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DESCRIPCION
Sector técnico

La presente invencidon se refiere a un proceso para
producir isocianato.
Antecedentes técnicos

Los isocianatos se utilizan ampliamente como materias
primas en la produccion de productos tales como espuma de
poliuretano, pinturas Yy adhesivos. EI principal proceso de
produccién industrial de isocianatos implica hacer reaccionar a
aminas con fosgeno (método del fosgeno), y casi toda la cantidad de
isocianatos producidos en todo el mundo se producen segun el método
del fosgeno. Sin embargo, el método del fosgeno presenta numerosos
problemas.

En primer lugar, este método requiere la utilizaciéon de
una gran cantidad de fosgeno como materia prima. El fosgeno es
extremadamente toxico y requiere precauciones especiales de manejo
para impedir la exposiciéon de aquellos que lo manipulan, y también
requiere aparatos especiales para destoxificar los residuos.

En segundo lugar, dado que se produce cloruro de
hidrégeno altamente corrosivo en grandes cantidades como
subproducto del método del fosgeno, ademas de requerir un proceso
para destoxificar el cloruro de hidrégeno, en muchos casos el cloro
hidrolitico esta contenido en los isocianatos producidos, lo que
puede tener un efecto perjudicial sobre 1la resistencia a las
inclemencias meteoroldgicas y la resistencia al calor de los
productos de poliuretano en el <caso de la utilizacién de
isocianatos producidos utilizando el método del fosgeno.

En base a estos antecedentes, se ha buscado un proceso
para producir isocianatos que no utilice fosgeno. Un ejemplo de un
método para producir compuestos de isocianato sin utilizar fosgeno
que se ha propuesto implica la descomposicién térmica de ésteres de
acido carbamico. Se sabe desde hace mucho que los isocianatos y los
compuestos hidroxi se obtienen mediante descomposicion térmica de
ésteres de 4acido carbamico (véase, por ejemplo, Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft [Informes de la Sociedad Alemana
de Quimica], Vol. 3, pag. 653, 1870). La reaccidn basica se ilustra
mediante la siguiente formula:
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R(NHCOOR’), - R(NCO), + a R'OH (1)

(en la que R representa un residuo organico que tiene una valencia
de a, R’ representa un residuo organico monovalente, y a representa
un numero entero de 1 o mas).

La reaccion de descomposicion térmica representada
mediante la formula mencionada anteriormente es reversible, y al
contrario que el equilibrio de la misma que estad desplazado hacia
el éster de &cido carbamico en el lado 1izquierdo a bajas
temperaturas, el lado del isocianato y el compuesto hidroxi se
vuelve predominante a temperaturas altas. Por 1lo tanto, es
necesario realizar la reaccion de descomposicion térmica del éster
de &cido carbamico a temperaturas altas. Ademas, en el caso de
carbamatos de alquilo en particular, dado que la velocidad de la
reaccidon es mas rapida para la reaccidn inversa de descomposicion
térmica, concretamente la reaccién mediante la cual se forma
carbamato de alquilo a partir de isocianato y alcohol, el éster de
acido carbamico termina formandose antes de que el isocianato y el
alcohol formados mediante descomposicién térmica se separen,
conduciendo de este modo frecuentemente a una aparente dificultad
en la progresiéon de la reaccién de descomposicién térmica.

Por otro lado, la descomposicién térmica de carbamatos
de alquilo es susceptible a la apariciéon simultanea de diversas
reacciones secundarias irreversibles, tales como reacciones de
desnaturalizacion térmica no deseables para carbamatos de alquilo o
condensacion de 1isocianatos formados mediante la descomposicioén
térmica. Los ejemplos de estas reacciones secundarias incluyen una
reaccion en la que se forman enlaces urea segun se representa
mediante la siguiente formula (2), una reaccion en la que se forman
carbodiimidas segln se representa mediante la siguiente formula
(3), y una reacciéon en la que se forman isocianuratos segun se
representa mediante la siguiente formula (4) (véase, Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft [Informes de la Sociedad Alemana
de Quimica], Vol. 3, pag. 653, 1870 y Journal of American Chemical
Society [Diario de la Sociedad Americana de Quimica], Vol. 81, p.
2138, 1959):
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R- N=C=0 + 0=C=N- R — R- N=C=N- R + CO2 3)
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R\NJKN,R
3 R—N=C=0 —>
ke
R (4)

Ademas de estas reacciones secundarias que conducen a
una reduccion del rendimiento y la selectividad del isocianato
objetivo, en la produccién de poliisocianatos en particular, estas
reacciones pueden hacer dificil el funcionamiento a largo plazo
como resultado de, por ejemplo, causar la precipitacion de solidos
poliméricos que obstruyen el recipiente de reaccion.

Se han propuesto diversos métodos para resolver estos
problemas. Por ejemplo, se ha propuesto un método para producir
poliisocianato en el que un policarbamato de alquilo, en el que los
grupos éster estan compuestos por grupos alcoxi correspondientes a
un alcohol primario, se somete a una reaccion de
transesterificacion con un alcohol secundario para producir un
policarbamato de alquilo en el que 1los grupos éster estan
compuestos por grupos alcoxi correspondientes al alcohol
secundario, seguido de descomposicion térmica del policarbamato de
alquilo (véase, por ejemplo, la Publicacion Internacional No. WO
95/23484).

En este método se describe que la temperatura de
descomposicion térmica del policarbamato de alquilo puede ajustarse
a una temperatura mas baja pasando por un policarbamato de alquilo
en el que los grupos éster estan compuestos por grupos alcoxi
correspondientes al alcohol secundario, dando como resultado de
este modo el efecto de ser capaz de inhibir la precipitaciéon del
so6lido polimérico. Sin embargo, la velocidad de reaccién inversa
entre el poliisocianato formado mediante la reaccién de
descomposicion térmica del policarbamato de alquilo y el alcohol
secundario sigue siendo rapida, dejando de este modo sin resolver
el problema de inhibir la formacion de policarbamato de alquilo

mediante la reaccién inversa.
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Se ha dado a conocer un método alternativo mediante el
cual, en la produccidon de isocianatos aromaticos, por ejemplo, un
policarbamato de alquilo aromatico y un compuesto hidroxi aromatico
se someten a una reaccidn de transesterificacién para producir un
policarbamato de arilo aromatico, seguida de la descomposicioén
térmica del policarbamato de arilo aromatico para producir un
isocianato aromatico (véase, por ejemplo, la patente de Estados
Unidos No. 3.992.430). Este método describe el efecto de ser capaz
de ajustar la temperatura de descomposicién térmica a una
temperatura mas baja pasando por un policarbamato de arilo
aromatico. Sin embargo, también en el caso de este policarbamato de
arilo aromatico, a temperaturas como aquellas a las que se realiza
la reaccion de transesterificacion o la reaccion de descomposicion
térmica, existen muchos casos en los que se siguen produciendo
reacciones secundarias como las descritas anteriormente, dejando de
este modo sin resolver el problema de mejorar el rendimiento de
isocianato. Ademas, se sabe que Qla descomposicion térmica de
uretanos aromaticos N-sustituidos en la fase gaseosa o la fase
liquida frecuentemente da como resultado la aparicidon de diversas
reacciones secundarias no deseables (véase, por ejemplo, la patente
de Estados Unidos No. 4.613.466).

El documento EP1640357 da a conocer un proceso para
producir diisocianato de hexametileno que comprende hacer
reaccionar a 1,6-hexametilendiamina con carbonato de difenilo para
formar el intermedio éster difenilico del &cido N,N’-hexanodiil-
bis-carbamico seguida de una descomposicién térmica de este
intermedio para dar diisocianato de hexametileno.

Rudolf Leuckart “Uber einige Synthesen mittelst
Phenylcyanat” Journal fur Praktische Chemie [“Acerca de Sintesis
por medio de cianato de fenilo” Diario de Quimica Practica], vol.
41, 1890, paginas 301-329, da a conocer la descomposicidon térmica
de éster ortotoluilico de 4cido fenilcarbamico a cianato de fenilo
y orto-cresol y la descomposiciéon térmica parcial de éster timilico
de acido fenilcarbamico en cianato de fenilo y timol.
Caracteristicas de la invenciodn
Problemas a resolver por la invencioén

Tal como se ha descrito anteriormente, actualmente
apenas existen métodos para producir a escala industrial

poliisocianatos con un rendimiento favorable sin utilizar el
5
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extremadamente toxico fosgeno.

Un objetivo de la presente invencion es dar a conocer
un proceso que permita que los isocianatos se produzcan de forma
estable durante un largo periodo de tiempo con alto rendimiento sin
la aparicion de los diversos problemas que se encuentran en la
técnica anterior cuando se producen 1isocianatos sin utilizar
fosgenos.

Medios para resolver los problemas

En vista de lo anterior, como resultado de realizar
exhaustivos estudios sobre los problemas mencionados anteriormente,
los inventores de la presente invencién descubrieron que un proceso
de produccion en el que un éster de acido carbamico y un compuesto
hidroxi aromatico especifico se someten a wuna reacciéon de
transesterificacion para producir un carbamato de arilo, seguida de
someter al carbamato de arilo a una reaccion de descomposicidn
térmica para producir isocianato permite resolver los problemas
mencionados anteriormente, conduciendo de este modo a la
finalizacion de la presente invencion.

Concretamente, la presente invencién da a conocer lo
siguiente:

[1] un proceso para producir un 1isocianato, que comprende las
etapas de:
hacer reaccionar a un éster de &acido carbamico y un compuesto
hidroxi aromatico para obtener un carbamato de arilo que tiene
un grupo derivado del compuesto hidroxi aromatico; y
someter al carbamato de arilo a una reaccién de descomposicion,
en la que el compuesto hidroxi aromatico es un compuesto
hidroxi aromatico que se representa mediante la siguiente
formula (5) y que tiene un sustituyente R!, como minimo, en una

posicioén orto de un grupo hidroxilo:

OH
R1

®)

(en la que el anillo A representa un anillo de hidrocarburo

aromatico en forma de un danico o de multiples anillos que

6
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pueden tener un sustituyente y que tienen de 6 a 20 atomos de
carbono;
R! representa un grupo diferente de un &atomo de hidrégeno en
forma de un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 &tomos
de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de
carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 atomos de
carbono, un grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de
carbono o un grupo aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de
carbono, conteniendo el grupo un &atomo seleccionado entre un
atomo de carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrogeno;
y R! puede unirse a A para formar una estructura de anillo),

[2] el proceso segun el punto [1], en el que el compuesto hidroxi

aromatico es un compuesto representado mediante la siguiente

formula (6):

OH
R2 R1

(6)

(en la que el anillo A y R! son iguales a como se han definido
anteriormente,

R? representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo alifatico
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo alcoxi alifatico
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de
6 a 20 atomos de carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20
atomos de carbono, un grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de
carbono o grupo aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos, conteniendo
los grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi,
aralquilo y aralquiloxi un atomo seleccionado entre un &atomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un &atomo de nitrégeno, y R? puede
unirse a A para formar una estructura de anillo),

[3] el proceso segun el punto [2], en el que en la férmula (6), un
nimero total de los atomos de carbono que constituyen R!' y R? es de
2 a 20,

[4] el proceso segun cualquiera de los puntos [1] a [3], en el que
el anillo A del compuesto hidroxi aromatico comprende una
estructura que contiene, como minimo, una estructura seleccionada

7
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entre el grupo compuesto por un anillo de benceno, un anillo de
naftaleno y un anillo de antraceno,

[5]1 el proceso segin el punto [4], en el que el compuesto hidroxi
aromatico es un compuesto representado mediante la siguiente
formula (7):

OH

R (7)

(en la que R' y R? son iguales a como se han definido anteriormente,
y

cada uno de R3®, R* y R® representa independientemente un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos
de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 &tomos de carbono, un grupo
aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono 0 un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo los
grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi,
aralquilo y aralquiloxi un &atomo seleccionado entre un atomo de
carbono, un &tomo de oxigeno y un atomo de nitrdogeno),

[6] el proceso segun el punto [5], en el que el compuesto hidroxi
aromatico es tal que en la formula (7), cada uno de R' y R*
representa independientemente un grupo representado mediante la
siguiente formula (8), y R?, R® y R® representan un &tomo de

hidrogeno:

-0 -
(8)

(en la que X representa una estructura ramificada seleccionada
entre las estructuras representadas por las siguientes férmulas (9)

y (10):
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Rﬁ
|
_......(l:._.._
R® | (9)
H
|
_C—
1Ia6 | (10)

(en las que R® representa un grupo alquilo lineal o ramificado que
tiene de 1 a 3 atomos de carbono),
[7]1 el proceso segun el punto [5], en el que el compuesto hidroxi
aromatico es tal que en la formula (3), R!' representa un grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 8 atomos de carbono, y
cada uno de R? y R* representa independientemente un &tomo de
hidrégeno o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 8
atomos de carbono,
[8] el proceso segin cualquiera de los puntos [1] a [7], en el que
el éster de acido carbamico es un éster de acido carbamico
alifatico, y un componente de bajo punto de ebullicién formado con
el carbamato de arilo es un alcohol alifatico,
[9] el proceso segun el punto [8], en el que el éster de acido
carbamico alifatico es un éster de acido policarbamico alifatico,
[10] el proceso segun el punto [8], que comprende ademas las etapas
de:
suministrar de forma continua el éster de acido carbamico
alifatico y el compuesto hidroxi aromdtico a un recipiente de
reaccion para hacer reaccionar al éster de acido carbamico
alifatico y al compuesto hidroxi aromatico dentro del
recipiente de reaccion;
recuperar un componente de bajo punto de ebullicién formado en
forma de un componente gaseoso; Yy
extraer de forma continua un liquido de reaccién que contiene
el carbamato de arilo y el compuesto hidroxi aromdtico de una
parte inferior del recipiente de reaccion,
[11] el proceso segin cualquiera de los puntos [1] a [10], en el
que la reaccion de descomposicidén es una reacciéon de descomposicion

térmica, y es una reaccion en la que se forman un isocianato
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correspondiente y un compuesto hidroxi aromatico a partir del
carbamato de arilo,

[12] el proceso segin el punto [11] en el que, como minimo, un
compuesto del isocianato y el compuesto hidroxi aromatico formados
mediante la reaccion de descomposicion térmica del carbamato de
arilo se recupera en forma de un componente gaseoso,

[13] el proceso segun el punto [8], en el que el éster de acido
carbamico alifatico es un compuesto representado mediante Ila
siguiente formula (11):

1
R? l|§|'—c—o—R8
(11)

(en la que R’ representa un grupo seleccionado entre el grupo
compuesto por un grupo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono y un grupo aromatico que tiene de 6 a 20 atomos de carbono,
conteniendo el grupo un atomo seleccionado entre un &tomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrégeno, y teniendo
una valencia de n,

R® representa un grupo alifatico que tiene de 1 a 8 &tomos de
carbono y que contiene un &atomo seleccionado entre un atomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrdgeno, y

n representa un numero entero de 1 a 10),

[14] el proceso segun el punto [13], en el que el éster de acido
carbamico alifatico es tal que R® en el compuesto representado
mediante la formula (11) es un grupo seleccionado entre el grupo
compuesto por un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono y un grupo cicloalquilo que tiene de 5 a 20 &tomos de
carbono,

[15] el proceso segun el punto [14], en el que el éster de acido
carbamico alifatico es, como minimo, un compuesto seleccionado
entre el grupo compuesto por compuestos representados por las
siguientes formulas (12), (13) y (14):

10
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(o) H 3 R®
Re” \ﬁ/ \/\\/\/\H/ ~o~
o (12)
o 0
"\0/ \N N/ “‘so/
H H (13)
9
c R
N/ "\.o/
H o
¢ _R
— ~ .,
N o (14)

(en las que R® es igual a como se ha definido anteriormente),
[16] un policarbamato de arilo representado mediante la siguiente
formula (15), (16) o (17):

)
R10 H o
O oD
R? (15)

N N . (o]
R10 H H R® - (18) -
R?
B o
O’j“n R10
28 <¥50
0
R® (17)

(en las que un anillo B representa una estructura que puede tener

11
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un sustituyente y que contiene, como minimo, una estructura
seleccionada entre el grupo compuesto por un anillo de benceno, un
anillo de naftaleno y un anillo de antraceno,

R® representa un grupo diferente de un atomo de hidroégeno en forma
de un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 &tomos de carbono, un grupo
aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo el
grupo un atomo seleccionado entre un atomo de carbono, un atomo de
oxigeno y un atomo de nitrogeno, y

R representa un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos
de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 &atomos de carbono, un grupo
aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o0 un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo los
grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi,
aralquilo y aralquiloxi un &atomo seleccionado entre un atomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrdégeno),

[17] el policarbamato de arilo segun el punto [16], que se

representa mediante la siguiente formula (18), (19) o (20):

R13
o R 12
Lo Ao K
11 N
R O\I( \/\/\/\N o Rﬂ
12 ° " Rs
R R1D
R13 ( 1 8)
R" R‘la
" -Rs i /O/\O\ X - "
R oA N H’J\o R
R ' R® (19)

12
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RO | ©(20)

(en la que R° representa un grupo diferente de un &atomo de
hidrégeno en forma de un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a
20 atomos de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 &tomos de
carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo el
grupo un atomo seleccionado entre un &tomo de carbono, un &tomo de
oxigeno y un atomo de nitrogeno, y
cada uno de R!°, R, R!2 y R representa independientemente un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de
carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo los
grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi,
aralquilo y aralquiloxi un atomo seleccionado entre un atomo de
carbono, un &tomo de oxigeno y un atomo de nitrdogeno).
Efecto ventajoso de la invenciodn
Seguln la presente invencion, puede producirse

eficazmente un isocianato sin utilizar fosgeno.
Descripcién breve de los dibujos

La figura 1 muestra un dibujo conceptual que muestra un aparato

de produccidén continua para producir éster de &cido carbdnico

segun una realizacion de la presente invencion;

la figura 2 muestra un dibujo conceptual que muestra un aparato

de reaccidén de transesterificacion segun una realizaciéon de la

presente invencioén;

la figura 3 muestra un dibujo conceptual que muestra un aparato

de reaccion de descomposicion térmica segun una realizaciéon de

13
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la presente invencion;

la figura 4 muestra un dibujo conceptual que muestra un aparato
de reaccion de descomposicion térmica segun una realizacién de
la presente invencion;

la figura 5 muestra un dibujo conceptual que muestra un aparato
de produccién de isocianato segun una realizacion de la
presente invencion;

la figura 6 muestra el espectro de 'H-RMN del éster di(2,4-di-
tert-butilfenilico) del acido N,N”’-hexanodiil-bis-carbamico
obtenido en la etapa (3-4) del Ejemplo 3 de 1la presente
invencioén; vy,

la figura 7 muestra el espectro de *C-RMN del éster di(2,4-di-
tert-butilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico
obtenido en la etapa (3-4) del Ejemplo 3 de 1la presente

invencion.

Descripcién de los numeros de referencia:

(figura 1)
-101-, -107-: columna de destilacidon, -102-: recipiente de

reaccion de tipo columna, -103-, -106-: evaporador de pelicula

fina, -104-: autoclave, -105-: tanque de descarbonizacion,
-111-, -112-, -117-: hervidor, -121-, -123-, -126-, -127-:
condensador, -1-, -9-: tuberia de suministro, -2-, -4-, -5-,
-6-, -7-, -8-, -10-, -11-, -12-, -13-, -14-: tuberia de
transferencia, -3-, -15-: tuberia de recuperacién, -16-:

tuberia de extraccion, -17-: tuberia de alimentaciodn.

(figura 2)

-201-: tanque de alimentacion, -202-: evaporador de pelicula

fina, -203-: columna de destilacion, -204-: condensador, -21-,

-22-, -23-, -24-, -25-, -26-, -27-, -28-, -29-: tuberia de

transferencia

(figura 3)

-301-: tanque de alimentacién, -302-: evaporador de pelicula

fina, -303-: columna de destilaciéon, -304-: hervidor, -305-:

condensador, -31-, -32-, -33-, -34-, -35-, -36-, -37-, -38-,

-39-, tuberia de transferencia

(figura 4)

-401-: tanque de alimentacidén, -402-: evaporador de pelicula

fina, -403-, -404-: columna de destilaci6on, -405-, -407-,

condensador, -406-, -408-: hervidor, -41-, -42-, -43-, -44-,
14
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-45-, -46-, -47-, -48-, -49-, -50-, -51-, -52-, -53-: tuberia
de transferencia

(figura 5)

-601-, -604-: tanque de agitacib6n, -602-, -605-, -608-: tanque,
-603-, -606-, -609-: evaporador de pelicula fina, -607-, -610-:

columna de destilaci6on, -611-, -613-: condensador, -612-:
hervidor, -61-, -62-, -63-, -64-, -65-, -66-, -67-, -68-, -69-,
-70-, -71-, -72-, -73-, -74-, -75-, -76-, -77-, -78-, -79-,
-80-, -81-: tuberia de transferencia

Mejor modo de realizar la invencioén

A continuacion se da a conocer una explicacion
detallada del mejor modo de realizar la presente invenciéon (que se
denominard como la presente realizacién). Ademas, la presente
invencién no esta limitada a la siguiente presente realizacion,
sino que puede modificarse de diversas maneras dentro del alcance
de la esencia de la misma.

El proceso de produccion de isocianato de la presente
realizacién es un proceso para producir isocianatos que comprende
las etapas de: hacer reaccionar a un éster de acido carbamico y un
compuesto hidroxi aromatico para obtener un carbamato de arilo que
tiene un grupo derivado del compuesto hidroxi aromatico; y someter
al carbamato de arilo a una reaccidn de descomposicion; en el que
el compuesto hidroxi aromatico utiliza un compuesto aromdtico que
tiene una composicién especifica.

A continuacion se indica un ejemplo del esquema de
reaccion detallado de la presente realizacion. Sin embargo, el
proceso de produccidn de isocianato tal como se reivindica en la

presente invencién no esta limitado al siguiente esquema de

reaccion.
Tabla 1
2 NSO Me
" o I n L
WOYNW ’“\g"\/\ 7_4 @9-{ NN o
° ] m" Me
OH

Para comenzar, se da a conocer una explicacidon de
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aquellos compuestos utilizados en el proceso de produccién de
isocianato de la presente realizacion.
<Compuestos hidroxi aromaticos>

Los compuestos hidroxi aromaticos utilizados en el
proceso de produccidén de isocianato de la presente realizacidn son
compuestos hidroxi aromaticos que estan representados mediante la
siguiente formula (5) y que tienen un sustituyente, como minimo, en
un sitio orto respecto a un grupo hidroxi:

OH
R‘l

(5)

(en la que el anillo A representa un anillo de hidrocarburo
aromatico en forma de un uUnico o de multiples anillos y que tienen
un sustituto y que tienen de 6 a 20 atomos de carbono;

R! representa un grupo diferente de un Aatomo de
hidrégeno en forma de un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a
20 atomos de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de
carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 &atomos de carbono, conteniendo el
grupo un atomo seleccionado entre un &tomo de carbono, un &tomo de
oxigeno y un atomo de nitrogeno, y R! puede unirse a A para formar
una estructura de anillo).

Los ejemplos de R' en la férmula (1) anterior incluyen
grupos alquilo alifatico en los que el numero de atomos de carbono
que constituyen el grupo es un numero seleccionado entre numeros
enteros de 1 a 20, tales como un grupo metilo, un grupo etilo, un
grupo propilo (isoémeros), un grupo butilo (isdtmeros), un grupo
pentilo (isémeros), un grupo hexilo (isémeros), un grupo heptilo
(isbémeros), un grupo octilo (isémeros), un grupo nonilo (isémeros),
un grupo decilo (isémeros), un grupo dodecilo (isdémeros), un grupo
octadecilo (isémeros) o similares; grupos alcoxi alifaticos en los
que el numero de atomos de carbono que constituyen el grupo es un

nlimero seleccionado entre nlUmeros enteros de 1 a 20, tales como un
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grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupo propoxi (isémeros), un grupo
butiloxi (isomeros), un grupo pentiloxi (isémeros), un grupo
hexiloxi (isdémeros), un grupo heptiloxi (isémeros), un grupo
octiloxi (isbmeros), un grupo noniloxi (isémeros), un grupo
deciloxi (isbmeros), un grupo dodeciloxi (isbémeros), un grupo
octadeciloxi (incluyendo isémeros) o similares; grupos arilo en los
que el numero de atomos de carbono que constituyen el grupo es de 6
a 20, tales como un grupo fenilo, un grupo metilfenilo (isdémeros),
un grupo etilfenilo (isbémeros), un grupo propilfenilo (isémeros),
un grupo butilfenilo (isdémeros), un grupo pentilfenilo (isémeros),
un grupo hexilfenilo (isdémeros), un grupo heptilfenilo (isémeros),
un grupo octilfenilo (isémeros), un grupo nonilfenilo (isémeros),
un grupo decilfenilo (isémeros), un grupo bifenilo (isémeros), un
grupo dimetilfenilo (isémeros), un grupo dietilfenilo (isbémeros),
un grupo dipropilfenilo (isémeros), un grupo dibutilfenilo
(isémeros), un grupo dipentilfenilo (isémeros), un  grupo
dihexilfenilo (isomeros), un grupo diheptilfenilo (isbémeros), un
grupo terfenilo (isémeros), un grupo trimetilfenilo (isémeros), un
grupo trietilfenilo (isémeros), un grupo tripropilfenilo
(isémeros), un grupo tributilfenilo (isémeros) o similares; grupos
ariloxi en los que el numero de atomos de carbono que constituyen
el grupo es de 6 a 20, tales como un grupo fenoxi, un grupo
metilfenoxi (isémeros), un grupo etilfenoxi (isémeros), un grupo
propilfenoxi (isbémeros), un grupo butilfenoxi (isémeros), un grupo
pentilfenoxi (isémeros), un grupo hexilfenoxi (isémeros), un grupo
heptilfenoxi (isbémeros), un grupo octilfenoxi (isémeros), un grupo
nonilfenoxi (isébmeros), un grupo decilfenoxi (isémeros), un grupo
fenilfenoxi (isémeros), un grupo dimetilfenoxi (isbmeros), un grupo
dietilfenoxi (isomeros), un grupo dipropilfenoxi (isOmeros), un
grupo dibutilfenoxi (isdémeros), un grupo dipentilfenoxi (isbémeros),
un grupo dihexilfenoxi (isémeros), un grupo diheptilfenoxi
(isémeros), un grupo difeni lfenoxi (isémeros), un grupo
trimetilfenoxi (isoémeros), un grupo trietilfenoxi (isémeros), un
grupo tripropilfenoxi (isémeros), un grupo tributilfenoxi
(isbémeros) o similares; grupos aralquilo en los que el ndmero de
atomos de carbono que constituyen el grupo es de 7 a 20, tales como
un grupo Tfenilmetilo, un grupo feniletilo (isdémeros), un grupo
fenilpropilo (isémeros), un grupo fenilbutilo (isbémeros), un grupo
fenilpentilo (isémeros), un grupo fenilhexilo (is6meros), un grupo
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fenilheptilo (isémeros), un grupo feniloctilo (isomeros), un grupo
fenilnonilo (isdémeros) o similares; y grupos aralquiloxi en los que
el numero de atomos de carbono que constituyen el grupo es de 7 a
20, tales como wun grupo Ffenilmetoxi, un grupo feniletoxi
(isémeros), un grupo Fenilpropiloxi (isémeros), un  grupo
fenilbutiloxi (isémeros), un grupo fenilpentiloxi (isémeros), un
grupo fenilhexiloxi (isomeros), un grupo fenilheptiloxi (isémeros),
un grupo TFfeniloctiloxi (isémeros), un grupo Ffenilnoniloxi
(isétmeros) o similares.

