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PATENTE DE INVENCION

IC I CASE Q/D.27493t-SPAIN.

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN ISOCIANATO ORGANICO

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad 
ing lesa , res id en te  en Im perial Chemical House, 
Millbank, Londres, S.W.1 ., In g la te rra .

Esta invención se re lac io n a  con l a  producción 
de isocianatos y, especialm ente, con l a  producción de iso c ia -  
natos a l i f á t ic o s  funcionales, es d ec ir , compuestos que con­
tien en  dos o más grupos isocianato  en l a  molécula, por des­
composición térm ica de furoxanos.
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En l a  so lic itu d  de paten te  b r i tá n ic a  copen-
d ien te  No. 34.203/72 (equivalente a  l a  so lic itu d  alemana pu­
b licada  com) OLS No. 2.336.403), se describe y re iv in d ic a  un 
procedimiento para l a  producción de isocianatos por descompo-

que e l  an illo  furoxam  se abre para dar un óxido de mono- o 
, d in i t r i lo  que a continuación se transpone para formar e l co­

rrespondiente isocianato . Sin embargo, cuando e s te  procedi­
miento se ap lica  a furoxanos en lo s  cuales lo s  átomos de carbo-

10, no del a n illo  furoxano forman p a rte  de un sistema anular
a li f á t ic o  deformado, r e s u lta  d i f í c i l  con tro lar l a  tran sp o si­
ción de óxido de n i t r i lo  a isocianato  con e l  resu ltado  de que, 
en c ie r to s  casos, no se puede obtener e l  isocianato  a p a r t i r  
de la  mezcla de reacción.

15 Se ha encontrado ahora que s i  l a  reacción  se
efect&a en presencia de dióxido de azufre, dicha reacción  es 
mucho más fácilm ente con tro lab le , especialmente quando e l 
furoxano tien e  l a  c itad a  e s tru c tu ra  anular deformada, y da ' 
lugar a un isocianato  sustancialm ente l ib r e  de subproductos.

20 Según l a  presente invención, un procedimiento
para l a  producción de un isocianato  orgánico comprende calen­
t a r  un furoxano en presencia de dióxido de azufre , para pro­
porcionar un isocianato .

3 sic ión  térm ica de furoxanos. En e s te  procedimiento, se cree

Como m ateria les de p a rtid a  de furpxano, ade- 
25 cuados, se pueden c i t a r  lo s  de fórmula general

o
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en l a  que R y R , que pueden ser iguales o d ife re n te s , son 
grupos hidrocarburo separados, que pueden ser a l i f á t ic o s  o 
arom áticos, conteniendo de 1 a 18 átomos de carbono, o a l t e r -

I
nativamente R y R pueden formar p a rte  de un segundo sistema 
anular fusionado a l a n illo  furoxano. Este segundo a n illo  puede 
formar p a rte  por s i  misno de un sistema anular m últip le  que 
preferiblem ente es a l i f á t ic o ,  t a l  como la  e s tru c tu ra  norborna- 
no.

El procedimiento de la  presente invención re ­
su lta  de mayor u til id a d  cuando se ap lica  a furoxanos en lo s

i
cuales R y R forman un segundo sistema anular, siendo a l me­
nos aquella p a rte  del mismo que incorpora lo s  átomos de car* 
bono del a n illo  furoxano, un a n illo  a l i f á t ic o  deformado que 
no contiene más de 5 átomos de carbono. Dichos furoxanos se 
abren en e l a n illo  normalmente a tem peraturas por debaje de 
l8oac e incluso a 100ac, obteniéndose lo s  beneficios más no­
ta b le s  según e l procedimiento de l a  invención cuando e s te  ú l­
timo se ap lica  a ta le s  furoxanos.

Ejemplos de ta le s  furoxanos incluyen (a) 
"diciclopentadieiM " furoxano, (b) 3,4-propanofuroxano y (c) 
"canfor" furoxano,

1

y furoxanos que tienen  la s  s igu ien tes fórmulas e s tru c tu ra le s :
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en donde X rep resen ta , por ejemplo, hidrógeno, a lq u ilo ,
1alqu ilcarboxi o n i t r i l o .  Cuando R y R son grupos separados, 

se forman mono-isocianatos, pero cuando lo s  mismos forman 
p a rte  de un a n illo , lo s  productos formados son di,isocianatos.

