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Extracto de la descripcidn.- En el procedimient&

1ara preparar un isocianato organico haciendo reaccionar .
‘un compuesto orgdnico nitrado con mondxido de carbono en
la presencia de un catalizador, la mejora que conmprende §
jemplear, en calidad de dicho catalizador, un sistema- cs-

;talitico compuesto por una mezcla de (a) un compuestcff‘

;inorgénico de cobre, (b) al menos un compuesto selecci@na{
:do del grupo que consiste en paladio elemental, rodie ele—
fmental, halogenuros de paladio, halogenuros de” ‘rodio, oxl—

do de paladio, y dxidos de rodio, y (c) al menos un &x 1dof

de un elemento seleccionado del grupo que consiste en va—

% Procedimiento. Este invento se refiere a la nfe

i

I

1
gnadlo, molibdeno, wolframio, niobio, cromo y téntalo. "§
) .

{

l

narac1on de isocianatos orgdnicos a partir de compues Lom
‘or ranicos nitrados.

E Los isocianatos orgdnicos son utilizados exten-
: iy - .
-samente en la preparacion de espumas, recubrimientos y fi-
§

;bras de uretano, asi como para la preparacidn de insecti—
cidas, pesticidas y similares. Los procediumientos comerc1a

les para preparar isocianatos organlcos utilizan la nldro-i
1

i
genacién catalitica de un compuesto orgdnico nitrado para j
j

gformar la correspondiente amina, seguida por reaccidn de
i
la amina con fosgeno para formar el correspondiente iso-
cianato. Estos prooedimieﬁtos son coumplejos y costosos, y
es evidente la necesidad de un procedimiento menos costo-—
80, simplificado,

Con el fin de crear una técnica simplificada, se
ha propuesto hacer reaccionar un compuesto orgénico nitra-

do con mondxido de carbono en la pregencia de un cataliza~

dor. Por ejemﬁlo, la patente britdnica nlmero 1.025.436
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tdescribe un procedimiento para preparar lsocianatos a par-

:tir de los correspondientes compuestos nitrados haciendo

freaocionar un compuesto orgdnico nitrade con mondxido de
icarbono en la presencia de un catalizador a base de metal
%noble. Egte procedimiento no se ubiliza comercialments, ya
éque no se forman mds gue cantidades muy pequefias de isccia-

? ‘. .. . 4
inatos organicos cuando un compuesto organico nitrade tal

lcomo dinitrotoluenc es hecho reaccionar con mondxido de
| - .

jcarbono utilizando un catalizador a base de metal noble,
;tal como tricloruro de rodio, dicloruro de paladio, tri-
cloruro de iridio, tricloruro de ocmio y similares.

Otras técnicas simplificadas propuestas ubilizani

v

otros sistemas cataliticos. Por ejemplo, la patente belga |

;
E
nomero 672.405, titulada "Procedimiento para la preparawf—;
cidn de isocianatos orgdnicos" describe la utilizacién de
un sistema catalitico de wm metal noble y/o de un dcido de

i . .’ [ .
Lewis en la reaccion entre un compuesto organico nitrado

lcon mondxido de carbono.

Desafortunadamente, el rendimlento de isociana-
7. . I . e

to organico proporcionado por estas tecnicas simplifica—

das no ha sido suficientemente importante para justificar |

50 utilizdeidn en una escala comercial. |

Un objeto principal de este invento es el de credr
!

un procedimiento mejorado vara la preparacidén de isociana—

t0s organicos.

Otro objeto del invento es el de crear un nuevo

sistema catalitico Gtil para la conversidn directz de com-
’ . . i} . . .

puestos Organicos nitrados en losg correspondientes isocia-—

natos organicos.

/ . «
Todavia un objeto adicional es el de crear un
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;procedimienﬁo mejorado para preparar isocianato de fenilo,
diisocianatos de tolueno e isocianato-nitrotoluenos. %
Este y otros objetos del invento resultardn evi%
;dentes a partir de la siguiente descripciln detallada del :
%mismoo
Se ha descubierto ahora que los objetos anﬁgs;

-menclonados se logran cuando un compuesto orgénico nitra-,

' do es hecho reaccionar con mondxido de carbono a una pre-
tsién elevada y a temperatura elevada; en la-presencia de
un sistema catalitico compuesto por una mezcla de (a) tn
%compuesto de cobre inorganico, (b) al menos un compugéﬁﬁ

i seleccionado del grupo que consiste en paladio elementai,

H

‘
!
P
i
'

irodio elemental, halogenuros de paladio, halogenurocs de

i

|
irodio, 6xidos de paladio, y 6xidos de rodio, y (c¢) al we- |

'nos un éxido de un elemcnto seleccionado del grupo que con—
: {
siste en vanudio, molibdeno, wolframio, niobio, cromo y
Stantalo.

