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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtenciéon de iso-
cianatos por descomposicion de ureas N,N,N’-
trisubstituidas.

La invencién se refiere a un procedimiento
para la obtencién de isocianatos mediante la des-
composicion de ureas N,N,N’-trisubstituidas.

Los isocianatos representan un grupo econoé-
micamente significativo de productos interme-
dios, que, entre otras cosas, se emplean en la
industria de los materiales sintéticos, en la pro-
duccién de barnices y en la fabricacion de agentes
fitoprotectores.

Por este motivo se conoce también una plu-
ralidad de procedimientos para la obtencion de
isocianatos, que presentan, sin embargo, varios
inconvenientes. De este modo los procedimien-
tos mas antiguos parten, fundamentalmente, de
fosgeno o de derivados del fosgeno, mientras
que los procedimientos mas recientes, que evi-
tan el empleo de fosgeno, obtienen los isocianatos
Unicamente con malos rendimientos.

Se han descrito también ya procedimientos,
que parten de ureas substituidas, que se descom-
ponen térmicamente. KEn la memoria descrip-
tiva de la patente francesa 1,473,821 se descom-
ponen ureas trisubstituidas en ésteres del acido
isocianico y en aminas, a temperaturas situa-
das por debajo de 200°C en un disolvente con
una constante dieléctrica situada por debajo de
40. Los isocianatos se obtienen, sin embargo,
Unicamente con un rendimiento del 60 % aproxi-
madamente.

La memoria descriptiva de la patente nortea-
mericana US 3,936,484 propone un procedimiento
para la descomposicion térmica de ureas disu-
bstituidas, especialmente para la obtencién de
toluilen-2,4-diisocianato. Preferentemente se eli-
mina de la mezcla de la reaccion la amina formada
por medio de una corriente de gas portador, al que
le puede agregar un disolvente adicional.

El inconveniente de este procedimiento con-
siste, sin embargo, en que tUnicamente puede eli-
minarse la amina formada, fundamentalmente, a
través de la cabeza y el producto, propiamente di-
cho, queda en la cola y, a continuacién, tiene que
aislarse y purificarse, y en que Unicamente se con-
sigue un buen rendimiento mediante la adicién de
un disolvente adicional.

Se ha podido encontrar ahora, sorprendente-
mente, un procedimiento para la obtencion de iso-
cianatos que parte de determinadas ureas N,N,N’-
trisubstituidas, que se desarrolla sin el empleo de
fosgeno y que hace accesibles los isocianatos de-
seados de manera sencilla, con rendimiento y pu-
reza elevados.

El objeto de la invencién es, por lo tanto,
un procedimiento para la obtencién de isociana-
tos, caracterizado porque se descomponen ureas
N,N,N’-trisubstituidas de la férmula
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en la que R; significa un resto alquilo de cadena
lineal, ramificada o ciclica (con 2 a 10 dtomos de
carbono) o un resto bencilo y Rs y Rj3 signifi-
can un resto alquilo de cadena lineal, ramificada
o ciclica (con 4 a 20 dtomos de carbono) o sig-
nifican un resto bencilo, en un diluyente inerte
bajo las condiciones de la reaccién, a tempera-
tura elevada, en un isocianato facilmente volatil
de la féormula R{NCO y en una amina secunda-
ria, dificilmente volatil, de la férmula RoRsNH,
cuyo punto de ebullicién se encuentra por encima
del punto de ebulliciéon del isocianato y por en-
cima de la temperatura de reaccién empleado, se-
parandose a través de la cabeza el isocianato por
medio de una corriente de gas portador.

Como compuestos de partida son adecua-
das, en principio, todas las ureas N,N,N’-
trisubstituidas, que se descompongan, por solici-
tacion térmica, en un isocianato facilmente volatil
vy en una amina secundaria dificilmente volatil,
cuyo punto de ebullicién se encuentra por encima
del punto de ebullicién del isocianato y por en-
cima de la temperatura de raccién. Los compues-
tos de partida son, por lo tanto, compuestos de
la formula I, en la que R; significa un resto al-
quilo de cadena lineal, ramificada o ciclica (con
2 a 10 dtomos de carbono) o un resto bencilo y
Ro vy Rgs significan un resto alquilo de cadena li-
neal, ramificada o ciclica (con 4 a 20 dtomos de
carbono) o un resto bencilo. Ejemplos de restos
bencilo son un resto etilo, n -propilo, 1-propilo, n-
butilo, sec.-butilo, terc.-butilo, hexilo, octilo, de-
cilo, dodecilo, tetradecilo, hexadecilo, octadecilo
o un resto ciclohexilo.

Ureas N,N,N’-trisubstituidas especialmente
preferentes son, por lo tanto, entre otras, la N,N-
dioctil-N"-etil -urea, la N,N-dioctil-N’-propilurea,
la N,N-diciclohexil-N’ -pro-pilurea, la N,N-dioc-
til-N’-isopropilurea, la N,N-dibencil -N’-bitilurea,
la N,N-dioctil-N’-butilurea, la N,N-dioctil -N’--
benciluea y la N,N-dioctil-N’-ciclohexilurea.

