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RESUMEN

Se estudia la reacción entre isocianato de fenilo y ácidos or­
gánicos en relación equimolecular disueltos en tolueno. Se identifican
los principales derivados fonnados cuando se emplea ácido acético, á­
cido esteárico y ácido tricloroacético. Para conocer la distribución
del e del grupo isocianato y del carboxilo del ácido en los productos
finales de reacción, se usa isocianato de fenilo marcado con 14e en
el grupo isocianato y ácido acético marcado con 14e en el carboxilo.
Se indican mecaniSlOOS de formación del C02 desprendido.

STUDY OF THE HEACTION BETJIEEN ISOCYANATES AND ORGANIC

ACIDS USIliG COMPOUNDS LABELLED WITB 14C

SUMMARY

The reactian between phenyl isocyanate and organic acids in
equi.a)lar ratio 10185 studied in toluene solution. The main derivatives
fonel using acetic acid, stearic acid and trichloroacetic acid are
identified. The distribution of the e from the isocyanate group and
frtlll the carboxyl group in the final reaction products, could be
established by using phenyl isocyanate and acetic acid labelled with
14C in the isocyanate group and the carboxyl group, respectively.
MecbaniSIE regarding the fomation of the C02 evolved are indicated.

* Departamento de QuíiRi.ca - e.N.E.A.
** Divisi6n Desarrollo - S.A.ALBA
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INTRODUCC ION

R1 - NH
;C

R1 - NH

~o
R1NH- C

'O
R2C ~ O

(inestable)
(B)

+

-R1-N '" C-OH
\

R2C~g
(inestable)

(A)

-

--

Esa primera etapa la indican corno:

R1 - NH - C"",O.... 0
R2-C/:::,0

2

R1-N '" C = O

R2- COOH

y en el de los débiles, según:

En el caso de los ácidos fuertes, el producto (B) se descompon­
dría según:

D'Olieslager y De Aguirre (4) estudiaron, corno complemento de un
trabajo sobre reacción entre ureínas y anhídridos de ácidos carboxílicos,
la cinética de la reacción entre isocianato de fenilo y ácido acético,
catalizada por trietilendiarnina. Emplearon cantidades equirnoleculares
de estos reactivos y efectuaron las reacciones en nitrobenceno. La inter­
pretación cinética combinaba en general las reacciones antes indicadas.

Fry (S) estudió el origen del C del C02 desprendido empleando
ácidos marcados en el C del carboxilo, concluyendo que el C del C02 pro-

Los grupos isocianato libres reaccionan con numerosas funciones
y compuestos químicos y pueden condensarse entre sí. Entre los grupos
con que reaccionan figuran -OH, -COOH, -NH2 , ;::NH, 1-12 0 , Y otros.

La reacción con los carboxilos libres, conocida desde hace muchos
años, es algo compleja y varía según el ácido orgánico de que se trate (1).

Naegeli y colaboradores (2, 3) estudiaron la reacción y postulan
que en una primera etapa se producen compuestos de adiciml inestables
que se descomponen en forma diferente según se trate de ácidos fuertes
o débiles.
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venía del grupo -NCO. Si bien midi6 la actividad especifica de algunos
compuestos de la reacci6n, no determin6 su cantidad ni trat6 de identi­
ficar todos los formados. Justamente en este aspecto estriba uno de los
problemas mayores de estas reacciones. Si no se definen y eligen conve­
nientemente las Cffildiciones de reaccián, la proporei6n de los diversos
productos varía sensiblemente, ya que se trataría de mecanismos de reac­
ci6n competitivos cuyo resultado final depende de las condiciones de
reacci6n. A esto se suma el hecho de que las impurezas de los reactivos
o solventes actúan muchas veces como catalizadores de algunas de las po­
sibles reacciones de los isocianatos con los ácidos o con los productos
de reacci6n, con resultados irreproducibles. Estos problemas, sumados a
la no apar.ící.ón de procesos o productos comerciales que incluyan en su
tecnología etapas que comprendan estas reacciones, explican la falta de
trabajos sobre el tema. El de Shoichiro Ozaki y Shoichi Shimada (6) no
agrega mayor infomación.