Los ejemplos de anillo A en la foérmula (1) anterior
incluyen un anillo de benceno, un anillo de naftaleno, un anillo de
antraceno, un anillo de fenantreno, un anillo de naptaceno, un
anillo de criseno, un anillo de pireno, un anillo de trifenileno,
un anillo de pentaleno, un anillo de azuleno, un anillo de
heptaleno, un anillo de indaceno, un anillo de bifenileno, un
anillo de acenaftileno, un anillo de aceantrileno, un anillo de
acefenantrileno o similares, los ejemplos preferentes incluyen
anillos seleccionados entre el grupo compuesto por un anillo de
benceno, un anillo de naftaleno y un anillo de antraceno. Ademas,
estos anillos pueden tener un sustituyente diferente del R?!
mencionado anteriormente, cuyos ejemplos incluyen grupos alquilo
alifatico en los que el numero de atomos de carbono que constituyen
el grupo es un numero seleccionado entre nimeros enteros de 1 a 20,
tales como un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo
(isbtmeros), un grupo butilo (isémeros), un grupo pentilo
(isbtmeros), un grupo hexilo (is6meros), un grupo heptilo
(isdémeros), un grupo octilo (isémeros), un grupo nonilo (isémeros),
un grupo decilo (isomeros), un grupo dodecilo (isémeros), un grupo
octadecilo (isémeros) o similares; grupos alcoxi alifaticos en los
que el numero de atomos de carbono que constituyen el grupo es un
numero seleccionado entre numeros enteros de 1 a 20, tales como un
grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupo propoxi (isdmeros), un grupo
butiloxi (isdmeros), un grupo pentiloxi (is6meros), un grupo
hexiloxi (isémeros), un grupo heptiloxi (isémeros), un grupo
octiloxi (isémeros), un grupo noniloxi (isbmeros), un grupo
deciloxi (isbmeros), un grupo dodeciloxi (isbémeros), un grupo
octadeciloxi (isoémeros) o similares; grupos arilo en los que el
numero de atomos de carbono que constituyen el grupo es de 6 a 20,

tales como un grupo fenilo, un grupo metilfenilo (isOmeros), un
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grupo etilfenilo (isémeros), un grupo propilfenilo (isémeros), un
grupo butilfenilo (isdémeros), un grupo pentilfenilo (isémeros), un
grupo hexilfenilo (isémeros), un grupo heptilfenilo (isémeros), un
grupo octilfenilo (isémeros), un grupo nonilfenilo (isdémeros), un
grupo decilfenilo (isbémeros), un grupo bifenilo (isémeros), un
grupo dimetilfenilo (isbémeros), un grupo dietilfenilo (isbémeros),
un grupo dipropilfenilo (isb6meros), un grupo dibutilfenilo
(isémeros), un grupo dipentilfenilo (isémeros), un  grupo
dihexilfenilo (isémeros), un grupo diheptilfenilo (isémeros), un
grupo terfenilo (isdémeros), un grupo trimetilfenilo (isdémeros), un
grupo trietilfenilo (isémeros), un grupo tripropilfenilo
(isoémeros), un grupo tributilfenilo (isémeros) o similares; grupos
ariloxi en los que el numero de atomos de carbono que constituyen
el grupo es de 6 a 20, tales como un grupo fenoxi, un grupo
metilfenoxi (isomeros), un grupo etilfenoxi (isdémeros), un grupo
propilfenoxi (isémeros), un grupo butilfenoxi (isémeros), un grupo
pentilfenoxi (isémeros), un grupo hexilfenoxi (isémeros), un grupo
heptilfenoxi (isémeros), un grupo octilfenoxi (isémeros), un grupo
nonilfenoxi (isémeros), un grupo decilfenoxi (isémeros), un grupo
fenilfenoxi (isémeros), un grupo dimetilfenoxi (isémeros), un grupo
dietilfenoxi (isémeros), un grupo dipropilfenoxi (isémeros), un
grupo dibutilfenoxi (isdémeros), un grupo dipentilfenoxi (isbémeros),
un grupo dihexilfenoxi (isomeros), un grupo diheptilfenoxi
(isémeros), un grupo difenilfenoxi (isémeros), un grupo
trimetilfenoxi (isomeros), un grupo trietilfenoxi (isémeros), un
grupo tripropilfenoxi (isémeros), un grupo tributilfenoxi
(isbtmeros) o similares; grupos aralquilo en los que el numero de
atomos de carbono que constituyen el grupo es de 7 a 20, tales como
un grupo Tfenilmetilo, un grupo feniletilo (isémeros), un grupo
fenilpropilo (isémeros), un grupo fenilbutilo (isémeros), un grupo
fenilpentilo (isémeros), un grupo fenilhexilo (isémeros), un grupo
fenilheptilo (isémeros), un grupo feniloctilo (isémeros), un grupo
fenilnonilo (isémeros) o similares; y grupos aralquiloxi en los que
el numero de atomos de carbono que constituyen el grupo es de 7 a
20, tales <como un grupo fenilmetoxi, un grupo Feniletoxi
(isémeros), un grupo Ffenilpropiloxi (isémeros), un  grupo
fenilbutiloxi (isémeros), un grupo fenilpentiloxi (isémeros), un
grupo fenilhexiloxi (isémeros), un grupo fenilheptiloxi (isbémeros),
un grupo feniloctiloxi (isomeros) y un grupo Tenilnoniloxi
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(isomeros).

Ademas, los compuestos hidroxi aromaticos pueden
utilizarse preferentemente ya sea un compuesto hidroxi aromatico
que tiene un sustituyente en una posicién orto respecto a un grupo
hidroxilo o un compuesto hidroxi aromdtico que tiene sustituyentes
en dos posiciones orto respecto a un grupo hidroxilo, tal como en
los compuestos representados mediante la siguiente formula (6):

OH
R2 R!

(6)

(en la que el anillo A y R! son iguales a como se han definido
anteriormente,

R? representa un grupo alquilo alifatico que tiene de 1
a 20 atomos de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a
20 atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de
carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 4&tomos de carbono, un
grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos, conteniendo los grupos
alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi, aralquilo y
aralquiloxi atomos seleccionados entre un &atomo de carbono, un
atomo de oxigeno y un &atomo de nitrégeno, y R? puede unirse a A
para formar una estructura de anillo).

Los ejemplos de R? en la formula mencionada
anteriormente (6) incluyen un atomo de hidrégeno; grupos alquilo
alifatico en los que el numero de atomos de carbono que constituyen
el grupo es un numero seleccionado entre numeros enteros de 1 a 20,
tales como un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo
(isémeros), un grupo butilo (is6meros), un grupo pentilo
(isémeros), un grupo hexilo (is6meros), un grupo heptilo
(isémeros), un grupo octilo (isémeros), un grupo nonilo (isémeros),
un grupo decilo (isémeros), un grupo dodecilo (isdémeros), un grupo
octadecilo (isomeros) o similares; grupos alcoxi alifaticos en los
que el numero de atomos de carbono que constituyen el grupo es un
nimero seleccionado entre nimeros enteros de 1 a 20, tales como un
grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupo propoxi (isémeros), un grupo
butiloxi (isémeros), un grupo pentiloxi (isémeros), un grupo
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hexiloxi (isoémeros), un grupo heptiloxi (isémeros), un grupo
octiloxi (isomeros), un grupo noniloxi (isémeros), un grupo
deciloxi (isOmeros), un grupo dodeciloxi (isémeros), un grupo
octadeciloxi (isémeros) o similares; grupos arilo en los que el
nimero de atomos de carbono que constituyen el grupo es de 6 a 20,
tales como un grupo fenilo, un grupo metilfenilo (isdémeros), un
grupo etilfenilo (isémeros), un grupo propilfenilo (isémeros), un
grupo butilfenilo (isdémeros), un grupo pentilfenilo (isémeros), un
grupo hexilfenilo (isdémeros), un grupo heptilfenilo (isdémeros), un
grupo octilfenilo (isémeros), un grupo nonilfenilo (isdémeros), un
grupo decilfenilo (isbémeros), un grupo bifenilo (isémeros), un
grupo dimetilfenilo (isomeros), un grupo dietilfenilo (isémeros),
un grupo dipropilfenilo (isb6meros), un grupo dibutilfenilo
(isémeros), un grupo dipentilfenilo (isémeros), un  grupo
dihexilfenilo (isémeros), un grupo diheptilfenilo (isémeros), un
grupo terfenilo (isdémeros), un grupo trimetilfenilo (isdémeros), un
grupo trietilfenilo (isomeros), un grupo tripropilfenilo
(isémeros), un grupo tributilfenilo (isdémeros) o similares; grupos
ariloxi en los que el numero de atomos de carbono que constituyen
el grupo es de 6 a 20, tales como un grupo fenoxi, un grupo
metilfenoxi (isomeros), un grupo etilfenoxi (isdémeros), un grupo
propilfenoxi (isémeros), un grupo butilfenoxi (isémeros), un grupo
pentilfenoxi (isdémeros), un grupo hexilfenoxi (isémeros), un grupo
heptilfenoxi (isémeros), un grupo octilfenoxi (isémeros), un grupo
nonilfenoxi (isémeros), un grupo decilfenoxi (isémeros), un grupo
fenilfenoxi (isémeros), un grupo dimetilfenoxi (isémeros), un grupo
dietilfenoxi (isémeros), un grupo dipropilfenoxi (isémeros), un
grupo dibutilfenoxi (isomeros), un grupo dipentilfenoxi (isémeros),
un grupo dihexilfenoxi (isomeros), un grupo diheptilfenoxi
(isémeros), un grupo difeni lfenoxi (isémeros), un grupo
trimetilfenoxi (isdmeros), un grupo trietilfenoxi (isémeros), un
grupo tripropilfenoxi (isémeros), un grupo tributilfenoxi
(isoémeros) o similares; grupos aralquilo en los que el numero de
atomos de carbono que constituyen el grupo es de 7 a 20, tales como
un grupo Tfenilmetilo, un grupo feniletilo (isémeros), un grupo
fenilpropilo (isémeros), un grupo fenilbutilo (is6meros), un grupo
fenilpentilo (isémeros), un grupo fenilhexilo (isémeros), un grupo
fenilheptilo (isémeros), un grupo feniloctilo (isbémeros), un grupo
fenilnonilo (isdémeros) o similares; y grupos aralquiloxi en los que
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el numero de atomos de carbono que constituyen el grupo es de 7 a
20, tales como wun grupo Tfenilmetoxi, un grupo feniletoxi
(isémeros), un grupo  FTenilpropiloxi (isémeros), un  grupo
fenilbutiloxi (isémeros), un grupo fenilpentiloxi (isémeros), un
grupo fenilhexiloxi (isomeros), un grupo fenilheptiloxi (isémeros),
un grupo Ffeniloctiloxi (isomeros), un grupo TFenilnoniloxi
(isdémeros) o similares.

En el caso en que los compuestos hidroxi aromaticos
utilizados en el proceso de produccidén de isocianato de la presente
realizacion sean compuestos hidroxi aromaticos que tienen
sustituyentes en dos posiciones orto respecto a un grupo hidroxilo,
se utilizan preferentemente compuestos hidroxi aromaticos en los
que el numero total de atomos de carbono que constituyen R! y R? sea
de 2 a 20 entre los compuestos representados mediante la férmula
mencionada anteriormente (6). No existen limitaciones particulares
a las combinaciones de R! y R? siempre que el nimero total de atomos
de carbono que constituyen R' y R? sea de 2 a 20.

Los ejemplos de dichos compuestos hidroxi aromaticos
incluyen compuestos representados mediante la siguiente férmula

-

R | (7)

(en la que R!' y R? son iguales a como se han definido anteriormente,
y
cada uno de R®, R* y R® representa independientemente un &atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 &tomos
de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 &tomos de carbono, un grupo
aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo los
grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi,
aralquilo y aralquiloxi un atomo seleccionado entre un &atomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrdgeno).

En particular, se utilizan preferentemente compuestos
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hidroxi aromaticos en los que cada uno de R' y R* en la formula
mencionada anteriormente (7) representa independientemente un grupo
representado mediante la siguiente formula (8) y R?, R® y R®
representan atomos de hidrégeno, o compuestos hidroxi aromaticos en
los que R! en la formula mencionada anteriormente (7) es un grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 8 atomos de carbono y
cada uno de R? y R* representa independientemente un &atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 8

atomos de carbono:

=0 '
®)

(en la que X representa una estructura ramificada seleccionada

entre las estructuras representadas por las siguientes formulas (9)
y (10):

RG
|
—_—C_

R® ' (9)

(en las que R® representa un grupo alquilo lineal o ramificado que
tiene de 1 a 3 atomos de carbono).

Los ejemplos de dichos compuestos hidroxi aromaticos
incluyen 2-etilfenol, 2-propilfenol (isémeros), 2-buti Ifenol
(isbémeros), 2-pentilfenol (isdmeros), 2-hexilfenol (isomeros), 2-
heptilfenol (isémeros), 2,6-dimetilfenol, 2,4-dietilfenol, 2,6-

dietilfenol, 2,4-dipropilfenol (isémeros), 2,6-dipropilfenol
(isoémeros), 2,4-dibutilfenol (isémeros), 2,4-dipentilfenol
(isomeros), 2,4-dihexilfenol (isémeros), 2,4-diheptilfenol

(isomeros), 2-metil-6-etilfenol, 2-metil-6-propilfenol (isémeros),
2-metil-6-butilfenol (isémeros), 2-metil-6-pentilfenol (isdmeros),
2-etil-6-propilfenol (isdmeros), 2-etil-6-butilfenol (isémeros), 2-
etil-6-pentilfenol (isbémeros), 2-propil-6-butilfenol (isémeros), 2-
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etil-4-metilfenol (isémeros), 2-etil-4-propilfenol (isomeros), 2-
etil-4-butilfenol (isémeros), 2-etil-4-pentilfenol (isdOmeros), 2-
etil-4-hexilfenol (isbémeros), 2-etil-4-heptilfenol (isbmeros), 2-
etil-4-octilfenol (isbmeros), 2-etil-4-fenilfenol (isémeros), 2-
etil-4-cumilfenol (isdémeros), 2-propil-4-metilfenol (isémeros), 2-
propil-4-etilfenol (isdémeros), 2-propil-4-butilfenol (isomeros), 2-
propil-4-pentilfenol (isémeros), 2-propil-4-hexilfenol (isbémeros),
2-propil-4-heptilfenol (isémeros), 2-propil-4-octilfenol
(isomeros), 2-propil-4-fenilfenol (isbémeros), 2-propil-4-cumilfenol
(isémeros), 2-butil-4-metilfenol (isémeros), 2-butil-4-etilfenol
(isémeros), 2-butil-4-propilfenol (isbémeros), 2-butil-4-pentilfenol
(isoémeros), 2-butil-4-hexilfenol (isémeros), 2-butil-4-heptilfenol
(isbémeros), 2-butil-4-octilfenol (isémeros), 2-butil-4-fenilfenol
(isomeros), 2-butil-4-cumilfenol (isbémeros), 2-pentil-4-metilfenol
(isémeros), 2-pentil-4-etilfenol (isémeros), 2-pentil-4-propilfenol
(isémeros), 2-pentil-4-butilfenol (isbémeros), 2-pentil-4-hexilfenol
(isoémeros), 2-pentil-4-heptilfenol (isoémeros), 2-pentil-4-
octilfenol (isomeros), 2-pentil-4-fenilfenol (isdmeros), 2-pentil-
4-cumilfenol (isémeros), 2-hexil-4-metilfenol (isémeros), 2-hexil-
4-etilfenol (isémeros), 2-hexil-4-propilfenol (isémeros), 2-hexil-
4-butilfenol (isémeros), 2-hexil-4-pentilfenol (isbémeros), 2-hexil-
4-heptilfenol (isbémeros), 2-hexil-4-octilfenol (isbémeros), 2-hexil-
4-fenilfenol (isomeros), 2-hexil-4-cumilfenol (isdémeros), 2-heptil-
4-metilfenol (isomeros), 2-heptil-4-etilfenol (isémeros), 2-heptil-
4-propilfenol (isémeros), 2-heptil-4-butilfenol (isbmeros), 2-
heptil-4-pentilfenol (isémeros), 2-heptil-4-hexilfenol (isémeros),
2-heptil-4-octilfenol (isbémeros), 2-heptil-4-fenilfenol (isémeros),
2-heptil-4-cumilfenol (isomeros), 2,4,6-trimetilfenol, 2,6-dimetil-
4-etilfenol, 2,6-dimetil-4-propilfenol (isomeros), 2,6-dimetil-4-
butilfenol (isémeros), 2,6-dimetil-4-pentilfenol (isémeros), 2,6-

dimetil-4-hexilfenol (isémeros), 2,6-dimetil-4-fenilfenol
(isémeros), 2,6-dimetil-4-cumilfenol (isémeros), 2,4,6-
trietilfenol, 2,6-dietil-4-metilfenol, 2,6-dietil-4-propilfenol
(isoémeros), 2,6-dietil-4-butilfenol (isomeros), 2,6-dietil-4-

pentilfenol (isdémeros), 2,6-dietil-4-hexilfenol (is6meros), 2,6-

dietil-4-fenilfenol (isomeros), 2,6-dietil-4-cumilfenol (isdmeros),

2,4,6,-tripropilfenol (isémeros), 2,6-dipropil-4-etilfenol

(isbémeros), 2,6-dipropil-4-metilfenol (isdmeros), 2,6-dipropil-4-

butilfenol (isdmeros), 2,6-dipropil-4-pentilfenol (isomeros), 2,6-
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dipropil-4-hexilfenol (isomeros), 2,6-dipropil-4-fenilfenol
(isoémeros), 2,6-dipropil-4-cumilfenol (isémeros), 2,4-dimetil-6-
etilfenol, 2-metil-4,6-dietilfenol, 2-metil-4-propil-6-etilfenol

(isémeros), 2-metil-4-butil-6-etilfenol (isémeros), 2-metil-4-
pentil-6-etilfenol (isémeros), 2-metil-4-hexil-6-etilfenol
(isbmeros), 2-metil-4-fenil-6-etilfenol (isémeros), 2-metil-4-

cumil-6-etilfenol (isémeros), 2,4-dimetil-6-propilfenol (isémeros),
2-metil-4,6-dipropilfenol (isémeros), 2-metil-4-etil-6-propilfenol
(isomeros), 2-metil-4-butil-6-propilfenol (isémeros), 2-metil-4-
pentil-6-propilfenol (isbmeros), 2-metil-4-hexil-6-propilfenol
(isbémeros), 2-metil-4-fenil-6-propilfenol (isémeros), 2-metil-4-
cumil-6-propilfenol (isoémeros), 2,4-dimetil-6-buti Ifenol
(isémeros), 2-metil-4,6-dibutilfenol (isdémeros), 2-metil-4-propil-
6-butilfenol (isdmeros), 2-metil-4-etil-6-butilfenol (isémeros), 2-
metil-4-pentil-6-butilfenol (isémeros), 2-metil-4-hexil-6-
butilfenol (isémeros), 2-metil-4-fenil-6-butilfenol (isdmeros), 2-
metil-4-cumil-6-butilfenol (isdmeros), 2,4-dimetil-6-pentilfenol,
2-metil-4,6-dipentilfenol, 2-metil-4-propil-6-pentilfenol
(isbémeros), 2-metil-4-butil-6-pentilfenol (is6meros), 2-metil-4-
etil-6-pentilfenol (isémeros), 2-metil-4-hexil-6-pentilfenol
(isomeros), 2-metil-4-fenil-6-pentilfenol (isbémeros), 2-metil-4-
cumil-6-pentilfenol (isémeros), 2,4-dimetil-6-hexilfenol, 2-metil-
4,6-dihexilfenol, 2-metil-4-propil-6-hexilfenol (isomeros), 2-
metil-4-butil-6-hexilfenol (isémeros), 2-metil-4-pentil-6-
hexilfenol (isémeros), 2-metil-4-etil-6-hexilfenol (isémeros), 2-
metil-4-fenil-6-hexilfenol (isémeros), 2-metil-4-cumil-6-hexilfenol
(isémeros), 2-etil-4-metil-6-propilfenol (isbémeros), 2,4-dietil-6-
propilfenol (isbémeros), 2-etil-4,6-dipropilfenol (isémeros), 2-
etil-4-butil-6-propilfenol (isémeros), 2-etil-4-pentil-6-
propilfenol (isémeros), 2-etil-4-hexil-6-propilfenol (isémeros), 2-
etil-4-heptil-6-propilfenol (isémeros), 2-etil-4-octil-6-
propilfenol (isémeros), 2-etil-4-fenil-6-propilfenol (isémeros), 2-
etil-4-cumil-6-propilfenol (isdmeros), 2-etil-4-metil-6-butilfenol

(isoémeros), 2,4-dietil-6-butilfenol (isémeros), 2-etil-4,6-
dibutilfenol (isbmeros), 2-etil-4-propil-6-butilfenol (isdémeros),
2-etil-4-pentil-6-butilfenol (isémeros), 2-etil-4-hexil-6-

butilfenol (isémeros), 2-etil-4-heptil-6-butilfenol (isdémeros), 2-

etil-4-octil-6-butilfenol (isomeros), 2-etil-4-fenil-6-butilfenol

(isomeros), 2-etil-4-cumil-6-butilfenol (isdémeros), 2-etil-4-metil-
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6-pentilfenol (isomeros), 2,4-dietil-6-pentilfenol (isomeros), 2-
etil-4,6-dipentilfenol (isémeros), 2-etil-4-butil-6-pentilfenol
(isbémeros), 2-etil-4-propil-6-pentilfenol (isomeros), 2-etil-4-
hexil-6-pentilfenol (isémeros), 2-etil-4-heptil-6-pentilfenol
(isémeros), 2-etil-4-octil-6-pentilfenol (isémeros), 2-etil-4-
fenil-6-pentilfenol (isémeros), 2-etil-4-cumil-6-pentilfenol
(isomeros), 2-etil-4-metil-6-hexilfenol (isémeros), 2,4-dietil-6-
hexilfenol (isémeros), 2-etil-4,6-dihexilfenol (isomeros), 2-etil-
4-propil-6-hexilfenol (isémeros), 2-etil-4-pentil-6-hexilfenol
(isbmeros), 2-etil-4-butil-6-hexilfenol (isbmeros), 2-etil-4-
heptil-6-hexilfenol (isémeros), 2-etil-4-octil-6-hexilfenol
(isomeros), 2-etil-4-fenil-6-hexilfenol (isdémeros), 2-etil-4-cumil-
6-hexilfenol (isdémeros), 2-propil-4-metil-6-butilfenol (isdmeros),
2,4-dipropil-6-butilfenol (isémeros), 2-propil-4,6-dibutilfenol
(isémeros), 2-propil-4-etil-6-butilfenol (isémeros), 2-propil-4-
pentil-6-butilfenol (isémeros), 2-propil-4-hexil-6-butilfenol
(isémeros), 2-propil-4-heptil-6-butilfenol (isémeros), 2-propil-4-
octil-6-butilfenol (isémeros), 2-propil-4-fenil-6-butilfenol
(isoémeros) y 2-propil-4-cumil-6-butilfenol (isdémeros) o similares.

Los inventores de la presente invencidn descubrieron
sorprendentemente que al utilizar los compuestos hidroxi aromaticos
especificos como se han descrito anteriormente, ésteres de &cido
carbamico aromatico, que convencionalmente se consideraba que eran
inestables, son capaces de iInhibir reacciones secundarias como las
descritas anteriormente en una reaccidn de transesterificacion y/o
reaccion de descomposicidon térmica que se describira mas adelante.
Aunque el mecanismo mediante el cual el compuesto hidroxi aromatico
inhibe las reacciones secundarias no estad claro, los inventores de
la presente invencidn supusieron que en el caso en que, por
ejemplo, R” es un grupo derivado del compuesto hidroxi aromatico en
la reaccion mediante la cual se forma un enlace urea representado
mediante la férmula mencionada anteriormente (2), el sustituyente
en la posicion orto con respecto al grupo hidroxilo protege
estéricamente al enlace uretano, obstaculizando de este modo la
reaccion entre un éster de &cido carbamico diferente y el enlace
uretano.

Los compuestos hidroxi aromaticos son preferentemente
compuestos hidroxi aromaticos que tienen un punto de ebullicidn

estandar mas alto que el punto de ebullicién estandar de un
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compuesto hidroxi correspondiente a un grupo alcoxi alifatico,
grupo ariloxi o grupo aralquilolxi que compone el grupo éster del
éster de acido carbamico descrito a continuacidn. La expresion
“punto de ebullicién estandar”, tal como se denomina en la presente
invencién, indica el punto de ebullicién a 1 atmésfera.
<Esteres de éacido carbamico>

No existen limitaciones particulares respecto al éster
de &cido carbamico utilizado en el proceso de produccién de
isocianato de la presente realizacién, y preferentemente se utiliza
un éster de acido carbamico alifatico. Los ejemplos de ésteres de
acido carbamico alifatico incluyen compuestos representados

mediante la siguiente formula (11):

I
R’ n---c—o-—R8
(11)

(en la que R’ representa un grupo seleccionado entre el grupo
compuesto por un grupo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono y un grupo aromatico que tiene de 6 a 20 atomos de carbono,
conteniendo el grupo un atomo seleccionado entre un atomo de
carbono y un atomo de oxigeno, y teniendo un numero de &tomos igual
an,

R® representa un grupo alifatico que tiene de 1 a 8 &tomos de
carbono que contiene un atomo seleccionado entre un atomo de
carbono y un atomo de oxigeno, y

n representa un numero entero de 1 a 10).

En la formula (11) anterior, n es preferentemente un
niamero seleccionado entre nUmeros enteros de 2 o0 mas, y mas
preferentemente un éster de acido policarbamico alifatico en el que
nes 2.

Los ejemplos de R’ en la formula (11) incluyen grupos
hidrocarburo lineales tales como metileno, dimetileno, trimetileno,
tetrametileno, pentametileno, hexametileno, octametileno o]
similares; grupos hidrocarburo aciclicos no sustituidos tales como
ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano,
bis(ciclohexil)alcano o similares; ciclohexanos alquil-sustituidos

tales como metilciclopentano, etilciclopentano, metilciclohexano
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(isoémeros), etilciclohexano (isémeros), propilciclohexano
(isoémeros), butilciclohexano (isémeros), pentilciclohexano
(isomeros), hexilciclohexano (isomeros) o similares; ciclohexanos
dialquil-sustituidos tales como dimetilciclohexano (isémeros),
dietilciclohexano (isémeros), dibutilciclohexano (isémeros) o
similares; ciclohexanos trialquil-sustituidos tales como 1,5,5-
trimetilciclohexano, 1,5,5-trietilciclohexano, 1,5,5-
tripropilciclohexano (isémeros), 1,5,5-tributilciclohexano
(isdtmeros) o similares; bencenos monoalquil-sustituidos tales como
tolueno, etilbenceno, propilbenceno o] similares; bencenos
dialquil-sustituidos tales como xileno, dietilbenceno,
dipropilbenceno o similares; e hidrocarburos aromaticos tales como
difenilalcano, benceno o similares. En particular, se utilizan
preferentemente hexametileno, fenileno, difenilmetano, tolueno,
ciclohexano, xileno, metilciclohexano, isoforona y
diciclohexilmetano.

Los ejemplos de R® incluyen grupos alquilo en los que
el numero de atomos de carbono que constituyen el grupo se
selecciona entre un numero entero de 1 a 8, tales como un grupo
metilo, un grupo etilo, un grupo propilo (is6meros), un grupo
butilo (isémeros), un grupo pentilo (isémeros), un grupo hexilo
(isoémeros), un grupo heptilo (isomeros), un grupo octilo (isémeros)
o similares; y grupos cicloalquilo en los que el nimero de atomos
de carbono que constituyen el grupo se selecciona entre un ndmero
entero de 5 a 14, tal como un grupo ciclopentilo, un grupo
ciclohexilo, un grupo cicloheptilo, un grupo ciclooctilo, un grupo
diciclopentilo (isémeros), un grupo diciclohexilo (isémeros), un
grupo ciclohexil-ciclopentilo o similares.