!

t

¡)

La temperatura a l a  cual se c a lie n ta  e l  fu ro - 
uao en e l  presente procedimiento dependerá de su composición 
también del periodo de tiempo durante e l  cual se c a lie n ta .
.n embargo, la s  tem peraturas o sc ila rá n  normalmente en tre  
y 300SC, preferiblem ente en tre  6u y  18uac.

El dióxido de azufre puede e s ta r  en forma ga­
seosa o líq u id a . Cuando se u t i l i z a  e l  dióxido de azufre en 
Porma liq u id a , e l  mismo puede c o n s titu ir  e l  único componente 
liquido de la  mezcla de reacción: pero e l furoxano se d isu e l­
ve preferiblem ente en un d iso lven te  in e r te  y e l  dióxido de 
azufre gaseoso se disuelve en e l  d iso lven te  de t a l  modo que 
e l  dióxido de azufre e s té  siempre p resen te  durante l a  reac­
ción. Convenientemente, e l d iso lven te  e s tá  saturado con 
gas dióxido de azufre a una tem peratura in fe r io r  a l a  tem-
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perátura  a la  cual la  reacción ha de ser efectuada, de modo 
que la  presencia del dióxido de azufre se mantenga f á c i l ­
mente durante la  reacción. Sin embargo, puede ser deseable j 
mantener lo s  reac tan te s  a p resión  superatm osferica para e v i-  i 
t a r  la  pérdida indebida de dióxido de azufre y/o pasar d ió x i- ! 
do de azufre gaseoso a lo s  reac tan tes  durante l a  reacción. :

Una forma conveniente de l le v a r  a cabo e l pro- ! 
cedimiento de e s ta  invención consiste  en alim entar c o n ti-  ;
nuamente l a  solución de furoxano a un rec ip ie n te  de reacción 
que contiene un medio contentivo :de dióxido de azufre, e l i
cual se c a lie n ta  in icialm ente a la  tem peratura de reacción. ¡

i
Debe apreciarse  que e l  procedimiento puede j

e fec tuarse  d iscontinua o continuamente. i
!

Los d iso lven tes adecuados, que incluyen h i-  i 
drocarburos, hidrocarburos halogenados o é te re s , deberán ¡
ser in e r te s  con respecto a lo s reac tan tes  y productos y t e -  } 
ner puntos de eb u llic ió n  (bajo p resión  superatm osférica, s i  es ¡ 
necesario) suficientem ente a lto s  para p erm itir mantener a l fu -   ̂
roxano a la  tem peratura adecuada. Ejemplos de d iso lven tes 
p referidos incluyen tolueno, xileno y 'dimetilformamida. Con-.- 
p referenc ia , e l d iso lven te  se e lig e  de t a l  modo que la  reac - ; 
ción se pueda efectuar a su tem peratura de re f lu jo . ¡

Es conveniente e le g ir  un d iso lvente con un j 
punto de eb u llic ió n  suficientem ente d ife ren te  del punto de 
eb u llic ió n  del isocianato  producto, para p erm itir l a  separa- ¡
ción por simple d es tilac ió n . ¡

¡
La concentración del fároxano d isu e lto  en e l 

d iso lven te  puede v a ria rse  en una gama considerable, en fun­
ción de su so lub ilidad , pero en general serán convenientes 
la s  concentraciones del orden de 2 a 10 % en peso.



-  6 -

5

10

15

20

25

30

¡i
En general, lo s  productos del procedimiento 

de la  invención son lim pios y se encuentran sustancialm ente ¡ 
l ib re s  de subproductos, especialmente subproductos que con­
tienen  clo ro , que normalmente se presentan en l a  producción 
de isocianato  u tilizando  v ías  convencionales. Además, la  se­
paración del producto de la s  p resen tes mezclas da reacción es ¡ 
normalmente muy simple, ya que e l  dióxido de azufre y e l  d i -  } 
solvente se pueden separar por d e s tila c ió n . j

Con frecuencia es conveniente l le v a r  a cabo ! 
dichas d estilac io n es bajo p resión  reducida y , por lo  tan to , 
a temperatura reducida, para red u c ir a l mínimo l a  posib ilidad  
de una degradación térm ica del producto isocianato .

U tilizando e l proceso de e s ta  invención, es 
posib le  s im p lifica r l a  preparación de muchos isocianatos y, 
en c ie r to s  casos, preparar isocianatos que son d i f íc i l e s ,  
s i  no imposibles, de preparar por o tro s  métodos. i

Por ejemplo, s i  se re flu y e  d ic ic lo p en tad iem - 
furoxano(DCPDF) en un d iso lven te  in e r te  adecuado, en ausencia 
de dióxido de azufre, no se a ís la  ningún isocianato . Sin embar­
go, cuando se somete e l DCPDF a descomposición térm ica según 
e l presente procedimiento, se ob tiene 2 ,4 -d iiso c ia n a to -b ic i-  
clo#3,3 ,0)-oct-6-eno en elevado rendim iento, con prácticamen­
te  ningún subproducto.