‘
H

i
H
wi

Se puede emplear, en calidad de reaccionante, -

lcualquier compuesto orgdnico nitrado capaz de ser conver-

zﬁido en un isocianato orgénico. Generalmente, se pueden

thacer reaccionnr compuestos nitrzdos mononitrados ¢ polini-

itrados aromiticos, cicloalifdticos y alifaticos, que pue-
’ .

1

iden estar sustituidos, si se desea, con el fin de formar

%los correspondientes monoisocianatos o poliisoclanatos por
1
i

el nuevo procedimiento de este invento. El término Ycompues-

to orgdnico nitrado" se ubiliza por toda la descripeidn y

ilas reivindicaciones para definir compuestos orgdnicos ni-
Etrados no sustituidos asi como sustituldos del %ipo aqui
descrito. Ejemplos tipicos de compuestos orgdnicos nitra-

dos apropiados que se pueden hacer reaccionar para formar
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i isocianatos, incluyen lo sigulente:

I. Compuestos aromaticos nitrados.- a) nitroben-

! ceno; b) nitronaftalenos; c) nitroantracencs; d) nitrobi~

 fenilos; e) bis(nitrofenil)metanos; £) bis(nitrofenil)éte-

res; g) bis(nitrofenil)tioéter; h) bis(nitrofenil)sulio-
'nas; 1) nitrodifenoxial canos; j) nitrofenotiazinas.

! II. Nitrocicloalcanos.— a)nitrociclobutano;

i b) nitrociclopentano ¢) nitrociclohexano; a) dinitroel-
| clohexanos; e) bis(nitrociclohexil Jmetanos.

‘ III. Nitroalcanos.- a) nitrometanos; b) nitroe-

tano; c¢) nitropropanc; d) nitrobutanos; e)nitrohexanqé;

f) nitrooctanos; g) nitrooctadecanocs; h) dinitroetan&{k;
i)dinitropropanos; j) dinitrobutanos; k) dinitrohexanéé;
1) dinitrodecanos; m) fenilnitrometano; n) bromofenii'ni—%

1
$ . . . .. .- .
tgrometanos; o) nitrofenilnitrometanos; p) metoxifenilnitro-

1

1
metanos; q) bis-(nitrometil)ciclohexanos; r) bis(nitromne~ !
+il ) bencenos.,

o et

Todos los compuestos antes mencionados pueden es

L4

tar sustitufdos con uno o mas sustituyentes adicionales,
tales como nitro, nitroalcohilo, aleohilo, alquenilo, al-

coxi, ariloxi, haldgeno, alcohiltio, ariltio, carboxial-

Sohilo, ctano, iscciancto, y similares, y pueden ser G-
pleados en calidad de reaccionantes en el nuevo procedi- 2
niento de este invento.

Bjemplos especificos de compuestos organicos ni-
trados sustituldos apropiados que se pueden ubtilizar, son
los giguientes:

1.~ Orto-nitrotolueno; 2.- meta-nitrotolueno;
3.~ para-nitrotolueno; 4.~ Orto-nitro-para-xilenoj S.- 2-

