalente a 1la solicitud alemana pu~
blicada como OLS No. 2.336.403), se describe y reivindica un
proced1m1ento para la produccién de isocianatos por descompo-
s:.c:én térmica de furoxamos, En este pmced:.mento, se cree ;

‘que el anillo furoxamo se abre para dar un éxido de momo- o

dinitrilo que a continuacidn se transpone para formar el co-
rrespondiente isocianato. Sin embargo, cuando este procedi-

: ,miento' se aplica a Puroxamos en los cuales los atomos de carbo-

o del anillo furoxano forman parte de un sistema anular
alif&tico deformado, resulta dificil contrdlar la transposi-
cién de 8xido de nitrilo a isocianato con el resyltado dz2 jue,
en ciertos casos, m se puede obtener el isocianato a partir

de 1la mezcla de reaccidn. '

Se ha encontrado ahora que si la reaccién se
efectlia en presencia de didxido de azufre, dicha reaccién es
mucho més facilmente controlable, especialmente quando el
furoxano tienme la citada estructura anular deformada, y da
lizgar a un ispcianato sustancialmente libre de sybproductos.

Segin 1a presente invencifén, un procedimiento

| para 1a produccidn de un isocianato orginico comprende calen-

tar un furoxano en presencia de diéxido de azufre, para pro-
porcionar un isocianato.

Como materiales de partida de furpxamo, ade-
cuados, se pueden citar los de frmula general

R R

N /
VAR

N N—0
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en la que Ry R1, que pueden ser iguales o diferentes, son ,
grupos hidrocarburo separados, que pueden ser aliféticos o §
aromiticos, conteniendo de 1 a 18 4tomos de carbomo, o alter- §
nativamente R y R pueden formar parte de un segundo sistema
anular fusionado al anillo furoxamo. Este segundo anillo puede
formar parte por si mismo de un sistema anular mfiltiple que

preferiblemente es alifitico, tal como la estructura rorborna- .

0.

El procedimiento de la presente invencidn re-
sulta de mayor utilidad cuando se aplica a furoxanos en los |
cuales Ry R' forman un segundo sistema anular, siendo &l me~ |
nos aquella parte del mismo que incorpora los ‘dtomos dz cars
bono del anillo furoxano, un anillo alifético deformadn que
no contiene més de 5 &tomos de carbomo. Dichos furoxaros se

abren en el anillo normalmente a temperaturas por debajc de
1802C. e incluso a 10uveC, obteniéndose los beneficios més no-
tables segln el procedimiento de la invencidn cuando este fil-

timo se aplica a tales furoxanos. %

Ejemplos de tales furoxanos incluyen (a)
vdiciclopentadieno" furoxano, (b) 3,4-propamfurcxans y (c)
Yeanfor" furoxano,

, °’2N\$ o
(a) (b) (c) |

y furoxanos que tienen las siguientes f£ormulas estructurales:
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en donde X representa, por ejemplo, hidrogeno. alquilo,,
alquilcarboxl o nitrilo, Cuando R y R son grupos separados,
se forman mono-isocianatos, pero cuando los mismas Forman

>
§/ \% |
\o/z :
oi:'“z-—o

T O&—%,

parte de un anillo, los productos formados son diisociarztos.

La temperatura a la cual se calienta el furo-
Xano en el presente procedimiento dependerd de sy composicidn
y también del periodo de tiempo durante el cual se calienta.
siﬁ_embargo. las temperaturas oscilarin normalmente entre
0 y 3009C, preferiblemente. entre 6u y 18usC.

El diéxido de azufre puede estar en forma ga-
seosa o lfquida. Cuando se utiliza el didxido de azufre en

.| forma 1%quida, el mism puede constituir el finico componente

1liquido de 12 mezcla de reacqién; pero el furoxano se disuele-
ve preferiblemente en un disolvente inerte y el didxido de

azufre géseoso,se disuelve en el disolvente de tal modo que

el dibxido de azufre esté siempre presente durante la reac-

cién. Convenientemente, el disolvente estd satﬁrado con
gas didxido de azufre a una temperatura inferior a la tem-
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‘tar la pérdida indebida de dixido de azufre y/o pasar dibxi-

peratura a la cual la reaccidén ha de ser efectuada, de modo
que la presencia del didxido de azufre se mantenga facil-
mente durante la reaccidn. Sin embargo, puede ser deseable

mantener los reactantes a presién superatmosférica para evi-

do de azufre gaseoso a los reactantes durante la reacecidn. -

Una forma conveniente de llievar a cabo el pro-

o m o e

cedimiento de esta invencidn consiste en alimentar conti-
nuamente la solucién de furoxamo a un recipiente de reaccidn
que contiene un medio contentivo-:de didxido de azufre, el
cual se calienta inicialmente a la temperatura deg reaccidn.