Por lo  tan to , se proporciona e l 2 ,4 - (d iis o -  
c iah a to -b ic ic lo -(3 ,3 ,0 )-o c t-6 -en o  como un nuevo compuesto. ¡

Igualmente, e l 3 ,4-propanofuroxano no propor­
ciona un isocianato  cuando se re flu y e  en un d iso lven te  in e rte  
en ausencia de dióxido de azufre, m ientras que en su presen­
c ia  s i  proporciona e l producto 1 ,3 -d iisociana to .

Los furoxanos ú t i le s  como m ateria les de p a r t í -
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¡t i
! da en e l  procedimiento de e s ta  invención, se pueden preparar ¡ 
¡ i
¡ por cualquier v ia  adecuada, pero puede ser conveniente p re - !

para rlo s por adición de trióx ido  de dinitrógeno a una o le fin a  j
¡

c íc l ic a , para formar e l seudonitrosito  e l cual so puede iso -  ¡
merizar entonces a la  nitrooxim a que se puede c ic l iz a r  con i* ¡
pérdida de agua para dar e l  furoxanó. Este último método se ¡ 
describe y re iv in d ica  en l a  c itad a  so lic itu d  de paten te  b r i -  } 
tá n ic a  copendiente ns 34.203/72 y so lic itu d  de patente a le -  ¡
mana publicada OLS ns 2.336.403, cuya descripción  se incor­
pora en e s ta  memoria con f in e s  de re fe ren c ia . A lternativa­
mente, lo s  furoxanos se pueden preparar a p a r t i r  de la  alca­

rona c íc l ic a  adecuada por e l  método de Ackrell e t a l (J  c S ¡ 
Perkin I ,  (1972), p .1.587). j

j Los isocianatos preparados por e l procedimien **
to de e s ta  invención se pueden emplear para formar uretanos ; 
por reacción con compuestos h id ro x ílico s adecuados. Por ejem- ! 
p ío , se pueden hacer reaccionar con p o lia lq u ilen g lico le s  b i -  ' 
funcionales y/o tr ifu n c io n a le s  o con o tro s  polímeros term i­
nados en hidroxilo  t a l  como adipato de p o lie tilen te tra m e tile n o , 
para formar po liu re tanos. La reacción  en tre  e l isocianato  y 

! e l compuesto h id rox ílico  se puede e fec tu a r fácilm ente u t i l i -  
} zando técn icas conocidas para l a  fab ricac ión  de po liu re tanos, ;

i
en presencia de un ca ta lizado r adecuado, por ejemplo d ila u -  ! 
ra to  de d ib u tile s tañ o . Similarmente, se pueden hacer reac - } 
cionar con compuestos amino adecuados para formar ureas y 
con o tro s  m ateria les que normalmente reaccionan con isociana- 
to s . ¡

La invención se i lu s t r a r á  por lo s  s igu ien tes '
ejemplos.

Debe apreciarse  que muchos de lo s  productos
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indicados en lo s  ejemplos pueden e x i s t i r  en més de una forma 
isomérica.

Preparación de diciclopentadieno furoxano (DCPDF^

Etapa A:

t r a ,  se seca por succión, se lava con metanol c a lie n te  y 
se seca para dar un m aterial c r is ta lin o  cas i incoloro , peso 
69 y (66 %), p .f .  122-140SC, espectro in fra rro jo  (N ujol), ban-

Se mezclan 2,20 y de la  nitrooxim a de ia  pre­
paración a n te rio r  y 2,3 y de una mezcla normalizada DMF-S0g 
(odnteniendo 5 % en exceso de S0^ con respecto a l a  cantidad 
estequiom étrica requerida para l a  reacción de desh id ra tac ión ).

30 'S e  añaden 1,5 mi més de DMF para aseyurar que la  mezcla es

5 t S in té sis? de seudonitrosito  de diciclopentadieno.

Una solución bien  agitada de 66 y de d ic i­
clopentadieno én un l i t r o  de n-pentano, en friada en un baño 
de h ie lo , se t r a t a  con una c o rrien te  mezclada de 150 ml/min. 
de óxido n ítr ic o  y 75-100 ml/min. de a ire , durante 3 horas.