Los ejemplos de policarbamatos de alquilo representados
mediante la férmula mencionada anteriormente (11) incluyen
carbamatos de alquilo tales como éster dimetilico del &cido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico, éster dietilico del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico, éster dibutilico del acido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico (isOmeros), éster dipentilico del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico (isbémeros), éster dihexilico del
acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico (isbémeros), éster dioctilico
del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico (isémeros), carbamato de
dimetil-4,4”-metilen-diciclohexilo, carbamato de dietil-4,4"-
metilen-diciclohexilo, carbamato de dipropil-4,4”-metilen-
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diciclohexilo (isoémeros), carbamato de dibutil-4,4"-metilen-
diciclohexilo (is6meros), carbamato de dipentil-4,4"-metilen-
diciclohexilo (isb6meros), carbamato de dihexil-4,4"-metilen-
diciclohexilo (isémeros), carbamato de diheptil-4,4"-metilen-
diciclohexilo (isbémeros), carbamato de dioctil-4,4"-metilen-
diciclohexilo (isbmeros), éster metilico del acido 3-
(metoxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbanmico,
éster etilico del acido 3-(etoxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico, éster propilico del acido 3-
(propiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico
(isbémeros), éster butilico del acido 3-(butiloxicarbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico (isomeros), éster
pentilico del acido 3-(pentiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster hexilico del acido 3-
(hexiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico
(isbtmeros), éster heptilico del acido 3-(heptiloxicarbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico (isomeros), éster octilico
del acido 3-(octiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isdmeros), éster dimetilico del acido
toluen-dicarbamico (isbémeros), éster dietilico del acido toluen-
dicarbamico (isomeros), éster dipropilico del 4&cido toluen-
dicarbamico (isbmeros), éster dibutilico del &4cido toluen-
dicarbamico (isomeros), éster dipentilico del acido toluen-
dicarbamico (isomeros), éster dihexilico del 4&cido toluen-
dicarbamico (isomeros), éster diheptilico del 4&cido toluen-
dicarbamico (is6meros), éster dioctilico del &acido toluen-
dicarbamico (isémeros), éster dimetilico del acido N,N’-(4,4’-
metanodiil-difenil)-biscarbamico, éster dietilico del acido N,N’-
(4,47 -metanodiil-difenil)-biscarbamico, éster dipropilico del &acido
N,N”-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico, éster dibutilico del
acido N,N”-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico, éster
dipentilico del acido N,N’-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico,
éster dihexilico del acido N,N*-(4,4”-metanodiil-difenil)-
biscarbamico, éster diheptilico del acido N,N’-(4,4”-metanodiil-
difenil)-biscarbamico, éster dioctilico del acido N,N’-(4,4’-
metanodiil-difenil)-biscarbamico o similares.

Entre estos, se utilizan preferentemente carbamatos de
alquilo en los que R’ en la férmula (11) anterior es un grupo

seleccionado entre el grupo compuesto por un grupo alquilo que
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tiene de 1 a 20 atomos de carbono y un grupo cicloalquilo que tiene
de 5 a 20 atomos de carbono, mientras que se utilizan de forma
particularmente preferente carbamatos de alquilo representados por

cualquiera de las siguientes férmulas (12) a (14):

o)
(o) H 3 R®
rRe” ¢~ b Vi, S, P P
Sl H
o (12)
o o :
e A LT U e
\0/_ \N N/ “\o/
H H (13)
o)
il
N’c““‘o’R
H o
g RS
N " ~pn .
H o (14)

(en las que R® es igual a como se ha definido anteriormente).

Los ejemplos de policarbamatos de alquilo representados
mediante la férmula (12) incluyen éster dimetilico del acido N,N"-
hexanodiil-bis-carbamico, éster dietilico del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico, éster dibutilico del &cido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico (isOmeros), éster dipentilico del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico (isémeros), éster dihexilico del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico (isdémeros) y éster dioctilico
del &cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico (incluyendo isémeros).
Ademas, los ejemplos de policarbamatos de alquilo representados
mediante la formula (13) incluyen carbamato de dimetil-4,4"-
metilen-diciclohexilo, carbamato de dietil-4,4"-metilen-

diciclohexilo, carbamato de dipropil-4,4°-metilen-diciclohexilo

(isémeros), carbamato de dibutil-4,4"-metilen-diciclohexilo
(isomeros), carbamato de dipentil-4,4"-metilen-diciclohexilo
(isoémeros), carbamato de dihexil-4,4”-metilen-diciclohexilo
(isoémeros), carbamato de diheptil-4,4"-metilen-diciclohexilo

(isémeros) y carbamato de dioctil-4,4"-metilen-diciclohexilo
(isotmeros). Ademas, los ejemplos de policarbamatos de alquilo
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representados mediante la féormula (14) incluyen policarbamatos de
alquilo tales como éster metilico del acido 3-(metoxicarbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico, éster etilico del Aacido
3-(etoxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico,
éster propilico del acido 3-(propiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster butilico del acido 3-
(butiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico
(isbémeros), éster pentilico del &cido 3-(pentiloxicarbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico (isébmeros), éster hexilico
del acido 3-(hexiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isOmeros), éster heptilico del Aacido
3-(heptiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico
(isbémeros), eéster octilico del acido 3-(octiloxicarbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico (isémeros) o similares.

Puede utilizarse un método conocido para producir los
ésteres de acido carbamico. Por ejemplo, pueden producirse ésteres
carbamicos haciendo reaccionar a compuestos de amina con mondxido
de carbono, oxigeno y alcoholes alifaticos o compuestos hidroxi
aromaticos, o haciendo reaccionar a compuestos de amina con urea y
alcoholes alifaticos o compuestos hidroxi aromaticos. En la
presente realizacion, los ésteres de &acido carbamico se producen
preferentemente haciendo reaccionar a ésteres de acido carboénico y
compuestos de amina.

A continuacién se da a conocer una explicacién de la
produccion de carbamatos de alquilo haciendo reaccionar a
carbonatos de dialquilo y compuestos de amina.

Los carbonatos de dialquilo representados mediante la
siguiente formula (21) pueden utilizarse como carbonatos de
dialquilo:

O

17 17
rz o1

(en la que RY representa un grupo alquilo lineal o ramificado que
tiene de 1 a 8 atomos de carbono).

Los ejemplos de R incluyen grupos alquilo en forma de
grupos hidrocarburo alifaticos en los que el numero de atomos de
carbono que constituyen el grupo es un numero seleccionado entre un

nimero entero de 1 a 8, tales como un grupo metilo, un grupo etilo,
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un grupo propilo (iso6meros), un grupo butilo (isémeros), un grupo
pentilo (isdémeros), un grupo hexilo (isdémeros), un grupo heptilo
(isbémeros), un grupo octilo (isémeros) o similares. Los ejemplos de
dichos carbonatos de dialquilo incluyen carbonato de dimetilo,
carbonato de dietilo, carbonato de dipropilo (isémeros), carbonato
de dibutilo (is6meros), carbonato de dipentilo (isémeros),
carbonato de dihexilo (isémeros), carbonato de diheptilo (isémeros)
y carbonato de dioctilo (isdémeros). Entre estos, se utiliza de
forma particularmente preferente un carbonato de dialquilo en el
que el numero de atomos de carbono que constituyen los grupos
alquilo es un nuimero seleccionado entre un numero entero de 4 a 6.

Los compuestos de amina representados mediante la
siguiente formula (22) se utilizan preferentemente como compuestos
de amina:

R7 NHz) _
n , (22)

(en la que R’ representa un grupo seleccionado entre el grupo
compuesto por un grupo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono y un grupo aromatico que tiene de 6 a 20 atomos de carbono,
conteniendo el grupo un &tomo seleccionado entre un atomo de
carbono y un atomo de oxigeno, y teniendo una valencia de n, y

n representa un nimero entero de 1 a 10).

En la formula (22) anterior, se utiliza un compuesto de
poliamina en el que n es preferentemente de 1 a 3 y, mas
preferentemente, n es 2.

Los ejemplos de dichos compuestos de poliamina incluyen
diaminas alifaticas tales como hexametilendiamina, 4,4"-
metilenbis(ciclohexilamina) (isémeros), ciclohexandiamina
(isomeros), 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina (isémeros) o
similares; y diaminas aromaticas tales como Tfenilendiamina
(isémeros), toluendiamina (isémeros), 4,4" -metilendianilina
(isomeros) o similares. Entre éstas, se utilizan preferentemente
diaminas alifaticas tales como hexametilendiamina, 4,4°"-
metilenbis(ciclohexilamina) (isomeros), ciclohexandiamina
(isbémeros), 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina (isémeros) o
similares, mientras que se utilizan mas preferentemente, 4,4°-
metilenbis(ciclohexilamina) \Y% 3-aminometil-3,5,5-
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trimetilciclohexilamina.

Las condiciones de reaccion varian segin los compuestos
que reaccionan y, aunque el carbonato de dialquilo esta
preferentemente en exceso en base a los grupos amino del compuesto
de amina para acelerar la velocidad de reaccion y completar la
reaccién ripidamente a una proporcidén estequiométrica del carbonato
de dialquilo con respecto a grupos amino del compuesto de amina en
un intervalo de 2 a 1000 veces, el intervalo varia preferentemente
entre 2 y 100 veces y mas preferentemente entre 2,5 y 30 veces
considerando el recipiente de reaccidén. La temperatura de reaccioén
esta generalmente en el intervalo de temperatura normal (20°C) a
300°C, y aunque son preferentes temperaturas mas altas para
acelerar la velocidad de reaccién, dado que, a la inversa, pueden
producirse reacciones no deseables a temperaturas altas, la
temperatura de reaccion estad preferentemente en el intervalo de 50
a 150°C. Un aparato refrigerador o aparato calentador conocido
puede instalarse en el recipiente de reaccidn para mantener una
temperatura de reacciéon constante. Ademas, aunque variable segun
los tipos de compuestos utilizados y la temperatura de reaccién, la
presion de reaccidén puede ser una presion reducida, presion normal
0 presién aumentada, y la reaccién se realiza generalmente a una
presién en el intervalo entre 20 y 1 x 10° Pa. No existen
limitaciones particulares respecto al tiempo de reaccién (tiempo de
residencia en el caso de un método continuo), y es generalmente de
0,001 a 50 horas, preferentemente de 0,01 a 10 horas y mas
preferentemente de 0,1 a 5 horas. Ademas, la reaccién también puede
completarse confirmando que una cantidad deseada de carbamato de
alquilo se ha formado mediante, por ejemplo, cromatografia de
liquidos después de muestrear el Iliquido de reacciéon. En la
presente realizacion, puede utilizarse un catalizador segun sea
necesario, y los ejemplos de catalizadores que pueden utilizarse
incluyen compuestos de metales organicos y compuestos de metales
inorganicos de estafio, plomo, cobre o titanio, y catalizadores
basicos tales como alquilatos de metales alcalinos o metales
alcalinotérreos en forma de metilatos, etilatos y butiratos
(isdtmeros) de litio, sodio, potasio, calcio o bario. Aunque la
utilizaciéon de un disolvente de reacciéon no se requiere
necesariamente en la presente realizaciéon, un disolvente inerte

adecuado se utiliza preferentemente como disolvente de reaccidn con
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el fin de facilitar el procedimiento de la reaccién, cuyos ejemplos
incluyen alcanos tales como hexano (isémeros), heptano (isOmeros),
octano (isémeros), nonano (isomeros), decano (isOémeros) o
similares; hidrocarburos aromaticos e hidrocarburos aromaticos
alquil-sustituidos tales como benceno, tolueno, xileno (isémeros),
etilbenceno, diisopropilbenceno (isémeros), dibutilbenceno
(isomeros), naftaleno o] similares; compuestos aromaticos

sustituidos por un haldégeno o wun grupo nitro tales como

clorobenceno, diclorobenceno (isémeros), bromobenceno,
dibromobenceno (isémeros), cloronaftaleno, bromonaftaleno,
nitrobenceno, nitronaftaleno o] similares; compuestos de
hidrocarburos policiclicos tales como difenilo, difenilo

sustituido, difenilmetano, terfenilo, antraceno, dibenciltolueno o
similares; hidrocarburos alifaticos tales como ciclohexano,
ciclopentano, ciclooctano, etilciclohexano o similares; cetonas
tales como metiletilcetona, acetofenona o similares; ésteres tales
como ftalato de dibutilo, ftalato de dihexilo, ftalato de dioctilo,
ftalato de bencilbutilo o similares; éteres y tioéteres tales como
éter difenilico, sulfuro de difenilo o similares; y sulfoxidos
tales como dimetilsulfoxido, difenilsulfoxido o similares. Estos
disolventes pueden utilizarse solos o pueden utilizarse dos o mas
tipos en forma de una mezcla. Ademas, el carbonato de dialquilo
utilizado en exceso en base a los grupos amino del compuesto de
amina también se utiliza preferentemente como disolvente en la
reaccion.

Un reactor de tanque, reactor de columna o columna de
destilacion conocida puede utilizarse como recipiente de reaccién,
y aunque pueden utilizarse materiales conocidos para el recipiente
de reaccion y las tuberias provistas, estos no tienen ningin efecto
perjudicial sobre las sustancias o reactivos de partida, SUS304,
SUS316 o SUS316L y similares pueden utilizarse preferentemente,
dado que son econdmicos.
<Reaccion de transesterificacion>

En el proceso de produccién de isocianato de la
presente realizacién, ésteres de acido carbamico y compuestos
hidroxi aromaticos se hacen reaccionar en primer lugar para obtener
carbamatos de arilo que tienen un grupo derivado de los compuestos
hidroxi aromaticos. Esta reaccién implica un intercambio entre un

grupo alcoxi alifatico o grupo aralquiloxi que constituye el grupo
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éster del éster de acido carbamico y un grupo ariloxi derivado de
los compuestos hidroxi aromaticos que da como resultado la
formacion del carbamato de arilo correspondiente y un compuesto
hidroxi derivado del éster de acido carbamico (y se denomina como
una reaccion de transesterificacion en la presente descripcion).
Aunque variables segun los compuestos que se hicieron
reaccionar, las condiciones de reaccion de esta reaccion de
transesterificacion son tales que el compuesto hidroxi aromatico se
utiliza en el intervalo de 2 a 1000 veces el grupo éster del éster
de a&cido carbamico <cuando se expresa como la proporcién
estequiométrica. Como resultado de la realizacién de estudios
exhaustivos, los inventores de la presente invencién descubrieron
sorprendentemente que al utilizar los compuestos hidroxi aromaticos
que tienen un sustituyente, como minimo, en una posicién orto con
respecto al grupo hidroxilo en esta reaccion de
transesterificaciéon, tal como se ha descrito anteriormente, las
reacciones secundarias, tal como se han descrito anteriormente
atribuibles al éster de acido carbamico y/o producto en forma del
carbamato de arilo pueden inhibirse en la reacci6on de
transesterificacion. En la reaccién de transesterificacién, aunque
el compuesto hidroxi aromatico se utiliza preferentemente en exceso
en base al grupo éster del éster de &acido carbamico para inhibir
reacciones secundarias atribuibles al éster de acido carbamico y/o
producto en forma del carbamato de arilo, asi como para permitir
que la reacciéon se complete rapidamente, el compuesto hidroxi
aromatico se utiliza preferentemente en el intervalo de 2 a 100
veces Yy preferentemente en el intervalo de 5 a 50 veces
considerando el tamafio del recipiente de reaccidon. La temperatura
de reacciéon esta generalmente en el intervalo de 100 a 300°C, y
aunque son preferentes temperaturas mas altas para aumentar Ila
velocidad de reaccion, dado que, a la inversa, puede haber una
mayor susceptibilidad a la aparicidon de reacciones secundarias a
temperaturas altas, la temperatura de reaccidn esta preferentemente
en el intervalo de 150 a 250°C. Un aparato refrigerador o aparato
calentador conocido puede instalarse en el recipiente de reaccioén
para mantener una temperatura de reaccidon constante. Ademas, aunque
variable segun los tipos de compuestos utilizados y la temperatura
de reaccion, la presion de reaccidon puede ser presion reducida,

presion normal o presién aumentada, y la reacciéon se realiza
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generalmente a una presion en el intervalo de 20 a 1 x 10° Pa. No
existen limitaciones particulares respecto al tiempo de reaccion
(tiempo de residencia en el caso de un método continuo) y es
generalmente de 0,001 a 100 horas, preferentemente de 0,01 a 50
horas y mas preferentemente de 0,1 a 30 horas. Ademds, la reaccion
también puede completarse confirmando que una cantidad deseada de
carbamato de arilo se ha formado mediante, por ejemplo,
cromatografia de Iliquidos después de muestrear el Iliquido de
reaccion. En la presente realizacién, el catalizador se utiliza del
0,01 al 30% en peso y preferentemente del 0,5 al 20% en peso en
base al peso del éster de &cido carbamico. Por ejemplo,
catalizadores de metal organico tales como dilaurato de
dibutilestafio, octoato ferroso u octoato estanoso, 0 aminas tales
como 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano, trietilendiamina o trietilamina
son adecuados para su utilizacidén, mientras que catalizadores de
metal organico tales como dilaurato de dibutilestafio, octoato
ferroso u octoato estanoso son particularmente preferentes. Estos
compuestos pueden utilizarse solos o pueden utilizarse dos o mas
tipos como una mezcla. Aunque la utilizacién de un disolvente de
reaccidén no se requiere necesariamente en la presente realizacion,
un disolvente inerte adecuado se utiliza preferentemente como un
disolvente de reaccion con el fin de facilitar el procedimiento de
reaccion, ejemplos de los cuales incluyen alcanos tales como hexano
(isémeros), heptano (isémeros), octano (isémeros), nonano
(isotmeros), decano (isémeros)o similares; hidrocarburos aromaticos
e hidrocarburos aromaticos alquil-sustituidos tales como benceno,
tolueno, xileno (isémeros), etilbenceno, diisopropilbenceno
(isomeros), dibutilbenceno (isomeros), naftaleno o similares;
compuestos aromaticos sustituidos por un haldégeno o un grupo nitro
tales como clorobenceno, diclorobenceno (isémeros), bromobenceno,
dibromobenceno (isémeros), cloronaftaleno, bromonaftaleno,
nitrobenceno, nitronaftaleno o] similares; compuestos de
hidrocarburo policiclicos tales como difenilo, difenilo sustituido,
difenilmetano, terfenilo, antraceno, dibenciltolueno (isémeros) o
similares; hidrocarburos alifaticos tales como ciclohexano,
ciclopentano, ciclooctano, etilciclohexano o similares; cetonas
tales como metiletilcetona, acetofenona o similares; ésteres tales
como ftalato de dibutilo, ftalato de dihexilo, ftalato de dioctilo,

ftalato de bencilbutilo o similares; éteres y tioéteres tales como
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éter difenilico, sulfuro de difenilo o similares; y sulfoxidos
tales como dimetilsulfoxido, difenilsulféxido o similares; y aceite
de silicona. Estos disolventes pueden utilizarse solos o dos o mas
tipos pueden utilizarse como una mezcla.

Tal como se ha descrito anteriormente, aunque la
reacciéon de transesterificacion en la presente realizacién implica
el intercambio entre el grupo alcoxi alifatico que constituye el
grupo éster del éster de &cido carbamico y el grupo ariloxi
derivado del compuesto hidroxi aromatico que da como resultado la
formacion de los carbamatos de arilo correspondientes y los
alcoholes, la reaccidon de transesterificacion es una reaccién en
equilibrio. De este modo, para producir eficazmente los carbamatos
de arilo mediante esta reaccidon de transesterificaciéon, es
preferente retirar los productos del sistema de reaccidon. Dado que
los compuestos que tienen el punto de ebullicién estandar mas bajo
en el sistema de reaccién son los alcoholes formados mediante la
reaccion de transesterificacion, los alcoholes se retiran
preferentemente del sistema de reacciéon mediante un método tal como
separacion por destilacioén.

Ademds, la reaccion de transesterificacién se realiza
preferentemente con un método continuo para permitir que la
reaccion de transesterificacion discurra eficazmente.
Concretamente, se utiliza preferentemente un método en el que los
ésteres de &cido carbamico y los compuestos hidroxi aromdticos se
suministran de forma continua al recipiente de reaccidén para
realizar la reaccién de transesterificacion, los alcoholes formados
se retiran del recipiente de reaccién en forma de los componentes
gaseosos, y los liquidos de reaccién que contienen los carbamatos
de arilo formados y los compuestos hidroxi aromaticos se retiran de
forma continua de la parte inferior del recipiente de reaccién. En
el caso de realizar la reaccidon de transesterificacién segln este
método, ademads de promover la reaccién de transesterificacion,
también existe el sorprendente efecto de ser capaces de mejorar el
rendimiento final de isocianatos inhibiendo reacciones secundarias
como se han descrito anteriormente.

Aunque pueden utilizarse materiales conocidos para el
recipiente de reacciéon y las tuberias utilizadas para realizar la
reaccion de transesterificacion, siempre que no tengan ningun

efecto perjudicial sobre las sustancias o0 reactivos de partida,
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SUS304, SUS316 o SUS316L y similares pueden utilizarse
preferentemente, dado que son econdmicos. No existen limitaciones
particulares respecto al tipo de recipiente de reaccion, y puede
utilizarse un reactor de tanque o reactor de columna conocido.
Preferentemente se utiliza un recipiente de reaccidén que esta
provisto de tuberias para extraer una mezcla de reaccién de bajo
punto de ebullicidon que contiene alcohol formado en la reaccidn de
transesterificacion del recipiente de reacciéon en forma de los
componentes gaseosos, Yy para retirar [liquidos mezclados que
contienen los carbamatos de arilo y compuestos hidroxi aromaticos
producidos de la parte inferior del recipiente de reaccién en forma
de un Iiquido. Se utilizan diversos métodos conocidos para dicho
recipiente de reaccion, ejemplos de los cuales incluyen tipos que
utilizan recipientes de reaccidn que contienen un tanque de
agitacion, un tanque de agitacién de mualtiples etapas, una columna
de destilacion, una columna de destilaciéon de multiples etapas, un
reactor multitubular, una columna de destilacion de maltiples
etapas continua, una columna rellena, un evaporador de pelicula
fina, un reactor provisto de un soporte en su interior, un reactor
de circulacion forzada, un evaporador de pelicula descendente, un
evaporador de gotas descendentes, un reactor de flujo por goteo,
una columna de burbujas, y tipos que utilizan combinaciones de los
mismos. Los métodos que utilizan el evaporador de pelicula fina o
el reactor en columna son preferentes desde el punto de vista de
desplazar eficazmente el equilibrio al lado de 1los productos,
mientras que una estructura que tiene una gran area de contacto
gas-liquido es preferente para ser capaz de transferir rapidamente
el alcohol formado a la fase gaseosa.

La columna de destilacion de multiples etapas se
refiere a una columna de destilacidon que tiene multiples etapas en
las que el numero de placas de destilacidon tedricas es de 2 o mas,
y cualquier columna de destilacién de maltiples etapas puede
utilizarse siempre que permita la destilacion continua. Puede
utilizarse cualquier columna de destilacion de mualtiples etapas
como columna de destilacién de multiples etapas, siempre que se
utilice de forma ordinaria como una columna de destilacién de
multiples etapas, ejemplos de las cuales incluyen tipos de columna
de platos que utilizan un plato de borboteo, un plato de placa

porosa, un plato de valvula, un plato a contracorriente o
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similares, y tipos de columna rellena, rellenos de diversos tipos
de materiales de relleno tales como un anillo de Raschig, un anillo
de Lessing, un anillo de pieza polar, una silla de montar de Berl,
una silla de montar Interlock, un vrelleno Dixon, un relleno
McMahon, Helipack, un relleno Sulzer, Mellapak o similares. Puede
utilizarse cualquier columna rellena, siempre que la columna esté
rellena de materiales de relleno conocidos como se han descrito
anteriormente. Ademas, también se utiliza preferentemente un tipo
de columna de platos-rellena de combinacidn, que combina una parte
de platos con la parte rellena con los materiales de relleno. EI
recipiente de reaccidén esta provisto preferentemente de una tuberia
para suministrar una mezcla que contiene los ésteres de acido
carbamico y los compuestos hidroxi aromaticos, una tuberia para
retirar los componentes de la fase gaseosa que contienen alcoholes
formados mediante la reaccidén de transesterificacion, y una tuberia
para extraer liquidos mezclados que contienen los ésteres de &acido
carbamico y compuestos hidroxi aromaticos, y la tuberia para
retirar los componentes de la fase gaseosa que contienen los
alcoholes estd preferentemente en una ubicacién que permite que se
retiren los componentes de la fase gaseosa en el recipiente de
reaccion, y la tuberia para extraer los Iliquidos mezclados que
contienen los carbamatos de arilo y los compuestos hidroxi
aromaticos esta de forma particularmente preferente ubicada debajo
de ésta.

Una tuberia para suministrar gas inerte y/o disolvente
inerte liquido a partir de la parte inferior del recipiente de
reaccién puede unirse por separado y, en el caso en que los
Iiquidos mezclados que contienen los carbamatos de arilo formados y
los compuestos hidroxi aromaticos contengan ésteres de acido
carbamico sin reaccionar, puede unirse una tuberia para hacer
recircular a todos o a una parte de los liquidos mezclados al
recipiente de reaccién. Véase que, en el caso de utilizaciéon del
disolvente inerte mencionado anteriormente, el disolvente inerte
puede estar en forma de un gas y/o un liquido.

Los componentes gaseosos que contienen alcoholes
extraidos del recipiente de reaccion pueden purificarse utilizando
un método conocido, tal como una columna de destilacion, y el
compuesto hidroxi azeotrépico y/o aromatico adjunto y similares

pueden reciclarse. Puede afiadirse a cada tuberia un equipo para
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templar, enfriar o calentar, considerando la obstruccion vy
similares.
<Carbamatos de arilo>

Los carbamatos de arilo preferentemente producidos
mediante la reaccidén de transesterificacion son carbamatos de arilo
representados mediante cualquiera de las siguientes férmulas (15) a

an:
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(en las que el anillo B representa una estructura que puede tener
un sustituyente y que contiene, como minimo, una estructura
seleccionada entre el grupo compuesto por un anillo de benceno, un
anillo de naftaleno y un anillo de antraceno,

R® representa un grupo diferente de un atomo de hidrogeno en forma
de un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 &tomos de carbono, un grupo
aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono 0 un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo el
grupo un atomo seleccionado entre un atomo de carbono, un atomo de

oxigeno y un atomo de nitrégeno, y
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R representa un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos
de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 &tomos de carbono, un grupo
aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o0 un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo los
grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi,
aralquilo y aralquiloxi un atomo seleccionado entre un &tomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrégeno).

Entre estos, los carbamatos de arilo producidos mas
preferentemente son carbamatos de arilo representados mediante

cualquiera de las siguientes formulas (18) a (20):

R‘|3
R‘lﬁ' 12
R? H j\ )
R™ 0o NS 1
N (o] R
T H R®
R12 R10
R'3 (18)
R R®W
R12 R o o R? R12
R"S g/u\ﬂ ﬁ’)l\o RN
R0 R® (19)
R“
R12 R?
o]
R“ OIJI\N R“:’
10 H R"U 12
R ') R
ﬂ'ko R‘l‘l
R? (20)

(en las que R° representa un grupo diferente de un &tomo de
hidrogeno en forma de un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos
de carbono, un grupo alcoxi que tiene de 1 a 20 atomos de carbono,
un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un grupo
ariloxi que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un grupo aralquilo
que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o un grupo aralquiloxi que
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tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo el grupo un &atomo
seleccionado entre un &atomo de carbono, un atomo de oxigeno y un
atomo de nitrégeno, y

cada uno de R!°, R, R!?? y R representa independientemente un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 &tomos de
carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un
grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo los
grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi,
aralquilo y aralquiloxi un atomo seleccionado entre un atomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrdégeno).