Debe apreciarse que el procedimiento puede

efectuarse discontinua o continuamente,

Los disolventes adecuados, que incluyen hi-

drocarburos, hidrocarburos halogenados o &teres, deberan

ser inertes con respecto a los reactantes y produyctos y te-
ner puntos de ebullicidn (bajo presidén superatmosférica, si es
necesario) suficientemente altos para permitir mantener al fu-

roxano a la temperatura adecuada. Ejemplos de disolventes
preferidos incluyen toluemo, xileno y ‘dimetilformamida. Con-
preferencia, el disolvente se elige de tal modo que la reac-

cidén se pueda efectuar a su temperatura de reflujo.

Es conveniente elegir un disolvente con un

punto de ebullicidn suficientemente diferente del punto de
ebullicidn del isocianato producto, para permitir la separa-

cidén por simple destilacidn.

La concentracién del faroxano disuelto en el

disolvente puede variarse en una gama considerable, en fun-
cidén de su solubilidad, pero en general serin convenientes

las concentraciones del orden de 2 a 10 % en peso.
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En general, los productos del procedimiento
de la invencidn son limpios y se encuentran sustancialmente
libres de subproductos, especialmente subproductos que con-
tienen cloro, que normalmente se presentan en la produ;cién
de isocianato utilizando vias convencionales. Ademés, la se-
p&racién del préducto 'de las presentes mezclas de feéccién es '
normalmente muy simple, ya que el didxido de azufre y el di-

solvente se pueden separar por destilacidn.

Con frecuencia es conveniente llgvar a cabe
dichas destilaciones bajo presidn reducida y, por lo tanto,
a temperat.ur:-:\ reducida, para reducir al minimo la posibilidad
de una degradacién térmica del producto isocianato.

Utilizando el proceéo de esta inwencidn, es
posible simplificar la preparacién de muchos isocianatos y,
en ciertos casos, preparar isocianatos que son dificiles,
si no imposibles, de preparar por otros métodos.

Por ejemplo, si se refluye diciclopentadieno~-
furoxano (DCPDF) en un disolvente inerte adecuado, en ausencia
de didxido de azufre, mo se aisla ningfin isocianato. Sin embar-
go, cuando se somete el DCFDF a descomposicidn térmica segfin :
el presente procedimiento, se obtiene 2,4-diisocianato-bici-
clof3,3,0)-oct-6~eno en elevado rendimiento, con practicamen-
te ningln subproducto. '

Por lo tanto, se proporciona el 2,4~(diiso-

cianato-biciclo=(3,3,0)~oct=6~-eno como un nuevo compuesto.

Igualmente, el 3,4~propamofuroxano no Propor-
ciona un isocianato cuMndo se refluye en un disolvente inerte

en éusencia de didxido de azufre, mientras que en su presen-

cia si proporciona el producto 1,3-diisocianato.

Los furoxanos Gtiles como materiales de parti-
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da en el procedimiento de esta invencidn, se pueden preparar
por cualquier via adecuada, pero puede ser conveniente pre-
pararlos por adicidn de tridxido de dinitrdgeno a una olefina
ciclica, para formar el seudonitrosito el cual se¢ puede iso-
mgrizar entonces a la nitrooxima que se puede ci¢lizar con
pérdida de agua para dar el furoxans. Este Gltimo método se
describe y reivindica en la citada solicitud de patente bri-
ténica copendiente ne 34.203/72 y solicitud de patente ale-
mana publicada OLS n® 2,336,403, cuya descripcién se incor-
pora en esta memoria con fines de referencia. Alternativa-
mente, los furoxanos se pueden preparar a partir de la alca-
mona ciclica adecuada por el método de Ackrell er al (J C S

Perkin I, (1972), p.1.587).