10 La mezcla se purga con nitrógeno y e l producto sólido se f i l -

da fu e rte  en 1.555 cm

BíSEaJB: - '

-1

S in te s is  de nitrooxima

Se ca lien tan  2o y del dimero n itro so  de l a  pre­
paración a n te rio r , a re f lu jo , bajo nitrógeno, en 500 mi de 
dioxano, hasta  que desaparece l a  coloración verde) in id ia l  
(40 m inutos). La separación del d iso lven te  proporciona un 
ace ite  amarillo que c r i s ta l iz a  lentam ente. El lavado con me­
tanol proporciona 7,5 y de m ateria l c r is ta lin o  limpio con 
un p .f .  de 135-150SC.

Etapa C:

S ín te s is  de diciclopentadieno furoxano
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completamente liq u id a  a tem peratura ambiente. La mezcla se de- ¡ 
j a  reposar a tem peratura ambiente en un matraz tapado duran- ¡ 
te  65 horas. !

La mezcla se v ie r te  en 60 mi de agua y se 
ex trac ta  con diclorometano (2 x 3o mi) para separar l a  DMF.
La capa acuosa acid ica  se t r a t a  entonces con hidróxido só­
dico acuoso 1N hasta  que e l pH es de 8,5 aproximadamente.
La emulsión re su lta n te  de furoxano se ex trac ta  con CHgClg :
(3 x 20 mi), y lo s  ex trac tos se secan y evaporan para dar un =
furoxano en bruto como un ace ite  am arillo pálido que c r i s t a l i  ! 
za t r a s  reposo para proporcionar 2,5 g del producto en bruto.

i{
La c r is ta liz a c ió n  en éter-heptanc? proporciona 

e l furoxano puro como c r is ta le s  de color am arillo pálido:
Rendimiento 1,31 g = 62 % . . .
p . f .  98-10U2C

I.R . 1655 cm (muy fu erte ) c a ra c te r ís t ic a  de lo s  furoxanos 
CioH^NgOg requiere: 63,1 % C, 5,26 % H, 14,7 % N !

encontrado: 63,1 % C, 5,67 % H, 14,6 % N. ¡

Observación: El DCPDF se pu&e manejar con seguridad en solu- i 
ción. Sin embargo, cuando se c a lie n ta  a 8O-85SC sobre una es­
cala  de gramos, e l sólido se descompone de forma explosiva.

Preparación de 2 ,4 -d iiso c ian a to -b ic ic lo  (3 ,3 ,0)-oct-6-eno  
(DIBCOE)

NCO

ÑCO !
Ejemplo 1
Se saturan 50 mi de tolueno seco con gas 

SOg y se añaden 2 g de DCPDF. La solución se c a lie n ta  a r e f lu
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jo  durante 30 minutos bajo nitrógeno y se deja  e n fr ia r . La 
solución se evapora a 35*C bajo p resión  reducida, para dar 
1,8 g de isocianato  en bruto (rendim iento, 90 %). La d e s t i la ­
ción del isocianato  en bruto (DIBCOE), bajo p resión  reducida, 
proporciona un isocianato  purificado (rendim iento, 78 %) como 
un ace ite  incoloró.
Espectro in fra -ro jo : 2260 cm**̂  (muy fu e r te ) .
'Hnmr: t 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).
A nálisis: C^H^NgO^ requ iere: 63,1%C; 5,26%H; 14,7%M;

encontrado: 62,8%C; 5,44%H; 14,8%N^

ELTEMPLO 2

Se disuelven 2 g de DCPDF en 50 mi de d im e til-  
formamida que habia sido saturada con SOg. Después de ca len ta r 
bajo nitrógeno durante 30 minutos a 130-140SC, 14 solución se 
examina por espectroscopia in f ra r ro ja  demostrándose l a  pre-r 
sencia del isocianato . i

EJEMPLO 3

Se añaden 2 g de DCPDF a 50 mi de o rto d ic lo ro - 
benceno saturado con SOg gaseoso y se de ja  reposar a tempera­
tu ra  ambiente durante 3 d ias . El examen espectroscopio) de la  
solución no muestra signo alguno de isocianato  pero cuando ¡ 
la  solución se ca lie n ta  luego a 1502c durante 30 minutos, bajo ; 
nitrógeno, se produce isocianato . j
C aracterización de 2 ,4 -d iiso c ian a ta-b ír.i^ i^  (3 .3 ,0 )-o c t-6 -  
eno como e l b is-m etil-u re tano  i

NHCO.OCĤ



i

-  11 -

!