Llama la atenci6n la diferencia tan significativa entre el com­
portamiento de ácidos fuertes (como el f6nnico, tricloroacético) y el
de los débiles (acético, láuricc, esteárico, etc.). AsimiSlOO, queda sin
aclarar el origen del C02 desprendido, especialmente en la reacción con
ácidos fuertes. Según el esquema descripto, para reacciones equimolecu­
lares de isocianatos con ácidos orgánicos carboxílicos, se desprendería
un 001 de C02 por mol de ácido 6 bien medio mol, según se trate de áci­
dos fuertes o de1biles.

Corno se cuenta con una técnica sencilla de preparaci6n de iso­
cianatos marcados con 14C en el grupo isocianato (7), se trat6 de uti­
lizarlos para estudiar estas reacciones. Se eligi6 como isocianato mar­
cado el isocianato de fenilo, que se hizo reaccionar en relación equi­
molecular con los ácidos de1biles acético y esteárico y con el ácido
fuerte tricloroacético.

Efectuada sin solventes, la reacci6n es difícil de controlar;
así mismo es problemática la separaci6n de los productos formados. Del
mismo modo, un control preciso de temperatura se hace casi imposible.
Por ello, se- decidi6 estudiar la reacci6n en solución diluída en tolue­
no, a fin de asegurar una termostatizaci6n conveniente.

Se buscaron condiciones de concentraci6n y temperatura que permi­
tieran una· reproducibilidad satisfactoria de la reacción. En general, re­
sultaron convenientes las siguientes: concentraciones de ácido e isociana­
to 0,1 Men tolueno; cantidades equimlecu1ares de ambos; trabajo a 11QOC
manteniendo el producto en reacci6n a esa temperatura durante 4 horas.

Además de las reacciones anteriores se estudi6, con fines de .
confirmaci6n de resultados, la que ocurre entre el isocianato de feni­
10 sin marcar y el acético marcado en el carboxilo con 14C.

PARTE EXPERIMENTAL

a - ISOCIANATO DE FENILO 14C r ACIDO ACETICO

En un ba16n de 3 bocas de 250 mI provisto de ampolla de decan­
taci6n, tet'llÓDetro, refrigerante para reflujo y tubo para pasar nitró-
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geno, así COlOO de sistema de calentamiento y agitación magnética, se co­
locan 1-1,5 i de CGilsN11+()) (aproximadamente 10 11M) de actividad especí­
fica 9 ,4xl 0- p'ci/mg disueltos en 100 m1 de to1ueno anhidro. El extremo
libre del refrigerante se conecta, mediante lID tubo de látex, con 2 fras­
cos para lavado de gases en serie que contienen una solución acuosa al
10\ de hidr6xido de sodio para fijar el ())2 que se desprende. El extre­
mo del tubo de vidrio sumergido en ambas soluciones de hidróxido de so­
dio está ensanchado y tiene soldada una placa porosa de vidrio, apropia­
da para mejorar el contacto del gas que se desprende con la solución.
Antes de la reacción, se purga el equipo con nitrógeno seco y libre de
())2' a fin de eliminar trazas de humedad Y ())2 que pudiera contener.

La cantidad equimo1ecu1ar de ácido acético respecto al isociana­
to de fenilo empleado, diluida al tercio con to1ueno anhidro, se coloca
en la ampolla de decantaci6n. Se comienza el calentamiento y la agitación.
Alacanzada la temperatura de 11 O°C, se agrega al balón el contenido de
la ampolla en lID período de 30 minutos y se mant íene la temperatura y
la agitación durante 4 horas. Se observa la fonnación de lID precipitado
blanco y desprendimiento de gases. Finalizado el período de calentamien­
to' se deja enfriar manteniendo una agitación suave y haciendo pasar una
leve corriente de nitrógeno seco y libre de C02 para arrastrar el CO2
que pudiera quedar en el equipo.