Los isocianatos preparados por el procedimien

.to de esta invencidin se pueden emplear para formar uretanos

por reaccidn con compuestos hidréxilicos adecuados. Por ejem—

plo, se pueden hacer reaccionar con polialquilenglicoles bi-

funcionales y/o trifuncionales o con otros polimeros termi-

1
3
-

?
H
i
1

nados en hidroxilo tal como adipato de polietilentetrametileno,

para formar poliuretanos. La reaccidén entre el isocianato y
el compuesto hidroxilico se puede efectuar facilmente utili-
zando técnicas comocidas para la fabricacidn de poliuretanos,

en presencia de un catalizador adecuado, por ejemplo dilau-

- rato de dibutilestaflo. Similarmente, se pueden hacer reac-

cionar con compuestos amino adecuados para formar ureas y
con otros materiales que normalmente reaccionan con isociana-~

tos.
La invencidén se ilustrarl por lgs siguientes
ejemplos.

Debe apreciarse que muchos de lo$ productos

|
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| da fuerte en 1.555 em

Etapa B:

indicados en los ejemplos pueden existir en mis de una forma

| isomérica.

Preparacidén de diciclopentadieno furoxano (DCFDF}

Etapa A:

Sintesigide seudonitroéiéb de diciclogentadiéno.

Una solucidn bien agitada de 66 g de dici-

clbpenxadieﬁo en un litro de n-pentano, enfriada en un bafio
de hielo, se trata con una corriente mezclada de 150 mi/min.

‘de Sxido nitrico y 75-100 ml/min., de aire, durante 3 horas.

La mezcla se purga con nitrdgemo y el producto sdlido se £il-
tra, se seca por succifn, se lava con metamol caliente y

| se seca para dar un material cristalimo casi incoloro, pesg
69 g (66 %), pPefs 122-140%C, espectro infrarrojo (Nujol), ban=

1 , .

Sintesis de nitrooxima

‘Se calientan 20 g del dimero nitroso de ia pre-

paracién anterior, a reflujo, bajo nitrégemo, en 500 ml de
dioxamo, hasta que desaparece la coloracidn verde inidial
(40 minutos). La separacién del disolvente proporciona un

aceite amarillo que cristaliza lentamente. ElL lavado con me-

tanol proporciona 7,5 g de material cristalino limpio con
un p.£. de 135-1502C,

| Etapa c:

Sintesis de diciclopentadiens furoxamo

Se mezclan 2,20 g de la nitrooxima de la pre-

paracién anterior y 2,3 g de una mezcla normalizada DM'F-so3

(cdnteniendo 5 % en exceso de 503 con respecto a la cantidad
estequiométrica requerida para la reaccién de deshidratacién).
Se affaden 1,5 mlL mis de DMF para asegurar que la mezcla es
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completamente l{quida a temperatura ambiente. La mezcla se de-

ja reposar a temperatura ambiente en un matraz tapado duran-—
te 65 horas.

‘La mezcla se vierte en 60 ml de agua y se
extracta con diclorometano (2 x 30 ml) para separar la DMF,
La capa acuosa acidica se trata entonces con hidréxido so-
dico acuoso 1N hasta que el pH es de 8,5 aproximadamente.

La emulsién resultante de furoxamo se extracta con CH,Cl,

(3 x 20 m), y los extractos se secan y evaporan para dar un
furoxaro en bruto como un aceite amarillo pilido que cristali
za tras reposo para proporcisnar 2,5 g del‘producto en bruto.

La cristalizacidn en éter-heptany proporciona
el furoxano puro como cristales de color amarillg phlide:
Rendimiento 1,31 g = 62 %
p.f. 98=10uL2C .
I.R. 1655 cmr1 (muy fuerte) caracteristica de los furoxanos
c1°H1UN2u2 requiere: 63,1 %_C, 5,26 ¥ H, 14,7 4 N
encontrado: 63,1 %-C, 5,67 % H, 14,6 % N.
Observacidn: E1 DCPDF se puéde manejar con seguridad en solu-
cién. Sin embargo, cuando se calienta a 80-852C sobre una es-

cala de gramos, el sdlido se descompone de forma explosiva,

Preparacidén de 2,4-diisocianato-biciclo (3,3,0)-oct-6-ero

(DIBCOE)

NCO

co
Ejemplo 1

Se saturan 50 ml de tolueno seco con gas
So2 y se afiaden 2 g de DCPDF. La solucidn se calienta a reflu
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jo duranté 30 minutos bajo nitrdgemo y se deja enfriar. La
solucidn se evapora a 352C bajo presién-reducida, para dar

1,8 ¢ de isocianato en bruto (rendimiento, 90 %), La destila-
cicSn del isocxanato en bruto (DIBCOE), bajo presién reducida, .
pmporcmna un isocianato pur:.hcado (rendimento, 78 %) como
un aceite incoloro.