10

Se mezclan 2 g del d iisocianato  producido cont 
anteriorm ente se ha descrito  en e l ejemplo 1 con alcohol metí­
lic o  en exceso. Se añaden dos gotas de tr ie ti la m in a  como cata­
liz ad o r y la  solución se de ja  durante 24 horas a temperatura 
ambiente. La evaporación del d iso lven te  en exceso seguido por 
lavado del producto c r is ta lin o  res id u a l con é te r  d ie t i l ic o ,  
proporciona e l b is-m etilu retano  como c r is ta le s  incoloros: 
(2 ,4 -g , 89 % rendim iento), p . f .  185-188SC. In fra rro jo : 1690 
cm (C=o).
A nálisis: C^gH^NgO^ requiere: 56,7%C, 7,o9%H; H,o%N

encontrado: 57,4%C; 7,31%H; 11,0%N; 
C aracterización de 2 .4 -d iiso c ian a to -b ic ic lo  (3 ,3 ,0)-oct-6-eno  
como la  b is - fe n il-u re a

NHCO.NHPh

15

2u

25

NHCO.NHPh

Se mezclan 2 g del d iisociana to  producido como ¡ 
en e l ejemplo 1 con a n ilin a  en exceso y l a  solución se deja  ! 
durante 15 horas a tem peratura ambiente. Se separa un p re c ip i-  ; 
tado blanco de la  urea que se f i l t r a  (4,1 y, 100 % rendimien- j 
to ) .  In fra -ro jo : 1640 cm"  ̂ (0=0), 1600, 1545 (Ph) i
A nálisis: CggHg^N^Ug requ iere: 7o,2%C; 6,39%H; 14,9%N ;

encontrado: 69,02%C; 6,33%H; 14,8%N;
'Hnmr: t* * '6 (1 H );2 ,5 -3 ,2 (lO H ):3 ,5 (1 H );4 ,0 5 (1 H ):4 ,4 3 (1 H ); j

6,o(2H); 6,7(3H); 7,1(1H); 7,7(2H); 8,1(2H). 
Preparación de po liu retanos re ticu lad o s  u tilizando  DIBCOE ¡

EJEMPLO 4 I
Se prepara una mezcla conteniendo un p rop ilen - j 

g lic o l b i f  unció nal de índice  hidroxilo  56, peso mcslecuiar
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2.ouu, un p o lip rop ileng lico l tr ifu n c io n a l de indice  hidroxilo  
56, peso molecular 3.0uu, y DlBCoE, siendo l a  re lac ió n  molar 
de lo s t r e s  componentes de 3 :1 :1 ,07 . Se añade a la  mezcla una 
gota de ca ta lizado r de d ilau ra to  de d ib u tile s tañ o , curándose 
la  mezcla a 12$ac durante 4 horas, para proporcionar un pro­
ducto cauchutoso claro  e incoloro.

EJEMPLO 5
Se mezcla conjuntamente 1 mol de adipato de 

p o lie tilen te tram e tilen o  (peso molecular 1.915), 1,50 moles 
de 1,4-butanodiol, 0,33 moles de trim etilo lpropano y una pe­
queña cantidad de ca ta lizado r de d ilau ra to  de d ib u tile s ta ñ o , . 
t r a s  lo cual se seca y se desgasifica  bajo vacio. Se añaden 
entonces 3 moles de DIBCOE a l a  mezcla l a  cual se d e sg as ifi­
ca de nuevo y se v ie r te  entonces a 70"C en tre  p lecas de c r i s ­
t a l ,  obrándose a loosc durante 16 horas. La lámina de p o liu re -
tano re ticu lado  que re s u lta  tie n e  la s  sigu ien tes propiedades:

2R esistencia  a l a  tracc ió n  210 kg/cm
Dureza (IRHD) 69
Alargamiento a l a  ro tu ra  600 %
Módulo (100%) 10 kg/crn**^
Módulo (300%) 18 kg/cm**^

E.TEMPLU 6

Preparación de poliuretano term oplástico

En la  forma d e sc r ita  en e l  ejemplo 5, se mez­
c la  y d esg asifica , 13,7 g de adipato de p o lie t ile n te tra m e tile ­
no, 1,76 g de 1 ,4-butanodiol, 5 g de DIBCOE y d ila u ra to  de d i­
b u tile s tañ o . La mezcla se v ie r te  en tre  p lacas de c r i s ta l  a 
703C y se cura a loosc durante 16 horas.