Los ejemplos de policarbamatos de arilo representados
mediante la férmula (18) incluyen éster bis(2-etilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico, éster bis(2-propilfenilico)
del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico (isdmeros), éster bis(2-
butilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico (isémeros),
éster bis(2-pentilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico
(isbmeros), éster bis(2-hexilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-
bis-carbamico (isémeros), éster bis(2-octilfenilico) del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico (isémeros), éster bis(2-
cumilfenilico) del &cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico, éster
bis(2,4-dietilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico,
éster bis(2,4-dipropilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-
carbamico (isomeros), éster bis(2,4-dibutilfenilico) del Aacido

N,N”-hexanodiil-bis-carbamico (isémeros), éster bis(2,4-
dipentilfenilico) del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico
(isémeros), éster bis(2,4-dihexilfenilico) del acido N,N’-

hexanodiil-bis-carbamico (isémeros), éster bis(2,4-dioctilfenilico)
del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico (isémeros), éster bis(2,4-
dicumilfenilico) del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico
(isoémeros), éster bis(2,6-dimetilfenilico) del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico, éster bis(2,6-dietilfenilico) del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico (isémeros), éster bis(2,6-
dipropilfenilico) del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico
(isbmeros), éster bis(2,4,6-trimetilfenilico) del acido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico, éster bis(2,3,6-trimetilfenilico) del
acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico, éster bis(2,4,6-
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trietilfenilico) del &cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico, y éster
bis(2,4,6-tripropilfenilico) del acido N,N”-hexanodiil-bis-
carbamico (isdémeros). Ademas, los ejemplos de policarbamatos de
alquilo representados mediante la férmula (19) incluyen carbamato
de bis(2-etilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo, carbamato de bis(2-
propilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo (is6meros), carbamato de
bis(2-butilfenil)-4,4”-metilen-diciclohexilo (isd6meros), carbamato

de bis(2-pentilfenil)-4,4”-metilen-diciclohexilo (isémeros),
carbamato de bis(2-hexilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo
(isbmeros), carbamato de bis(2-heptilfenil)-4,4"-metilen-

diciclohexilo (isbémeros), carbamato de bis(2-octilfenil)-4,4"-
metilen-diciclohexilo (isémeros), carbamato de bis(2-cumilfenil)-
4,47 -metilen-diciclohexilo  (isbmeros), carbamato de bis(2,4-
dietilfenil)-4,4”-metilen-diciclohexilo, carbamato de bis(2,4-
dipropilfenil)-4,4”-metilen-diciclohexilo (isémeros), carbamato de

bis(2,4-dibutilfenil)-4,4”-metilen-diciclohexilo (isbémeros),
carbamato de bis(2,4-dipentilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo
(isoémeros), carbamato de bis(2,4-dihexilfenil)-4,4"-metilen-

diciclohexilo (isdémeros), carbamato de bis(2,4-diheptilfenil)-4,4"-
metilen-diciclohexilo (isémeros), carbamato de bis(2,4-
dioctilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo (isbémeros), carbamato de
bis(2,4-dicumilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo, carbamato de
bis(2,6-dimetilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo (isémeros),
carbamato de bis(2,6-dietilfenil)-4,4”-metilen-diciclohexilo
(isémeros), carbamato de bis(2,6-dipropilfenil)-4,4"-metilen-
diciclohexilo (isb6meros), carbamato de bis(2,4,6-trimetilfenil)-
4,47 -metilen-diciclohexilo (isbémeros), carbamato de bis(2,4,6-
trietilfenil)-4,4-metilen-diciclohexilo (isémeros) y carbamato de
bis(2,4,6-tripropilfenil)-4,4”-metilen-diciclohexilo (isémeros).
Ademas, los ejemplos de policarbamatos de alquilo representados
mediante la férmula (20) incluyen éster (2-etilfenilico) del acido
3-((2-etilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-

trimetilciclohexilcarbamico, éster (2-propilfenilico) del acido 3-
((2-propilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-

trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster (2-butilfenilico) del
acido 3-((2-butilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isbémeros), éster (2-pentilfenilico)
del acido 3-((2-pentilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster (2-hexilfenilico) del
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acido 3-((2-hexilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster (2-heptilfenilico)
del acido 3-((2-heptilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster (2-octilfenilico) del
acido 3-((2-octilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster (2-cumilfenilico) del
acido 3-((2-cumilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isomeros), éster (2,4-dietilfenilico)
del acido 3-((2,4-dietilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico, éster (2,4-dipropilfenilico) del &cido
3-((2,4-dipropilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isomeros), éster (2,4-dibutilfenilico)
del acido 3-((2,4-dibutilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster (2,4-
dipentilfenilico) del acido 3-((2,4-dipentilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico (isbémeros), éster (2,4-
dihexilfenilico) del &cido 3-((2,4-dihexilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico (isdémeros), éster (2,4-
diheptilfenilico) del &cido 3-((2,4-diheptilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico (isbémeros), éster (2,4-
dioctilfenilico) del acido 3-((2,4-dioctilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbdmico (isbémeros), éster (2,4-
dicumilfenilico) del &4cido 3-((2,4-dicumilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico, éster (2,6-
dimetilfenilico) del acido 3-((2,6-dimetilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico, éster (2,6-
dietilfenilico) del acido 3-((2,6-dietilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbanmico, éster (2,6-
dipropilfenilico) del acido 3-((2,6-dipropilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico (isémeros), éster (2,4,6-
trimetilfenilico) del acido 3-((2,4,6-trimetilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico, éster 2,4,6-
trietilfenilico) del acido 3-((2,4,6-trietilfenoxi)carbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico, y éster (2,4,6-
tripropilfenilico) del acido 3-((2,4,6-
tripropilfenoxi)carbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico (isémeros).

Los carbamatos de arilo producidos en la reacciéon de

transesterificacion pueden someterse a la posterior reacciéon de
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descomposicion térmica mientras sigue siendo un Iiquido mezclado
que contiene carbamatos de arilo y compuestos hidroxi aromaticos
que se retiran del reactor, o los carbamatos de arilo pueden
someterse a la reaccién de descomposicidon térmica después de
purificarlos del Iiquido mezclado. Puede utilizarse un método
conocido para purificar el carbamato de arilo del Iiquido de
reaccion, ejemplos del cual incluyen la retirada de los compuestos
hidroxi aromaticos mediante destilaciéon, lavado con disolventes y
purificacion de los carbamatos de arilo mediante cristalizacion.

Dado que 1los carbamatos de arilo de 1la presente
realizacion son ésteres de 4&cido carbamico compuestos por
compuestos hidroxi aromaticos e isocianatos, la temperatura de
descomposicion térmica es baja como se conoce generalmente. Ademas,
los carbamatos de arilo de 1la presente realizacién son,
sorprendentemente, extremadamente resistentes a la aparicion de
reacciones secundarias (tales como una reaccién que da como
resultado la formacién de un enlace urea tal como se ha descrito
anteriormente) a temperaturas altas (tales como 180°C) a las que se
realiza la descomposicién térmica. Aunque el mecanismo mediante el
cual se inhiben las reacciones secundarias no esta claro, tal como
se describidé anteriormente, se supone que un sustituyente en la
posicioén orto con respecto al grupo hidroxilo protege estéricamente
a un enlace uretano, obstaculizando de este modo la reaccidn entre
un éster de acido carbamico diferente y el enlace uretano.

Ademas, aunque los compuestos hidroxi aromaticos
formados mediante la reaccién de descomposicion térmica de los
carbamatos de arilo de la presente realizacidon son compuestos
hidroxi aromaticos que tienen un sustituyente en la posicién orto
con respecto a un grupo hidroxilo, dado que 1la velocidad de
reacciéon entre los compuestos hidroxi aromaticos e isocianatos es
sorprendentemente lenta, concretamente la velocidad de reaccién
inversa en la reaccidon de descomposiciéon térmica es lenta, cuando
se realiza la reaccidén de descomposicion térmica en los carbamatos
de arilo, existe la ventaja de poder separar facilmente Ilos
compuestos hidroxi aromaticos y los isocianatos.
<Reaccidn de descomposicién térmica de carbamatos de arilo>

A continuacién se da a conocer una explicacién de la
reaccion de descomposicién de carbamato de arilo de la presente

realizacion.
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La reaccion de descomposicion de la presente
realizacién es una reaccion de descomposicion térmica mediante la
cual se forman isocianatos y compuestos hidroxi aromaticos
correspondientes a partir de los carbamatos de arilo.

La temperatura de reaccidon esta generalmente en el
intervalo de 100 a 300°C, y aunque una alta temperatura es
preferente para aumentar la velocidad de reaccién, dado que,
reacciones secundarias, tal como se han descrito anteriormente,
pueden ser causadas a la inversa por los carbamatos de arilo y/o
los productos de vreaccion en Tforma de los isocianatos, la
temperatura de reaccion estd preferentemente en el intervalo de 150
a 250°C. Un aparato refrigerador o un aparato calentador conocido
puede instalarse en el recipiente de reaccién para mantener una
temperatura de reaccién constante. Ademas, aunque variable segun
los tipos de compuestos utilizados y la temperatura de reaccién, la
presion de reaccidén puede ser presién reducida, presién normal o
presién aumentada, y la reacciéon se realiza normalmente a una
presion en el intervalo de 20 a 1 x 10° Pa. No existen limitaciones
particulares respecto al tiempo de reaccién (tiempo de residencia
en el caso de un método continuo) y es generalmente de 0,001 a 100
horas, preferentemente de 0,01 a 50 horas y mas preferentemente de
0,1 a 30 horas. Puede utilizarse un catalizador en la presente
realizacion, y el catalizador se utiliza del 0,01 al 30% en peso y
preferentemente del 0,5 al 20% en peso en base al peso de los
carbamatos de arilo. Por ejemplo, catalizadores de metal organico
tales como dilaurato de dibutilestafio, octoato ferroso, octoato
estanoso o] similares, o] aminas tales como 1,4-
diazabiciclo[2,2,2]octano, trietilendiamina, trietilamina o]
similares son adecuados para su utilizacion como catalizadores
mientras que catalizadores de metal organico tales como dilaurato
de dibutilestafio, octoato ferroso, octoato estanoso o similares son
particularmente preferentes. Estos compuestos pueden utilizarse
solos o pueden utilizarse dos o mas tipos como una mezcla. En el
caso de utilizacién de los catalizadores en la reacciéon de
transesterificacion mencionada anteriormente, los catalizadores
contenidos en el [Iiquido mezclado después de 1la reaccién de
transesterificacion pueden utilizarse como catalizador en la
reaccion de descomposicion térmica o pueden afadirse de nuevo

catalizadores a los carbamatos de arilo cuando se realiza la
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reaccion de descomposicion térmica. Aunque la utilizacién de un
disolvente de reaccion no se requiere necesariamente en la presente
realizaciéon, puede utilizarse un disolvente inerte adecuado como
disolvente de reaccion con el fin de facilitar el procedimiento de
la reaccion, ejemplos del cual incluyen alcanos tales como hexano
(isémeros), heptano (isémeros), octano (isémeros), nonano
(isomeros), decano (isomeros) o similares; hidrocarburos aromaticos
e hidrocarburos aromaticos alquil-sustituidos tales como benceno,
tolueno, xileno (isémeros), etilbenceno, diisopropilbenceno
(isbémeros), dibutilbenceno (isomeros), naftaleno o similares;
compuestos aromaticos sustituidos por un haldégeno o un grupo nitro
tales como clorobenceno, diclorobenceno (is6meros), bromobenceno,
dibromobenceno (isomeros), cloronaftaleno, bromonaftaleno,
nitrobenceno, nitronaftaleno o] similares; compuestos de
hidrocarburo policiclico tales como difenilo, difenilo sustituido,
difenilmetano, terfenilo, antraceno, dibenciltolueno (isbémeros) o
similares; hidrocarburos alifaticos tales como ciclohexano,
ciclopentano, ciclooctano, etilciclohexano o similares; cetonas
tales como metiletilcetona, acetofenona o similares; ésteres tales
como ftalato de dibutilo, ftalato de dihexilo, ftalato de dioctilo,
ftalato de bencilbutilo o similares; éteres y tioéteres tales como
éter difenilico, sulfuro de difenilo o similares; y sulféxidos
tales como dimetilsulfoxido, difenilsulféxido o similares; vy,
aceite de silicona. Estos disolventes pueden utilizarse solos o dos
0 mas tipos pueden utilizarse como una mezcla.

Como se describidé anteriormente, aunque la reaccién de
descomposicion térmica de la presente realizacidon es una reaccion
mediante la cual los isocianatos correspondientes y los compuestos
hidroxi aromaticos se forman a partir de los carbamatos de arilo,
la reacci6tn de descomposicién térmica es una reaccién en
equilibrio. De este modo, para obtener eficazmente isocianatos en
esta reaccién de descomposicién térmica, es preferente retirar,
como minimo, uno de los productos de esta reaccion de
descomposicion térmica en forma de los isocianatos y los compuestos
hidroxi aromaticos del sistema de reaccion de descomposicion
térmica en forma de un componente gaseoso mediante un método tal
como destilaciéon. Si los isocianatos o los compuestos hidroxi
aromaticos se retiran como los componentes gaseosos, puede

determinarse de forma arbitraria segun los compuestos utilizados,
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y, por ejemplo, los puntos de ebullicién estandar respectivos de
los isocianatos y los compuestos hidroxi aromaticos se comparan,
seguido de la retirada de los compuestos que tienen el punto de
ebullicién estandar mas bajo en forma de los componentes gaseosos.

Los carbamatos de arilo también son susceptibles a la
aparicion de reacciones secundarias como se han descrito
anteriormente, en el caso en el que se mantienen a alta temperatura
durante un largo periodo de tiempo, aunque en mucho menor grado que
los ésteres de &cido carbamico. Ademas, las reacciones secundarias
mencionadas anteriormente también pueden ser inducidas por los
isocianatos formados mediante la reaccidon de descomposicion
térmica. De este modo, el tiempo durante el cual los carbamatos de
arilo y los isocianatos se mantienen a alta temperatura es
preferentemente 1o mas corto posible, y [la reaccién de
descomposicion térmica se realiza preferentemente mediante el
método continuo. EI método continuo se refiere a un método en el
que los carbamatos de arilo se suministran de forma continua a un
recipiente de reaccidon donde se someten a una reacciéon de
descomposicién térmica y, como minimo, los isocianatos o los
compuestos hidroxi aromaticos formados se retiran del recipiente de
reaccion en forma de un componente gaseoso.

Aunque pueden utilizarse materiales conocidos para el
recipiente de reaccion y las tuberias utilizadas para realizar la
reaccion de descomposicién térmica, siempre que no tengan ningun
efecto perjudicial sobre el carbamato de arilo o los productos en
forma de los compuestos hidroxi aromaticos e isocianatos, SUS304,
SUS316 o SUS316L y similares pueden utilizarse preferentemente dado
que son econdémicos. No existen limitaciones particulares respecto
al tipo de recipiente de reaccidon, y puede utilizarse un reactor de
tanque o reactor de columna conocido. Preferentemente se utiliza un
recipiente de reacciéon que esta provisto de tuberias para extraer
una mezcla de bajo punto de ebullicidn que contiene, como minimo,
los isocianatos o los compuestos hidroxi aromaticos formados en la
reaccion de descomposicion térmica del recipiente de reaccidon en
forma de los componentes gaseosos, Yy para retirar liquidos
mezclados que contienen carbamatos de arilo sin reaccionar y los
compuestos no extraidos en forma de los componentes gaseosos de la
parte inferior del recipiente de reaccién. Se utilizan diversos

métodos conocidos para dichos recipientes de reaccion, cuyos
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ejemplos incluyen tipos que utilizan recipientes de reaccién que
contienen un tanque de agitacion, un tanque de agitacion de
maltiples etapas, una columna de destilacién, una columna de
destilacion de maltiples etapas, un reactor multitubular, una
columna de destilacién de multiples etapas continua, una columna
rellena, un evaporador de pelicula fina, un reactor provisto de un
soporte en su interior, un reactor de circulacion forzada, un
evaporador de pelicula descendente, un evaporador de gotas
descendentes, un reactor de Tflujo por goteo o una columna de
borboteo, y tipos que utilizan combinaciones de los mismos. Los
métodos que utilizan el evaporador de pelicula fina o el reactor de
columna son preferentes, desde el punto de vista de retirar
rapidamente componentes de bajo punto de ebullicidn del sistema de
reaccion, mientras que una estructura que tiene una gran area de
contacto gas-lIifquido es preferente para transferir rapidamente los
componentes de bajo punto de ebullicién formados a la fase gaseosa.

El recipiente de reaccion esta provisto preferentemente
de una tuberia para suministrar los carbamatos de arilo, una
tuberia para retirar un componente gaseoso que contiene, como
minimo, los 1isocianatos o0 los compuestos hidroxi aromaticos
formados mediante la reaccién de descomposicion térmica, Yy una
tuberia para retirar un liquido mezclado que contiene los
compuestos no retirados como un componente gaseoso y carbamatos de
arilo sin reaccionar, la tuberia para retirar los componentes
gaseosos que contienen, como minimo, los isocianatos o los
compuestos hidroxi aromaticos esta ubicada preferentemente en una
ubicaciéon que permite que los componentes gaseosos en el recipiente
de reaccion sean retirados, y la tuberia para extraer los liquidos
mezclados que contienen los compuestos no retirados como
componentes gaseosos y los carbamatos de arilo sin reaccionar esta
ubicada de forma particularmente preferente debajo de ésta.

Ademas, una tuberia para suministrar gas inerte y/o0
disolvente inerte liquido desde la parte inferior del recipiente de
reaccion puede unirse por separado, y también puede unirse una
tuberia para hacer recircular todo o una parte del liquido mezclado
que contiene los carbamatos de arilo sin reaccionar y los
compuestos no retirados como componentes gaseosos al recipiente de
reaccion. Puede afiadirse equipo para templar, enfriar o calentar a

cada tuberia, considerando la obstrucciéon y similares. Ademas, en
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el caso de  utilizacion del disolvente inerte mencionado
anteriormente, el disolvente inerte puede estar en forma de un gas
y/0 un liquido.

El isocianato obtenido mediante el proceso de
produccién mencionado anteriormente puede utilizarse
preferentemente como materia prima para la produccién de espuma de
poliuretano, pinturas, adhesivos y similares. Dado que este proceso
permite que se produzcan eficazmente 1isocianatos sin utilizar
fosgeno extremadamente toxico, la presente invencion es
extremadamente significativa desde el punto de vista industrial.
EJEMPLOS

Aunque a continuacién se da a conocer una explicacion
detallada de la presente invenciéon en base a ejemplos de la misma,
el alcance de la presente invencién no esta limitado por estos
ejemplos.
<Métodos analiticos>
1) Analisis de RMN

Aparato: sistema JNM-A400 FT-NMR, JEOL Ltd., Japdn
(1) Preparacion de muestras de analisis de H y *C-RMN

Se pesaron aproximadamente 0,3 g de solucion de
muestra, seguido de Qla adicion de aproximadamente 0,7 g de
cloroformo pesado (99,8%, Aldrich Corp., Estados Unidos) vy
aproximadamente 0,05 g de patron interno en forma de
tetrametilestafio (reactivo (garantizado, Wako Pure Chemical
Industries, Ltd., Japén) y mezclado hasta uniformidad para obtener
soluciones utilizadas como muestras de analisis de RMN.

(2) Analisis cuantitativo

Se realizaron analisis para cada patron y se realizaron
andlisis cuantitativos en las soluciones de muestra de analisis en
base a la curva de calibracion resultante.

2) Cromatografia de liquidos

Aparato: sistema LC-10AT, Shimadzu Corp., Japoén

Columna: columna Silica-60, Tosoh Corp., Japén, dos
columnas conectadas en serie

Disolvente de desarrollo: Liquido mezclado de
hexano/tetrahidrofurano (80/20) (v/v)

Caudal de disolvente: 2 ml/minuto

Temperatura de la columna: 35°C

Detector: R.I1. (refractdometro)
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(1) Muestras de analisis por cromatografia de liquidos

Se pesaron aproximadamente 0,1 g de muestra, seguido de
la adiciodn de  aproximadamente 1 g de  tetrahidrofurano
(deshidratado, Wako Pure Chemical Industries, Ltd.; Jap6én) vy
aproximadamente 0,02 g de patron interno en forma de bisfenol A
(reactivo garantizado, Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japon)
y mezclado hasta uniformidad para obtener soluciones utilizadas
como muestras de analisis por cromatografia de liquidos.
(2) Analisis cuantitativo

Se realizaron analisis para cada patron y se realizaron
analisis cuantitativos en las soluciones de muestra de analisis en
base a la curva de calibracién resultante.
3) Cromatografia de gases

Aparato: GC-2010, Shimadzu Corp., Japdn

Columna: collumna DB-1, Agilent Technologies Corp.,
Estados Unidos, longitud: 30 m, diadmetro interno: 0,250 mm, grosor
de la pelicula: 1,00 um

Temperatura de la columna: Mantenida a 50°C durante 5
minutos, seguido de un aumento a la velocidad de 10°C/minuto a
200°C; mantenida a 200°C durante 5 minutos, seguido por aumento a la
velocidad de 10°C/minuto hasta 300°C

Detector: FID
(1) Muestras de analisis por cromatografia de gases

Se pesaron aproximadamente 0,05 g de muestra, seguido
de la adicién de aproximadamente 1 g de acetona (deshidratada, Wako
Pure Chemical Industries, Ltd., Japdén) y aproximadamente 0,02 g de
patron interno en forma de tolueno (deshidratado, Wako Pure
Chemical Industries, Ltd., Japdn) y mezclado hasta uniformidad para
obtener soluciones utilizadas como muestras de analisis por
cromatografia de gases.
(2) Analisis cuantitativo

Se realizaron analisis para cada patron y se realizaron
analisis cuantitativos en las soluciones de muestra de analisis en
base a la curva de calibracion resultante.
[Ejemplo de referencia 1] Produccién de carbonato de bis(3-
metilbutilo)
Etapa (1-1): Produccié6n de catalizador de dialquilestafo

Se colocaron 625 g (2,7 moles) de Oxido de di-n-
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butilestafio (Sankyo Organic Chemicals Co., Ltd., Japén) y 2020 g
(22,7 moles) de 3-metil-1-butanol (Kuraray Co., Ltd., Japén) en un
matraz volumétrico en forma de pera de 5000 ml. El matraz se
conectdé a un evaporador (R-144, Shibata Co., Ltd., Japén) al que
estaba conectado un bafio de aceite (OBH-24, Masuda Corp., Japoén)
equipado con un regulador de temperatura, una bomba de vacio (G-
50A, Ulvac Inc., Jap6n) y un controlador de vacio (VC-10S, Okano
Seisakusho Co., Ltd., Japon). La salida de la valvula de purga de
este evaporador estaba conectada a una tuberia que contenia
nitrégeno gaseoso fluyendo a una presién normal. Después de cerrar
la valvula de purga del evaporador para reducir la presion dentro
del sistema, la valvula de purga se abrid gradualmente para
permitir que el nitrégeno fluyera al interior del sistema y el
retorno a presion normal. La temperatura del bafio de aceite se
ajustd a aproximadamente 145°C, el matraz se sumergi6é en el bafio de
aceite y se inici6é la rotacion del evaporador. Después de calentar
durante aproximadamente 40 minutos en presencia de nitrégeno a
presion atmosférica dejando la valvula de purga del evaporador
abierta, comenzé la destilacion de 3-metil-1-butanol que contenia
agua. Después del mantenimiento en este estado durante 7 horas, la
valvula de purga se cerrd, la presion dentro del sistema se redujo
gradualmente, y el exceso de 3-metil-1-butanol se destildé con la
presion dentro del sistema de 74 a 35 kPa. Cuando ya no aparecia la
fraccion, se sac6é el matraz del bafio de aceite. Después de dejar
enfriar al matraz aproximadamente a temperatura ambiente (25°C), el
matraz se sacO del bafio de aceite, la valvula de purga se abrid
gradualmente y la presion dentro del sistema se devolvid a presion
atmosférica. Se obtuvieron 1173 g de Iliquido de reaccion en el
matraz. En base a los resultados de analisis de °Sn-, 1H- vy
13C-RMN, se confirmé que se habia obtenido 1,1,3,3-tetra-n-butil-
1,3-bis(3-metilbutiloxi) diestanoxano a un rendimiento del 99% en
base al o6xido de di-n-butilestafio. ElI mismo procedimiento se
repitio a continuacion 12 veces para obtener un total de 10335 g de
1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-bis(3-metilbutiloxi) diestanoxano.