Una vez frío, se procede a detenninar el C02 fijado en las solu­
ciones de hidróxido de sodio por precipitación mediante solución de BaC12
al '10\, previa dilución de las soluciones alcalinas originales en rela­
ción 1: 2 con agua exenta de ())2 o carbonatos. El precipitado de ())3Ba,
que presenta actividad, se lava, se seca a 120°C durante 3 horas y se
pesa. Su actividad se mide en lID espe<;tr6metro de centelleo líquido Pac­
kard modelo 3003 previa suspensión del precipitado en lID gel de Cab-O-Sil
al 4\ en líquido cente11eador (S), (9), (10) Y (11).

El contenido del balón se filtra para separar el precipitado for­
mado, que presenta actividad, y este último se lava con to1ueno frío.
Se 10 seca a SO oC - 100°C durante 1 hora y se 10 pesa. Se determina su
P.F. (234°C - 236°C), I.R. ONujo1) y contenido de nitr6geno por el méto­
do micro Domas en equipo Co1eman, modelo 29. Su actividad se mide COlOO

en el caso del carbonato de bario antes indicado.

El líquido filtrado, de reacción ácida frente a .álcali acuoso y
con muy baja actividad, se destila a presión atmosférica. Una primera
fracción, que pasa a temperatura de hasta 130°C, contiene to1ueno y nn.xy
poca acidez (en las tablas, esta acidez se expresa como acidez acética).
Se recoge luego otra fracción, entre 130°C - 150°C, con olor típico a
anhídrido acético. Se detennina su contenido de anhídrido de ácido por
el método de Siggia (12), por reacción con lID exceso de anilina en iso­
propano1: etilén glico1 (1: 1) Y posterior valoración del exceso con áci­
do clorhídrico 0,2 N.

La acidez total titulab1e en medio acuoso corresponde perfecta­
mente a la determinada como anhídrido según la técnica anterior. Ambos
valores indican que se trata de anhídrido acético.

Los valores obtenidos se indican en la tabla l.
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b - ISOCIANATO DE FENILO YACIDO ACETICO H C

Se efectuó una serie de experiencias similares a las de (a) pero
empleando isocianato de fenilo inactivo y !cido acético con 1l¡C en el car­
boxíIo , con actividad específica de 1.1x10 3 pCi/rng.

Los resultados corresponden con los obtenidos en (a) salvo en 10
que respecta a la actividad de los productos fonnados, según puede apre­
ciarse en la tabla Il.

e - ISOCIANATO DE FENILO H C YACIDO ESTEARICO

Se realiza la experiencia según la técnica descripta en (a). Se
observa una reacción más lenta, con menor velocidad aparente de fonnaci6n
del precipitado blanco y de desprendimiento de gases. En el precipitado
se determina: P.f. (231°-233°C), contenido de nitrógeno y espectro infra­
rrojo, COIOO en el caso (a). Este últim coincide con el del caso (a).

Del líquido filtrado, se separa el tolueno por destilaci6n a pre­
sión reducida a temperatura inferior a 70°C, quedando un residuo en el
bal6n que, a temperatura ambiente, se presenta corno un sólido blanco, de
P.f. 67°-70°C. Se 10 titula por el método de Siggia para anhídridos (12)
y el dato hallado corresponde también en este caso a la acidez total va­
lorable en medio acuoso. Ambos valores muestran que se trata de anhídri­
do esteárico.

