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PROCEDIMIENTO

13

!

Este invento se refiere a un procedimien-;

]

to mejorado para preparar isocianatos orginicos directameg
te a partir del correspondiente compuesto orgénico nitra-

do.

Los isocianatos orginicos se utilizan ex-}
T
tensamente en la preparacibn de espumas, recubrimientos, ;

y fibras de uretano, asi como para la preparacidn de in-
secticidas, pesticidas y similares. -los procedimientos

comerciales para preparar isocianatos orgédnicos utilizan

la hidrogenacién catalitica de un compuesto orginico ni- :

trado para formar la correspondiente amina, seguido por
. i
i reaccibn de la amina con fosgeno para formar el correspon:

i
diente isocianato. Estos procedimientos son complejos y

‘ costosos, y es evidente la necesidad de un procediuiento

: gimplificado, menos costoso.

'

Con el fin de crear una técnica 51mp11fi-§

|

: cada, se ha propuesto hacer reaccionar un compuesto org i~ |
1

I

*nico nitrado con mondxido de carbono en la presencia de uq
§

1

i

.catalizador, Por ejemplo, la patente britdnica niimero :
: i
- 1,025,436 describe un procedimiento para preparar isocia-

‘ |
,natos a partir de los corresnondientes compuestos nitradoé
H ]
z !
.haciendo reaccionar un compuesto orgfinico nitrado con mond
i

"xido de carbono en la presencia de un catalizador a base

3

ide ttetal nohle. Este procedimiento no se utiliza comercial

mente ya que no se forman mds que cantidades muy pequefias
.de isocianatos orgdnicos cuando un compuesto orginico ni-

‘trado tal como dinitrotoluenoc es hecho reaccionar con moné

xido de carbono utilizando un catalizador a base de umetal

-

noble, tal como tricloruro de rodio, dicloruro de paladio,
i

- -2 -



L0

=
‘o

20

23

30

3-~5-68

tricloruro de iridio, tricloruro de osmio y similares.

Otras técnicas simplificadas propuestas
utilizan otros sistemas cataliticos. Por ejemplo, la pa-

tente belga nlimero 672.405 titulada "Procedimiento para

la.preparacidn de isocianatos orgdnicos" describe la uti-

lizacidn de un sistema catalitico de un metal noble y/o

de un Acido de Lewis en la reaccidén entre un compuesto or
1

génico nitrado con mondxido de carbono.

1
. Desafortunadamente, el rendimiento de iso’
-

cianatos orsdnicos proporcicnado por estas técnicas sim-

i

plificadas no ha sido suficientemente importante para jus

i
{

tificar su utilizacidn a una escala comercial.

Un objeto principal de este invento es eli

i

de crear un procedimiento mejorado para la preparacidn de!
I
isocianatos orgénicos. :

¢
f

Otro objeto del invento es el de crear una

3
.

 nueva técnica para aumentar la eficacia del sistema cata-!

litico en la reaccidn para preparar isocianatos orgénicosf
directamente a partir de compuestos orgdnicos nitrados. i
"

Todavia otro objeto del invento es el de |
crear un procedimiento mejorado para preparar isocianatosi
orginicos en el que el componente de isocianato orgzinico |
del producto es estabilizado se~-ln es producido durante lg
reaccidbn.

Un ohjeto adicional del invento es el de
crear una nueva técnica para regenerar especies de catali-~
zadores activos en el sistema de reaccidn.

Todavia otro objeto del invento es el de

crear la conversidn de pequefias cantidades de agua (ya es-

[4 »
té presente en los reaccionantes, ya se forme durante la
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- r&n evidentes a partir de la siguiente descripcibn deta-

: madamente 0,1 moles de halogenuro de Acido por mol de gru

.asi como sustituidos. Ejemplos tipicos de compuestos aro

* pos nitro en el compuesto aromidtico nitrado.

i
1

reaccidén de isocianato), para formar productos que n;'
reaccionan en forma destructiva con isocianatos.

Un objeto adicional de este invento es el
de aumentar los rendimientos de isocianatos convirtiendo

en isocianatos cualquier cantidad de compuestos del tipo

de urea formados durante la reaccidn.

Este y otros objetos del invento resulta-

i
llada del mismo. - L {
Se ha descubierto ahora que los objetos
antes mencionados se logran cuando un compuesto orginico
aromitico nitrado es hecho reaccionar con mondxide de car
bono en la presencia de un catalizador y de un halogenuro
de 4cido. La proporcidén de halogenuro de 4cido es equiva

lente generalmente a entre aproximadamente 0,005 y aproxi

Con mis detalle, se puede emplear como
reaccionante cualquier compuesto aromitico nitrado capaz
de ser convertido en un isocianato orginico. E1 término
"compuesto aromdtico nitrado", tal como se utiliza por to
da la descripcidn y en las reivindicaciones, se pretende

que incluya compuestos aromiticos nitrados no sustituidos

miticos nitrados apropiados que pueden ser hechos reaccio-

nar para formar isocianatos, incluyen los siguientes:




l.- Compuestos aromiticos nitrados

a) Nitrobenceno i
b) HNitronaftalenos
¢) Nitroantracenos

d) Nitrobifenilos

e) Bis(nitrofenil)metanos
f) Bis(nitrofenil)éteres |
g) Bis(nitrofenil)tioéter
! h) Bis(nitrofenil)sulfonas

i ]
1¢ ! i) Nitrodifenoxialcanos :

J) Nitrofenotiazinas

!