Etapa (1-2): Produccion de carbonato de bis(3-metilbutilo)

Se produjo carbonato de bis(3-metilbutilo) en un
aparato de produccion continua como el mostrado en la figura 1. EIl
1,1,3,3-tetrabutil-1,3-bis(3-metilbutiloxi) diestanoxano producido
de la manera descrita anteriormente se suministro a la velocidad de
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4388 g/h desde una tuberia de transferencia -4- al interior de un
recipiente de reaccion de tipo columna -102- relleno con el relleno
Metal Gauze CY (Sulzer Chemtech Ltd., Suiza) y que tenia un
diametro interno de 151 mm y una longitud efectiva de 5040 mm, y se
suministré 3-metil-1-butanol purificado con una columna de
destilacion -101- a la velocidad de 14953 g/h desde una tuberia de
transferencia -2-. La temperatura del liquido dentro del recipiente
de reaccién -102- se controlé a 160°C mediante un calentador y un
hervidor -112-, y la presién se ajusté a aproximadamente 120 kPa-G
con una valvula de control de la presion. El tiempo de residencia
en el recipiente de reaccion era de aproximadamente 17 minutos. Se
bombearon 3-metil-1-butanol que contenia agua a la velocidad de
15037 g/h desde la parte superior del recipiente de reaccioén
mediante una tuberia de transferencia -6-, y 3-metil-1-butanol a la
velocidad de 825 g/h mediante la tuberia de alimentacién -1-, a la
columna de destilacion -101- rellena con el relleno Metal Gauze CY
y provista de un hervidor -111- y un condensador -121- para
realizar la purificacion por destilacion. En la parte superior de
la columna de destilacién -101-, se condensé una fraccidén que
contenia una alta concentracidén de agua mediante el condensador
-121- y se recuperd de una tuberia de recuperacién -3-. Se bombed
3-metil-1-butanol purificado al recipiente de reacciéon de tipo
columna -102- mediante la tuberia de transferencia -2- situada en
la parte inferior de la columna de destilacién -101-. Una
composicién de catalizador de alcoxido de alquilestafio que contenia
di-n-butil-bis(3-metilbutiloxi) estafio y 1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-
bis(3-metilbutiloxi) diestanoxano se obtuvo de la parte inferior
del recipiente de reaccion de tipo columna -102-, y se suministré a
un evaporador de pelicula fina -103- (Kobelco Eco-Solutions Co.,
Ltd., Japdén) mediante una tuberia de transferencia -5-. El 3-metil-
1-butanol se retirdé por destilacién en el evaporador de pelicula
fina -103- y se devolvié al recipiente de reaccidon de tipo columna
-102- mediante un condensador -123-, una tuberia de transferencia
-8- y la tuberia de transferencia -4-. La composicion de
catalizador de alcoxido de alquilestafio se bombed desde la parte
inferior del evaporador de pelicula fina -103- mediante una tuberia
de transferencia -7- y se suministré a un autoclave -104- mientras
se ajustaba el caudal de di-n-butil-bis(3-metilbutiloxi) estafio y
1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-bis(3-metilbutiloxi) diestanoxano a
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aproximadamente 5130 g/h. Se suministré dioxido de carbono al
autoclave mediante una tuberia de transferencia -9- a la velocidad
de 973 g/h, y la presion dentro del autoclave se mantuvo a 4 MPa-G.
La temperatura dentro del autoclave se ajusté a 120°C, el tiempo de
residencia se ajustdé a aproximadamente 4 horas, y se realizdé una
reaccion entre el dioxido de carbono y la composicién de
catalizador de alcoxido de alquilestafio para obtener un liquido de
reaccion que contenia carbonato de bis(3-metilbutilo). Este liquido
de reaccidon se transfirié a un tanque de descarbonizacién -105-
mediante una tuberia de transferencia -10- y una valvula de control
para retirar dioxido de carbono residual, y el diéxido de carbono
se recuperd de una tuberia de transferencia -11-. Posteriormente,
el liquido de reaccidon se transfirid a un evaporador de pelicula
fina (Kobelco Eco-Solutions Co., Ltd., Japén) -106- ajustado a
aproximadamente 142°C y aproximadamente 0,5 kPa mediante una
tuberia de transferencia -12- y se suministré mientras se ajustaba
el caudal de 1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-bis(3-metilbutiloxi)
diestanoxano a aproximadamente 4388 g/h para obtener una fraccion
que contenia carbonato de bis(3-metilbutilo). Por otro lado, el
residuo de evaporacién se hizo circular hasta el recipiente de
reaccién de tipo columna -102- mediante la tuberia de transferencia
-13- y la tuberia de transferencia -4- mientras se ajustaba el
caudal de 1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-bis(3-metilbutiloxi)
diestanoxano a aproximadamente 4388 g/h. La fraccidén que contenia
carbonato de bis(3-metilbutilo) se suministré a una columna de
destilacion -107- rellena con el relleno Metal Gauze CY y equipada
con un hervidor -117- y un condensador -127- mediante un
condensador -126- y wuna tuberia de transferencia -14- a Ila
velocidad de 959 g/h seguido de purificacion por destilaciéon para
obtener el 99% en peso de carbonato de bis(3-metilbutilo) a partir
de una tuberia de recuperacién -16- a la velocidad de 944 g/h.
Cuando la composicion de catalizador de alcoxido de alquilestafio de
una tuberia de transferencia -13- se analizd mediante analisis de
1195n-, IH- y 3C-RMN, se descubrio que contenia 1,1,3,3-tetra-n-
butil-1,3-bis(3-metilbutiloxi) diestanoxano pero no contenia di-n-
butil-bis(3-metilbutiloxi) estafio. Después de realizar la operacioén
continua mencionada anteriormente durante aproximadamente 240
horas, se extrajo la composicion de catalizador de alcoéoxido de

alquilestafio de una tuberia de extraccién -16- a la velocidad de 18
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g/h, mientras que el 1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-bis(3-metilbutiloxi)
diestanoxano producido segun el proceso anterior se suministro
desde una tuberia de alimentacién -17- a la velocidad de 18 g/h.
[Ejemplo de referencia 2] Produccidon de carbonato de dibutilo
Etapa (I11-1): Produccidén de catalizador de dialquilestafo

Se colocaron 692 g (2,78 moles) de 6xido de di-n-
butilestafio y 2000 g (27 moles) de 1-butanol (Wako Pure Chemical
Industries, Ltd., Japén) en un matraz volumétrico en forma de pera
de 3000 ml. ElI matraz que contenia la mezcla blanca similar a una
suspensién se unidé a un evaporador al que se conectd un bafio de
aceite equipado con un regulador de temperatura, una bomba de vacio
y un controlador de vacio. La salida de la valvula de purga de este
evaporador se conecté a una tuberia que contenia nitrégeno gaseoso
fluyendo a presion normal. Después de cerrar la valvula de purga
del evaporador para reducir la presion dentro del sistema, la
valvula de purga se abridé gradualmente para permitir que el
nitrogeno fluyera al interior del sistema y volviera a presion
normal. La temperatura del bafio de aceite se ajustdé a
aproximadamente 126°C, el matraz se sumergié en el bafio de aceite y
se inicié la rotacion del evaporador. Después de rotaciéon y
calentamiento durante aproximadamente 30 minutos a presion normal
dejando abierta la valvula de purga del evaporador, la mezcla entro
en ebullicién y comenzé la destilaciéon del componente de bajo punto
de ebullicién. Después de mantenerlo en este estado durante 8
horas, la valvula de purga se cerrd, la presién dentro del sistema
se redujo gradualmente, y el componente de bajo punto de ebullicién
residual se retirdé por destilacion con la presion dentro del
sistema a de 76 a 54 kPa. Cuando el componente de bajo punto de
ebullicidén ya no aparecia, el matraz se sac6 del bafo de aceite. EIl
Iiquido de reaccidén estaba en forma de un liquido transparente. EI
matraz se sacO posteriormente del bafio de aceite, la valvula de
purga se abrid gradualmente y la presion dentro del sistema se
devolvid a la presion normal. Se obtuvieron 952 g de liquido de
reaccion en el matraz. En base a los resultados de los analisis de
1195n-, H- y 3C-RMN, se obtuvo un producto en forma de 1,1,3,3-
tetra-n-butil-1,3-di(n-butiloxi) diestanoxano a un rendimiento del
99% en base al Oxido de di-n-butilestafio. EI mismo procedimiento se
repitio a continuacion 12 veces para obtener un total de 11480 g de
1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-di(butiloxi) diestanoxano.
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Etapa (11-2): Produccién de carbonato de dibutilo

Se produjo éster de &acido carbdénico en un aparato de
produccidn continua como el mostrado en la figura 1. Se suministro
1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-di(n-butiloxi) diestanoxano producido en
la etapa (I1-1) a la velocidad de 4201 g/h a partir de la tuberia
de transferencia -4- al interior de un recipiente de reaccidén de
tipo columna relleno con el relleno Mellapak 750Y (Sulzer Chemtech
Ltd., Suiza) y que tenia un didmetro interno de 151 mm y una
longitud efectiva de 5040 mm, y se suministré 1l-butanol purificado
con la columna de destilacién -101- a un recipiente de reaccién de
tipo columna -102- a la velocidad de 24717 g/h desde la tuberia de
alimentacion 2. La temperatura del liquido dentro del recipiente de
reaccion se controldé a 160°C mediante un calentador y un hervidor
-112-, y la presién se ajustdé a aproximadamente 250 kPa-G con una
valvula de control de la presiéon. El tiempo de residencia en el
recipiente de reaccion era de aproximadamente 10 minutos. Se
bombearon 1-butanol que contenia agua a la velocidad de 24715 g/h
desde la parte superior del recipiente de reaccién mediante la
tuberia de transferencia -6-, y l-butanol a la velocidad de 824 g/h
mediante la tuberia de alimentacidon 1, a la columna de destilacion
-101- rellena con el relleno Metal Gauze CY (Sulzer Chemtech Ltd.,
Suiza) y provista del hervidor -111- y el condensador -121- para
realizar la purificaciéon por destilacion. En la parte superior de
la columna de destilacién -101-, se condensé una fraccidén que
contenia una alta concentracidén de agua mediante el condensador
-121- y se recuperd de la tuberia de transferencia -3-. Se bombed
1-butanol purificado mediante la tuberia de transferencia -2-
situada en la parte inferior de la columna de destilacion -101-.
Una composiciéon de catalizador de alcoxido de alquilestaio que
contenia di-n-butéxido de di-n-butilestafio y 1,1,3,3-tetra-n-butil-
1,3-di(n-butiloxi) diestanoxano se obtuvo a partir de la parte
inferior del recipiente de reaccién de tipo columna -102-, y se
suministré6 al evaporador de pelicula fina -103- (Kobelco
Eco-Solutions Co., Ltd., Japon) mediante una tuberia de
transferencia -5-. ElI 1-butanol se retiré por destilacién en el
evaporador de pelicula fina -103- y se devolvié al recipiente de
reacciéon de tipo columna -102- mediante el condensador -123-, Ila
tuberia de transferencia -8- y la tuberia de transferencia -4-. La
composicion de catalizador de alcoxido de alquilestafio se bombed

56



10

15

20

25

30

35

ES 2357 865 T3

desde la parte inferior del evaporador de pelicula fina -103-
mediante la tuberia de transferencia -7- y se suministréo al
autoclave -104- mientras se ajustaba el caudal de los componentes
activos en forma de dibutéxido de dibutilestafio y 1,1,3,3-tetra-n-
butil-1,3-di(n-butiloxi) diestanoxano a aproximadamente 4812 g/h.
Se suministro dioxido de carbono al autoclave mediante la tuberia
de alimentaci6on -9- a la velocidad de 973 g/h, y la presidn dentro
del autoclave se mantuvo a 4 MPa-G. La temperatura dentro del
autoclave se ajusté a 120°C, el tiempo de residencia se ajustd a
aproximadamente 4 horas, y se realizé una reaccion entre el diéxido
de carbono y la composicién de catalizador de alcéxido de
alquilestafio para obtener un liquido de reaccidn que contenia
carbonato de dibutilo. Este liquido de reaccién se transfirio al
tanque de descarbonizacién -105- mediante la tuberia de
transferencia -10- y una valvula de control para retirar diéxido de
carbono residual, y el diéxido de carbono se recuperdé de la tuberia
de transferencia -11-. Posteriormente, el liquido de reaccién se
bombedé al evaporador de pelicula fina -106- (Kobelco Eco-Solutions
Co., Ltd., Japén) ajustado a aproximadamente 140°C y
aproximadamente 1,4 kPa mediante la tuberia de transferencia -12- y
se suministré mientras se ajustaba el caudal del 1,1,3,3-tetra-n-
butil-1,3-di(n-butiloxi) diestanoxano a aproximadamente 4201 g/h
para obtener una fraccidon que contenia carbonato de dibutilo. Por
otro lado, el residuo de evaporaciéon se hizo circular al recipiente
de reaccion de tipo columna -102- mediante la tuberia de
transferencia -13- y la tuberia de transferencia -4- mientras se
ajustaba el caudal de 1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-di(n-butiloxi)
diestanoxano a aproximadamente 4201 g/h. La fraccion que contenia
carbonato de dibutilo se suministr6 a la columna de destilacion
-107- rellena con el relleno Metal Gauze CY (Sulzer Chemtech Ltd.,
Suiza) y equipada con el hervidor -117- y el condensador -127-
mediante el condensador -126- y una tuberia de transferencia -14- a
la velocidad de 830 g/h, seguido de purificacion por destilacion
para obtener el 99% en peso de carbonato de bis(3-metilbutilo) de
la tuberia de recuperacién -16- a la velocidad de 814 g/h. Cuando
la composicién de catalizador de alcéxido de alquilestafio de la
tuberia de transferencia -13- se analizé mediante analisis de
1195n-, H- y BC-RMN, se descubridé que contenia 1,1,3,3-tetra-n-
butil-1,3-di(n-butiloxi) diestanoxano pero no contenia di-n-
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butéxido de di-n-butilestafio. Después de realizar la operacion
continua mencionada anteriormente durante aproximadamente 600
horas, se extrajo la composicion de catalizador de alcéxido de
alquilestafio de la tuberia de extraccion -16- a la velocidad de 16
g/h, mientras se suministraba el 1,1,3,3-tetra-n-butil-1,3-di(n-
butiloxi) diestanoxano producido en la etapa (11-1) desde la
tuberia de alimentacidon -17- a la velocidad de 16 g/h.
[Ejemplo 1]
Etapa (1-1): Produccidon de éster di(3-metilbutilico) del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se colocaron 1818 g (9,0 moles) de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y 208,8 g (1,8 moles) de hexametilendiamina (Aldrich
Corp., Estados Unidos) en un matraz volumétrico de cuatro bocas de
5 1, se colocé un agitador en el matraz, y se unieron un
condensador Dimroth y una valvula de tres vias al matraz. Después
de sustituir el interior del sistema por nitrégeno, el matraz de
cuatro bocas se sumergié en un bafio de aceite (OBH-24, Masuda
Corp., Japén) calentado a 80°C seguido de la adiciéon de 3,5 g de
metéxido sodico (solucién en metanol al 28%, Wako Pure Chemical
Industries, Ltd., Jap6n) para iniciar la reaccion. Las muestras del
lIiquido de reaccién se recogieron adecuadamente y se sometieron a
analisis de RMN, y la reaccidon se interrumpié en el punto en el que
ya no se detectaba hexametilendiamina. Como resultado del analisis
de la solucién resultante mediante cromatografia de liquidos, se
descubrié que la solucidén contenia el 29,9% en peso de éster di(3-
metilbutilico) del &cido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (1-2): Destilacién del componente de bajo punto de ebulliciodn

La solucion obtenida en la etapa (1-1) se colocd en un
matraz volumétrico de 5 | equipado con una valvula de tres vias, un
condensador, un colector de destilado y un termémetro, y el
interior del matraz se sustituyé por nitréogeno al vacio. El matraz
se sumergi6 en un bafio de aceite calentado a aproximadamente 130°C.
La destilacion se realizé mientras se reducia gradualmente la
presion en el matraz a una presiéon final de 0,02 kPa. Se obtuvieron
1410 g de destilado. Como resultado del analisis mediante
cromatografia de gases, se descubrié que el destilado era una
solucion que contenia el 78,3% en peso de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y el 21,4% en peso de alcohol isoamilico. Ademas, como

resultado del analisis del residuo de destilacion resultante en el
58



10

15

20

25

30

35

ES 2357 865 T3

matraz mediante cromatografia de liquidos, se descubri6é que el
residuo de destilacion contenia el 98,0% en peso de éster di(3-
metilbutilico) del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (1-3): Produccion de éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se realizdé una reaccion de transesterificacién en un
aparato de reaccion como el mostrado en la figura 2.

Se afadieron 111 g de dilaurato de dibutilestafio
(calidad quimica, Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japbén) vy
4119 g de 2,4-di-tert-amilfenol (Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.,
Jap6bn) a 618 g del residuo de destilacién obtenido en la etapa

(1-2) y se agitaron para obtener una soluciéon homogénea que se

coloc6é a continuacidon en un tanque de alimentacion -201-. Un
aparato de destilacién en pelicula fina -202- (Kobelco
Eco-Solutions Co., Ltd., Japébn) que tenia un &rea superficial

conductora del calor de 0,2 m*> se calentd a 240°C, y el interior del
aparato de destilacion en pelicula fina se sustituyd por una
atmésfera de nitrégeno a presion atmosférica. La solucién se
suministré al aparato de destilacién en pelicula fina mediante la
tuberia de suministro -21- a la velocidad de aproximadamente 1200
g/h. Un gas mezclado que contenia 3-metil-1-butanol y 2,4-di-tert-
amilfenol se extrajo de una tuberia -25- provista en la parte
superior del aparato de destilacidon en pelicula fina -202-, y se
suministré a una columna de destilacién -203- rellena con el
relleno Metal Gauze CY (Sulzer Chemtech Ltd., Suiza). El 3-metil-1-
butanol y el 2,4-di-tert-amilfenol se separaron en la columna de
destilacion -203-, y el 2,4-di-tert-amilfenol se devolvié a la
parte superior del aparato de destilaciéon en pelicula fina -202-
mediante una tuberia -26- provista en la parte inferior de la
columna de destilacién -203-. EI liquido de reaccién se extrajo de
una tuberia -22- provista en la parte inferior del aparato de
destilacion en pelicula fina -202- y se devolviéo al tanque de
alimentacion -201- mediante una tuberia -23-.

Después de realizar esta etapa durante 62 horas, el
liquido de reaccidén se extrajo de una tuberia -24-. Se extrajeron
4532 g de liquido extraido, y se recuperaron 304 g de solucién de
una tuberia -27- provista en la parte superior de la columna de
destilacion -203-.

Como resultado del analisis del liquido de reaccion
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extraido mediante cromatografia de liquidos, se descubridé que el
Iiquido de reaccion contenia el 24,2% en peso de éster di(2,4-di-
tert-amilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico. Ademas,
como resultado del analisis de la solucidn recuperada de la tuberia
-27- mediante analisis de 'H- y °C-RVWN, se descubrié que Ila
solucion contenia el 98% en peso de 3-metil-1-butanol.
Etapa (1-4): Produccidon de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica del éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se realiz6é una reaccidén de descomposicion térmica en un
aparato de reaccion como el mostrado en la figura 2.

Un aparato de destilacion en pelicula fina -302-
(Kobelco Eco-Solutions Co., Ltd., Japon) que tenia un Aarea
superficial conductora del calor de 0,2 m? se calent6 a 200°C y la
presiéon dentro del aparato de destilacion en pelicula fina se
ajustd a aproximadamente 1,3 kPa. La solucidén obtenida en la etapa
(1-3) se colocd en un tanque de alimentacidén -301- y se suministro
al aparato de destilacion en pelicula fina a la velocidad de
aproximadamente 980 g/h mediante una tuberia -31-. Un componente
liquido se extrajo de una tuberia -33- provista en la parte
inferior del aparato de destilacién en pelicula fina -302- y se
devolvio al tanque de alimentaciéon -301- mediante una tuberia -34-.
Un componente gaseoso que contenia diisocianato de hexametileno y
2,4-di-tert-amilfenol se extrajo de una tuberia -32- provista en la
parte superior de un aparato de destilacidén en pelicula fina -302-.
El componente gaseoso se introdujo en una columna de destilacion
-303- seguido de separacion en diisocianato de hexametileno y 2,4-
di-tert-amilfenol, y una parte del 2,4-di-tert-amilfenol se
devolvié al tanque de alimentacion -301- a través de la tuberia
-34- mediante una tuberia -36- provista en la parte inferior de la
columna de destilacion -303-. Cuando esta reaccion se realizo
durante 13 horas, se recuperaron 266 g de una solucion de una
tuberia -35-, y como resultado del analisis de la solucién mediante
analisis de 'H- y ¥C-RMN, se descubrié que la solucién contenia el
99% en peso de diisocianato de hexametileno. El rendimiento en base
a hexametilendiamina fue del 88%.
[Ejemplo 2]
Etapa (2-1): Producciéon de éster di(3-metilbutilico) del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico
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Una solucidén que contenia el 12,8% en peso de éster
di(3-metilbutilico) del acido N,N”’-hexanodiil-bis-carbamico se
obtuvo realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del Ejemplo
1 con la excepcion de la adicidon de 2230 g de 3-metil-1-butanol a
un matraz volumétrico de cuatro bocas de 5 I y a continuacién la
adicién de 1515 g (7,5 moles) de carbonato de bis(3-metilbutilo) y
174 g (1,5 moles) de hexametilendiamina a esto y la utilizacidon de
28,9 g de metdxido sdédico. La solucidon se hizo pasar a través de
una columna rellena con una resina de intercambio i6nico (Amberlyst
15 Dry, Rohm and Haas Co., Estados Unidos) y se recuperaron 3919 ¢
de solucion.

Etapa (2-2): Destilacién del componente de bajo punto de ebulliciodn

Se obtuvieron 3373 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcioén
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (2-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 27,0% en peso de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y el 72,9% en peso de 3-metil-1-butanol. Ademas, como
resultado del analisis mediante cromatografia de Iliquidos, se
descubrié que el residuo de destilacién en el matraz contenia el
92,1% en peso de éster di(3-metilbutilico) del &cido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico.

Etapa (2-3): Produccidon de éster di(2,4-di-tert-butilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbdmico mediante transesterificacion

Se extrajeron 3351 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del
Ejemplo 1 con la excepcidon de la utilizaciéon de 544 g del residuo
de destilacion obtenido en la etapa (2-2) en lugar del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (1-2), utilizando 92 g de
dilaurato de dibutilestafio, utilizando 2999 g de 2,4-di-tert-
butilfenol (Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japén) en lugar de
2,4-di-tert-amilfenol, y realizando la reaccion durante 70 horas.
Ademas, se recuperaron 246 g de una soluciéon de la tuberia -27-
provista en la parte superior de la columna de destilacidon -203-.
El liquido de reaccidén extraido contenia el 24,2% en peso de éster
di(2,4-di-tert-butilfenilico) del acido N,N”-hexanodiil-bis-
carbamico.

Etapa (2-4): Produccidon de diisocianato de hexametileno mediante
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descomposicion térmica de éster di(2,4-di-tert-butilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico

Se recuperaron 225 g de una solucidén de la tuberia -35-
realizando el mismo método que en la etapa (1-4) del Ejemplo 1 en
un aparato de reaccion como el mostrado en la figura 2 con la
excepcion del calentamiento del aparato de destilacion en pelicula
fina -302- a 200°C, ajustando la presion dentro del aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 1,3 kPa,
suministrando la solucidon obtenida en la etapa (2-3) al aparato de
destilacion en pelicula fina a la velocidad de aproximadamente 980
g/h mediante la tuberia -31-, y realizando la reaccién durante 11
horas. Como resultado del analisis de la solucién mediante analisis
de H- y 3C-RMN, se descubrié que la solucion contenia el 99% en
peso de diisocianato de hexametileno. El rendimiento en base a
hexametilendiamina fue del 89%.
[Ejemplo 3]
Etapa (3-1): Produccidon de éster di(3-metilbutilico) del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se obtuvieron 2754 g de una solucidén que contenia el
21,6% en peso de éster di(3-metilbutilico) del &cido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico realizando el mismo método que en la etapa
(1-1) del Ejemplo 1 con la excepcidén de la utilizacién de 2545 ¢
(12,6 moles) de carbonato de bis(3-metilbutilo) y 209 g (1,8 moles)
de hexametilendiamina junto con el agitador, y utilizando 3,5 g de
metoxido soédico.
Etapa (3-2): Destilacién del componente de bajo punto de ebullicién

Se obtuvieron 2150 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcidn
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (3-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis del destilado mediante cromatografia de gases, se
descubrié que el destilado contenia el 85,6% en peso de carbonato
de bis(3-metilbutilo) y el 14,0% en peso de 3-metil-1-butanol.
Ademds, como resultado del analisis mediante cromatografia de
liquidos, se descubridé que el residuo de destilacidén en el matraz
contenia el 98,4% en peso de éster di(3-metilbutilico) del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (3-3): Produccion de éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion
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Se extrajeron 4834 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del
Ejemplo 1 con la excepcidon de la utilizacion de 602 g del residuo
de destilacién obtenido en la etapa (3-2) en lugar del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (1-2), utilizando 109 g de
dilaurato de dibutilestafio, utilizando 4431 g de 2,4-di-tert-
amilfenol y realizando la reaccion durante 70 horas. Ademas, se
recuperaron 297 g de una solucidn de la tuberia -27- provista en la
parte superior de la columna de destilacion -203-. ElI liquido de
reaccion extraido contenia el 22,2% en peso de éster di(2,4-di-
tert-amilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico.

Etapa (3-4): Destilaciéon de 2,4-di-tert-amilfenol

Una bomba de vacio y un controlador de vacio se unieron
a un aparato de destilacién molecular que tenia una unidad de
calentamiento encamisada accionada por circulacion de aceite
(aparato de destilacion molecular ¢80, Asahi Seisakusho Co., Ltd.,
Jap6n), y la tuberia de purga del controlador de vacio se conectd a
una tuberia de nitrdégeno gaseoso. El aire dentro del aparato de
destilacion molecular se sustituyd por nitrégeno y la unidad de
calentamiento se calenté a 150°C con un circulador de aceite. La
presion en el aparato de destilacion molecular se redujo a 0,3 kPa,
y la solucion obtenida en la etapa (3-3) se introdujo en el aparato
de destilacion molecular a la velocidad de aproximadamente 5
g/minuto mientras se hacia girar el rascador del aparato de
destilacion molecular a aproximadamente 300 rpm para retirar por
destilacion el 2,4-di-tert-amilfenol. Se recuperaron 1291 g de una
sustancia de alto punto de ebullicién en un colector de muestras de
alto punto de ebullicién mantenido a 120°C y como resultado del
analisis mediante cromatografia de Iliquidos, se descubridé que
contenia el 83,1% en peso de éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.

Etapa (3-5): Produccion de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se realiz6é una reaccidén de descomposicion térmica en un
aparato de reaccion como el mostrado en la figura 2.

Se recuperaron 290 g de una solucidén de la tuberia -35-
realizando el mismo método que en la etapa (1-4) del Ejemplo 1 con
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la excepcion de la introduccién de un Iiquido mezclado en forma de
una suspension que comprende una mezcla de 1289 g de la sustancia
que contiene el éster de &cido carbamico obtenida en la etapa (3-4)
y 3422 g de ftalato de bencilbutilo (reactivo garantizado, Wako
Pure Chemical Industries, Ltd., Japén) en el tanque de alimentacion
-301-, suministrandolo al aparato de destilacion en pelicula fina a
la velocidad de aproximadamente 980 g/h y haciéndolo reaccionar
durante 14 horas. Como resultado del analisis de la solucion
mediante analisis de !H- y 3C-RMN, se descubrio que la solucion
contenia el 99% en peso de diisocianato de hexametileno. EI
rendimiento en base a hexametilendiamina fue del 83%.
[Ejemplo 4]
Etapa (4-1): Produccién de éster dibutilico del &cido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Una solucidén que contenia el 30,8% en peso de éster
dibutilico del &4cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico se obtuvo
realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del Ejemplo 1 con
la excepcion de la utilizacion de 1479 g (8,5 moles) de carbonato
de dibutilo producido segun el método del Ejemplo de referencia 2 y
197 g (1,7 moles) de hexametilendiamina (Aldrich Corp., Estados
Unidos), y utilizando 3,3 g de metdéxido sédico (solucién en metanol
al 28%, Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Jap6én) en un matraz
volumétrico de cuatro bocas de 5 1.
Etapa (4-2): Destilacién del componente de bajo punto de ebullicidn

Se obtuvieron 1156 g de un destilado, realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcién
de la utilizacion de la solucion obtenida en la etapa (4-1) en
lugar de la soluciodn obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
anadlisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 78,5% en peso de carbonato de dibutilo y el
20,8% en peso de n-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 98,8% en peso de éster
dibutilico del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (4-3): Produccion de éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbdmico mediante transesterificacion

Se extrajeron 4929 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del
Ejemplo 1 con la excepcion de la utilizacion del residuo de
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destilaciéon obtenido en la etapa (4-2) en lugar del residuo de
destilacion obtenido en 1la etapa (1-2), utilizando 82 g de
dilaurato de dibutilestafio, afadiendo 4566 g de 2,4-di-tert-
amilfenol seguido de agitacién para obtener una solucién homogénea
que a continuacion se introdujo en el tanque de alimentaci6on -201-,
calentando el aparato de destilacién en pelicula fina -202- que
tenia un area superficial conductora del calor de 0,2 m®> a 240°C y
haciendo reaccionar durante 86 horas. Se recuperaron 233 g de una
soluciéon de la tuberia -27- provista en la parte superior de la
columna de destilacion -203-.

Cuando el liquido de reaccion extraido se analizé
mediante cromatografia de liquidos, se descubridé que el liquido de
reaccion contenia el 20,4% en peso de éster di(2,4-di-tert-
amilfenilico) del &cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico. Ademas,
cuando la solucidén recuperada de la tuberia -27- se analizé
mediante analisis de 'H- y 'C-RMN, se descubrié que la solucion
contenia el 99,9% en peso de 1-butanol.

Etapa (4-4): Produccidén de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se realiz6é una reaccidén de descomposicion térmica en un
aparato de reaccion como el mostrado en la figura 2.

Se recuperaron 248 g de una solucidén de la tuberia -35-
realizando el mismo método que en la etapa (1-4) del Ejemplo 1 con
la excepcion de la utilizacién de la solucion extraida de la
tuberia -24- en la etapa (4-3) en lugar de la solucién extraida de
la tuberia -24- en la etapa (1-3) y haciendo reaccionar durante 14
horas. Como resultado del analisis de la solucidén mediante analisis
de H- y *C-RMN, se descubrié que la solucion contenia el 99% en
peso de diisocianato de hexametileno. El rendimiento en base a
hexametilendiamina fue del 87%.

[Ejemplo 5]
Etapa (5-1): Produccién de éster dibutilico del &cido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se obtuvieron 2091 g de una solucidon que contenia el
26,2% en peso de éster dibutilico del acido N,N”-hexanodiil-bis-
carbamico realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del
Ejemplo 1 con la excepcion de la utilizacion de 1879 g (10,8 moles)

de carbonato de dibutilo y 209 g (1,8 moles) de hexametilendiamina,
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afladiendo un agitador y afiadiendo 3,5 g de metoxido sédico.
Etapa (6-2): Destilacidon del componente de bajo punto de ebullicidn

Se obtuvieron 1537 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcién
de la utilizacion de la solucion obtenida en la etapa (6-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 82,9% en peso de carbonato de dibutilo y el
16,6% en peso de n-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 99,0% en peso de éster
dibutilico del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (5-3): Produccién de éster di(2,6-dimetilfenilico) del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 3554 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del
Ejemplo 1 con la excepcidon de la utilizaciéon de 548 g del residuo
de destilacion obtenido en la etapa (5-2) en lugar del residuo de
destilaciéon obtenido en la etapa (1-2), utilizando 3142 g de 2,6-
dimetilfenol (Aldrich Corp., Estados Unidos) en lugar de 2,4-di-
tert-amilfenol, utilizando 109 g de dilaurato de dibutilestafio,
ajustando la temperatura del aparato de destilacion en pelicula
fina -202- a 200°C y realizando la reaccion durante 225 horas.
Ademas, se recuperaron 239 g de una solucién de la tuberia -27-
provista en la parte superior de la columna de destilaciéon -203-.
El liquido de reaccidén extraido contenia el 18,7% en peso de éster
di(2,6-dimetilfenilico) del &cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (56-4): Produccidén de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(2,6-dimetilfenilico) del &acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se realiz6é una reaccidén de descomposicion térmica en un
aparato de reaccion como el mostrado en la figura 4.