metil-1-nitronaftaleno; 6.-mata-dinitrobenceno; 7.~ para-

-5 =
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Edinitrobenceno; S 2;4-diniﬁrotolueno; 9.~ 2,6-dinitro-
gtolueno; 10.—~ dinitromesitilenc; 11.- 4,4'-dinitrobife-
inilo; 12.~ 2, 4~dinitrobifenilo; 43.- 4;4‘—dinitrodibenci-§
Elo; 14.- bvis(para-nitrofenil)metano; 15.- bis(2,4—dinitroé
;fenil)mctano; 16.— bis(para-nitrofenil )éter; 17.- biﬂ(2;4;
dinitrofenil)éter; 18.- bis(pera-nitrofenil)tiodter; 19.-
iblu(oara—nlbrofenll)sulfona, 2P.~ bis(para-nitrofenoxi )
retano; 21.— alfa,alfa'~dinitro~-paraxilenc; 22.- 2,4,9~;“
“trinitrotolueno; 23.- 1,3, 5-trinitrobenceno; 24.- 1—ci§?6%
%2—nitrobenceno; 25.- 1-cloro~-4-nitrobenceno; 26.- 1—ciS—_%
gro—B—nitrobenceno; 27.- 2-cloro-5-nitrotolueno; 28.—~4%§1Q—
%ro—3—nitrotolueno- 29,- 1-cloro-2, 4-dinitrobenceno; 3@;1:4;
’dlcloro—Q—nltrobencen0° 31e~ alfa—cloro-para—nitroﬁoiéﬁ;—%
po, 32~ 1,3, 5-tricloro~2-nitrobenceno; 33.~ 1,3,5- tll“l;—
: .ro-2, 4-dinitrobencenc; 34.- 1,2-dicloro- 4—n1troberceno, 1
:35.— alfa-cloro-mecta~nitrotoluenc; 36.- 1,2,4 trlcloro-S—
initrobenceno; 37.- 1-bromo-4-nitrobenceno; 38.- 1—bfomo-2—i
%nitrobencenO; 394~ 1-bromo-3-nitrobenceno; 40.- 1—bromo—2,§-
%dinitrobenceno; 41— alfa,alfa—dibromo—para—nitrotolueno;1
%42.— alfa-bromo-para-nitrotolueno; 43.- 1-f1uro-4—nitroben%
%ceno; 44 .~ 1=fluoro-2,4-dinitrobenceni; 45.- 1-fluoro-2- |
%nitrobenoeno; 46,- isocianato de orto-nitrofenilo; 47.- i-
socianato de meta-nitrofenilo; 48.- isocianuto de para-
mitrofenilo; 49.- orto-nitroanisol; 50.- para-nitroanisol;
51.~- para-nitrofenetol; 52.- orto-nitrofenetol; 53.- 2,4- %
dinitrofenetol; 54.- 2,4-dinitroanisol; 55.- 1-cloro-2,4-
dimetoxi-~-5-nitrobencenc; 56.- 1,4-dimetoxi-2-nitrobenceno;
57.- meta-nitrobenzaldehido; 58.- para-nitrobenzaldelido;
59.~ cloruro de para-nitrobenzoilo; 60.- cloruroc de meta—

nitrobenzoilo; 61.- cloruro de 3,5-dinitrobenzoilo; 62+-

1
(o)
1
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t para-nitrobenzoato de etilo; 63.~ orto-nitro-benzoato de
%metilo; 64.- cloruro de meta~nitrobencenosulfonilo; 65.-

i cloruro de para-nitrobencenosulfonilo; 66.- cloruro de
;orto—nitrobencenosulfonilo; 67.~ cloruro de 4-cloro-~3-ui- -

trobencenosulfonilo; 68.-~ cloruro de 2,4-dinitro benscons-~

'sulfonilo; 69.- anhidrido 3-nitroftdlice; 70.- para-ni-
itrobenzonitrilo; 71.~ meta-nitrobenzonitrilo; 72.- 1,4-di-
%nitrociclohexano; T3e= bis(para-nitrociclohexil )uctaro;
§74.— 1-nitro-n-hexano; 75.- 2,2—dimetilé1—nitrobutano§:» 7
%76.— 1;6—dinitro-n—hexano; T7e— 1, 4~bis(nitrometil )ciclo-
éhexano; 78.- 3, 3%dimetoxi-4, 4 '-dinitrobifenilo; 79.- 3',-"3'_','{
| dinetil-4, 4 '~dinitro-bifenilo. R

Ademds, se pueden emplear tambidn isdmeros y uez-

lclas de los antedichos compuestos organicos nitrados y come

1
1
I

lpuestos orgdnicos nitrados sustituldos, asi como homdlogos;
{ i
'y otros compuestos afines. Compuestos que tienen a la vez

gustituyentes nitro e isocianato, tales ccmo 2-isocianato

~4-nitrotolueno pueden ser empleados tombién en calidad
de reaccionantes. Se emplean preferiblemente en calidad
de reaccionentes compuestos aromiticos nitrados ya que el :
nuevo sistema catalitico de este invento resulta ser mas |
eficaz pard estos compuestos, Gencralmente, los coupues-
tos orgénicos nitrados y los coumpucstos organicos nitra-
dos sustituldos contienen entre 1 y aproximademente 20, y %
preferiblemente entre aproximadamente 1 y aproximadamente
14 4tomos de carbono.