Todos los compuestos antes mencionados i

pueden estar sustituidos con uno o mis sustituyentes adi-

cionales, tales como nitro, nitroalcohilo, alcohilo, al—i
quenilo, alcoxi, ariloxi, haldgeno, alcohiltio, ariltio,

i

carboxialcohilo, ciano, isocianato, y similares, vy pueden:

V

15

ser empleados en calidad de reaccionantes en el nuevo pro;

i cedimiento de este invento. Zjemplos especificos de com-
i i

puestos aromdticos nitrados sustituldos apropiados que se!
20 ' pueden utilizar son los siguientes:
l.- Crto-nitrotolueno

. «-B8,- Meta~nitrotolueno

3.~ Para-nitrotolueno

k,- oOrto~nitro-para~xileno
25 5~ 2-metil~l-nitronaftalenco
6.~ Meta-dinitrobenceno

7.~ Para-dinitrobenceno

8.- 2,4-dinitrotolueno

9.~ 2,6-dinitrotoluenoc

30 1C6,- dinitromesitileno
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12.-
13.-
lli.—

15.-

20, -
210‘

22,

3]
-~
.

i

29.

574
38, -
59~

LG, -

4,4’ wdinitrobifenilo

2, b~dinitrobifenilo

b4 ~dinitrodibencilo
Bis(para-nitrofenil Jmetano
Bis(2,4-dinitrofenil)metano
Bis(para-nitrofenil) &ter
Bis(2,4~dinitrofenil)éter
Bis(para-nitrofenil)tiodter

Bis(para-nitrofenil )sulfona

Bis(para-nitrofenoxi)etano
Nitrofenil nitrometano

2,4k, 6-trinitrotoluenoc
1,3,5-trinitrobenceno
l-cloro-2-nitrobencenoc
l-cloro-4-nitrobenceno
l-cloro-3-nitrobenceno
2-cloro~6-nitrotolueno
Lecloro-3-nitrotolueno
l~cloro~2,4~dinitrobenceno
1l,4~dicloro~2-nitrobenceno
alfa-cloro~para~nitrotolueno
1l,3,5-tricloro-2-nitrobenceno
1,3,5~triclofo—2,Q—dinitrobenceno
l,2~dicloro~4~nitrobenceno
alfa-cloro-meta-nitrotolueno
1,2,k-tricloro~-5-nitrobenceno
l-bromo-4-nitrobenceno
l-bromo~2-nitrobenceno
l~bromo-3-nitrohenceno

1~hromo-2,4«dinitrobenceno




41.~ Alfa, alfa-dibromo-para-nitrotolueno
42,~ alfa-bromo-para nitrotoluenc
43 ,~ lefluoro-4-nitrobenceno

bh,« 1-fluoro-2,4-dinitrobenceno

5 i 45.~ 1-fluoro-2-nitrobenceno
46.- Isocianato de orto-nitrofenilo

47.~ TIsocianato de meta-nitrofenilo :

48.~ 1Isocianato de para-nitrofenilo

L9.~ Orto-nitroanisol

10 500~ Para-nitroanisol
5l.= Para-nitroifenetol

52,~ Crto-nitrofenetol

53.~ 2,4-dinitrofenetol
54.~ 2,k-dinitroanisol ]
15 55.~ l-cloro-2,#4-dimetoxi-5-nitrobenceno ;
56.~ 1,4-dinetoxi~2-nitrobenceno
; 57.- Meta-nitrobenzaldehido
58.~ Para-nitrobenzaldehido
59.~ Cloruro de para-nitrobenzoilo
20 é 60.~ Cloruro de meta-nitrobenzoilo
61.~ Clorurc de 3,5-dinitrobenzoilo
. 62-.- Para-nitrobenzoato de etilo
63.~- Crto-nitrobenzoato de metilo
| 64.- Cloruro de meta~nitrobenceno sulfonilo
25 65, ~ Cloruro de para-nitrobenceno sulfonilo

66.~ Cloruro de orto-nitrobencenc sulfonilo

67.~ Cloruro de 4-cloro-3-nitrobencenc-sulfonilo
68.~ Cloruro de 2,4-dinitrobencenoc sulfonilo
69.~ Anhidrido 3~-nitro-ftilico

30 70.- Para-nitrobenzonitrilo

3-5-68 -7 -
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71.- Meta-nitrobenzonitrilo

72.,~ 3,3 -dimetoxi-4,4’~dinitro-bifenilo

73.~ 3,3°-dimetil-4,4’-dinitro-bifenilo

7h,- 2-isocianato-lf-nitrotolueno

75.~ beisocianato-2=nitrotolueno

Ademés, se pueden emplear también isbme-

ros y mezclas de los antedichos compuestos aromiticos ni
trados y compuestos aromiticos nitrados sustituidos, asi
como honblogos y otros compuestos ai;ges.__ﬁeggralmente,
los compuestos aromaticos nitrados y los compuestos aro-
miticos nitrados sustituidos contienen entre aproximada-

mente 6 y aproximadamente 14 Atomos de carbono.