Los datos se indican en la tabla IlI.

d - ISOCIANATO DE FENILO 14C YACIDO TRICLOROACETICO

La técnica seguida fue similar a la del caso (a). Al final del
período de calentamiento a 110°C se observa la fonnacién de un precipita­
do nucho menos voluminoso que en el caso (a), que se filtra en caliente
y se lava con tolueno caliente. Este precipitado activo, de P.f. 235°·
237°C, no contiene cloro según el método &e Carius, y su espectro loR.
(Nujol) resulta similar al del caso (a), Se detemínan, asimismo, su con­
tenido de nítr6geno.

Cuando se enfría a 0°-5°C el líquidO filtrado, se observa la for­
mación de un nuevo precipitado que funde a 93°-96°C en el que se determi­
na cloro por el método de Carius y ní.trégeno , El líquido filtrado se des­
tila a presi6n reducida para eliminar el tolueno (hasta 70°C a 110 nm),
quedando en el balón tm líquido de olor agresivo que destila en su mayor
parte entre 130°-150°C a 110 DID. Se 10 detennina contenido de cloro, con­
tenido de anhídrido Y acidez total acuosa; revela no contener nitr6geno,
los otros dos valores indican que se trata de anhidrido tricloroacético.
Los datos se consignan en la tabla IV.

DISCUSION DE RESULTAIJOS

a) Los resultados de la tabla II indican que la actividad existen­
te en el át08> de carbono del grupo -NCQ del isocianato de fenilo se di-
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vide en partes más o menos iguales entre el COz y el precipitado.

Este, por su punto de fusión, su contenido de nitrógeno prome­
dio (12,8\ frente a 13,2\), asi como su espectro infrarrojo (13), es
difenil urea simétrica, de P.f. (tablas) 235°-239,5°C. Por los datos
de las determinaciones de acidez total titulable en medio acuoso, la
de grupos anhídrido antes mencionada y la temperatura de destilaci6n,
se canprueba, tal como lo indicara Naegelí (2, 3), que el ácido acéti­
ca se transforma en su anhídrido. Los datos de la tabla 1 muestran que,
de acuerdo a los productos identificados, la reacci6n se podría escri­
bir -como (datos promedio de la tabla divididos por S):

2 AcOH+2C6HS-Nl~CO ~ 0.93 14002+0 ,96

CH3-CO,O
Glrcá

lo que corresponde aproximadamente a:

b) Al efectuar la reacci6n empleando isocianato de fenilo inac­
tivo y ácido acético marcado con 14C en el carboxilo, se obtienen re­
sultados coincidentes con los anteriores; no presentan actividad sig­
nificativa ni el C02. desprendido ni la difenil úrea simétrica formada.
La actividad del anhídrido acético corresponde a la actividad utiliza­
da COlOO ácido acético al iniciar la reacción.

e) Este caso coincide con el (a); se desprende aproximadamen­
te un mol de OOa activo por cada 2 moles de los reactivos empleados
y se forma difenil úrea activa y anhídrido esteárico inactivo.

Según la tabla H L, la reacción se interpretarla (divididos
los coeficientes por 5):

C¡;Hs-NH
2CI7H3S-COQI+2C6HsNI4CO -- 0.9414002+0.95 ;C~O +

C¡;Hs-NH

la que puede escribirse CQlll) en el caso (a)
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d) En este caso, el precipitado formado en caliente correspon­
de a difenil úrea simétrica, según se establece por su contenido de
N, punto de fusión, espectro infrarrojo y ausencia de cloro. Su acti­
vidad específica corresponde con la del fenil isocianato empleado.

El precipitado inactivo obtenido en frío, que contiene 44';, de
cloro y 6,1% de nitrógeno, y tiene P.F. 93°-96°C, corresponde a la fe­
n i l ami da del ác i '10 tricloroacético. Este producto tiene 44,6% de elo­
YO y 5,87% de nitrógeno y su punto de fusión, de acuerdo a tablas, es
de 95°-97°C. Junto con el CO 2 , éstos serían los único compuestos que
deberían producirse en una reacción de este tipo (1). Sin ernba rgo , só­
lo alrededor de Wl 60% de los compuestos intervinientes reaccion~, de
acuerdo a este esquema.