Espectro infra-rojo: 2260 cm""l (muy fuerte).

‘Hnmr: v 8,3 (1H); 7,8 (1H): 7,4 (2H); 7,2 (1H);

6,6 (1H); 6-6,2 (2H); 4,4 (1H); 4,1 (1H).

AnAlisis: ¢ N0, requiere: 63,1%C; 5,26%H; 14,7%N;

108uM2% _
encontrado: 62,8XC; 5,44%H; 14,8%N.

BJEMPLO 2

Se disuelven 2¢g- de DCFDF en 50 ml de dimetil-

fomamida que habfa sido saturada con 80, Después de calentar

‘bajo nitrégeno durante 30 minutos a 130-1402C, 13 solucién se

examina por espectroscopia infrarroja demostrindose la pre-
sencia del isocianato.

EJEMPLO 3

Se affaden 2 g de DCPDF a 50 ml de ortodicloro-
benceno saturgdo con so2 gaseoso y se deja reposar a tempera- -
tura ambiente durante 3 dias. El examen espectroscdpico de la
solucién no muestra signo alquno de isocianato pero cuando
la solucién se calienta luego a.1502C durante 30 minutes, bajo
nitrégeno, se produce: isocianato.

Caracterizacién de 2 4-diisocianato..bi¢1c1° 3.3,0 -oct:-6-
eéno _como el bis-metil-uretam

NHCO. 0(31'!3

NHCO. OCI-I3
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Se mezclan 2 g del diisocianato producido comc
anteriormente se ha descrito en el ejemplo 1 con alcohol meti.
lico en exceso. Se afiaden dos gotas de trietilamina como cata-
lizador y la solucidén se deja durante 24 horas a temperatura
ambiente., La evaporacidn del disolvente en exceso seguido por
lavado del producto cristalimo residual con éter dietilico,
proporciona el bis-metiluretamo como cristales incoloros:
(2,4-g, 89 % rendimiento), p.f. 185-1882C. Infra=-rojo: 1650
em ' (C=0).
Anflisis: C YUy requiere: 56,7%C, 7,U9%H; 11,U%N

encontrado: 57,4%C; 7,31%H; 11,0%N;
Caracterizacién de 2,4-diisocianato-biciclo (3,3,0)-oct-6-eno

12818N2

como la bis-fenil-urea

NHCO.NHFh

NHCO.NHPh

Se mezclan 2 g del &iisocianato producido como
en el ejemplo 1 con anilina en exceso y la solucidn se deja
durante 15 horas a temperatura ambiente. Se sepapa un precipi-
tado blanco de la urea que se filtra (4,1 g, 10U % rendimien-
to). Infra-rojo: 1640 cm ' (C=0), 1600, 1545 (Ph)

Anilisis: 022H24N4u2 requiere: 7v,2%C; 6,39%H; 14,9%N
encontrados  69,02%C; 6,33%H; 14,8iN;
"Home: ¢ 1,6(1H); 2,5-3,2(10H); 3,5(1H); 4,05(1H); 4,43(1H);
6,u(2H); 6,7(3H): 7,1(1H); 7,7(2H); 8,1(2H).
Preparacién de poliuretanos reticulados utilizandp DIBCOE

EJEMPLO 4

Se prepara una mezcla conteniendo un propilen-

glicol bifuncional de indice hidroxilo 56, peso molecular
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2,0uu, un polipropilenglicol trifuncional de {ndice hidroxilo
56, peéo molecular 3.,0uv, y DIBCUE, siendo la relaciédn molar
de los tres componentes de 3:1:1,07. Se afiade a la mezcla una
gota de catalizador de dilaurato de dibutilestaflo, curindose
1a mezcla a 1259C durante 4 horas, para proporcionar un pro-
ducto cauwchutoso claro e incoloro. .