Catalizadores que se pueden emplear en lﬁ
nueva técnica de este invento incluyen elementos y compué
tos de los elementos encontrados en los grupos Ib, IXb,
IIa, IITb, IVa, IVb, Va, Vb, VIa, VIb, VIIa, VIII y la se
rie de los lantdnidos de la tabla peribdica. Cuando se
compard la eficacia como catalizador de un peso dado de
estos metales y compuestos de metales, se encontrd que
ciertos metales y compuestos de estos metales tenian un
efecto catalitico mucho mayor que otros. Estos metales,
en forma eleuental o de compuesto, gque son preferidos por
que muestran el efecto catalitico mAximo, son los siguien
tes:

l.- DPaladio
2.~ Rodio

3e= Vanadio
4.~ MMolibdeno
5.~ Wolframio

6.- Téntalo

[
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7.”'
8.-

10.-
11.-
12, -
13.~
14.~
15.~

160—

Otros metales que también

Cromo
Niobio
Platino
Cobalto
Niquel
Germanio
Estatfio
Osmio
Cobre

Plata

se pueden em-

i
{
;
;
i
;

plear como catalizador en forma elemental ¢ de compuestos,

i

pero que son menos eficaces que los antes enumerados, son
' f

los siguientes:

10.~
11.-
12.~
13.-
14, -
15.-

16.-

Aluminio
Escandio
Mangane so
Hierro
Zinc
Galio
Ytrio
Zirconio
Columbio
Masurio
Rutenio
Cadmio
Indio
Lantano
Hafnio

Silicio

i
t
t
:
+
i
H
1

!
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17.- Renio
18.- Iridio
19.~ Titanio
20.- Oro

21.- Mercurio
22.- Talio
23.~ Plomo
2k,- Cerio
25.- Praseodimio .
26.- Neodimio
27.~- JTlinio
28.- Samario
29.- Europio
30.~ Gadolinio
31l.- Terbio
32.~ Disprosio
33.~ Holmio
34,- Erbio
35.=~ Tulio
36.- Yterbio
37.- Lutecio

Compuestos de los anteriores elementos
que se pueden utilizar en el procedimiento de este inven-
to incluyen bxidos, sulfatos, nitratos, halogenurcs, car-
bonatos, sulfuros, oxalatos y similares, y preferiblement
un ccupuesto de uno de los antedichos elementos preferi-
dos. Estén incluidos en el Gltimo grupo 4xido de plati-
no, didxido de platino, dibromuro de platino, dicloruro

de platino, tetracloruro de platino, cianuro platinoso y

sulfato de platino; halogenuros de paladio tales como di-

"= 10 -
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bromurce de paladio, dicloruro de paladio, difluoru¥g1de

. naladio y diyoduro de paladio; halogenuros de rodio talesf

! como tribromuro de rodio, tricloruro de rodio, trifluoru-

ro de rodio y triyoduro de rodio; 6xidos de paladio, tales
como subbdxido de paladio (szo), mondéxido de paladio (Pdos,
y dibxido de paladio (Pd0,); 6xidos de rodio, tales como |
mondxido de rodio (RhO), sesquibxido de rodio (haos), y
didxido de rodio (RhOz); b6xido cromico (Cr203), didxido d?
cromo (CrOz), y bxido cromoso {Cxr0); sesquidxido de molib;
deno (MOZOB)’ dibdxido de molibdeno (}o0O,), ¥ tridxido de
molibdeno (M°°3); mondxido de niobio (¥b0), bxido de nio—g
bio (Nb02) y pentbéxido de niobio (Nb205; didxido de téntg%
lo (Tazoz), tetrabxido de tintalo (TaQOQ), y pentéxido deé
tantalo (Ta,05); 6xido wolfrdmico (WO,) y tribxido wolfri
mico (W03); y tetradxido de vanadio (VZOQ) y pentdxido deg

i
vanadio (Vzos), mezclas de los wismos, y similares. 3

Adeids, se puede utilizar, como cataliza—?
dor, carbonilos de ciertos elementos tales como niquel, cé
balto, hierro, rodio, molibdeno, cromo, wolframio y clorgi
ros de carbonilo de ciertos elementcs tales cono paladio,%
i

rodio, y cualesquiera de los antedichos elementos capaces:

|
i
i

de formar carbonilos y cloruros de carbonilo. Mezclas de ;
dos o mis de estos compuestos pueden emplecarse como sistej
ma catalitico.