El C02 desprendido presenta una actividad espec í fí.ca que corres­
ponde con la del fenil isocianato empleado.

El producto destilado a 210°-230°C a 110 wm, contiene grupos
anhídrido y 69,3% de cloro, y por los valores hallados en la titulación
de grupos anhídrido (12), acidez total titulable en medio acuoso, con­
tenido de cloyo (teórico 69,8%) y t6nperatura de ebullición, se iden­
tifica como anhídrido del ácido tricloroacético.

Los resultados hallados (tabla IV) permiten suponer que una
parte de la reacción ocurre según el esquema de Naegeli para ácidos
débiles y la mayor parte como el correspondiente a ácidos fuertes. En
este caso, el CO2 desprendido proviene también del C del grupo isocia­
nato empleado.

Suponiendo que se efectúa la reacción entre 10 r.~les de fenil
isocianato 14C y 10 moles de ácido tricloroacético, los resultados ob­
tenidos equivalen a la ocurrencia simultánea, y en la proporción indi­
cada, de las dos reacciones siguientes:

C6HsNH
2,82 C13CCOOH+2,82C6HsN14CO _ 1,41 14C02+1,41 ;:; cl 4m +

C6HsNH
C13CO

+ 1,41 )0
C13CO

Esto resulta de aceptar que a 1-41 moles de difenilúrea activa
le corresponde igual cantidad de 14C02, aceptando para su formación
un mecanismo similar al del caso del ácido acético. Esto se apoya asi­
mismo en la fOTnlación de una cantidad equivalente aproximada (1,27 fren­
te a 1,41) de moles de anhídrido tricloroacético.
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El resto del 14002 se distribuye en la reacción según el mecanis­
100 indicado para ácidos fuertes y puede aceptarse que el valor de 6,22
(resultante de 7,63 total desprendido menos 1,41 correspondiente a la
reacci6n COIOO ácido débil) debería coincidir con el obtenido de la fe­
niltricloroacetamida. Este último resulta algo menor, 5,75, lo que pue­
de aceptarse por la solubilidad pequeña, aunque significativa, en tolue-
no frío. .

De. lo expuesto se desprende que un 28% de la reacción ocurre
cuando según el meeanism:> propuesto por Naegeli para ácidos deDiles,
un 62% según el correspondiente a ácidos fuertes y un 10% ocurre en for­
ma que no se pudo detenninar.

fu ambos mecani.smos , el C02 fonnado proviene del e del grupo
isocianato.

CONCLUSIONES

Las reacciones entre isocianatos de fenilo y los ácidos acético
y esteárico en solución de tolueno a 1100e se realizan de acuerdo al es­
quema de Naegeli para ácidos deDiles. El e del 002 desprendido, así co­
mo el e del carbonilo de la difenil úrea formada , provienen del e del
grupo isocianato.

En el caso de la .reacctén de isocianato de fenilo con ácido tri­
cloroacético, s6lo el 62% corresponde al esquema para ácidos fuertes pro­
puesto por ese autor. Un 28% ocurre según el esquema para ácidos deDiles
y. el 10% restante no pudo identificarse. En ambos casos, el e del 002
proviene del e del grupo - .Neo empleadó.
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rAllU I

At1aI C,B~14CO 14
COz PRECIPITADO A8lIIDRIlXJ PILTBA1J() .0

ACETICO A6BIIJlIIJYJ ACE'lICO
(1 J5-15(}gC) cuoac)

w« llCi w« lJCi w« lJCi w« """"" \lCi J/I di lJCi \ICi. Acido """"" ¿1JCi
di ......a ADOB