El producto es una lámina term opl& stica, c la ra
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e inco lo ra , que puede ser moldeada por inyección. Cuando una
2

pieza del m ateria l se prensa a 1209C y 28 kg/cm , e l producto 
moldeado tie n e  una re s is te n c ia  a la  tracc ió n  de 425 kg/cm .

EJEMPLO 7
Preparación de 1.3-diisocianatopropano

Se añaden 0,88 g de 3 ,4-propanofuroxano

NT- N, a una solución saturada de SOg de 20 mi' ̂ 0  ^  * ^0
de xileno seco. Después de 30 minutos a r e f lu jo , bajo n itró ­
geno, e l examen espectroscopio) de la  solución muestra l a  pre­
sencia del d iisoc iana to .

EJEMPLO 8
Preparación de 1 ,3 -d iiso c ian a to -1 ,2 ,2 -trim e tilc ic lo p en tan o

Se añaden 1,1 g de "canfor furoxano" 

a orto-diclorobenceno que había sido saturado

con gas SOg seco. Después de 2 horas a r e f lu jo , bajo nitrógeno, 
e l  examen in fra rro jo  de la  solución muestra una fu e r te  absor- 
ción en 2250 cm . La solución se evapora para dar un ace ite)
oscuro, e l cual se decolora a continuación con carbón vegetal 
activado en tolueno y se evapora para dar e l  d iisociana to  como 
un a ce ite  de co lor paja  (0,9 g, rendimiento: 82 %).

El d iisocianato  del ejemplo 8 se ca rac te riza : 
( i )  como e l  b is-m etilu retano
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El d iisociana to  se mezcla con un exceso de 
alcohol m etílico , se añaden a l a  mezcla 2 gotas de t r i e t i l -  
amina como ca ta lizado r y l a  mezcla se de ja  durante 24 horas 
a temperatura ambiente. Se evapora e l  metanol en exceso y e l 
producto c r is ta lin o  res id u a l se lava  con é te r  d i f t í l i c o .  El 
producto bis-m etiluretano tie n e  l a  forma de c r i s ta le s  incolo­
ro s , con un p .f .  de 134-1363C.
An&lisis C.,gHggNgO  ̂ requ iere: 55,8%C; 8,53%H: 10,85%N

encontrado: 55,7%C 8,90%H; 11,U1%N
( i i )  Como la  b is fe n ilu rea

Se mezcla e l  d iisociana to  con un exceso de 
a n ilin a  y l a  mezcla se de ja  reposar a tem peratura ambiente 
durante 15 horas. El precip itado  blanco formado ?e f i l t r a  y 
re s u lta  ser la  b is fe n ilu re a  requerida.
An&lisis: CggHggN̂ Og requ iere: 69,4%C; 7,37%H; 14,7%N

encontrado: 69,2%C: 7,33%H; 1 ,̂3%N
EJEMPLO 9

Preparación de isocianato  a p a r t i r  de DCPDF bromado:

Br

Se broma DCPDF por reacción con bpomo en te-* 
trac lo ru ro  de carbono a ose. Se añaden 50 mg del ¡compuesto 
bromado a tolueno que había sido saturado con gas SOg. La
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mezcla se refluye  durante 10 minutos y se e n fr ia  entonces. 
La presencia de isocianato  se d e tec ta  por espectroscopia
in f ra r ro ja , que proporciona una fu e r te  absorción en 2270

-1cm .

EJEMPLO 1Q
Preparación de 2 ,4 -d iisocianato -1 -m etil-c ic lopen tano

NCO

X
(I) X = CH^

t  !
o !

se prepara por e l  proceso d escrito  a n te r io r-  j
mente para la  preparación de DCPDF, excepto que se u t i l i z a  ! 
2-metil-5-norborneno en lugar de diciclopentadieno como ma­
te r i a l  de p a rtid a . El furoxano a s i obtenido se somete enton­
ces a l procedimiento del ejemplo 1 para producir 2 ,4 -d iis o c ia - ¡
nato-1-m etilciclopentano. El producto proporciona una absor- ;

, -1 ¡cion in f ra r ro ja  en 2.260 cm . i
A nális is : CgH^NgOg requ iere: 57,8%C; 6,03%H; 16,86%N ^

encontrado: 58,6%C; 6,54%H; 16,65%N. !