Aungue todos los antedichos sistemas cata-
liticos, cuando se utilizan con halogenuros de acido de
acuerdo con el »nrocedimiento de este invento, tienen alzin
efecto de auumentar el rendimiento de isocianatos orginicos),

ciertos sistemas son significativamente mis eficaces que

otros. Estin incluidos en estos sistemas mis eficaces los

- 11 =
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compuestos por una mezcla de al menos un compuesto selec~

cionado del grupo que consiste en halogenuros de paladio,
halogenuros de rodio, 6xidcs de paladio y bxidos de rodio
con un 6xido de un elemento seleccionado del grupo que col

: siste en vanadio, molibdeno, wolframio, miobio, cromo y

tdntalo, con o sin otros catalizadores, y especialmente
los siguilentes:

(1) Diclorurc de paladio y pentbdxido de vanadio
X (2) Dicloruro de paladio y difxido de molibdeno
: (3) Tricloruro de rodio y pentdxido de vanadio
(L) Tricloruro de rodio y didxido de molibdeno
(5) Dicloruro de paladio, tricloruro de rodio y

pentéxido de vanadio;

(4) Tricloruro de rodio, tetracloruro de platino

y pentbdxido de vanadioj

(7) Dicloruro de paladio, dibdxido de molibdenoc y

bromuro cliprico;

(8) Dicloruroc de paladio, cloruroc de rodio, pentd
xido de vanadio y bromuro clprico.

Cuando se emplea uno de los sistemas cata-
1fticos preferidos antes mencionados, la proporcidn en pe-
so de coupuesto de paladio o de rodio al béxido de los me ta)
les del grupo Vb o Vib en el sistema catalitico estd gene-
ralmente en el margen entre aproximadamente 0,C0Ll:1 y apro

xinadaimente 25:1, y preferiblemente dentro del margen en-

tre aproximadamente ©,05:1 y aproximadamente 10:1, pero se

Cuando se emplean como parte del sistema catalitico otros
aditivos cataliticos tales como bromuro cfiprico, tetraclo-

ruro de platino y similares, la proporcién en peso del adi

- 12 =~

U=

ipueden emplear, si se desea, proporciones mayores O menores.
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b
i

tivo catalitico al 6xido de los metales del grupo Vb o VIb

esti también dentro de los mirgenes de proporciones de ca=

. talizador antes mencionados.

i ELl sistema catalitico puede estar autoso-'

 portado o depositado sobre un soporte o vehiculo para disé
%persar el sistema catalitico, con el fin de aumentar su sé
iperficie eficaz. AlQmina, silice, carbdn, sulfato de ba-z
?rio, carbonato de calcio, amianto, bentonita, tierra de

‘diatomeas, tierra de batin y materiales andlogos son Gti- .
; i
iles como soportes para este fin.
{

La proporcidn del sistema catalitico esté,

generalmente dentro del margen entre aproximadamente C,1 y

!
aproximadamente 100, y preferiblemente entre aproximadameg

ite 1 y aproximadamente 60% en peso del compuesto aromitico
|
{

‘nitrado, Sin embargo, se pueden emplear, si se desea, pro

porciones mayores o menores.

;
i El procedimiento de este invento se lleva .
1 [
i H
1a cabo en la presencia de un halogenuro de acido capaz de
autientar la actividad del catalizador al mismo tiempo que

estabiliza el isocianato aromitico seglin se forma éste.
i
1
Halogenuros de Acido fitiles en el procedimiento de este in

véhto estdH "seleccionados del grupo que consiste en haloge
| ,
halogenuros de acidos de fésforo, halogenuros de Adcidos de
vanadio, y halogenuros de 3cidos orgénicés (RCO Hal) y ha-

logenuros de sulfonilo orgdnicos (RSOZ Hal) en que R esti

weleccionado del grupo que consiste en un resto, arosftico
lifatico y aromitico-alifftico mixmo. Ejemplos tipicos de
halogenuros apropiados incluyen fosgeno, cloruro de tionilo

bromuro de tionilo, fluoruro de tionilo, clorurc de sulfo-

- 13 =

nuros de Acidos de carbono, halogenuros de 3cidos de azufre
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nilo, oxicloruro de fbésforo, oxifluoruro de fésforo, oxi-

brouuro de fosforo, monobromuro de vanadilo, (VOBr), dibro
muro de vanadilo (VOBrz), tribromuroc de vanadilo (VOBrS),

cloruro de vanadilo /{V0),Cl_7, dicloruro de vanadilo

(Vveel,), y triclorurc de vanadilo (VOCl3). Cloruros de

4cidos orghnicos apropiados incluyen cloruro de benzoilo,

cloruro de acetilo, cloruro de propionilo, cloruro de oxa-

t1lilo, cloruro de fumarilo, y cloruro de succinilo. Otros

compuestos apropiados incluyen los cloruros de Jcido car-

- —— - -

"bdnico y cloruros de 4cido sulffnico descritos en la paten
i te canadiense nOmero 692.093, concedida el 4 de Agosto de
1

I}
11964 a Ehrenfried H. Kober ¥ otros.