10 - 10 1.60 4.7 0.72 4.93 0.80 12.8 4.70 0.02 10 •08 0.22 1.62
10 io 1.60 4.6 0.70 4.82 0.78 12.9 4.70 0.02 0.06 0.10 1.56
10 - 10 1.60 4.7 0.74 4.82 0.84 12.7 4.60 0.02 0.1 0.16 1.70
10 . 10 1.60 4.6 0.70 4.65 0.84 12.7 4.75 0.02 0.8 0.15 1.64
10 . 10 1.60 4.6 0.68 4.75 0.82 12.9 4.70 0.01 0.8 0.10 1.62

"RON 10 10 1.60 4.64 0.71 4.79 0.82 12.8 4.69 0.02 0.8 0.15 1.63

UBLA 11

CH/'COOS C,B¡;BCO COZ PHECIPITADO AnIDP.IW AcOH luCi
A=ICO

w« uCi '!'/Of ..,ci "", uCi .,¡¡ uCi J/I .,¡¡ -cc .,¡¡ uCi

10 0.64 10 - 4.6 0.01 4.90 0.01 12.7 4.60 0.54 0.06 0.02 0.58
10 0.64 10 · 4.5 0.01 4.80 0.01 12.8 4.65 0.53 0.06 0.02 0.57
10 0.64 10 · 4.7 0.01 4.78 0.01 12.9 4.10 0.55 0.08 0.03 0.60
10 0.64 10 4.6 0.02 4.80 0.02 12.6 4.60 0.55 0.08 0.03 0.62

P!lON 10 0.64 I 10 · 4.6 0.01 4.80 0.01 12.7 4.64 0.54 0.07 0.025 i 0.592

rABC.!l III

AdJH C~r4CO Uro PRECIPI:IAIJO ARHIDllZIX!
Z

COK} DIiDiIWRE.A ESIEAF-ICO

-« ..ci di ..ci di lICi. .., ..ci U' .., lICi. 1 ..C'i
I

i10 - 10 1.60 4.n o.n 4.83 0.78 12.9 5.02 0.02 1.5-4
10 - 10 1.60 4.70 0.70 4.80 0.80 12.8 4.89 0.()3 1.57
10 - 10 1.60 4.58 0.67 4.75 0.78 12.7 4.90 0.04 1.51
10 - 10 1.60 4.70 0.70 4.75 0.73 1Z.9 4.90 0.02 1.'17
10 - 10 1.60 4.70 o.n 4.70 0.73 13 4.93 0.02 1.4:?

PROII 10 - 10 1.60 4.68 0.70 c.n 0.76 12.9 4.93 0.03 1.51
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et¡:er- c,.;'co !fco, C,.,'" l' r:l.p, r:I.¡;,C"._ GIl
Cl J- C8Cr'... "'" :d:i .. uCI: "'" uCI: Iet • "'" IC% uCI: "'" • IC% uCI: luCI:

10 ; 10 1.60 1.65 1.20 1.43 O.U 0.5 13.0 1.lO 711.0 O.flZ s.!IIO 6.0 43.' 0.03 1.4~

I 10 ¡ 10 1.60 1.... 1.1. 1.31 0.10 0.5 IZ.' 1.za ".5 0.01 5.60 6.1 ".0 0.03 1.41
10 10 1.60 1.711 I.U 1.40 0.11 0.5 IZ.' 1.» ".5 0.01 5.10 6.1 ".1 O." 1.49: I

i ID ; 10 1.60 7.711 1.Z3 1.4Z 0.11 0.5 IZ.1 I.ZS 69.5 0.01 5.10 6.1 43.9 0.03 1.49,
I 10 ,

'O 1.60 7.60 , .z.z 1.40 0.11 0.5 13 1.10 10.1 0.01 5.15 5.9 43.9 0.04 1.49
¡PRO'" la i 10 1.60 7.63 1.11 1.41 O.ZI 0.5 IZ.9 l.ZT 69.3 O.OZ 5.75 6.1 ".0 0.03 1.47
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