Tal como se ha indicado anteriormente, el giste-~

ma catalitico de este invento es una mezcla de (a) al me-

n0s un compuesto inorgénico de cobre, (b) al menos un com-

buesto seleccionado del grupo gue consiste en paladioc ele-

-7 -
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' ros de rodio, 4xidos de paladio y dxidos de rodio, y (c)

gl menos un 6xido de un elemento seleccionado del ~ruUPO
QD £y

_que consiste en vanadio, molibdeno, wolframio, niobio,

_cromo y tantalo. e

. eluyen bromuro ciprico (CuBr,), cloruro clprico (Cull,

Compuestos inoBgdnicos de cobre apropiados -in<
T 2 prop =

)

Pl

“xido cupTroso (Cuzo), cromato cdprico (CuCrO4), bromurd” .

" cuproso, cloruro cuproso, clorato cuprico, nitrato cépria?

H . N ’ .
- co, swlfato cﬁprlco, bromato cﬁprlco, yodato cuprico,

ioxicloruro de cobre, cianuro cuproso, tiocianuro cuproso,

isiliciuro de cobres, sulfuroc clprico, cianuro de potasio,

1
H
H
§
i

s

i
1
!

H

!
!

;cuproso, mezclas de los mismos y similares.

menos

Los componentes cataliticos distintos del paie~

dio elenental y del rodio elemental incluyen halogenuros

de paladio tales como dibromuro de paladio, dicloruro de

paladio, difluoruro de paladio y diyoduro de paladio. Halo

genuros de rodio inecluyen tribromuro de rodio, tricloru-
ro de rodio, trifiuvorurc de rodio y triyoduro de rodio.
Oxidos de paladio incluyen subdxido de paladio (Pd,0),

mondxido de paladio (PA0) y dibxido de paladio (Pda0,).

:Tos Oxidos de rodio incluyen mondxido de rodio (Rh0O), ses-

quidxido de rodio (Rh203), y @idéxido de rodio (RhO,). Al

menos uno de estos halogenuros u dxidos de naladio o de rob

dio se utiliza como componente de la mezcla empleada como

sistema catalitico, pero se puedsn emplear mezclas de uno
’ ’ .

o mas halogenuros y de uno o mas 0xidos como un comnonehn~

te de la mezcla catalitica.

Otro componente de la mezcla catalitica es al

-8 -

un éxido de un elemento seleccionado de un grupo gue

mental, rodio elemental, halogenuros de paladio, halogenu-

s
|
|
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consiste en vanadio, molibdeno, wolframio, nioblo, cro:o
i v tdntalo. Los elementos se encuentran en los grupos

VB y VIB de la tabla pericdica. Uxidos apropiados de es-
| te tipo incluyen bxido crdmico (Cr203), didzido de crono
?(Croz) v éxido cromoso {(Cr0); sesquibézido de molibdend -

: ), didxido de molibdeno (Ii00,), y tridzido de wo-

(1-.20203

libdeno (moo3); mondéxido de uiobio (Iih0), oxido de nio~

bio (v0,) ¥ pentdxido de niobio(NbQOB); didxido de tan-

talo {Tay05), tetrabxido de tantalo (Tay0,) vy pentoxido

. - il s wr Lt
de tantalo (T3205); bxido wolframico (W05), y trioxzido

wolfrduico (W03); didzido de vanzdio (V,0,), tridzido de
vmmM@(VéBL ﬁ%mﬁmﬂodevmmﬁﬁ(Véﬁ)ylmn%ﬁﬂo
de vanadio (V205). Se pueden emplear mezclas de dos 0 wids!

de estos dxidos como un componente de la mezcla cataliti-,

ca. :
: Awngue todoz los antedichos sistemas cataliticoé
tienen algﬁn efecto en aumentar el rendimientc de isocia-;
’ . . . . P L "
natos organicos, ciertos sistemas son significativamente
nds eficaces que otros. Estdn inclufdos entre estos siste-
’ . - j
nas mas eficaces los siguientes: :
i
(1) bromuro o&prioo, dicloruro de wvaladio y pen~
Y By ;B .

toxido de vanadio.