%
} IL.a reaccidn se lleva a cabo en la presen-
{
i

iproporecibén de halogenuro de Acido es equivalente general-

cia de una proporcidn eficaz de halogenuro de &cido. La

i

!
imente a entre aproximadamente 0,005 y aproximadamente 0,1

:y preferiblemente entre aproximadamente 0,006 y aproximadal
gmente 0,09 moles de halogenuro de Acido por mol de grupos

1
1. s . .
initro en el compuesto aromitico nitrado.

La reaccidn entre monbdxido de carbono e

%isocianato orginico puede efectuarse en la ausencia de un
disolvente, pero se pueden obtener rendimientos globales
me jorados de los isocianatos orgnicos cuando se emplea un

disolvente que es quimicamente inerte con respecto a los

componentes del sistema de reaccioh. Disolventes apropia-

Fos incluyen disolventes alifédticos cicloalifidticos y aro-
Péticos, tales como n-~heptano, ciclohexano, benceno, toluest
bho y Xileno, e hidrocarburos aliféticos y aromiticos halo-

genados tales como diclorometano, tetracloroetano, wmonoclo<
i

i N . .
ronaftaleno, monoclorobenceno, diclorcbenceno, tricloroeti-

- 14 -
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i

' leno, y percloroetileno, asi como didxido de azufre, mezclas
H .

de los mismos y similares,

La proporcidn de disolvente no es critica!
i
y se puede emplear cualquier proporcidn yue no reqguiera un

i

5 equipo excesivamente grande para contenerlo. Generalmen—;
|
1

i te, el porcentaje en peso de compuesto nitrado aromitico
’ p J p

en el disolvente estd dentro del margen entre aproximadami
% mente 5,0 y aproximadamente 75%, pero se pueden emplear, %
isi se desea, proporciones mayores O menores., %
19

El orden de mezclado de los reaccionantesi

no es critico y puede variar dentro de las limitaciones

i
del equipo empleado. En una realizacibn, el coupuesto aré
matico nitrado, el sistema catalitico, el halogenuro de |

‘
Acido y, si se desea, el disolvente, son cargados en un E

i
15 { recipiente a presidén apropiado tal como un autoclave que

previamente habia sido purgado con nitrbgeno, y que esti

provisto preferiblemente con medios de agitacidén tal comoi
i
un agitador o un mecanismo oscilante exterior. ZEl mondxi-~

do de carbono es alimentado dentro del autoclave hasta qué

20 g0 alcanza una presidn que esti dentro del margen entre ;
aproximadamente 2,10 y aproximadamente 700 kg/cm2 manomé-
f}idgé, y‘ﬁfeferiblemente entre aproximadamente 7 y apro-;|
3

ximadamente 560 kg/cm2 manométricos, pero se pucden emplegr

durante la reaccidn, si se desea, presiones mayores o mend
25 res,

En otra realizacidn, uno o mas de los reac
cionantes pueden ser alimentados continuamente dentro del
reactor. Por ejemplo, el mondxido de carbono y el haloge-~
nuro de jcido pueden ser alimentados de forma continua ya

30 sea separados o mezclados, a una carga de compuesto aroma-

5-5-68 - 15 =
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i emplear, si se desea, cantidades mayores o menores. Las

0 presencia del disolvente.

i
rin evidentes a un técnico en la materia, tales como la k
de alimentar todos los reaccionantes, y disolventes, si
lo hay, de forma continua a la reacecidn, al mismo tiempo
que se retiran de manera simultinea los gases de escape J
los productos de reaccibdn.

Generalmente, la cantidad de monbdxido de
carbono en el espacio libre del reactor es.suficiente pa<]
ra mantener la presidn deseada asi como para proporcionar|
reaccionante para el procedimiento, segin avanza la reac-
cidn. Si se desea,.se puede alimentar mondxido de carbo-
no adicional al reactor de forma intermitente o continua-
mente segln avanza la reaccidn. gé cree que la reaccidn

transcurre de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

(1) R(N02)n 4+ 3nCo —> R(Nco)n + 2nC02

en que R es el resto organico del reaccionante de compues,
to aroméAtico nitrade del tipo antes definido, y n es el
nfimero de grupos nitro en el compuesto aromitico nitrado.
La cantidad total de mondxido de carbono afladido durante
la reaccidn estd generalmente entre aproximadamente 3 y
aproximadamente 50, y preferiblemente entre aproximadamen
te 8 y aproximadamente 15 moles de mondxido de carbono por

grupo nitro en el compuesto aromitico nitrado. Se pueden

mayores- necesidades de mondxido de carbono se utilizan ge
neralmente en un procedimiento en el que se ahade de forma
continua el mondxido de carbono, pero una recirculacidn

apropiada de las corrientes de gas que contienen mondxido

de carbono reduce grandemente el consumo global de mondxi-
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.do de carbono.