EJEMPLO 5

Se mezcla conjunxamente 1 mol de adipato de
polietilentetrametlleno (peso molecular 1.915), 1,50 moles
de 1,4=butanodiol, 0,33 moles de trimetilolpropano y una pe-
quefia cantidad de catalizador de dilaurato de dibutilestafio,
tras lo cual se seca y_Se desgasifica bajo vaclo. Se afladen
entonces 3 moles de DIBCOE a la mezcla la cual se desgasifi=-
ca de nuevo y se vierte entonces a 709C entre placas de cris-

_tai, curfndose a 1009C durante 16 horas. La l&mina de poliure-

tano»reficulado que resulta tiene las siguientes propiedades:

Resistencia a la traccién 210 kg/cn>

Dureza (IRHD) : 69

Alargamiento a la rotura : 600 %

Médulo (100%) : S [V kg/cm—2

Médulo (300%) f 18 kg/cm-2 ‘
) EMPLV 6

En 1a forma descrita en el eJemplp 5, se mez—
clay. desgasif1ca, 13,7 g de adipato de polietilentetrametile~
ro, 1,76 g de 1,4-butanodiol, 5 g de DIBCOE y dilaurate de di-
butilestafio. La mezcla se vierte entre placas de pristal a |
702C y se cura a 10VeC durante 16 hofas.

El producto es una limina termopléstica, clara
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e incolora, que puede ser moldeada por inyeccién. Cuando una l
¥

pieza del material se premsa a 12092C y 28 kg/cmz, el producto [
. . . ~1

moldeado tiene una resistencia a la traccidn de 425 kg/com .
EJEMPLO : . I

Preparacidn de 1,3-diisocianatopropano

Se afladen 0,88 g de 3,4~propamofuroxano i

<
N Nyy a una solucién saturada de S0, de 2U ml

0
de xileno seco. Después de 30 minutos a reflujo, bajo nitrd-
geno, el examen espectroscdpico de la solucidn muestra la pre-

sencia del diisocianato.

EJEMPLO 8

Preparacién de 1,3-diisocianato-1,2,2-trimetilciclopentano

Se afiaden 1,1 g de "canfor furoxano" i

=N_
N'o
v a orto-diclorobenceno que habia sido satvrado

(=}

;
con gas 50, seco. Después de 2 horas a reflujo, bajo nitrégeno,

el exanen infrarrojo de la solucidn muestra una fuerte absor-

1

cidn en 2250 em . La solucidn se evapora para dar un aceite

oscuro, €l cual se decolora a continnacién con carbdn vegetal
activado en tolueno y se evapora para dar el diisocianato como

un aceite de color paja (0,9 g, rendimiento: 82 %).

El diisocianato del ejemplo 8 se caracteriza:

(1) como el bis-metiluretano . i
CH NHCOOCH,, :
|
CH |
3 |
B, |
NHCOOCH

3
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El diisocianato 'se mezcla con un exceso de
alcohol metflico, se afladen a 1a mezcla 2 gotas de trietil-
amina como catalizador y la mezcla se deja durante 24 horas
a'tempepatnrg_ambiente. Se evgpora €l metanol en exceso y el

' producto cristalimo residual se lava con éter dietflico. EL

producto bis-metiluretano tieme la forma de cristales incolo-

ros, con un p.f. de 134-1362C,

Anflisis c12322N204 requiere: 55,8%C; 8,53%H; 10,85%N
encontrado: 55,74C 8,90XH; 11,U1%N

(ii) Como la bisfenilurea
. CHS NHCONHPh

CHS :
H3 -
NHCONHPh
~ Se mezcla el diisocianato con un exceso de
anilina y la mezcla se deja.ieposar a temperatura ambiente
durante 15 horas. El precipitado blanco formado se filtra y
resulta ser-la bisfenilurea requerida.
Anflisis: C,,H,.N,0, Tequiere: 69,4%C; 7,37%H; 14,7%N
- encontrado: 69,2%C; 7,33%H; 14,5%N

EJEMPLO 9

Preparacién de isocianato a partir de DCPDF bromado:

Br
N
. /\o
Br
~ /

¢

Se broma DCEDF por reaccién con bromo en te-
tracloruro de carbono a 09C. Se afiaden 50 mg del compuesto
bromado ‘a tolueno que habfa sido saturado con gas 50,. La
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mezcla se refluye durante 1U minutos y se enfria entonces.
La presencia de isocianato se detecta por espectroscopia

infrarroja, que proporciona una fuerte absorcidn en 2270
-1

om .
EJEMPLY_ 1y
Preparacién de 2,4-diisocianato-1-metil-ciclopentano
NCO
CH
NCo

El metilrorbornerns furoxano

X N
~ \
~w”’ -

N
{
0

se prepara por el proceso descrito anterinr-

mente para la preparacidn de DCPDF, excepto que se utiliza

| 2=-metil=-5-norborneno en lugar de diciclopentadiero como ma-

terial de partida. El furoxano asi obtenido se somete enton-

ces al procedimiento del ejemplo 1 para producir 2,4-diisocia-

nato~1-metilciclopentamo. El producto proporcions una absor-

cidn infrarroja en 2.260 em™ 7,

Ané;isis: 08H10N202 requiere: 57,8%C; 6,U3%H; 16,86%N
encontrado: 58,6%C; 6,54%H; 16,65%N,

El producto se caracteriza como el derivado
fenilﬁrea, preparado como se ha descrito en el ejemplo 3.
La fenilurea tiene un p.f. de 220-2242C y una absorcidn
infrarroja en 1.640 cm,_1 (c=0).
Anilisis: C2UH24N402 requiere: 68.8%C; 6,82%H; 15,92%N
encontrado: 68,1%C; 6,93%H; 15,70%N.
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-Preparacién de un poliuretano reticulado

"(I) X=CN, por el procedimiento usado para la breparagién de

g[EMPw 11

: . En 1a forma descrita en el egemplo 5, se mez-
cla y desga51£ica, 3 moles del pnoducto dzisoczanato del ejem~ |
plo 10, 1 mol de adipato de polietilentetrametileno de peso ;
molecular 1,915, 1,50 moles de 1,4~butamodiol, 0,33 moles de
trimetilelpropano y dilaurato de dibutilestafio. La mezcla se
cura entonces entre placas de cristal a 1002C durante 16 horas.
Se obtiene un material laminar cauchutoso, blando, claro, in-
coloro, que tiene las siguientes propiedades:

'
i
{
|
(
i

Dureza (IHRD) 64
Resistencia a la traccidn 160 Icg/cn'f'~2
Alarg_amiento a la rotura 585 %
Médulo (100%) . 13 kg em 2
MSdulo (300%) 22 kg/cm >
EJEMPLY 12 !

Preparacidén de 2,4=-diisocianato-1-ciamociclopentano

NCO

CN
NCO

Se prepara "ciano norborneno” furvxano,

DCPDF, con la excepcidn de que se utiliza 2~cianos5-norborneno
en lugar de diciclopentadieno como material de partida. El
furoxano asi obtenido se somete entonces al procedimiento del
ejemplo 1, para producir 2,4—¢iisocianéto-1-ciampentam. El
producto es un aceite que tieme un p.e, de 120-~13(2C a una’
presién de 0,15 mm de Hg. El espectro infrarrojo mwestra una
fuerte absorcidn en 2260 cm (NCO).




10

15

U

- 17 =

! An8lisis: CBH N_ v, requiere: 54,25%C; 3,95%H; 23,75%N

732
encontrado: 54,48%C; 3,84%H; 23,58%N.
Se repite el procedimiento anterior usando
dioxgno como disolvente en lugar de tolueno, con resultados

similares.

El producto diisocianato se caracteriza como

el bismetiluretano utilizando el procedimiento del ejeupic 3.
Anflisis C10H15N304 requiere: 49,55%C; 6,22%H
encontrado: 49,80%C; 6,26%H.

EJEMPLU 13

‘Preparacién de 2,4-diisocianato-1-acetoxiciclopentano

NCO
CH,_COO

NCO
Se prepara "acetoxi norbornemo™ furoxars,
(I) X=CH.COU, por el procedimiento usado para la preparacidn

3
de DCPDF, con la excepcidn de que se emplea 2-2cgtoXi=5-~no iy

borneno en lugar de diciclopentadieno como material de pariida.

El furoxano asi obtenido se somete entonces al procedimiento
del ejemplo 1 para producir 2,4-diisocianato-l-acetoxiciclo-
pentano. El espectro infrarrojo del producto tiene una absor-
cidn en 2,260 cm ' (NCU).