(2) bromuro chprico, dicloruro de paladic y

didxido de molibdeno.

(3) bromuro clprico, tricloruro de rodio y pen- |
tdxido de wvanadio.

(4) bromuro ctprico, tricloruro de rodic y did-
xido de molibdeno.

(5) bromuro ciprico, dicloruro de paladio, tri-

cloruro de rodio.
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(6) bromuro clprico, tricloruro de rodio, di-

cloruro de paladio y didxido de molibdeno, !
: (7) cromato clprico, dicloruro de paladio y
didxido de molibdeno. :
(8) bromuro clprico, paladio elemental y diézi—g

. do de molibdeno en la presencia de fosgeno.
(9) bxido cuproso, paladio elemental y oxido -

de molibdeno en la presencia de fosgeno.

= (10) cloruro ciprico, diclofuro d& pdladio y

@idxido de molibdeno.

El sistema catal{tico puede estar auto—soquféd'

o depositado sobre un soporite o vehiculo para dispersar

el sistema catolitico con el fin de aumentar su superfia“i
b
1
carbonato,de calcio, amianto, bentonita, tierra de diatonme

cie eficaz. Allmina, silice, carbono, sulfato de barid;

;
. tierra de batdn, y materiales andlogos son Utiles como s0-

' portes para esta finalidad.

i La reaccidn se lleva a cabo en la presencia de

i una proporcidn catdlica del sistema de catalizador. La

H

1
i
1

i

| proporcién de sistema de catalizador es generaluente equi~

?;valente a entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 100%
y preferiblemente a cntre aproximadamente 1 y a aproxima-
'damente B60% en peso del compuesto orgénico nitrado. Sin
embargo, se pueden emplear, si se desea, proporciones mayo
res 0 Renores.

Bl compuesto de cobre inorganico se encuentra
generalmente entre aproximadamente 1 y aproximadamente 90%
%en peso, y preferiblemente entre aproximadamente 10 y
aproximadamente 40% en peso del sistema catalitico, pero

se pueden emplear, si se desea, proporciones mayores o

- 10 -

S VIR R

as,
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menores. La proporcién en peso de material gue contiene

paladio o rodio al dxido de metales de los grupos VB o

VIB en el sistema catalitico estd generalmente dentro del

. marsen entre aproximadamente 0,001:1 y aproziuadamente

25:1, v preferiblemente dentro del margen entre aproxi-

i madamente 0,05:1 y aproximadamente 10:1.

1,

El procedimiento de este invento trabaja efi-
cazmenite en la ausencia de un disolvente, pero se pueden

obtener rendimientos globales mejorados de los isocilana-

i tos organicos cuando se emplea un disolvente gue es qui-~

micamente inerte con relacidn a los commonentes del sis—
4 : . . \ !~'.J

tema de reaccidn. Disolventes apropiadosincluyen disole..-

ventes alifdticos, cicloalifdticos, y aromdticos, tales

como n-heptanc, ciclohezano, benceno, tolueno y xileno.

@

hidrocarburos alifdticos y aromdticos halogenados tales
como diclorometano, betracloroetano, monocloronaftaleno,
mnonoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobeneno y per-
cloroetileno, asi como didxido de azufre, mezclas de los
nismos y similares.

« ! . .
La proporcion de disoclvente no es critica y me

puede emplear cualguier proporcidn que no requiera un equi

Ppo excesivamente grande para contenerlo. Generalmente, el
porcentaje en peso del compuesto organico nitrado en el
disolvente se encuenira dentro del margen entre aproxima-
damente 5,0 y aproximadamente T5%, pero, si se desea, =
pueden empnlear proporciones mgyores O RENOres.
El orden de mezclado de los reacclonanies no

es critico y puede variar dentro de las limitaciones del
equipo empleado. En una realizacidn, el compuesto organi-

co nitrado, el sistema catalitico,y, si se desea, el di-

- 11 =
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solvente, son cargados en un recipiente a presidn apropia’
do tal como un autoclave, que previamente habia sido pur-:
gado con nitrdgeno, y que estd provisto preferiblemente !