La temperatura de reaccidn es mantenida
por encima de aproximadamente 252C y preferiblemente entre

)
!

aproximadamente 100 y aproximadamente 2502C. Se pueden %
emplear medios de caldeo y de enfriamiento interiores y/o|
exteriores para mantener la temperatura dentro del reactor

dentro del margen deseado. i

El tiempo de reaccidén depende del compues-

"to aromitico nitrado gue estd siendo hecho reaccionar, y

del catalizador y de la cantidad de catalizador que esténi

siendo cargados, asl como del tipo de equipos que se cin- :
1

plean. Usualmente, se reguieren entre aproximadamente O,

horas y 20 horas para obtener el grado de reaccibn deseadq,

O « A

pero se pueden emplear tiempos de reaccibén mis cortos o mis

'
t
‘

:largos.

La reaccibén se puede llevar a cabo de mané
ra discontinua, semi~continua o continua.

Después que se ha comnletado la reaccidn,
la temperatura de la mezcla de reaccidn cruda puede ser :
disminuida hasta la temperatura ambiente, el recipiente a?
presidn es puesto en comunicacidn con la atmdsfera y los |
productos de reaccidn son retirados del recipiente de reac
cibn. Se puede emplear una técnica de filtracibn u otra
técnica apropiada de separacibén entre sbélido y liguido pa~
ra separar el catalizador del producto de reaccién,_y se
emplea preferiblemente la destilacibn fraccionada para ais
lar el isocianato aromdtico del producto de reaccibn. Sin
embargo, se pueden emplear otras técnicas de separacién
apropiadas tales como extraccidn, sublimacibn, etc., para

separar el isocianato aromitico del compuesto nitrado aro-

- 17 -
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émético gue no ha reaccionado, del halogenuro de &cido, y

‘de cualesquiera subproductos que se puedan haber formado.
La presencia de una pequefia proporcidn de |
{

un halogenuro de acido en el sistema en el que el compues

to nitrado aromitico esti siendo convertido directamente

en un isocianato aromidtico por medio de monbxido de carbo

. . |
no en la presencia de un catalizador, tal como se ha espes
cificado anteriormente, di como resultado rendimientos me-

jorados de isocianato aromitico cuande. se compara con reac

{
ciones similares en las que no esti presente halogenuro dd

Acido. Aunque no se entiende completamente el modo de ac-

cidn del halogenuro de Acido en el nuevo sistema de reac~

4

cidn de este invento, hay evidencia de los siguientes efeg

itos gue a su vez activan la reaccidn para dar mayores ren-=

i dimientos de isocianatos aromdticos.

l.- El agua, que puede ser introducida
con los reaccionantes como una impureza inherente o puede
formarse durante la reaccidn, reacciona con el halogenuro
de Acido para foriar productos inocuos; por ejemplo, el

fosgeno reacciona con agua para dar cloruro de hidrdgeno

y didxido de carbono. Asi, al menos parte del agua es eli
Eminada del sistema de reaccidn y por lo tanto no puede
'reaccionar con el compuesto de isocianato deseado para dar
productos del tipo de urea.
2.~ Cualesquiera productos del .tipo de

iurea formados durante la reaccidn son convertidos por me-
dio de fosgeno en los correspondientes isocianatos de acueyr
do con la siguiente reaccidn:

R~MNH~CO-NH~R + COCl2 —_— 2RNCO + 2HC1

3=~ Se ha establecido gue los halogenuros
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de metal noble, tales como por ejemplo dicloruro de pala-

dio y tricloruro de rodio, que son parte de los sistemas
cataliticos empleados para la conversibdn directa de com=-
puestos aromiticos nitrados en isocianatos aroulticos poré
!
nedio de mondxido de carbono, son reducidos en el curso dé
la reaccidn parcialmente a paladio y rodio metilicos. Seé
ha establecido ademis que los sistemas cataliticos que con

i
sisten en metales nobles en forma metédlica en cowbinacidn;

con co-catalizadores de metales no nobles, no son muy efi’
caces para la conversidn de compuestos aromiticos nitra-

dos en isocianatos aromiticos, a menos que esté presente

en la mezcla de reaccidn un halogenuro de &cido tal como

se indica anteriormente. La presencia de un halogenuro

i
H
|
de Acido en unidén con mondxido de carbono conduce a la i
t
1
oxidacibén de los metales nobles metilicos para dar espe- :
f
cies activas de catalizador, y activa por lo tanto la ac-’
tividad del sistema catalitico y prolonga su duracidn.
L.~ Cualquier halogenuro de Acido no uti
1

lizado para eliminar agua desde el sistema o para conver-,
tir los productos del tipo de wrea en isocianatos, o para‘
convertir especies metdlicas inactivas en especies catali
ticas activas estabilizari el isocianato formado de acuer
do con este invento.