EJEMPLU 14

Preparacién de 2,4-diisocianatobiciclo (3,3,0)octano

sl

NCO

1]
J
3,
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~turado con didxido de azufre. La solucién se calienta a refluj

vento, as{ como la manera de realizarse em la prictica, debe

_. 18 -

Se affaden 0,53 g de dicicle (3,3,0) octano
(2,4) furoxano, preparado por el método de Ackrell et al
(J ¢ s Perkin I, (1972) p.1587), a 100 ml de toluemo seco sa=

bajo una atmjsfera deé nitrégem> durante 30 minutes, se enfrfa
y el disolvente se separa bajo presidén reducida. E1 diisocia-
nato en bruto fesu;tante se destila para dar un material puro
(rendimiento 55 %, pP.e. 90-10U2C a v,6 mm de Hg), El espectro
infrarrojo muestra una absorcidn en 2250 cm (miy fuerte).
Vunmr:  8,3-8,6 (6H); 8,2 (1H); 7,8 (1H); 7,4 (2H); 6,0 (2H).
Caracterizacién como bis-fenil-urea '

NHCONHPh

NCO NHCONHPh

Se tratan 0,5V g del diisocianatg en brite
producido anteriormente con una solucidn de 0,50 g de anilina

. en U ml de &ter secd y se deja a temperatura ambiente durante:

16 horas. Eliproducto s§lido se filtra y se recristaliza en
etanol para dar el derivado bis~fenilurea como agujas hlancas
(rendimiento total 73 % a partir del furoxamo). p.f. 258-2609C.

N O T A |
e e !

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciénes de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a una solicitud de Patente presen-
tada en Inglaterra con el n2 53551/74 de 11 de diciembre de
1.974; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
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los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que coni-

tituye la esencia del referido invento por lo que se solicita

Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobreé: PROCEDI-
MIENTO PARA PREPARAR UN ISOCIANATO ORGANICO; caracterizindo-

se por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para preparar un isocizsiio
orgénico, caracterizado porque comprende calentar un furcosa-
no en presencia de dibéxido de azufre.

2.- Procedimiento segin la reivindicacid» ;.

caracterizado porque el furoxano tiene la fbrmula general:

en la que Ry R1, que pueden ser iguales o diferenteé, So%:
grupos hidrocarburo, aliffticos o aromiticos, separados,
conteniendo de 1 a 18 Atomos de carbono, o alternativamente
Ry R1 Porman parte de un segundo sisteﬁa anular fusionado

al anillo furoxano.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado porque R ¥ R1 forman parte de un sistema anular
alifitico, siendo por 1o menos aquella parte del mismo, «ue
contiene los Atomos de carbono del anillo furoxano, un anillo
alifitico deformado que no contiene mis de 5 &tomos de cavbo-
no.

4.~ Procedimiento segiin la reivindicacifa 1,
caracterizado porque el furoxano se elige entre diciclopen-
tadieno furoxano, 3,4-propanofurano, canfor furoxano y furo~

xanos que tienen las fbrmulas estructurales:

+ e s e e ¢ —. o

e e erm e I et e S —— 24 Gt 4 0 = e oo e $7es e
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en donde X representa un itomo de hidrégeno o un grupo &laui-
lo, alquilcarboxi o nitrilo.

5.= Procedimiento segfin cualquiers de las vei-

vindicaciones anteriores, caracterizado porque e} furo:ano
se calienta a una temperatura del orden de 60 a 1802C.

6.- Procedimiento segfn cualquiera de las rei-
vindicaciones. anteriores, caiacterizadp porqﬁg la reaccidn
se efectua en presencia de un disolvente inerte que tiene,
disuelto en el mismo, dibxido de azufre gaseoso, de modo
tal que el didxido de azufre estl siempre presente durante

‘1a réaccibn.

7.- Procedimiento segfin 1a reivindicacién 6,
caracterizado porque el disolvente se elige de mgdo tal que
la reaccibn se pueda llevar a cabo a su temperatyra de reflu~
jo.

. 8.= Procedimiento seglin 1a reivindicacidén ¢ &
7, caracterizado porque la concentracién del furgxano em el
disolventé es del orden de 2 a 10 % en'peso. ‘

9.« Procedimiento para preparar um isocianato
orgénico, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre~

sente Memoria.




Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a mb-

quina por una sola cara.

vadria, 24 FEB. 1978

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

:
X
t
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