con medios de agitacidntales como un agitador o un meca-

nismo oscilonte exterior. El monbxido de carbono es cii=- |

nentade dentro del auboclave hasta que se alcanza una = i

presion gue esta dentro del margen entre aproximadanente

2,10 y aproximadamente 700 kg/cm2 manométricos, y prefe-

riblemente entre aproximadamente 7 y &proxifiadémente 550

kg/cm2 manométricos, pero, si se desea, se pueden emplégr
'presiones nayores O MEnores. o
Generalmente, la cantidad de mondxido de ca?%@é
no en el espacio libre del reactor eg suficiente paré;;f
mantener la presidn deseada asi como pars proporcionar-
reaccionante para el procedimiento, segén avanza la reac—

- 7 . - . .
tecion. 51 se desea, se puede alimentar al reactor mondxi-

do de carbono adicional intermitentemente o de forma con-

t{nua seglm avanza la reacidn. Se eree que la reaccion
transcurre de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

(1) R(NOz)n 1 3nC0 -—— R(NCO)n + 2nC0,

i
!
;
i
f

en que R es el resto organico del reaccionante de com-

E
ipuesto organico nitrado del tipo antes definido, y n es el
{

‘nlmero de grupos nitro en el compuesto orginico nitrado.
TLa cantidad total de mondxido de carbono afiadido durante
la reaccidn se encuentra generalmente entre aproximada-
mente 3 y aproximedamente 50, y preferiblemente euntre
aproximadanente 8 y aproximadamente 15 moles de monéxido
de carbono por grupo nitro en el compuesto orgénico ni-

trado. Se pueden enplear, si se desea, cantidades mayores
D D J

o menores. Las maximas necesidades de mondxido de carbono

- 12 -
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" ge utilizan generalmente en un procedimiento en el cue el

- mondxido de carbono es afiadido de manera continua, pero

. <« L . . -
" una recirculacidn apropiada de las corrientes de gas que

contienen mondzido de carbono reduce grandemente sl con-
sumo global de mondxido de carbono.
Lg teuperatura de regceidn esma ntenida por en-.

| cima de aproximadamente 252C y wnreferiblemente cntre apro-

‘winadamente 100 y aproximadamente 250¢C. Se pucden e~

‘plear medios de caldeo ¥y enfriamiento interiores y/o ex~

teriores para mantener la temperatura cn el interior del
“pegctor dentro del margen deseado.

El tiempo de reaccidn depende del compuesto
forgénico nitrado que estd siendo hecho reaccionur, y de la
i . R .

| cantidad de catalizador que es cargado, asi como del ti-
%po de equipo que se euplea. Usualmente, s¢ reguleren en-
‘tre 0,5 horas y 20 horas, para obtencr el grado deseado ;
'de reaccidn, pero se pueden emplear tierpos de reaccidn
L, ,

‘mas cortos o mas largos.
] Ia reaccidén puede llevarse a cabo de forma dis-
: ’ . ’ 7

:continua, semicontinua o continua.

Despuds que se La completado la reaccidn, la

i

jtenperatura de la mezcla de reaccidn cruda puede ser Gls-
H
N ¢ . L.

minufda hasta la temperatura ambiente, el recipiente a

H 4 ] o 2 « £ y
ipresidén es ventilado, y los productos (e reaccloil SOn ré-

tirados del recipiente de reaccidn. Be pueden emplear una

téonica de Filtracidn u otra técnica aproplada de separa-
¢idén entre sélidos y liquidos para separar el cataliza-

dor desde el producto de regceidn, vy se eumplea preferible-
mente la destilacidn fraccionada nara aislar el isocilanato

14 . . 4 4
organico desde el producto de reaceidn. Sin embarso, ©e

- 13 -
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Epueden emplear otras técnicas apropiasdas de separacidn

' tales como extraccidn, sublimacién, etc. para separar el

' isocianato orgénico desde el compuesto organico nitrado
_que no ha reaccionado y desde cualesqulera subproductos qﬁe

‘se puedan haber Fformado.