Los isocianatos aromdticeos producidos de
acuerdo con la técnica de este invento son apropiados pa=
ra utilizarse para preparar compuestos de uretano tales
como esnumas, recubrimientos, fibras y similares, hacien-~
do reaccionar el isocianato orglnico con un polidter-po-
liol apropiado en la presencia de un catalizador y, si se

desea, un agente espumante, y como compuestos intermedios

- 19 -
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para compuestos bioldgicamente activos.
Los siguientes ejemplos se presentan para
ilustrar adicionalmente el invento sin tener ninguna inten

cidn de estar limitado por los mismos. Todas las partes

iy porcentajes estén en peso, salvo que se especifique otra
'_icosa.
'E JEMPLO I

- - - - - -

i
| En un autoclave de acero inoxidable de 10Q
]

‘ml se introdujeron 6,0 g de nitrobenceno, 3% de dicloruro

.
i de paladio, 2% de pentdxido de vanadio, basado en el peso
{

?de nitrobenceno, y 5 ml de ortodiclorobenceno gue contenig
2,5% de fosgeno. El autoclave fué cerrado herméticamente)

fué purgado con mondxido de carbono, fué puesto en comuni-

cacidn con la atmdsfera vy despuds fué llenado con mondxida

tde carbono hasta una presidén de 146 kg/cm2 manométricos.

|
iEl autoclave y el contenido del mismo fueron calentados ac

to gseguido hasta una temperatura de 1902C durante 1,5 ho-

:ras con agitacibn,. mientras se obtenia una presién mixima
i

‘de 199 kg/cm2 manométricos. Al final de este periodo, el
autoclave fué puesto en comunicacidn con la atmbsfera, des
ipués abierto y el contenido fué retirado para andlisis. El
'anélisis por cromatografia en fase vapor mostrd una convex;

si6én de nitrobenceno de 100% y un rendimiento de isociana-
!
ito de fenilo de 678,

EJEMPLO IT

Empleando el aparato del Ejemplo I, el
autoclave fué cargado con 3,0 g de 2,k-dinitrotolueno, 3%
de tricloruro de rodio, 6% de pentdxido de vanadio, basado
en el peso de dinitrotolueno y 5 ml de ortodiclorobenceno

que contenia 2,5% de fosgeno. Después de someter la carga

- 20 -




10

20

25

30

3-5-68

a condiciones de reaccibdn similares a las del Ejemplo I,

. |
el producto de reaccidén fué retirado y filtrado. E1 and-’

lisis del filtrado mostrd una conversidn de dinitrotolue-;
no de 32,7%, un rendimiento de isocianatos orginicos de
51,5% y un rendimiento de diisocianato de tolueno de 11, 9%.

t

EJEMPLO 3 !

- . an e v D A G D 5 S s = B
i

i
Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1,
excepto que el fosgeno en ortodiclorobenceno fué reempla-

;
i
{

zado por cloruro de tionilo. La conversidn de nitrobence-

no fué de 100% y el rendimiento de isocianato de fenilo ;
!
fué de 4l,5%. i
BJENTLO |
Se repitid el procedimiento del Ejemplo Ij

con excepcidn de que el fosgeno en el ortodiclorobenceno

fué reemplazado por clorure de benzoilo. E1 anilisis del

filtrado mostrb una conversibén de nitrobenceno de 160%, y

un rendimiento de isocianato de fenilo de 69,2%.

|
'

EJEMPLO 5 :

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I§
con la excepcidn de que el fosgeno en el ortodiclorobencei
no fué reemplazado por cloruro de oxalilo. &Kl anilisis del
filtfado mostrdé una conversién de %2,3%, y un rendimiento
de isocianato de fenilo de 72,6%.

TJEMPLO 6

Se repitib el procedimiento del Ejemplo I
con la excepcidn de que el fosgeno en el ortodiclorobence-
no fué reemplazado por cloruro de sulfurilo. El andlisis
del filtrado mostrdjuna conversidén de 88,7% y un rendimien
to de isocianato de fenilo de 66,6%.
EJENPLO 7

El autoclave del Ejemplo I fué cargado con
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. 6,0 g de nitrobenceno, 1% de dicloruro de-paladio, 6% de

pentbéxido de vanadio y 1% de oxidicloruro de vanadio, ba-

sado en el peso del nitrobenceno. El autoclave fué cerra<

do herméticamente, purgado con mondxido de carbono, puestd

en comunicacidn con la atmdsfera vy despuds llenado con mo
nbéxido de carbono hasta una presidn de 94 kg/cm2 manoné-
tricos. El autoclave y su contenido fueron calentados en+
ztonces hasta una temperatura de 1902C durante un periodo
i

;de 1,5 horas, con agitacidn, al mismo--tiempo que se alcan
zaba una presibén mixima de 133 kg/cm2 manométricos. E1
andlisis del filtrado resultante mostrd una conversidn de
nitrobenceno de 57,1% y un rendimiento de isocianato de
fenilo de 45,1%.