Un aparato de destilacion en pelicula fina -402-
(Kobelco Eco-Solutions Co., Ltd., Jap6bn) que tenia un area
superficial conductora del calor de 0,2 m? se calent6 a 200°C y la
presiéon dentro del aparato de destilacion en pelicula fina se
ajustd a aproximadamente 1,3 kPa. La solucidon obtenida en la etapa
(5-3) se colocd en un tanque de alimentacién -401- y se suministro

al aparato de destilacién en pelicula fina a la velocidad de
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aproximadamente 680 g/h mediante una tuberia -41-. Se extrajo un
componente [Iiquido de una tuberia -43- provista en la parte
inferior del aparato de destilacion en pelicula fina -402- y se
devolvidé al tanque de alimentacién -401- mediante una tuberia -44-.
Un componente gaseoso que contenia diisocianato de hexametileno y
2,6-dimetilfenol se extrajo de una tuberia -42- provista en la
parte superior del aparato de destilacién en pelicula fina -402-.
El componente gaseoso se introdujo en una columna de destilaciodn
-403- seguido de la separacién en diisocianato de hexametileno y
2,6-dimetilfenol, el 2,6-dimetilfenol se extrajo de una tuberia
-45- mediante la parte superior de la columna de destilacién -403-,
y un componente gaseoso que contenia diisocianato de hexametileno
se extrajo de una tuberia -47- provista en la columna de
destilacion -403-. Por otro lado, una sustancia de alto punto de
ebullicién se extrajo de una tuberia -46- provista en la parte
inferior de la columna de destilacién, y se devolvié una parte al
tanque de alimentacién -401- a través de la tuberia -44-. EI
componente gaseoso que contenia diisocianato de hexametileno
extraido de la tuberia -47- se bombed a una columna de destilacion
-404-, y el diisocianato de hexametileno se retirdé por destilacién
y se separ6é en la columna de destilacidon -404-. Una sustancia de
alto punto de ebullicidén se extrajo de una tuberia -48- provista en
la columna de destilacion -404-, y una parte se devolvidé al tanque
de alimentacion -401- a través de la tuberia -44-. Por otro lado,
un componente gaseoso se extrajo de una tuberia -49-, y se extrajo
diisocianato de hexametileno de una tuberia -52- mediante un
condensador. Después de hacer reaccionar durante 11 horas, se
recuperaron 249 g de una solucion que contenia el 99% en peso de
diisocianato de hexametileno de la tuberia -47-. El rendimiento en
base a hexametilendiamina fue del 82%.
[Ejemplo 6]
Etapa (6-1): Produccién de éster dimetilico del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Una soluciéon que contenia el 39,0% en peso de éster
dimetilico del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico en su interior
se obtuvo realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del
Ejemplo 1 con la excepcién de la utilizacion de 765 g (8,5 moles)
de carbonato de dimetilo (Aldrich Corp., Estados Unidos) y 197 g
(1,7 moles) de hexametilendiamina, y utilizando 3,3 g de metéxido
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sédico en un matraz volumétrico de cuatro bocas de 2 I.
Etapa (6-2): Destilacion del componente de bajo punto de ebullicidn

Se obtuvieron 582 g de un destilado realizando el mismo
método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcién de la
utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (6-1) en lugar de
la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del analisis
mediante cromatografia de gases, se descubrié que el destilado
contenia el 80,8% en peso de carbonato de dimetilo y el 17,9% en
peso de metanol. Ademas, como resultado del analisis mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 98,9% en peso de éster
dimetilico del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.

Etapa (6-3): Produccidon de éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbdmico mediante transesterificacion

Se extrajeron 4517 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del
Ejemplo 1 con la excepciéon de la utilizaciéon de 376 g del residuo
de destilacién en el matraz obtenido en la etapa (6-2) en lugar del
residuo de destilacion en el matraz obtenido en la etapa (1-2),
utilizando 82 g de dilaurato de dibutilestafio, utilizando 4161 g de
2,4-di-tert-amilfenol y realizando la reaccién durante 86 horas. Se
recuperaron 100 g de una solucidén de la tuberia -27- provista en la
parte superior de la columna de destilacion -203-.

Cuando el liquido de reaccion extraido se analizé
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de
reaccion contenia el 22,1% en peso de éster di(2,4-di-tert-
amilfenilico) del &4cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico. Ademés,
cuando la soluciéon recuperada de la tuberia -27- se analizo
mediante analisis de !H- y C-RMN, se descubrié que la solucion
contenia el 99,4% en peso de metanol.

Etapa (6-4): Produccién de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se recuperaron 242 g de una solucién de la tuberia -35-
realizando el mismo método que en la etapa (1-4) del Ejemplo 1 con
la excepcion de la utilizacién de la solucion extraida de la
tuberia -24- en la etapa (6-3) en lugar de la solucidn extraida de
la tuberia -24- en la etapa (1-3), y realizando la reaccidon durante

13 horas. Como resultado del analisis de la solucién mediante
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analisis de 'H- y ®C-RMN, se descubrié que la solucién contenia el
99% en peso de diisocianato de hexametileno. El rendimiento en base
a hexametilendiamina fue del 85%.
[Ejemplo 7]
Etapa (7-1): Produccién de éster dimetilico del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se obtuvieron 934 g de una solucién que contenia el
42,4% en peso de éster dimetilico del &cido N,N’-hexanodiil-bis-
carbamico realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del
Ejemplo 1 con la excepcion de la utilizacion de 729 g (8,1 moles)
de carbonato de dimetilo y 209 g (1,8 moles) de hexametilendiamina,
y utilizando 0,35 g de metdxido sodico.
Etapa (7-2): Destilacion del componente de bajo punto de ebullicidn

Se obtuvieron 533 g de un destilado realizando el mismo
método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcién de la
utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (7-1) en lugar de
la solucidén obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del analisis
mediante cromatografia de gases, se descubrié que el destilado
contenia el 77,8% en peso de carbonato de dimetilo y el 20,6% en
peso de metanol. Ademas, como resultado del analisis mediante
cromatografia de |liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 99,7% en peso de éster
dimetilico del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (7-3): Produccion de éster di(2,6-di-metilfenilico) del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 3537 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del
Ejemplo 1 con la excepciéon de la utilizaciéon de 395 g del residuo
de destilacion obtenido en la etapa (7-2) en lugar del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (1-2), utilizando 108 g de
dilaurato de dibutilestafo, utilizando 3133 g de 2,6-dimetilfenol
en lugar de 2,4-di-tert-amilfenol, calentando el aparato de
destilacion en pelicula fina -202- a 200°C y realizando la reaccion
durante 250 horas. Ademas, se recuperaron 100 g de una solucién de
la tuberia -27- provista en la parte superior de la columna de
destilacion -203-. El liquido de reaccion extraido contenia el
18,3% en peso de éster di(2,6-di-metilfenilico) del acido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico.

Etapa (7-4): Produccién de diisocianato de hexametileno mediante
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descomposicion térmica de éster di(2,6-di-metilfenilico) del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se recuperaron 243 g de una solucidn que contenia el
99% en peso de diisocianato de hexametileno de la tuberia -52-
realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5 con
la excepcion de la utilizacién del liquido de reaccidon obtenido de
la tuberia -24- en la etapa (7-3) en lugar de la solucién obtenida
en la etapa (5-3), y realizando la reaccidn durante 16 horas. EI
rendimiento con respecto a hexametilendiamina fue del 81%.
[Ejemplo 8]
Etapa (8-1): Produccién de éster (3-metilbutilico) del acido 3-((3-
metilbutil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico

Se colocaron 1980 g (9,8 moles) de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y 239 g (1,8 moles) de 3-aminometil-3,5,5-
trimetilciclohexilamina (Aldrich Corp., Estados Unidos) en un
matraz volumétrico de cuatro bocas de 5 I, se colocé un agitador en
el matraz, y se unieron un condensador Dimroth y una valvula de
tres vias al matraz. Después de sustituir el interior del sistema
por nitrogeno, el matraz de cuatro bocas se sumergié en un bafio de
aceite (OBH-24, Masuda Corp., Japén) calentado a 100°C seguido de
la adicion de 2,7 g de metéxido soédico (solucion en metanol al 28%,
Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japd6n) para iniciar la
reaccion. Las muestras del Iliquido de reaccién se recogieron
adecuadamente y se sometieron a analisis de RMN, y la reaccion se
interrumpié en el punto en que ya nho se detectaba 3-aminometil-
3,5,5-trimetilciclohexilamina. Como resultado del andlisis de Ila
solucion  resultante mediante cromatografia de liquidos, se
descubrié que la solucién contenia el 23,9% en peso de éster (3-
metilbutilico) del &acido 3-((3-metilbutil)oxicarbonilamino-metil)-

3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico.
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Etapa (8-2): Destilacién del componente de bajo punto de ebullicioén
Se obtuvieron 1683 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepciodn
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (8-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 85,4% en peso de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y el 13,8% en peso de 3-metil-1-butanol. Ademas, como
resultado del analisis mediante cromatografia de Iliquidos, se
descubrié que el residuo de destilacién en el matraz contenia el
99,4% en peso de éster (3-metilbutilico) del &4cido 3-((3-
metilbutil)oxicarbonilaminometil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico.
Etapa (8-3): Produccién de éster (2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido 3-((2,4-di-tert-amilfeni)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbdmico mediante transesterificacion

Se extrajeron 5034 g de un liquido de reaccié6n de la
tuberia -24- y se recuperaron 221 g de una solucidon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacidn
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la utilizacién de 530 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (8-2) en lugar del residuo de
destilacion obtenido en 1la etapa (1-2), utilizando 84 g de
dilaurato de dibutilestafio, utilizando 4645 g de 2,4-di-tert-
amilfenol, calentando el aparato de destilacion en pelicula fina
-202- a 240°C, suministrando la solucién al aparato de destilacioén
en pelicula fina mediante la tuberia de alimentacién -21- a la
velocidad de aproximadamente 1200 g/h, y realizando la reacciodn
durante 75 horas.

Cuando el liquido de reaccion extraido se analizé
mediante cromatografia de liquidos, se descubridé que el Iiquido de
reaccion contenia el 17,2% en peso de éster (2,4-di-tert-
amilfenilico) del &cido 3-((2,4-di-tert-amilfenil)oxicarbonilamino-
metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico. Ademas, cuando la
solucién recuperada de la tuberia -27- se analiz6é mediante analisis
de H- y 3C-RMN, se descubrié que la solucion contenia el 99% en
peso de 3-metil-1-butanol.

Etapa (8-4): Produccién de diisocianato de isoforona mediante
descomposicion térmica de éster (2,4-di-tert-amilfenil) pentilico
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del acido 3-((2,4-di-tert-amilfenil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico

Se recuperaron 257 g de una solucidn que contenia el
99% en peso de diisocianato de isoforona de la tuberia -52-
realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5 con
la excepcién del calentamiento del aparato de destilacion en
pelicula fina -402- a 200°C, ajustando la presién en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 1,3 kPa,
introduciendo la solucién obtenida en la etapa (8-3) en el tanque
de alimentaciéon -401-, suministrando al aparato de destilacién en
pelicula fina mediante la tuberia -41- a 1la velocidad de
aproximadamente 680 g/h, y realizando la reaccién durante 11 horas.
El rendimiento en base a 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina
fue del 83%.
[Ejemplo 9]
Etapa (9-1): Produccion de éster butilico del &cido 3-
(butiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico

El mismo método que en la etapa (8-1) del Ejemplo 8 se
realizé con la excepcidon de la utilizacidon de 2349 g (13,5 moles)
de carbonato de dibutilo, 255 g (1,5 moles) de 3-aminometil-3,5,5-
trimetilciclohexilamina y 2,9 g de metéxido sédico. Como resultado
del analisis de la solucidon resultante mediante cromatografia de
Iiquidos, se descubrié que la solucidon contenia el 20,0% en peso de
éster butilico del &acido 3-(butiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico en su interior.
Etapa (9-2): Destilacién del componente de bajo punto de ebulliciédn

Se obtuvieron 2075 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepciodn
de la utilizaciéon de la solucidén obtenida en la etapa (9-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 89,2% en peso de carbonato de dibutilo y el
10,0% en peso de n-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 98,7% en peso de éster
butilico del acido 3-(butiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico.
Etapa (9-3): Produccién de éster (2,4-di-tert-butilfenilico) del
acido 3-((2,4-di-tert-butilfenil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
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trimetilciclohexilcarbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 4077 g de un liquido de reacciéon de la
tuberia -24- y se recuperaron 197 g de una solucidon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la utilizacion de 525 g del residuo de
destilacion obtenido en 1la etapa (9-2), utilizando 89 g de
dilaurato de dibutilestafio, utilizando 3751 g de 2,4-di-tert-
butilfenol para obtener una solucién homogénea, calentando el
aparato de destilacién en pelicula fina -202- a 240°C, sustituyendo
el interior del aparato de destilacién en pelicula fina por
nitrogeno a presion atmosférica, suministrando la solucidon al
aparato de destilacion en pelicula fina mediante la tuberia de
suministro -21- a la velocidad de aproximadamente 1200 g/h vy
realizando la reaccid6n durante 84 horas.

Cuando el Iliquido de reaccidon recuperado se analizé
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de
reaccion contenia el 20,7% en peso de éster (2,4-di-tert-
butilfenilico) del acido 3-((2,4-di-tert-
butilfenil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico. Ademas, cuando la solucidén recuperada
de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y C-RMN, se
descubrié que la solucién contenia el 98% en peso de l1l-butanol.
Etapa (9-4): Produccién de diisocianato de isoforona mediante
descomposiciéon térmica de éster (2,4-di-tert-butilfenilico) del
acido 3-((2,4-di-tert-butilfenil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico

Se recuperaron 271 g de una solucidn que contenia el
99% en peso de diisocianato de isoforona de la tuberia -52-
realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5 con
la excepcién del calentamiento del aparato de destilacion en
pelicula fina -402- a 200°C, ajustando la presién en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 1,3 kPa,
introduciendo la solucién obtenida en la etapa (9-3) en el tanque
de alimentaciéon -401-, suministrando al aparato de destilacién en
pelicula fina mediante la tuberia -41- a 1la velocidad de
aproximadamente 680 g/h, y realizando la reaccién durante 11 horas.
El rendimiento en base a 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina
fue del 82%.
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[Ejemplo 10]
Etapa (10-1): Produccidon de éster butilico del acido 3-
(butiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico

Una solucidén que contenia el 25,1% en peso de éster
butilico del acido 3-(butiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico se obtuvo realizando el mismo método
que en la etapa (8-1) del Ejemplo 8 con la excepciéon de la
utilizacion de 1949 g (11,2 moles) de carbonato de dibutilo, 272 g
(1,6 moles) de 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina y 3,1 ¢
de metoxido sodico.
Etapa (10-2): Destilacion del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1657 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcioén
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (10-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 85,7% en peso de carbonato de dibutilo y el
13,4% en peso de n-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 98,9% en peso de éster
butilico del acido 3-(butiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico.
Etapa (10-3): Produccién de éster (2,4,6-tri-metilfenilico) del
acido 3-((2,4,6-tri-metilfenil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbdmico mediante transesterificacion

Se extrajeron 3067 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- y se recuperaron 208 g de una soluciéon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacidn
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcién de la adicion de 76 g de dilaurato de
dibutilestafio a 560 g del residuo de destilacién obtenido en la
etapa (10-2), afadiendo 2645 g de 2,4,6-trimetilfenol (Aldrich
Corp., Estados Unidos) y utilizandolos en forma de una soluciodn
homogénea, calentando el aparato de destilacién en pelicula fina
-202- a 220°C, sustituyendo el interior del aparato de destilaciodn
en pelicula fina por nitrogeno a presion atmosférica, suministrando
la solucion al aparato de destilacion en pelicula fina mediante la

tuberia de suministro -21- a la velocidad de aproximadamente 120
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g/h y realizando la reaccién durante 180 horas.

Cuando el liquido de reaccion extraido se analizé
mediante cromatografia de liquidos, se descubridé que el liquido de
reaccion contenia el 22,7% en peso de éster (2,4,6-
trimetilfenilico) del acido 3-((2,4,6-tri-
metilfenil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico. Ademas, cuando la solucidén recuperada
de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y °C-RMN, se
descubrié que la solucidén contenia el 99% en peso de l1l-butanol.
Etapa (10-4): Produccion de diisocianato de isoforona mediante
descomposicion térmica de éster (2,4,6-trimetilfenilico) del acido
3-((2,4,6-trimetilfenil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico

Se recuperaron 286 g de una solucidén que contenia el
99% en peso de diisocianato de isoforona de la tuberia -52-
realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5 con
la excepcion del calentamiento del aparato de destilacion en
pelicula fina -402- a 200°C, ajustando la presién en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 1,3 kPa,
introduciendo la solucién obtenida en la etapa (10-3) en el tanque
de alimentaciéon -401-, suministrando al aparato de destilacién en
pelicula Tfina mediante la tuberia -41- a la velocidad de
aproximadamente 680 g/h, y realizando la reaccién durante 14 horas.
El rendimiento en base a 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina
fue del 81%.

[Ejemplo 11]
Etapa (11-1): Produccién de éster metilico del &4cido 3-
(metiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-trimetilciclohexilcarbamico

Una solucidén que contenia el 33,6% en peso de éster
metilico del acido 3-(metiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico se obtuvo realizando el mismo método
que en la etapa (8-1) del Ejemplo 8 con la excepciéon de la
utilizacion de 1323 g (14,7 moles) de carbonato de dimetilo, 357 g
(2,1 moles) de 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina y 4,1 ¢
de metoxido sodico.

Etapa (11-2): Destilacién del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1111 g de un destilado realizando el

mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcidn
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de la utilizacion de la solucidn obtenida en la etapa (11-1) en
lugar de la solucidn obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
anadlisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 86,7% en peso de carbonato de dimetilo y el
11,3% en peso de metanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubridé que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 99,1% en peso de éster
metilico del acido 3-(metiloxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico.

Etapa (11-3): Produccién de éster (2,4,6-tri-metilfenilico) del
acido 3-((2,4,6-tri-metilfenil)oxicarbonilaminometil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico mediante transesterificacion

Se realizé una reaccidon de transesterificacién en un
aparato de reaccion como el mostrado en la figura 2.

Se extrajeron 4457 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- y se recuperaron 118 g de una solucién de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilaciodn
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la adicion de 99 g de dilaurato de
dibutilestafio y 4006 g de 2,4,6-trimetilfenol a 567 g del residuo
de destilacién obtenido en la etapa (11-2) y utilizandolos en forma
de una solucidén homogénea, calentando el aparato de destilacidon en
pelicula fina -202- a 220°C, sustituyendo el interior del aparato
de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
atmosférica, suministrando la solucién al aparato de destilacion en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccién durante 90
horas.

Cuando el Iliquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccién
contenia el 20,5% en peso de éster (2,4,6-trimetilfenilico) del
acido 3-((2,4,6-tri-metilfenil)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico. Ademas, cuando la solucidén recuperada
de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y 3C-RMN, se
descubrié que la solucidn contenia el 99% en peso de metanol.

Etapa (11-4): Produccion de diisocianato de isoforona mediante
descomposicion térmica de éster (2,4,6-trimetilfenilico) del acido
3-((2,4,6-trimetilfeni)oxicarbonilamino-metil)-3,5,5-
trimetilciclohexilcarbamico
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Se recuperaron 368 g de una solucidon que contenia el
99% en peso de diisocianato de isoforona de la tuberia -47-
realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5 con
la excepciéon del calentamiento del aparato de destilacion en
pelicula fina -402- a 200°C, ajustando la presion en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 1,3 kPa,
introduciendo la solucidén obtenida en la etapa (11-3) en el tanque
de alimentacién -401-, suministrando al aparato de destilacidén en
pelicula Ffina mediante la tuberia -41- a [la velocidad de
aproximadamente 900 g/h, y realizando la reaccion durante 13 horas.
El rendimiento en base a 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina
fue del 79%.
[Ejemplo 12]
Etapa (12-1): Produccién de carbamato de bis(3-metilbutil)-4,4"-
metilen-diciclohexilo

Se colocaron 1313 g (6,5 moles) de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y 273 g (@,s3 moles) de 4,47-
metilenbis(ciclohexilamina) (Aldrich Corp., Estados Unidos) en un
matraz volumétrico de cuatro bocas de 5 I, se colocdé un agitador en
el matraz, y se unieron un condensador Dimroth y una valvula de
tres vias al matraz. Después de sustituir el interior del sistema
por nitrogeno, el matraz de cuatro bocas se sumergié en un bafio de
aceite (OBH-24, Masuda Corp., Japén) calentado a 100°C seguido de
la adicion de 2,5 g de metdxido sédico para iniciar la reaccion.
Las muestras del liquido de reaccidén se recogieron adecuadamente y
se sometieron a analisis de RMN, y la reaccidon se interrumpi6 en el
punto en el que ya no se detectaba 4,4”-
metilenbis(ciclohexilamina). Como resultado del analisis de Ila
solucién resultante mediante cromatografia de liquidos, se
descubrié que la solucidn contenia el 34,3% en peso de carbamato de
bis(3-metilbutil)-4,4"-metilen-diciclohexilo.
Etapa (12-2): Destilacién del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1034 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcién
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (12-1) en
lugar de la solucion obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
anadlisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el

destilado contenia el 77,8% en peso de carbonato de bis(3-
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metilbutilo) y el 21,2% en peso de 3-metil-1l-butanol. Ademas, como
resultado del analisis mediante cromatografia de Iliquidos, se
descubrié que el residuo de destilacién en el matraz contenia el
99,0% en peso de carbamato de bis(3-metilbutil)-4,4"-metilen-
diciclohexilo.

Etapa (12-3): Produccion de carbamato de bis(2,4-di-tert-
amilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo mediante transesterificacion

Se extrajeron 4702 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- y se recuperaron 210 g de una solucién de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la adicién de 79 g de dilaurato de
dibutilestafio y 4358 g de 2,4-di-tert-amilfenol a 547 g del residuo
de destilacién obtenido en la etapa (12-2) y utilizandolos en forma
de una solucidén homogénea, calentando el aparato de destilacidon en
pelicula fina -202- a 260°C, sustituyendo el interior del aparato
de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
atmosférica, suministrando la solucidén al aparato de destilacion en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccién durante 58
horas.

Cuando el liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrid que el liquido de reaccidn
contenia el 18,2% en peso de carbamato de bis(2,4-di-tert-
amilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo. Ademds, cuando la solucion
recuperada de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y
13C-RMN, se descubrio que la solucién contenia el 99% en peso de 3-
metil-1-butanol.

Etapa (12-4): Produccién de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de carbamato de bis(2,4-di-tert-amilfenil)-
4.,4° -metilen-diciclohexilo

Se recuperaron 287 g de una sustancia que contenia el
99% en peso de 4,4°-metilen-di(ciclohexilisocianato) de la tuberia
-47- realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5
con la excepcidén del calentamiento del aparato de destilacidon en
pelicula fina -402- a 210°C, ajustando la presion en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 0,13 kPa,
introduciendo la solucidén obtenida en la etapa (12-3) en el tanque

de alimentacién -401-, suministrando al aparato de destilacién en
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pelicula fina mediante 1la tuberia -41- a la velocidad de
aproximadamente 680 g/h, y realizando la reaccién durante 11 horas.
El rendimiento en base a 4,4”-metilenbis(ciclohexilamina) Tfue del
84%.
[Ejemplo 13]
Etapa (13-1): Produccién de carbamato de bis(3-metilbutil)-4,4"-
metilen-diciclohexilo

Una solucidn que contenia el 29,4% en peso de carbamato
de bis(3-metilbutil)-4,4"-metilen-diciclohexilo se obtuvo
realizando el mismo método que en la etapa (12-1) del Ejemplo 12
con la excepciéon de la utilizacion de 1818 g (9,0 moles) de
carbonato de bis(3-metilbutilo), 315 g (1,5 moles) de 4,4’-
metilenbis(ciclohexilamina) y 2,9 g de metoxido sédico.
Etapa (13-2): Destilacién del componente de bajo punto de
ebullicidn

Se obtuvieron 1490 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcioén
de la utilizacion de la solucidn obtenida en la etapa (13-1) en
lugar de la solucidn obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 82,6% en peso de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y el 16,8% en peso de 3-metil-1-butanol. Ademas, como
resultado del analisis mediante cromatografia de liquidos, se
descubrié que el residuo de destilacién en el matraz contenia el
98,0% en peso de carbamato de bis(3-metilbutil)-4,4”-metilen-
diciclohexilo.
Etapa (13-3): Produccion de <carbamato de bis(2,4-di-tert-
butilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo mediante transesterificacion

Se extrajeron 4987 g de un liquido de reacciéon de la
tuberia -24- y se recuperaron 238 g de una solucién de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la adicién de 90 g de dilaurato de
dibutilestafio y 4511 g de 2,4-di-tert-butilfenol a 633 g del
residuo de destilacidén obtenido en la etapa (13-2) y utilizandolos
en forma de una solucién homogénea, calentando el aparato de
destilacion en pelicula fina -202- a 240°C, sustituyendo el
interior del aparato de destilaciéon en pelicula fina por nitrdégeno

a presion atmosférica, suministrando la solucién al aparato de
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destilacion en pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21-
a la velocidad de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccion
durante 78 horas.

Cuando el Iliquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccién
contenia el 18,3% en peso de carbamato de bis(2,4-di-tert-
butilfenil)-4,4”-metilen-diciclohexilo. Ademas, cuando la soluciodn
recuperada de la tuberia -27- se analiz6 mediante analisis de H- y
13C-RMN, se descubri6 que la solucidén contenia el 99% en peso de 3-
metil-1-butanol.

Etapa (13-4): Produccion de 4,4”-metilen-di(ciclohexilisocianato)
mediante descomposicidn térmica de carbamato de bis(2,4-di-tert-
butilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo

Se recuperaron 325 g de una sustancia que contenia el
99% en peso de 4,4°-metilen-di(ciclohexilisocianato) de la tuberia
-52- realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5
con la excepcion del calentamiento del aparato de destilaciéon en
pelicula fina -402- a 210°C, ajustando la presién en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 0,13 kPa,
introduciendo la solucién obtenida en la etapa (13-3) en el tanque
de alimentaciéon -401-, suministrando al aparato de destilacién en
pelicula Tfina mediante la tuberia -41- a la velocidad de
aproximadamente 680 g/h, y realizando la reaccién durante 14 horas.
El rendimiento en base a 4,4”-metilenbis(ciclohexilamina) fue del
83%.

[Ejemplo 14]
Etapa (14-1): Producciéon de Carbamato de dibutil-4,4"-metilen-
diciclohexilo

Una solucién que contenia el 29,0% en peso de carbamato
de dibutil-4,4"-metilen-diciclohexilo se obtuvo realizando el mismo
método que en la etapa (12-1) del Ejemplo 12 con la excepcién de la
utilizaciéon de 1696 g (9,8 moles) de carbonato de dibutilo, 315 g
(1,5 moles) de 4,4”-metilenbis(ciclohexilamina) y 2,9 g de metdxido
soédico.

Etapa (14-2): Destilacién del componente de bajo punto de
ebullicidn

Se obtuvieron 1409 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepciodn
de la utilizacion de la solucidon obtenida en la etapa (14-1) en
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lugar de la solucion obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 84,0% en peso de carbonato de dibutilo y el
14,9% en peso de n-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubridé que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 97,3% en peso de carbamato de
dibutil-4,4”-metilen-diciclohexilo.