Las ureas pueden prepararse por ejemplo me-
didante la alquilaciéon de urea, tal como se ha
descrito en la EP-OS 0 471 983. La descom-
posicién puede llevarse a cabo en un diluyente
inerte bajo las condiciones de la reaccion. Como
diluyentes inertes entran en consideracién hidro-
carburos alifaticos o aromaticos de elevado punto
de ebullicién, tales como, por ejemplo, tetrade-
cano, dodecano, hexadecano, octadecano, para-
fina o mezclas de los mismos. No obstante puede
emplearse como diluyente la amina, que se forma
en la descomposicion de la urea. La tempera-
tura de la reaccidon se encuentra, segin la urea
empleada, aproximadamente entre 90 y 400°C,
preferentemente entre 150 y 300°C y, de forma
especialmente preferente, entre 210 y 280°C. El
aislamiento de los isocianatos a partir de la mez-
cla de la reaccion se lleva a cabo por medio de una
corriente de gas inerte, por ejemplo por medio de
una corriente de nitrégeno o de argén. A conti-
nuacién se condensan los isocianatos bien en una
trampa fria o bien se absorben en un disolvente.
Como disolvente para los isocianatos son adecua-
dos los hidrocarburos alifdaticos o aroméaticos, que
en caso dado también pueden estar halogenados,
tales como por ejemplo cloroformo, cloruro de me-
tileno, tricloroetileno, tolueno y éteres como por
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ejemplo tetrahidrofurano. El disolvente o partes
del mismo pueden introducirse ya en forma de va-
por con la corriente de gas inerte o en la mezcla de
la reaccién antes del inicio de la descomposicion.

La reaccion puede llevarse a cabo, en caso de-
seado, también bajo presiéon reducida. El nivel
de presién se ajustara en este caso el valor de-
seado segin los productos de partida elegidos y
los productos finales formados.

El tiempo de reaccion asciende, en funcién de
la temperatura de reaccién, de la presion de la
reaccién y de los compuestos de partida, entre 15
vy 120 minutos. La amina secundaria, que queda
en la cola en la descomposicién, puede aislarse de
la cola, por ejemplo, mediante destilacion bajo
presién reducida, y emplearse a modo de com-
puesto de partida para diversas reacciones. Los
isocianatos deseados se obtienen con elevada pu-
reza y con rendimientos de hasta el 99,9 %.
Ejemplo 1
Ftilisocianato.

Se calentaron 5 g de la N,N-dioctil-N’-
etilurea, en una instalacion adecuada, que con-
tenfa, ademds de un recipiente de reaccién ter-
mostatado, un dispositivo para la introduccién y,
en caso dado, para la distribucién de la corriente
de gas inerte en la mezcla de la reaccion y una
columna para facilitar la separacién del producto
(por ejemplo se empled una columna especular de
30 cm de Vigreux), en 50 g de hexadecano y 2,5 g
de CHCls durante 30 minutos aproximadamente
a 250°C.

El etilisocianato formado se eliminé de la mez-
cla de la reaccion durante esta operacién, por me-
dio de una corriente de nitrégeno (aproximada-
mente 2 1/h) y se condensé en una trampa fria,
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refrigera con nitrégeno liquido, en forma de so-
lucién en CHCls.

Rendimiento: 97 %.

Ejemplo 2

Propilisocianato.

Se calentaron 5 g de la N,N-diciclohexil-N’-
propilurea en la instalacién descrita en el ejem-
plo 1, en 50 g de hexadecano durante 40 minutos
aproximadamente a 250°C y se eliminé de la mez-
cla de la reaccién el propilisocianato formado por
medio de corriente de nitrégeno y se condensé en
una trampa fria refrigerada con nitrégeno liquido.
Rendimiento: 99,9 %.

Los compuestos siguientes se prepararon de ma-
nera andloga:

Producto Educto Disolvente
1 i-Propili- N,N-Dioctil-N’- Hexadecano
socianato isopropilurea
2 Butili- N,N-Dioctil-N’-  Hexadecano
socianato butilurea
3 Parafina
Octadecano
4 N,N-Dibencil-N’- Hexadecano
butilurea
5 terc.-Buti- N,N-Dioctil-N’- Hexadecano
lisocianato terc.-butilurea
6 Ciclohexi- N,N-Dioctil-N’- Hexadecano
lisocianato ciclohexilurea
7 Bencili- N,N-dioctil-N’-  Hexadecano
socianato bencilurea
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de iso-
cianatos, caracterizado porque se descompone
ureas N,N,N’-trisubstituidas de la férmula
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en la que R; significa un resto alquilo de cadena
lineal, ramificada o ciclica (con 2 a 10 dtomos de
carbono) o un resto bencilo y Ro y R signifi-
can un resto alquilo de cadena lineal, ramificada
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o ciclica (con 4 a 20 dtomos de carbono) o sig-
nifican un resto bencilo, en un diluyente inerte
bajo las condiciones de la reaccién, a tempera-
tura elevada, en un isocianato facilmente volatil
de la féormula R{NCO y en una amina secunda-
ria, dificilmente volatil, de la férmula RoRsNH,
cuyo punto de ebullicién se encuentra por encima
del punto de ebulliciéon del isocianato y por en-
cima de la temperatura de reaccién empleado, se-
parandose a través de la cabeza el isocianato por
medio de una corriente de gas portador.

2. Procedimiento segin la reivindicacion
1, caracterizado porque la temperatura de la
reaccion es de 150 a 300°C, preferentemente de
220 a 280°C.

3. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado porque las ureas se descomponen
bajo presién reducida de 0,01 hasta 100 mbares.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Furo-
peas (CPE) y a la Disposicién Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacién
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a Espana y solicitadas antes del
7-10-1992, no produciran ningin efecto en Espana
en la medida en que confieran proteccién a produc-
tos quimicos y farmacéuticos como tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o
no incluida en la mencionada reserva.
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