EJEKPLO 8

" - g - -

El autoclave del Ejemplo I fué cargado con

' 6 g de nitrobenceno, 3% de tricloruro de rodio, 2% de pen

: téxido de vanadio y 1% de oxicloruro de fbésforo, basado en
iel peso del nitrobenceno, y 5 ml de ortodiclorobenceno.
ESiguiendo el procedimiento del Ejemplo I, excepto gue la
%presién inicial del mondxido de carbono era de 181 kg/cm2
gmanométricos y la presidn méxima durante la reaccibn era
Ede 282 kg/cm? manométricos, la carga fué hecha reaccionar
Epara producir isocianato de fenilo. El anilisis del fil-
t

itrado mostrd una conversidn de nitrobenceno de 71,2% y un

rendimiento de isocianato de fenilo de 48,44.

Diversas modificaciones del invento, algu-

nas de las cuales han sido citadas anteriormente, pueden
emplearse sin apartarse del espiritu del invento.

Esta solicitud, que corresponde a la pre-

sentada en Estados Unidos de América, el 10 de Abril de

|
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; 1967, bajo el n2 629'389, se acoge a los heneficios del
1

. articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

: txial.

: - NoTA -

'

. . j
Los puntos de invencidn propia y nueva que
}

se presentan para que sean objeto de esta Patente de Inveg

i
¥cién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes: ;
!

l.- Un procedimiento para preparar iso-

cianatos aromfticos directawente por la reaccidn de un cou

puesto aromfitico nitrado con monbéxido de carbono en la pre
| T
isencia de un catalizador a presidn elevada y a temperaturg
i
elevada, caracterizado por la mejora cque comprende efectuar

i

t
0] » ~ - !
la reaccibén en la presencia de una pequefia proporcidn de un

!

halogenuro de 4cido. ;
{

I o 2.~ E1l procedimicnto de la reivindicacié%
1, en gue la proporcidn de halogenuro de dcido es equiva-;
lente a entre aproximadamente 0,005 y aproximadamente G,1
moles de halogenuro de dcido por mol de grupos nitro en dﬁ
cho compuegto aromftico nitrado.
3.~ Bl procedimiento de la reivindicacidn

2, en que dicho compuesto aromftico nitrado estd seleccio-

nado del grupo que consiste en nitrobenceno, monoisociana-

to-mononitrotoluenos, dinitrotoluenos y mezclas de los mig
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, Mmos »

L,~- El procedimiento de la reivindicacibn

2, en gue dicho catalizador es una mezcla de al menos un

icompuesto seleccionado del grupo que consiste en halogenur
i

;de paladio, halogenurocs de rodio, bxidos de paladio y Oxi-
idOS de rodio, con al menos un 6xido de un elemento selec-
.cionado del grupo que consiste en vanadio, molibdeno, wolw-

‘framio, niobio, cromo y tintalo.
S.~ El procedimiento de la reivindicacidn
2, en gue dicho halogenuro de Acido es cloruro de henzoilo

| 6.~ El procedimiento de la reivindicacidn

2, en que dicho halogenuro de Acido es cloruroc de tionilo.

7+~ El procedimiento de la reivindicacidn

2, en que dicho halogenuro de 4cido es fosgeno.

8.~ El procedimiento de la reivindicacidn
2, en que dicho halogenuro de Acido es cloruro de oxalilo.
: 9.- El procedimiento de la reivindicacidn
. t
i

2, en que dicho halogenuro de fcido es cloruro de sulfuri-

10.- E1 procedimiento de la reivindicacidn

2, en que dicho halogenuro de 4cido es oxicloruro de vana-

1l.- E1 procedimiento de la reivindicacidn

2, en que dicho halogenuro de icido es oxicloruro de fésfo

i 12.- El procedimiento de la reivindicacidn
I3, en que dicho catalizador es una mezcla de al menos un

compuesto seleccionado del grupo que consiste en halogenu-
ros de paladio, halogenuros de rodio, 8xidos de paladio y

bxidos de rodio con al menos un &xido de un elemento selec|
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i cionado del grupo qgue consiste en vanadio, molibdeno, wol

i
framio, niobio, cromo y tintalo, y en que dicho halogenuro
de Acido esti seleccionado del grupo que consiste en clo-

, s . }
ruro de benzoilo, cloruro de tionilo, fosgeno, cloruro de

oxalilo, cloruro de sulfurilo, oxicloruro de vanadio y

oxicloruro de fésforo.

13.- "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR IS0
CIANATOS AROMATICOS™ E
Tal y como se ha descrito en la Memoria
e i que antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, y 7 MAY. w08

! B. A,

3=-5-68 1 « E.F.G. - 25 =
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