Etapa (14-3): Produccién de carbamato de bis(2,6-dimetilfenil)-
4,4 -metilen-diciclohexilo mediante transesterificacion

Se extrajeron 3923 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- y se recuperaron 194 g de una solucién de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilaciodn
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcién de la adicion de 89 g de dilaurato de
dibutilestafio y 3447 g de 2,6-dimetilfenol a 595 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (14-2) y utilizandolos en forma de
una solucion homogénea, calentando el aparato de destilaciéon en
pelicula fina -202- a 200°C, sustituyendo el interior del aparato
de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
atmosférica, suministrando la solucién al aparato de destilacion en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccién durante 350
horas.

Cuando el Iliquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccién
contenia el 16,8% en peso de carbamato de bis(2,6-dimetilfenil)-
4,47 -metilen-diciclohexilo. Ademas, cuando la solucién recuperada
de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y °C-RMN, se
descubrié que la solucidén contenia el 97% en peso de l1l-butanol.
Etapa (14-4): Produccion de 4,4”-metilen-di(ciclohexilisocianato)
mediante descomposicién térmica de carbamato de bis(2,6-
dimetilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo

Se recuperaron 313 g de una solucidn que contenia el
99% en peso de 4,4°-metilen-di(ciclohexilisocianato) de la tuberia
-52- realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5
con la excepcidén del calentamiento del aparato de destilacidon en
pelicula fina -402- a 210°C, ajustando la presién en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 0,13 kPa,

introduciendo la solucién obtenida en la etapa (14-3) en el tanque
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de alimentaciéon -401-, suministrando al aparato de destilacién en
pelicula fina mediante la tuberia -41- a 1la velocidad de
aproximadamente 700 g/h, y realizando la reaccién durante 15 horas.
El rendimiento en base a 4,4”-metilenbis(ciclohexilamina) fue del
80%.
[Ejemplo 15]
Etapa (15-1): Produccién de carbamato de dibutil-4,4"-metilen-
diciclohexilo

Una solucién que contenia el 27,0% en peso de carbamato
de dibutil-4,4"-metilen-diciclohexilo se obtuvo realizando el mismo
método que en la etapa (12-1) del Ejemplo 12 con la excepcién de la
utilizacién de 1705 g (9,8 moles) de carbonato de dibutilo, 294 g
(1,4 moles) de 4,4-metilenbis(ciclohexilamina) vy 0,27 g de
metéxido soédico (solucién en metanol al 28%, Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.).
Etapa (15-2): Destilacién del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1643 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepciodn
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (15-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 87,7% en peso de carbonato de dibutilo y el
11,7% en peso de n-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 99% en peso de carbamato de
dibutil-4,4”-metilen-diciclohexilo.
Etapa (15-3): Produccién de carbamato de bis(2-tert-butilfenil)-
4,4 -metilen-diciclohexilo mediante transesterificacion

Se extrajeron 4256 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- y se recuperaron 181 g de una solucién de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la adicion de 84 g de dilaurato de
dibutilestafio y 3980 g de 2-tert-butilfenol a 562 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (15-2) y utilizandolos en forma de
una solucién homogénea, calentando el aparato de destilacidon en
pelicula fina -202- a 220°C, sustituyendo el interior del aparato

de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
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atmosférica, suministrando la solucién al aparato de destilacion en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccién durante 180
horas.

Cuando el 1liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccién
contenia el 15,5% en peso de carbamato de bis(2-tert-butilfenil)-
4,47 -metilen-diciclohexilo. Ademas, cuando la solucidén recuperada
de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y 3C-RMN, se
descubrié que la solucidn contenia el 99% en peso de l-butanol.
Etapa (15-4): Produccion de 4,4”-metilen-di(ciclohexilisocianato)
mediante descomposicién térmica de carbamato de bis(2-tert-
butilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo

Se recuperaron 287 g de una solucidén que contenia el
99% en peso de 4,4°-metilen-di(ciclohexilisocianato) de la tuberia
-52- realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5
con la excepcion del calentamiento del aparato de destilaciéon en
pelicula fina -402- a 210°C, ajustando la presién en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 0,13 kPa,
introduciendo la solucién obtenida en la etapa (15-3) en el tanque
de alimentaciéon -401-, suministrando al aparato de destilacién en
pelicula Tfina mediante la tuberia -41- a la velocidad de
aproximadamente 710 g/h, y realizando la reaccién durante 14 horas.
El rendimiento en base a 4,4”-metilenbis(ciclohexilamina) fue del
78%.

[Ejemplo 16]
Etapa (16-1): Producciéon de carbamato de dimetil-4,4"-metilen-
diciclohexilo

Una solucién que contenia el 28,2% en peso de carbamato
de dimetil-4,4"-metilen-diciclohexilo se obtuvo realizando el mismo
método que en la etapa (1-1) del Ejemplo 1 con la excepcién de la
utilizaciéon de 1440 g (16,0 moles) de carbonato de dimetilo, 336 g
(1,6 moles) de 4,4”-metilenbis(ciclohexilamina) y 1,5 g de metdxido
sodico (solucion en metanol al 28%, Wako Pure Chemical Industries,
Ltd.).

Etapa (16-2): Destilacién del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1271 g de un destilado realizando el

mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcidn
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de la utilizacion de la solucidon obtenida en la etapa (16-1) en
lugar de la solucidn obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
anadlisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 91,3% en peso de carbonato de dimetilo y el
7,7% en peso de metanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubridé que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 99,4% en peso de carbamato de
dibutil-4,4”-metilen-diciclohexilo.

Etapa (16-3): Produccién de <carbamato de bis(2,4-di-tert-
amilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo mediante transesterificacion

Se extrajeron 5151 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- y se recuperaron 88 g de una solucidén de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacidn
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcién de la adiciéon de 97 g de dilaurato de
dibutilestafio y 4645 g de 2,4-di-tert-amilfenol a 501 g del residuo
de destilacion obtenido en la etapa (16-2) y utilizandolos en forma
de una solucién homogénea, calentando el aparato de destilacidén en
pelicula fina -202- a 240°C, sustituyendo el interior del aparato
de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
atmosférica, suministrando la solucién al aparato de destilacion en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reacci6on durante 80
horas.

Cuando el 1liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccién
contenia el 19,5% en peso de carbamato de bis(2,4-di-tert-
amilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo. Ademas, cuando la solucidn
recuperada de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de H- vy
13C-RMN, se descubrié que la solucién contenia el 99% en peso de
metanol .

Etapa (16-4): Produccion de 4,4-metilen-di(ciclohexilisocianato)
mediante descomposicion térmica de carbamato de bis(2,4-di-tert-
amilfenil)-4,4"-metilen-diciclohexilo

Se realizo el mismo método que en la etapa (5-4) del
Ejemplo 5 con la excepcion de calentar el aparato de destilaciodn
en pelicula fina -402- a 210°C, ajustando la presidon en el aparato
de destilacion en pelicula fina a aproximadamente 0,13 kPa,

introduciendo la solucidén obtenida en la etapa (16-3) en el tanque
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de alimentaciéon -401-, suministrando al aparato de destilacién en
pelicula fina mediante la tuberia -41- a 1la velocidad de
aproximadamente 680 g/h, y realizando la reaccién durante 16 horas.
Se recuperaron 323 g de una solucidén que contenia el 99% en peso de
4,47 -metilen-di(ciclohexilisocianato) de la tuberia -52-. EI
rendimiento en base a 4,4”-metilenbis(ciclohexilamina) fue del 77%.
[Ejemplo 17]
Etapa (17-1): Produccidén de éster bis(3-metilbutilico) del &cido
toluen-2,4-dicarbamico

Se colocaron 1818 g (9,0 moles) de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y 220 g (1,8 moles) de 2,4-toluendiamina (Aldrich
Corp., Estados Unidos) en un matraz volumétrico de cuatro bocas de
5 1, se coloc6 un agitador en el matraz, y se unieron un
condensador Dimroth y una valvula de tres vias al matraz. Después
de sustituir el interior del sistema por nitrégeno, el matraz de
cuatro bocas se sumergié en un bafio de aceite (OBH-24, Masuda
Corp., Japon) calentado a 80°C, seguido de la adicidén de 0,35 g de
metéxido soédico (solucién en metanol al 28%, Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.) para iniciar la reaccién. Las muestras del
Iiquido de reaccién se recogieron adecuadamente y se sometieron a
analisis de RMN, y la reaccion se interrumpié en el punto en el que
ya no se detectaba 2,4-toluendiamina. Como resultado del analisis
de la solucidn resultante mediante cromatografia de liquidos, se
descubrié que la solucién contenia el 29,7% en peso de éster bis(3-
metilbutilico) del &cido toluen-2,4-dicarbamico.
Etapa (17-2): Destilacion del componente de bajo punto de
ebullicion

Se obtuvieron 1422 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcioén
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (17-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 78,2% en peso de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y el 21,2% en peso de 3-metil-1-butanol. Ademas, como
resultado del analisis mediante cromatografia de Iliquidos, se
descubrié que el residuo de destilacién en el matraz contenia el
98,0% en peso de éster bis(3-metilbutilico) del acido toluen-2,4-
dicarbamico.
Etapa (17-3): Produccidon de éster bis(2,4-di-tert-amilfenilico) del

85



10

15

20

25

30

35

ES 2357 865 T3

acido toluen-2,4-dicarbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 5258 g de un liquido de reacciéon de la
tuberia -24- y se recuperaron 289 g de una solucidon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la adicion de 109 g de dilaurato de
dibutilestafio y 4835 g de 2,4-di-tert-amilfenol a 615 g del residuo
de destilacioén obtenido en la etapa (17-2) y utilizandolos en forma
de una solucidén homogénea, calentando el aparato de destilacidon en
pelicula fina -202- a 240°C, sustituyendo el interior del aparato
de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
atmosférica, suministrando la solucidén al aparato de destilacion en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccién durante 70
horas.

Cuando el 1liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrid que el liguido de reaccioén
contenia el 20,0% en peso de éster bis(2,4-di-tert-amilfenilico)
del &cido toluen-2,4-dicarbamico. Ademds, cuando 1la solucidn
recuperada de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y
13C-RMN, se descubrié que la solucidon contenia el 98% en peso de 3-
metil-1-butanol.

Etapa (17-4): Produccidon de toluen-2,4-diisocianato mediante
descomposicion térmica de éster bis(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido toluen-2,4-dicarbamico

Se realizdo el mismo método que en la etapa (1-4) del
Ejemplo 1 con la excepciéon del calentamiento del aparato de
destilacion en pelicula fina -302- a 200°C, ajustando la presion en
el aparato de destilacién en pelicula fina a aproximadamente 1,3
kPa, introduciendo la solucién obtenida en la etapa (17-3) en el
tanque de alimentacion -301-, suministrando al aparato de
destilacion en pelicula fina mediante la tuberia -31- a la
velocidad de aproximadamente 1000 g/h, y realizando la reacciodn
durante 15 horas. Se recuperaron 267 g de una solucidon de la
tuberia -35-, y como resultado del analisis de la solucidén mediante
analisis de H- y ®C-RMN, se descubrié que la solucién contenia el
99% en peso de toluen-2,4-diisocianato. El rendimiento en base a
2,4-toluendiamina fue del 85%.

[Ejemplo 18]
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Etapa (18-1): Produccién de éster dibutilico del acido N,N’-(4,47-
metanodiil-difenil)-biscarbamico

Se colocaron 1774 g (10,2 moles) de carbonato de
dibutilo y 336 g (1,7 moles) de 4,4"-metilendianilina (Aldrich
Corp., Estados Unidos) en un matraz volumétrico de cuatro bocas de
5 I, se colocé un agitador en el matraz, y se unieron un
condensador Dimroth y una valvula de tres vias al matraz. Después
de sustituir el interior del sistema por nitrégeno, el matraz de
cuatro bocas se sumergié en un bafio de aceite (OBH-24, Masuda
Corp., Japon) calentado a 80°C seguido de la adicién de 3,3 g de
metoxido soédico (solucion en metanol al 28%, Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.) para iniciar la reacci6on. Las muestras del
liquido de reaccién se recogieron adecuadamente y se sometieron a
analisis de RMN, y la reaccién se interrumpié en el punto en el que
ya no se detectaba 4,4"-metilendianilina. Como resultado del
analisis de [la solucién resultante mediante cromatografia de
Iiquidos, se descubrié que la solucion contenia el 30,8% en peso de
éster dibutilico del acido N,N”-(4,4”-metanodiil-difenil)-
biscarbamico.
Etapa (18-2): Destilacion del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1452 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepciodn
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (18-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 82,7% en peso de carbonato de dibutilo y el
16,6% en peso de 1-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 98,5% en peso de éster
dibutilico del acido N,N’-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico.
Etapa (18-3): Produccién de éster bis(2,4-di-tert-amilfenilico) del
acido N,N’-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico mediante
transesterificacion

Se extrajeron 4322 g de un liquido de reacciéon de la
tuberia -24- y se recuperaron 226 g de una solucién de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la adicion de 103 g de dilaurato de
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dibutilestafio y 3799 g de 2,4-di-tert-amilfenol a 656 g del residuo
de destilacion obtenido en la etapa (18-2) y utilizandolos en forma
de una solucidén homogénea, calentando el aparato de destilacidén en
pelicula fina -202- a 240°C, sustituyendo el interior del aparato
de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
atmosférica, suministrando la solucién al aparato de destilacion en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccién durante 62
horas.

Cuando el liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccién
contenia el 25,3% en peso de éster bis(2,4-di-tert-amilfenilico)
del 4cido N,N’-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico. Ademas,
cuando la solucidén recuperada de la tuberia -27- se analizd
mediante analisis de 'H- y C-RMN, se descubrié que la solucion
contenia el 99% en peso de l1l-butanol.

Etapa (18-4): Produccién de diisocianato de 4,4”-difenilmetano
mediante  descomposicion térmica de éster bis(2,4-di-tert-
amilfenilico) del acido N,N’-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico

Cuando el aparato de destilacion en pelicula fina -402-
se calentdé a 210°C, la presion en el aparato de destilacion en
pelicula fina se ajustd a aproximadamente 0,1 kPa, la solucidn
obtenida en [la etapa (18-3) se introdujo en el tanque de
alimentacién -401-, se suministré al aparato de destilacién en
pelicula fina mediante la tuberia -41- a 1la velocidad de
aproximadamente 680 g/h, y la reaccién se realizé durante 11 horas,
Se recuperaron 351 g de una solucion que contenia el 99% en peso de
diisocianato de 4,4°-difenilmetano de 1la tuberia -52-. EI
rendimiento en base a 4,4"-metilendianilina fue del 83%.

[Ejemplo 19]
Etapa (19-1): Produccién de éster dibutilico del acido N,N’-(4,47-
metanodiil-difenil)-biscarbamico

Una solucidon que contenia el 26,7% en peso de éster
dibutilico del acido N,N’-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico se
obtuvo realizando el mismo método que en la etapa (18-1) del
Ejemplo 18 con la excepcién de la utilizaciéon de 1583 g (9,1 moles)
de carbonato de dibutilo, 257 g (1,3 moles) de 4,4’
metilendianilina y 2,5 g de metdxido sodico (solucidén en metanol al
28%, Wako Pure Chemical Industries, Ltd.).
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Etapa (19-2): Destilacion del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1342 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcién
de la utilizacion de la solucién obtenida en la etapa (19-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 85,5% en peso de carbonato de dibutilo y el
13,6% en peso de 1l-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 98,6% en peso de éster
dibutilico del acido N,N’-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico.
Etapa (19-3): Producciéon de éster bis(2,6-dimetilfenilico) del
acido N,N”-(4,4” -metanodiil-difenil)-biscarbamico mediante
transesterificacion

Se extrajeron 2824 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- y se recuperaron 160 g de una solucidon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilaciodn
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcién de la adicion de 74 g de dilaurato de
dibutilestafio y 2441 g de 2,6-dimetilfenol a 475 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (19-2) y utilizadndolos en forma de
una solucidén homogénea, calentando el aparato de destilaciéon en
pelicula fina -202- a 200°C, sustituyendo el interior del aparato
de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
atmosférica, suministrando la solucién al aparato de destilacion en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccién durante 662
horas.

Cuando el 1liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubridé que el liquido de reaccién
contenia el 18,9% en peso de éster bis(2,6-dimetilfenilico) del
acido toluen-2,4-dicarbamico. Ademas, cuando la solucidn recuperada
de la tuberia -27- se analiz6 mediante analisis de 'H- y 3C-RMN, se
descubrié que la solucidn contenia el 99% en peso de l-butanol.
Etapa (19-4): Produccién de diisocianato de 4,4”-difenilmetano
mediante descomposicidon térmica de éster bis(2,6-dimetilfenilico)
del acido N,N’-(4,4”-metanodiil-difenil)-biscarbamico

Se recuperaron 244 g de una solucidén que contenia el
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99% en peso de diisocianato de 4,4°-difenilmetano de la tuberia
-52- realizando el mismo método que en la etapa (5-4) del Ejemplo 5
con la excepcidén del calentamiento del aparato de destilacién en
pelicula fina -402- a 210°C, ajustando la presioéon en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 0,1 kPa,
introduciendo la solucién obtenida en la etapa (19-3) en el tanque
de alimentacidon -401-, suministrando al aparato de destilacidn en
pelicula fina mediante la tuberia -41- a 1la velocidad de
aproximadamente 700 g/h, y realizando la reaccion durante 13 horas.
El rendimiento en base a 4,4"-metilendianilina fue del 75%.
[Ejemplo 20]
Etapa (20-1): Produccion de éster dibutilico del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Una solucidén que contenia el 22,7% en peso de éster
dibutilico del 4cido N,N”’-hexanodiil-bis-carbamico se obtuvo
realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del Ejemplo 1 con
la excepcion de la utilizacion de 2192 g (12,6 moles) de carbonato
de dibutilo, 209 g (1,8 moles) de hexametilendiamina y 3,5 g de
metéxido soédico (solucién en metanol al 28%, Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.).
Etapa (20-2): Destilacién del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1845 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcidn
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (20-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 85,9% en peso de carbonato de dibutilo y el
13,6% en peso de 1-butanol. Ademas, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 98,6% en peso de éster
dibutilico del acido N,N’-(hexanodiil)-bis-carbamico.
Etapa (20-3): Produccién de éster di(2,6-di-tert-butilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 5395 g de un liquido de reacciéon de la
tuberia -24- y se recuperaron 206 g de una solucién de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo

1 con la excepciéon de obtener una soluciéon homogénea de 550 g del
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residuo de destilaciéon obtenido en la etapa (20-3), 109 g de
dilaurato de dibutilestafio y 4950 g de 2,6-di-tert-butilfenol,
calentando el aparato de destilacién en pelicula fina -202- a
240°C, y realizando la reaccioén durante 86 horas.

Cuando el liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccioén
contenia el 14,9% en peso de éster di(2,6-di-tert-butilfenilico)
del &cido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico. Ademds, cuando la solucidn
recuperada de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y
13C-RMN, se descubri6 que la solucién contenia el 99% en peso de 1-
butanol.

Etapa (20-4): Produccién de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(2,6-di-tert-butilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico

ElI mismo método que en la etapa (1-4) del Ejemplo 1 se
realiz6 con [la excepcién del calentamiento del aparato de
destilacion en pelicula Tfina -302- que se calenté a 200°C,
ajustando la presion en el aparato de destilaciéon en pelicula fina
a aproximadamente 1,3 kPa, introduciendo la solucién obtenida en la
etapa (20-3) que se introdujo en el tanque de alimentaciéon -301-,
suministrando al aparato de destilacion en pelicula fina mediante
la tuberia -31- a la velocidad de aproximadamente 980 g/h, vy
realizando la reaccion durante 13 horas. Se recuperaron 210 g de
una solucidén de la tuberia -35-. Como resultado del analisis de la
solucion mediante analisis de 'H- y 3C-RMN, se descubrié que la
solucion contenia el 99% en peso de diisocianato de hexametileno.
El rendimiento en base a hexametilendiamina fue del 70%.
[Ejemplo 21]

Etapa (21-1): Produccién de éster di(3-metilbutilico) del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Una solucidon que contenia el 24,0% en peso de éster
di(3-metilbutilico) del &cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico se
obtuvo realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del Ejemplo
1 con la excepcién de la utilizacion de 2290 g (11,3 moles) de
carbonato de bis(3-metilbutilo), 208,8 g (1,8 moles) de
hexametilendiamina y 3,5 g de metéxido sodico (solucidon en metanol
al 28%, Wako Pure Chemical Industries, Ltd.).

Etapa (21-2): Destilacion del componente de bajo punto de
ebulliciodn
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Se obtuvieron 1891 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepciodn
de la utilizacion de la solucidn obtenida en la etapa (21-1) en
lugar de la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 83,6% en peso de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y el 16,1% en peso de 3-metil-1l-butanol. Ademas, como
resultado del analisis mediante cromatografia de Iliquidos, se
descubrié que el residuo de destilacién en el matraz contenia el
98,6 en peso de éster di(3-metilbutilico) del &cido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico.

Etapa (21-3): Produccidon de éster di(2-fenilfenilico) del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 3977 g de un liquido de reacciéon de la
tuberia -24- y se recuperaron 276 g de una solucién de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la adicion de 110 g de dilaurato de
dibutilestafio y 3545 g de 2-fenilfenol a 606 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (21-2) y utilizandolos en forma de
una solucién homogénea, calentando el aparato de destilacidon en
pelicula fina -202- a 240°C, sustituyendo el interior del aparato
de destilacion en pelicula fina por nitrégeno a presion
atmosférica, suministrando la solucién al aparato de destilacién en
pelicula fina mediante la tuberia de suministro -21- a la velocidad
de aproximadamente 1200 g/h y realizando la reaccién durante 80
horas.

Cuando el liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccioén
contenia el 20,0% en peso de éster di(2-fenilfenilico) del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico. Ademés, cuando la soluciodn
recuperada de la tuberia -27- se analizé mediante analisis de 'H- y
13C-RMN, se descubrié que la solucién contenia el 99% en peso de 3-
metil-1-butanol.

Etapa (21-4): Producci6on de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(2-fenilfenilico) del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se recuperaron 241 g de una solucidén de la tuberia -35-

realizando el mismo método que en la etapa (1-4) del Ejemplo 1 con
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la excepcion del calentamiento del aparato de destilacion en
pelicula fina -302- a 200°C, ajustando la presion en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 1,3 kPa,
introduciendo la solucién obtenida en la etapa (21-3) en el tanque
de alimentaciéon -301-, suministrando al aparato de destilacién en
pelicula fina mediante la tuberia -31- a 1la velocidad de
aproximadamente 980 g/h, y realizando la reaccién durante 13 horas.
Como resultado del analisis de la solucion mediante analisis de H-
y 3C-RMN, se descubrié que la solucion contenia el 99% en peso de
diisocianato de hexametileno. El rendimiento en base a
hexametilendiamina fue del 80%.
[Ejemplo 22]
Etapa (22-1): Produccién de éster di(3-metilbutilico) del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Una solucidon que contenia el 23,8% en peso de éster
di(3-metilbutilico) del acido N,N”’-hexanodiil-bis-carbamico se
obtuvo realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del Ejemplo
1 con la excepcion de la utilizacion de 2163 g (10,7 moles) de
carbonato de bis(3-metilbutilo), 197 g a,7 moles) de
hexametilendiamina y 3,3 g de metéxido sodico (solucidon en metanol
al 28%, Wako Pure Chemical Industries, Ltd.).
Etapa (22-2): Destilacion del componente de bajo punto de
ebulliciodn

Se obtuvieron 1783 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcién
de la utilizacién de la solucién obtenida en la etapa (22-1) en
lugar de la soluciodn obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 83,5% en peso de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y el 16,0% en peso de 3-metil-1-butanol. Ademas, como
resultado del analisis mediante cromatografia de Iliquidos, se
descubrié que el residuo de destilacién en el matraz contenia el
97,1 % en peso de éster di(3-metilbutilico) del acido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (22-3): Produccion de éster di(2,4-bis(a,0-
dimetilbencil)fenilico) del &cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico
mediante transesterificacion

Se extrajeron 4689 g de un liquido de reaccion de la
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tuberia -24- y se recuperaron 259 g de una soluciéon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacidn
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcién de la adicién de 103 g de dilaurato de
dibutilestafio y 4385 g de 2,4-bis(a,a-dimetilbencil)fenol (Aldrich
Corp., Estados Unidos) a 575 g del residuo de destilacién obtenido
en la etapa (22-2) y utilizandolos en forma de una solucidn
homogénea, calentando el aparato de destilacién en pelicula fina
-202- a 240°C, sustituyendo el interior del aparato de destilacion
en pelicula fina por nitrégeno a presion atmosférica, suministrando
la soluciodn al aparato de destilacion en pelicula fina mediante la
tuberia de suministro -21- a la velocidad de aproximadamente 1200
g/h y realizando la reaccion durante 80 horas.

Cuando el liquido de reaccion se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de reaccién
contenia el 25,8% en peso de éster di(2,4-bis(a,o-
dimetilbencil)fenilico) del &cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico.
Ademas, cuando la solucidén recuperada de la tuberia -27- se analizé
mediante analisis de 'H- y C-RMN, se descubrié que la solucion
contenia el 99% en peso de 3-metil-1-butanol.

Etapa (22-4): Produccién de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(2,4-bis(a,a-
dimetilbencil)fenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico

Se recuperaron 220 g de una solucidn de la tuberia -35-
realizando el mismo método que en la etapa (1-4) del Ejemplo 1 con
la excepcién del calentamiento del aparato de destilacion en
pelicula fina -302- a 200°C, ajustando la presion en el aparato de
destilacion en pelicula fina a aproximadamente 1,3 kPa,
introduciendo la solucidén obtenida en la etapa (22-3) en el tanque
de alimentacién -301-, suministrando al aparato de destilacidén en
pelicula fina mediante la tuberia -31- a [la velocidad de
aproximadamente 980 g/h, y realizando la reaccion durante 18 horas.
Como resultado del analisis de la solucion mediante analisis de H-
y ¥C-RMN, se descubrié que la solucion contenia el 99% en peso de
diisocianato de hexametileno. El rendimiento en base a
hexametilendiamina fue del 77%.

[Ejemplo 23]
Se produjo diisocianato de hexametileno en un aparato
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de reaccion como el mostrado en la figura 5.
Etapa (23-1): Proceso de produccién de éster di(3-metilbutilico)
del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico

Un tanque de agitacion -601- (volumen interno: 5 1) se
calentd a 80°C. Se transfirid carbonato de bis(3-metilbutilo) al
tanque de agitacién -601- desde una tuberia -60- a la velocidad de
678 g/h con una tuberia -62- cerrada, y una solucién mezclada de
hexametilendiamina, 3-metil-1-butanol y metdéxido soédico (solucidn
en metanol al 28%) (proporcién de mezclado: hexametilendiamina 50
partes/3-metil-1-butanol 50 partes/metéxido soédico 0,42 partes) se
transfirié simultaneamente desde una tuberia -61- a la velocidad de
112 g/h. Después de 4 horas, la tuberia -62- se abrid con una
tuberia -63- cerrada, y se iInicid la transferencia del liquido de
reaccion a un tanque -602- a la velocidad de 790 g/h. La tuberia
-62- se mantuvo a 80°C para impedir la precipitacion de soélidos
desde el liquido de reaccion.

Cuando el liquido de reaccion transferido a una tuberia
-602- se analizé mediante cromatografia de liquidos, se descubrid
que el lIiquido de reaccién contenia el 20,3% en peso de éster di(3-
metilbutilico) del &cido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (23-2): Proceso de destilacion del componente de bajo punto
de ebulliciodn

Un aparato de destilacion en pelicula fina -603- (area
superficial conductora del calor de 0,2 m?, Kobelco Eco-Solutions
Co., Ltd., Jap6n) se calentdé a 150°C y la presion dentro del
aparato se ajustdé a aproximadamente 0,02 kPa.