El producto se c a rac te riza  como e l derivado 
fe n ilu re a , preparado como se ha d escrito  en e l ejemplo 3.
La fe n ilu re a  t ie n e  un p .f .  de 220-224SC y una absorción 
in f ra r ro ja  en 1.640 cm (0=0).
A nális is : Cg^Hg^Og requ iere: 68.8%C; 6,82%H: 15,92%N

encontrado: 68,1%C; 6,93%H; 15,70%N.
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EJEMPLO 11
Preparación de un poliuretano re ticu lado

En 3.a forma d e sc r ita  en e l  ejemplo 5, se mez­
c la  y desgasifica , 3 moles del producto d iisocianato  del ejem-* 
pío 10, 1 mol de adipato de p o lie tilen te tra m e tile n o  de peso j
molecular 1.915 y 1,50 moles de 1 ,4-butanodiol, o ,33 moles de ¡
trim etilelpropano y d ilau ra to  de d ib u tile s ta ñ o . La mezcla se ¡ 
cura entonces en tre  placas de c r i s ta l  a looac durante 16 horas.¡ 
Se obtiene un m aterial laminar cauchutoso, blando, c la ro , in -  j 
coloro, que t ie n e  la s  sigu ien tes propiedades:
Dureza (IHRD)
R esistencia  a l a  tracc ió n  
Alargamiento a la  ro tu ra  
Módulo (100%)
Módulo (300%)

EJEMPLO 12

64
160 kg/cm*^ 
585 %

-213 kg cm 
22 kg/cm*^

Preparación de 2 .4 -d iisocianato -l-c ianocic lopen tano

¡

NCO

Se prepara "ciano norborneno" furoxano, )
(I) x-CN, por e l procedimiento usado para la  preparación de 
DCPDF, con la  excepción de que se u t i l i z a  2-cianor5-norborneno 
en lugar de diciclopentadieno como m aterial de p a rtid a . El 
furoxano a s i  obtenido se somete entonces a l procedimiento del 
ejemplo 1, para producir 2 ,4 -d iisocianato -l-c ianopen tano . El 
producto es un ace ite  que t ie n e  un p .e . de 120-13QRC a una 
presión de 0,15 mm de Hg. El espectro in fra rro jo  maestra una 
fu e r te  absorción en 2260 cm** (NCO).
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A nális is : CgH^N^o  ̂ requ iere: 54,25%C; 3,95%H; 23,75%N 
encontrado: 54,48%C; 3,84%H; 23,58%N.

Se re p ite  e l procedimiento a n te rio r  usando 
dioxano como d iso lvente en lugar de tolueno, con resu ltados 
sim ilares.

El producto d iisociana to  se c a rac te riza  como 
e l b ism etiluretano u tilizando  e l procedimiento del ejemplo 3. 
A nális is requ iere: 49,55%C; 6,22%H

encontrado: 49,80%C; 6,26%H.

EJEMPLO 13
Preparación de 2 ,4 -d iisociana to -l-ace tox ic ic lopen tano

NCO

Se prepara "acetoxi norborneno" furoxan),,
(I) *=CH,,CM. , . r  .1  p rocad in ieu t. usado para l a  preparación 
de DCPDF, con la  excepción de que se emplea 2 -ace to x i-5 -m r- 
borneno en lugar de diciclopentadieno como m aterial de p a rtid a . 
El furoxano a s i  obtenido se somete entonces a l procedimiento 
del ejemplo 1 para producir 2 ,4 -d iiso c ian a to -1 -ace to x ic ic lo - 
pentano. El espectro in fra rro jo  del producto tien e  una absor­
ción en 2.260 cm**̂  (Neo).

EJEMPLO 14
Preparación de 2 ,4 -d iiso c ian a to b ic ic lo  (3 ,3 ,0 )octano

NCO
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Se añaden 0,53 g de d ic ic lo  (3 ,3 ,0 ) octano )
(2,4) fueoxano, preparado por e l  método de Ackreil e t a l ¡
( J O S  Perkin I ,  (1972) p. 1587), a 100 mi de tolueno seco sa - ¡
turado con dióxido de azufre. La solución se c a lie n ta  a re flu jo
bajó una atmósfera dé nitrógeno durante 30 minutos, se en fría
y e l d isolvente se separa bajo p resión  reducida. El d i is o c ia -  }
nato en bruto re su lta n te  se d e s t i la  para dar un m ateria l puro ¡
(rendimiento 55 %, p .e . 90-1ooac a o ,6 mm de Hg), El espectro :

—1 )
in fra rro jo  muestra una absorción en 2250 cm (mu/ fu e r te ) .