La solucidén almacenada en el tanque -602- se transfirio
al aparato de destilacion en pelicula fina -603- de la tuberia -63-
a la velocidad de 790 g/h donde un componente de bajo punto de
ebullicién contenido en la solucidn se retiré por destilacién. EIl
componente de bajo punto de ebullicidén que se habia retirado por
destilacion se extrajo del aparato de destilacion en pelicula fina
-603- mediante una tuberia -64-. Por otro lado, un componente de
alto punto de ebullicién se extrajo del aparato de destilacién en
pelicula fina -603- mediante una tuberia -65- mantenida a 150°C, y
se transfirié a un tanque de agitacién -604- mantenido a 120°C. Al
mismo tiempo, se transfirié 2,4-di-tert-amilfenol mediante una
tuberia -66- al tanque de agitacién -604- a la velocidad de 1306
g/h, y se transfiridé dilaurato de dibutilestafio a un tanque de
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agitacion -604- mediante una tuberia -67- a la velocidad de 29 g/h.

El liquido mezclado preparado en el tanque de agitacion
-604- se transfiridé a un tanque -605- mediante una tuberia 68 con
una tuberia -69- cerrada, y se almacené en el tanque -605-. Cuando
la soluci6on almacenada en el tanque -605- se analizé mediante
cromatografia de liquidos, se descubri6é que la solucidén contenia el
10,7% en peso de éster di(3-metilbutilico) del &acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico.

Etapa (23-3): Proceso de produccién de éster di(2,4-di-tert-
amilfenilico) del &4cido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico mediante
transesterificacion

Un aparato de destilacion en pelicula fina -606- (area
superficial conductora del calor de 0,2 m?, Kobelco Eco-Solutions
Co., Ltd., Japon) se calent6é a 240°C.

Se realiz6 una reaccién de transesterificacion
transfiriendo un liquido mezclado de éster di(3-metilbutilico) del
acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico, 2,4-di-tert-amilfenol y
dilaurato de dibutilestafio almacenando en el tanque -605- al
aparato de destilacion en pelicula fina -606- mediante una tuberia
-69- a la velocidad de 1496 g/h con una tuberia -72- cerrada. Un
gas mezclado que contenia 3-metil-1-butanol y 2,4-di-tert-amilfenol
se extrajo de una tuberia -73- provista en la parte superior del
aparato de destilaciéon en pelicula fina -606-, y se suministré a
una columna de destilacién -607-. ElI 3-metil-1-butanol y el 2,4-di-
tert-amilfenol se separaron en la columna de destilaci6on -607-, y
el 2,4-di-tert-amilfenol se devolvié a 1la parte superior del
aparato de destilacién en pelicula fina -606- mediante una tuberia
-74- provista en la parte inferior de la columna de destilacidn
-607-. Un Iliquido de reaccidn se extrajo de una tuberia -70-
provista en Qla parte inferior del aparato de destilacién en
pelicula fina -606-, y se suministré al aparato de destilaciéon en
pelicula fina -606- mediante una tuberia -71-. Cuando el éster
di(2,4-di-tert-amilfenilico) del acido N,N”-hexanodiil-bis-
carbamico en el liquido de reaccidon extraido de la tuberia -70-
alcanz6 el 20,3% en peso, la tuberia -72- se abrié con la tuberia
-75- cerrada y el liquido de reaccién se transfirié a un tanque
-608-.

Etapa (23-4): Proceso de produccidon de diisocianato de hexametileno
mediante descomposicion térmica de éster di(2,4-di-tert-
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amilfenilico) del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

La solucidén almacenada en el tanque -608- se suministro
a un aparato de destilacién en pelicula fina -609- (&rea
superficial conductora del calor de 0,2 m?, Kobelco Eco-Solutions
Co., Ltd., Jap6n) calentado a 200°C y ajustado a una presion
interna de aproximadamente 1,3 kPa mediante la tuberia -75- a la
velocidad de 1395 g/h. Un componente gaseoso que contenia
diisocianato de hexametileno se extrajo de una tuberia -77-
provista en [la parte superior del aparato de destilacién en
pelicula fina -609- y se suministré a una columna de destilacién
-610-. La separacion por destilacion se realizéo en la columna de
destilacion -610-, y se recuperd diisocianato de hexametileno de
una tuberia -79- a la velocidad de 72 g/h.
[Ejemplo comparativo 1]
Etapa (A-1): Produccién de éster dimetilico del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se obtuvieron 1044 g de una solucién que contenia el
29,6% en peso de éster metilico del &cido N,N”-hexanodiil-bis-
carbamico realizando el mismo método que en la etapa (1-1) del
Ejemplo 1 con la excepcién de la utilizacion de 882 g (9,8 moles)
de carbonato de dimetilo y 162 g (1,4 moles) de hexametilendiamina,
afadiendo un agitador, y utilizando 2,7 g de metéxido sodico.
Etapa (A-2): Destilacidon del componente de bajo punto de ebullicidn

Se obtuvieron 729 g de un destilado realizando el mismo
método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepciéon de la
utilizaciéon de la solucién obtenida en la etapa (A-1) en lugar de
la solucién obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del analisis
mediante cromatografia de gases, se descubrié que el destilado
contenia el 87,5% en peso de carbonato de dimetilo y el 11,7% en
peso de metanol. Como resultado del analisis mediante cromatografia
de Iliquidos, se descubrié que el residuo de destilacién en el
matraz contenia el 98,2% en peso de éster dimetilico del &acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (A-3): Producciéon de éster difenilico del &cido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 4101 g de un liquido de reacciéon de la
tuberia -24- y se recuperaron 65 g de una solucidon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilaciodn

-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
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1 con la excepcion de la utilizacion de 316 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (A-2) en lugar del residuo de
destilaciéon obtenido en 1la etapa (1-2), utilizando 85 g de
dilaurato de dibutilestafio y 3770 g de fenol (para extraccién de
acido nucleico, Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japodn),
ajustando la unidad de calentamiento del aparato de destilacidon en
pelicula fina a 180°C y realizando la reaccidén durante 430 horas.
El Iiquido de reacciodon extraido contenia el 8,7% en peso de éster
difenilico del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (A-4): Produccid6n de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster difenilico del 4cido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se realizdé el mismo método que en la etapa (5-4) del
Ejemplo 5 con 1la excepcion del calentamiento del aparato de
destilacion en pelicula fina -402- a 200°C, ajustando la presion
dentro del aparato de destilacion en pelicula fina a
aproximadamente 1,3 kPa, introduciendo la solucién obtenida en la
etapa (A-3) en el tanque de alimentacidon -401-, suministrando al
aparato de destilacion en pelicula fina mediante la tuberia -41- a
la velocidad de aproximadamente 680 g/h, y realizando la reaccién
durante 11 horas. Se recuperaron 134 g de una solucidén que contenia
el 99% en peso de diisocianato de hexametileno de la tuberia -47-.
El rendimiento en base a hexametilendiamina fue del 57%. Ademas, un
solido de color negro se adhirié a las paredes laterales del
aparato de destilacién en pelicula fina -402- una vez completada la
etapa (A-4).
[Ejemplo comparativo 2]
Etapa (B-1): Producciéon de éster di(3-metilbutilico) del 4&cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico

Se obtuvieron 2146 g de una solucidén que contenia el
23,1% en peso de éster di(3-metilbutilico) del &cido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico realizando el mismo método que en la etapa
(1-1) del Ejemplo 1 con la excepcion de la utilizaciéon de 1970 g
(9.8 moles) de carbonato de bis(3-metilbutilo) y 174 g (1,5 moles)
de hexametilendiamina, afiadiendo un agitador, y utilizando 2,9 g de
metoxido sédico.
Etapa (B-2): Destilacién del componente de bajo punto de ebulliciédn

Se obtuvieron 1631 g de un destilado realizando el

mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcidn
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de la utilizacion de la solucidon obtenida en la etapa (B-1) en
lugar de la solucidn obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
anadlisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 84,2% en peso de carbonato de bis(3-
metilbutilo) y el 15,4% en peso de 3-metil-1-butanol. Ademas, como
resultado del analisis mediante cromatografia de Iliquidos, se
descubrié que el residuo de destilaciéon en el matraz contenia el
96,7% en peso de éster bis(3-metilbutilico) del acido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (B-3): Produccidon de éster di(4-metilfenilico) del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 4978 g de un liquido de reaccion de la
tuberia -24- y se recuperaron 185 g de una solucidon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la utilizacién de 510 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (B-2) en lugar del residuo de
destilaciéon obtenido en 1la etapa (1-2), utilizando 91 g de
dilaurato de dibutilestafio y 4645 g de 4-metilfenol (Aldrich Corp.,
Estados Unidos), y realizando la reaccion durante 58 horas. EI
liquido de reaccién extraido contenia el 8,1% en peso de éster
di(4-metilfenilico) del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (B-4): Produccid6n de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(4-metilfenilico) del acido N,N’-
hexanodiil-bis-carbamico

Se realiz6é una reaccidén de descomposicion térmica en un
aparato de reaccion como el mostrado en la figura 4.

El aparato de destilacion en pelicula fina -402-
(Kobelco Eco-Solutions Co., Ltd., Japon) que tenia un Aarea
superficial conductora del calor de 0,2 m? se calent6 a 200°C y la
presiéon dentro del aparato de destilacion en pelicula fina se
ajustd a aproximadamente 1,3 kPa. La solucidon obtenida en la etapa
(B-3) se introdujo en el tanque de alimentacion -401- y se
suministré al aparato de destilacién en pelicula fina mediante la
tuberia -41- a Qla velocidad de aproximadamente 680 g/h. Un
componente liquido se extrajo de la tuberia -43- provista en la
parte inferior del aparato de destilacion en pelicula fina -402-, y
se devolvido al tanque de alimentacién -401- mediante la tuberia

-44-. Un componente gaseoso que contenia diisocianato de
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hexametileno y 4-metilfenol se extrajo de la tuberia -42- provista
en la parte superior del aparato de destilacion en pelicula fina
-402-. EI componente gaseoso se introdujo en Hla columna de
destilacion -403- donde el diisocianato de hexametileno y el 4-
metilfenol se separaron, el 4-metilfenol se extrajo de la tuberia
-45- conectada a la parte superior de la columna de destilacioén
-403-, el diisocianato de hexametileno se extrajo de la tuberia
-47- provista en una fase intermedia de la columna de destilacidn
-403-, una sustancia de alto punto de ebullicidén se extrajo de la
tuberia -46- provista en la parte inferior de 1la columna de
destilacion -403-, y wuna parte se devolviéo al tanque de
alimentaciéon -401- mediante la tuberia -44-_. Cuando la reaccidon se
realizé durante 11 horas, se recuperaron 114 g de una solucién que
contenia el 99% en peso de diisocianato de hexametileno de la
tuberia -47-. ElI rendimiento en base a hexametilendiamina fue del
57%. Ademas, un soélido de color negro se adhirié a las paredes
laterales del aparato de destilacién en pelicula fina -402- una vez
completada la etapa (B-4).
[Ejemplo comparativo 3]
Etapa (C-1): Produccién de éster dibutilico del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se colocaron 1818 g (10,5 moles) de carbonato de
dibutilo producido utilizando el método del Ejemplo de referencia 2
y 220 g (1,9 moles) de hexametilendiamina en un matraz volumétrico
de cuatro bocas de 5 I, se colocé un agitador en el matraz, y se
unieron un condensador Dimroth y una valvula de tres vias al
matraz. Después de sustituir el interior del sistema por nitrégeno,
el matraz de cuatro bocas se sumergid en un bafio de aceite (OBH-24,
Masuda Corp.) calentado a 80°C, seguido de la adicién de 3,7 g de
metoxido sédico (solucion en metanol al 28%, Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.) para iniciar la reaccion. Las muestras del
Ifquido de reaccidén se recogieron adecuadamente y se sometieron a
analisis de RMN, y la reaccidén se interrumpié en el punto en el que
ya no se detectaba hexametilendiamina. Como resultado del analisis
de la solucidén resultante mediante cromatografia de liquidos, se
descubrié que la solucién contenia el 28,3% en peso de éster
dibutilico del acido N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (C-2): Destilacidon del componente de bajo punto de ebullicidn

Se obtuvieron 1444 g de un destilado realizando el
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mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcioén
de la utilizacion de la solucidn obtenida en la etapa (C-1) en
lugar de la solucidn obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
analisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 80,9% en peso de carbonato de dibutilo y el
18,6% en peso de 1l-butanol. Ademds, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrid que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 98,0% en peso de éster
dibutilico del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (C-3): Produccidon de éster di(4-octilfenilico) del &cido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 6122 g de un liquido de reacciéon de la
tuberia -24- y se recuperaron 182 g de una solucidon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilacién
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la utilizacién de 594 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (6-3) en lugar del residuo de
destilacion obtenido en 1la etapa (1-2), afadiendo 114 g de
dilaurato de dibutilestafio y 5611 g de 4-octilfenol y utilizandolos
en forma de una solucidén homogénea, introduciéndola en el tanque de
alimentacién -201-, calentando el aparato de destilacion en
pelicula fina -202- que tenia un &area superficial conductora del
calor de 0,2 m? a 240°C, y realizando la reaccion durante 86 horas.

Cuando el 1liquido de reaccidon extraido se analizé
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de
reaccion contenia el 11,5% en peso de éster di(4-octilfenilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico. Ademas, cuando la solucidn
recuperada de la tuberia -27- se analiz6 mediante analisis de H- y
13C-RMN, se descubrié que la solucion contenia el 99,0% en peso de
1-butanol.
Etapa (C-4): Produccid6n de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(4-octilfenilico) del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se realiz6é una reaccidén de descomposicion térmica en un
aparato de reaccion como el mostrado en la figura 3.

El aparato de destilacion en pelicula fina -302- que
tenia un area superficial conductora del calor de 0,2 m? se calento
a 200°C y la presion dentro del aparato de destilaciéon en pelicula

fina se ajustdé a aproximadamente 1,3 kPa. La solucidén obtenida en
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la etapa (C-3) se introdujo en el tanque de alimentacion -301- y se
suministré al aparato de destilaciéon en pelicula fina mediante la
tuberia -31- a [la velocidad de aproximadamente 980 g/h. Un
componente liquido se extrajo de la tuberia -33- provista en la
parte inferior del aparato de destilacion en pelicula fina -302-, y
se devolvié al tanque de alimentacién -301- mediante la tuberia
-34-. Un componente gaseoso que contenia diisocianato de
hexametileno y 4-octilfenol se extrajo de la tuberia -32- provista
en la parte superior del aparato de destilaciéon en pelicula fina
-302-. El componente gaseoso se introdujo en [la columna de
destilacion -303- donde el diisocianato de hexametileno y el 4-
octilfenol se separaron, y una parte de 4-octilfenol se devolvié al
tanque de alimentacién -301- a través de la tuberia -34- mediante
la tuberia -36- provista en la parte inferior de la columna de
destilaciéon -303-. Cuando la reaccion se realizé durante 13 horas,
se recuperaron 167 g de una solucién de la tuberia -35-, y como
resultado del analisis de la solucion mediante analisis de 'H- vy
13C-RMN, se descubrié que la solucién contenia el 99% en peso de
diisocianato de hexametileno. El rendimiento en base a
hexametilendiamina fue del 53%. Ademas, un s6lido de color negro se
adhirio a las paredes laterales del aparato de destilacion en
pelicula fina -302- una vez completada la etapa (C-4).
[Ejemplo comparativo 4]
Etapa (D-1): Produccién de éster dibutilico del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se colocaron 1914 g (11,0 moles) de carbonato de
dibutilo producido utilizando el método del Ejemplo de referencia 2
y 232 g (2,0 moles) de hexametilendiamina en un matraz volumétrico
de cuatro bocas de 5 I, se colocé un agitador en el matraz, y se
unieron un condensador Dimroth y una valvula de tres vias al
matraz. Después de sustituir el interior del sistema por nitrégeno,
el matraz de cuatro bocas se sumergié en un bafio de aceite
calentado a 80°C seguido de la adicién de 0,37 g de metdoxido sdédico
(solucién en metanol al 28%, Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)
para iniciar la reaccion. Las muestras del liquido de reaccién se
recogieron adecuadamente y se sometieron a analisis de RMN, y la
reaccion se interrumpié en el punto en el que ya no se detectaba
hexametilendiamina. Como resultado del analisis de la solucidn

resultante mediante cromatografia de liquidos, se descubridé que la
102



10

15

20

25

30

35

ES 2357 865 T3

solucion contenia el 28,3% en peso de éster dibutilico del acido
N,N”-hexanodiil-bis-carbamico.
Etapa (D-2): Destilacion del componente de bajo punto de ebullicidn

Se obtuvieron 1532 g de un destilado realizando el
mismo método que en la etapa (1-2) del Ejemplo 1 con la excepcién
de la utilizacion de la solucion obtenida en la etapa (D-1) en
lugar de la soluciodn obtenida en la etapa (1-1). Como resultado del
anadlisis mediante cromatografia de gases, se descubrié que el
destilado contenia el 80,9% en peso de carbonato de dibutilo y el
18,5% en peso de 1l-butanol. Ademds, como resultado del analisis
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el residuo de
destilacion en el matraz contenia el 99,5% en peso de éster
dibutilico del acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico.

Etapa (D-3): Produccién de éster di(3-octiloxilico) del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico mediante transesterificacion

Se extrajeron 4203 g de un liquido de reaccién de la
tuberia -24- y se recuperaron 250 g de una soluciéon de la tuberia
-27- provista en la parte superior de la columna de destilaciodn
-203- realizando el mismo método que en la etapa (1-3) del Ejemplo
1 con la excepcion de la utilizacién de 605 g del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (6-3) en lugar del residuo de
destilacion obtenido en la etapa (1-2), afiadiendo 120 g de
dilaurato de dibutilestafio y 3727 g de 3-octanol (Aldrich Corp.,
Estados Unidos) y utilizandolo en forma de una solucidon homogénea,
introduciéndola en el tanque de alimentacién -201-, calentando el
aparato de destilacidon en pelicula fina -202- que tenia un area
superficial conductora del calor de 0,2 m®> a 175°C, y realizando la
reaccion durante 180 horas.

Cuando el Iliquido de reaccidon extraido se analizé
mediante cromatografia de liquidos, se descubrié que el liquido de
reaccion contenia el 17,1% en peso de éster di(3-octiloxilico) del
acido N,N’-hexanodiil-bis-carbamico. Ademas, cuando la solucidn
recuperada de la tuberia -27- se analiz6 mediante analisis de !H- y
13C-RMN, se descubrié que la solucion contenia el 99,0% en peso de
1-butanol.

Etapa (D-4): Produccidén de diisocianato de hexametileno mediante
descomposicion térmica de éster di(3-octiloxilico) del acido N,N”-
hexanodiil-bis-carbamico

Se realiz6é una reaccidén de descomposicion térmica en un

103



10

15

20

25

30

35

ES 2357 865 T3

aparato de reaccion como el mostrado en la figura 4.

El aparato de destilacion en pelicula fina -402-
(Kobelco Eco-Solutions Co., Ltd., Jap6n) que tenia un A&rea
superficial conductora del calor de 0,2 m? se calent6 a 200°C y la
presiéon dentro del aparato de destilacion en pelicula fina se
ajustd a aproximadamente 1,3 kPa. La solucidén obtenida en la etapa
(D-3) se introdujo en el tanque de alimentaci6én -401- y se
suministré al aparato de destilaciéon en pelicula fina mediante la
tuberia -41- a la velocidad de aproximadamente 680 g/h. Un
componente liquido se extrajo de la tuberia -43- provista en la
parte inferior del aparato de destilacion en pelicula fina -402-, y
se devolvio al tanque de alimentacién -401- mediante la tuberia
-44-_. Un componente gaseoso (que contenia diisocianato de
hexametileno y 3-octanol se extrajo de la tuberia -42- provista en
la parte superior del aparato de destilacién en pelicula fina
-402-. El componente gaseoso se introdujo en [la columna de
destilacion -403- donde el diisocianato de hexametileno y el 3-
octanol se separaron, el 3-octanol se extrajo de la tuberia -45-
conectada a la parte superior de la columna de destilacién -403-,
se extrajo diisocianato de hexametileno de la tuberia -47- provista
en una fase intermedia de la columna de destilacién -403-, se
extrajo una sustancia de alto punto de ebullicidon de la tuberia
-46- provista en la parte inferior de la columna de destilacidn
-403-, y una parte se devolvio al tanque de alimentacidon -401-
mediante la tuberia -44-. Cuando la reaccion se realizé durante 11
horas, se recuperaron 149 g de una solucién que contenia el 99% en
peso de diisocianato de hexametileno de la tuberia -47-. €EI
rendimiento en base a hexametilendiamina fue del 45%. Ademas, un
s6lido de color negro se adhirié a las paredes laterales del
aparato de destilacién en pelicula fina -402- una vez completada la
etapa (D-4).
Aplicabilidad industrial

Dado que el proceso de produccion de isocianato segun
la presente invencidn permite producir eficazmente isocianatos sin
utilizar el extremadamente toxico fosgeno, el proceso de produccioén
de la presente invencién es extremadamente Util desde el punto de
vista industrial y tiene un alto valor comercial.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para producir un isocianato, que comprende

las etapas de:

hacer reaccionar a un éster de acido carbamico y un compuesto
hidroxi aromatico para obtener un carbamato de arilo que tiene
un grupo derivado del compuesto hidroxi aromatico; y

someter al carbamato de arilo a una reaccidon de descomposicion,
en el que el compuesto hidroxi aromitico es un compuesto
hidroxi aromatico que se representa mediante la siguiente
formula (1) y que tiene un sustituyente R, como minimo, en una
posicioén orto de un grupo hidroxilo:

OH
R1

(1)

en la que el anillo A representa un anillo de hidrocarburo
aromatico en forma de un Udnico o de mualtiples anillos que
pueden tener un sustituyente y que tienen de 6 a 20 atomos de
carbono;
R! representa un grupo diferente de un &atomo de hidrégeno en
forma de un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 &tomos
de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de
carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 atomos de
carbono, un grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de
carbono o un grupo aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de
carbono, conteniendo el grupo un atomo seleccionado entre un
atomo de carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrogeno;
y R! puede unirse a A para formar una estructura de anillo.

2. Proceso, segun la reivindicacién 1, en el que el

compuesto hidroxi aromatico es un compuesto representado mediante
la siguiente formula (2):
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(2)

en la que el anillo A y R! son iguales a como se han definido
anteriormente,

R? representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo alifatico
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo alcoxi alifatico
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de
6 a 20 atomos de carbono, un grupo ariloxi que tiene de 6 a 20
atomos de carbono, un grupo aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de
carbono o un grupo aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos,
conteniendo los grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo,
ariloxi, aralquilo y aralquiloxi un &tomo seleccionado entre un
atomo de carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrogeno, y R2?
puede unirse a A para formar una estructura de anillo.

3. Proceso, segun la reivindicacién 2, en el que en la
formula (2), un ndmero total de los atomos de -carbono que
constituyen R' y R? es de 2 a 20.

4. Proceso, segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, en el que el anillo A del compuesto hidroxi aromatico
comprende una estructura que contiene, como minimo, una estructura
seleccionada entre el grupo compuesto por un anillo de benceno, un
anillo de naftaleno y un anillo de antraceno.

5. Proceso, segun la reivindicaciéon 4, en el que el
compuesto hidroxi aromatico es un compuesto representado mediante
la siguiente férmula (3):

OH

RY (3)

en la que R' y R? son iguales a como se han definido anteriormente,

Yy
cada uno de R®, R* y R® representa independientemente un &atomo de
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hidrégeno o un grupo alquilo alifatico que tiene de 1 a 20 &tomos
de carbono, un grupo alcoxi alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 20 &tomos de carbono, un
grupo ariloxi que tiene de 6 a 20 &tomos de carbono, un grupo
aralquilo que tiene de 7 a 20 atomos de carbono o0 un grupo
aralquiloxi que tiene de 7 a 20 atomos de carbono, conteniendo los
grupos alquilo alifatico, alcoxi alifatico, arilo, ariloxi,
aralquilo y aralquiloxi un atomo seleccionado entre un &tomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrégeno.

6. Proceso, segun la reivindicacion 5, en el que el
compuesto hidroxi aromatico es tal que en la formula (3), cada uno
de R' y R* representa independientemente un grupo representado
mediante la siguiente formula (4), y R?, R® y R® representan un
atomo de hidrégeno:

)
)

en la que X representa una estructura ramificada seleccionada entre
las estructuras representadas por las siguientes férmulas () y

(6):

R® (5)

R® (6)

en las que R® representa un grupo alquilo lineal o ramificado que
tiene de 1 a 3 atomos de carbono.

7. Proceso, segun la reivindicacion 5, en el que el
compuesto hidroxi aromatico es tal que en la formula (3), R!
representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 8
atomos de carbono, y cada uno de R? y R* representa
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo lineal
o ramificado que tiene de 1 a 8 atomos de carbono.
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8. Proceso, segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 7, en el que el éster de &acido carbamico es un éster de acido
carbamico alifatico, y un componente de bajo punto de ebullicidn
formado con el carbamato de arilo es un alcohol alifatico.

9. Proceso, segun la reivindicacion 8, en el que el
éster de acido carbamico alifatico es un éster de acido
policarbamico alifatico.

10. Proceso, segun la reivindicacidon 8, que comprende
ademas las etapas de:

suministrar de forma continua el éster de acido carbamico
alifatico y el compuesto hidroxi aromatico a un recipiente de
reaccion para hacer reaccionar al éster de acido carbamico
alifatico y al compuesto hidroxi aromatico dentro del
recipiente de reaccion;

recuperar un componente de bajo punto de ebullicion formado en
forma de un componente gaseoso; Yy

extraer de forma continua un liquido de reaccién que contiene
el carbamato de arilo y el compuesto hidroxi aromatico de una
parte inferior del recipiente de reaccion.

11. Proceso, segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 10, en el que la reaccidon de descomposicién es una reaccioéon de
descomposicion térmica, y es una reaccion en la que se forman un
isocianato correspondiente y un compuesto hidroxi aromdtico a
partir del carbamato de arilo.

12. Proceso, segun la reivindicacién 11, en el que,
como minimo, un compuesto del isocianato y el compuesto hidroxi
aromatico formados mediante la reaccion de descomposicidon térmica
del carbamato de arilo se recupera en forma de un componente
gaseoso.

13. Proceso, segun la reivindicacion 8, en el que el
éster de &acido carbamico alifatico es un compuesto representado

mediante la siguiente formula (7):

O
H u
R™—+N—C—-0—R8
n

(7)

en la que R’ representa un grupo seleccionado entre el grupo
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compuesto por un grupo alifatico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono y un grupo aromatico que tiene de 6 a 20 atomos de carbono,
conteniendo el grupo un &tomo seleccionado entre un atomo de
carbono, un &atomo de oxigeno y un atomo de nitrégeno, y teniendo
una valencia de n,

R® representa un grupo alifatico que tiene de 1 a 8 &tomos de
carbono y que contiene un atomo seleccionado entre un atomo de
carbono, un atomo de oxigeno y un atomo de nitrdégeno, y

n representa un numero entero de 1 a 10.

14. Proceso, segun la reivindicacion 13, en el que el
éster de acido carbamico alifatico es tal que R® en el compuesto
representado mediante la formula (7) es un grupo seleccionado entre
el grupo compuesto por un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos
de carbono y un grupo cicloalquilo que tiene de 5 a 20 atomos de
carbono.

15. Proceso, segun la reivindicacion 14, en el que el
éster de acido carbamico alifatico es, como minimo, un compuesto
seleccionado entre el grupo compuesto por compuestos representados
por las siguientes formulas (8), (9) y (10):

o (8)

A
/
o
\
0=0
/
Iz
A
0=0
/
o
\
%2

H (9)
o
!l‘.!.‘ R®
N/ “\0/
H o
il .
N,,.._c\_o,,R
H (10)

en las que R® es un grupo seleccionado entre el grupo compuesto por
un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y un grupo
cicloalquilo que tiene de 5 a 20 atomos de carbono.
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