'Hnmr: 8,3-8,6 (6H); 8,2 (1H); 7 ,8  (1H); 7 ,4  (2H); 6,o (2H).
C aracterizacióh como b is - fe n il-u re a

NCO

/  ] /  + 2PhNHg

NCO

Se tra ta n  0,5ó g del d iisocianatp  en brute ¡ 
producido anteriorm ente con una solución de 0,50 g de a n ilin a  
en 10 mi de é te r  seco y se deja  a tem peratura ambiente d u ra n te . 
16 horas. El producto sólido se f i l t r a  y se r e c r i s ta l iz a  en ' 
etanol para dar e l  derivado b is - fe n ilu re a  como agujas blancas ¡
(rendimiento to ta l  73 % a p a r t i r  del furoxano). p .f .  258-26030.]

!
N O T A  {

D escrita  suficientem ente la  na tu ra leza  del in -  j 
vento, a s i  como la  manera de re a liz a rs e  en la  p rá c tic a , debe ¡ 
hacerse constar que la s  d isposiciones anteriorm ente indica­
das son suscep tib les de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto 
no a lte re n  su p rincip io  fundamental. También se hace constar 
que e l invento corresponde a una so lic itu d  de Patente presen­
tada en In g la te rra  con e l na 53551/74 de 11 de diciembre de 
1.974; acogiéndose por lo  tan to  a lo s  beneficios que conceden

NHCONHPh

NHCONHPh

*
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ios Convenios In ternacionales en v igor, siendo lo  que con.:- i
t itu y e  la  esencia del re fe rid o  invento por lo  que se s o l ic i ta
Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDI- ;

i
MIENTO.PARA PREPARAR UN ISOCIANATO ORGANICO; caracterizando- ! 
se por lo sigu ien te: ¡

1 . -  Procedimiento para preparar un asociando  :
orgánico, caracterizado porque comprende c a len ta r un Puro.-..n- ¡ 
no en presencia de dióxido de azufre. ^

2 . -  Procedimiento según la  re iv ind icación  ]
caracterizado porque e l furoxano tie n e  la  fórmula general: !

1 . ¡ en la  que R y R , que pueden ser iguales o d ife re n te s , son ¡
grupos hidrocarburo, a l i f á t ic o s  o aromáticos, separados, i
conteniendo de 1 a 18 átomos de carbono, o alternativam ente ¡
R y R̂  forman p a rte  de un segundo sistema anular fusionado !
a l a n illo  furoxano.

3 . -  Procedimiento según l a  re iv ind icación  2, <
1 . ¡ caracterizado porque R y R forman p a rte  de un sistema anular

a l i f á t ic o ,  siendo por lo  menos aquella  p a rte  del mismo, que ¡
contiene lo s  átomos de carbono del a n illo  furoxano, un a n illo  }
a l i f á t ic o  deformado que no contiene más de 3 átomos de carbo- ]

¡
4 . -  Procedimiento según la  re iv ind icación  ¡,

caracterizado porque e l furoxano se e lig e  en tre  d iciclopen- i 
tadieno furoxano, 3 ,4-propanofurano, canfor furoxano y fu ro - j 
xanos que tienen  la s  fórmulas e s tru c tu ra le s : j
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en donde X representa  un átomo de hidrógeno o un grupo z-iqui- 
lo , a lquilcarboxi o n i t r i lo .

5 .-  Procedimiento según cualquier^ de la s  r e i ­
vindicaciones an te rio re s , caracterizado porque e i furoxano 
se ca lie n ta  a una temperatura del orden de 60 a 180SC.

6 .-  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i  
vindicaciones an te rio re s , caracterizado porque la  reacción 
se efectúa en presencia de un d iso lven te  in e r te  que t ie n e , 
d isue lto  en e l mismo, dióxido de azufre gaseoso, de modo 
t a l  que e l  dióxido de azufre e s tá  siempre presen te  durante 
l a  reacción.

7 . -  Procedimiento según l a  re iv ind icación  6, 
caracterizado porque e l d iso lven te  se e lig e  de modo t a l  que 
l a  reacción se pueda l le v a r  a cabo a su tem peratura de re f lu ­
jo .

8 . -  Procedimiento según l a  re iv ind icación  6 ó 
7, caracterizado porque la  concentración del furqxano en e l 
d iso lvente es del orden de 2 a 10 % en peso.

9 .-  Procedimiento para p reparar un isocianato  
orgánico, t a l  y como queda sustancialm ente d e sc rito  en la  pre­
sente Memoria.
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Esta Memoria consta de 21 hojas e sc r ita s  a

quina por una sola cara.
Madrid,

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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