Los isocianatos organicos producidos de acuerdo

_con la técnica de este invento son apropiados para ubili- -
‘zarse en la preparacién de compuestos o productos de ureeg
taro tales como espumas, recubrimientoes; fibres.y simila- '

res, haciendo reaccionar el isocianato orgénico nOoYr un

;poliéter poliol apropiado en la presencia de wun cataliza- !
i

idor y, si se desea, de un agente espumanie, y en calidad !
; ,
-de compuestos intermedios para compuestos bioldgicamente -

factivos.
1

; Bl sistema catalitico de este invento es parti-

cularmente eficaz cuando se utiliza en el procedimiento en;
|
el que el compuesto organico nitrado es hecho reaccionar |

H

gcon mondxido de carbono en la presencia de uvma pequedia pro%

i . . .
porcidn de un halogenuro de acido, tal como se describe en!

la solicitud de patente pendiente presentada el mismo dia

i
i
'

%or Threnfried H. Xober, Wilhelm J. Schnabel, Theodore C.

Traus y Gerhardt F. Ottman, tituwlado "procedimiento".

Fl sistema catalitico de este invento es bambién
!

particularmente eficaz cuando es suspendido en un 1{quido
[}

I

v es hecho reaccionar con monoxido de carbono a una pre-
Fién clevada y a una temperatura elevada antes de hacer

i . o, . r . -
?eacc1onar el compuesto organico nitrado con monoxido de
barbono, tal como se describe en la solicitud de patente
pendiente presentada el mismo dfa por Bhrenfried H. Lober,

filhelm J. Schmabel y Phillip D. Hammond, titulada "Proce-

- 14 -
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dimiento". .

Ademds, 1 sistena catalitico es muy eficaz
cuzndo se ‘trata previamente cen primer Luzar con nondxido
- - ’ . « 7
de cardhono y despucs ce cmplea en un nedio de reacclon

que contiene un halogenuro de acido, tal como sc describe

- en cada una de las fltimas dos solicitudes de patentes

pendientes.

Los siguientes ejeumplos gtan presentados para
desecribir el inventd de manera mds completa sin tener
ninguna intencidn de estar limitado por los misaos. :odes;
las vartes y porcentajes estan en pego, salvo fue ne oo
pecifique lo contrario.

Ejemplo 1.- Un autoclave osclilanvue, congtrulde
de acero inoxidable 316, que %ienc un vollmen de 103 i,
es cargado con 3 g de 2,4-dinitrotolucno, 5 ul de orto-di-
clorobenceno, y, basado en ¢l peso del dinitrotolueno,
<. de tricloruro de rodio, 3% de dicloruro de paladio, i
1250 de G:ido de molibdenc y 3% de bromnuro clprico. El
reactor fué cerrado, purgado y desnuds nuesto a presidn
con mondxido de carbono hasts aproximadanmente 178, kg/cm;
nenondtricos. La mezcla de reaccidn fué calentoda hosts |
190%¢, y £ué mantenida a esta temperatura durunte 1,5 ho—i
ras, durante cuyo tiempo se alcanzdé la presidn mdxima de f

2 tos - . .
268, 10 kg/cm  manométricos. Despuée de cnfricr hasta la |
temperatura ambiente, el autoclave fué ventilado y la mez—-e
cla de reaccién fué filtrada. Un andlisis por cromatogra-

f{a en fase vapor del filtrado indicd una couversidu de 93,7

¢ del dinitrotolueno. El rendimiento de diisocianato de o

lueno fué de 20,0%, el de 2-isocianato-4-nitrotolueno fué

de 22,6% y el de 4-isocianato-2-nitrotolueno fué de 3, 6.

- 15 -
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. Ejemplo 1 con la excepcidn de que el ortodiclorobenceno |

- miento de dilsoclanato de tolueno fué de 27,4%,el de

Ejemplo 2.~ Se repitid el procedimiento del

con.enfa 2,5% de foszeno, El andlisis de filtrado mostrsd

una conversidn de 94,7% del dinitro-tolueno. El rendi-

: 2-isocianato-4-nitrotalueno fué de 17,6%; y el de 4-iso- -.

I

rnatos totales, también estdn indicados en la tabla.

cianato-2-nitrotolueno fué de 5, 7.

Bjemnplo 3.~ En estos ejemplos, el catalizador
fué tratado previamente con mondxido -de carbono colocan~—
do el sistema catalitico en el auwtoclave del ejemplo 1

en las proporciones ¥y en el disolvente indicados en la-

e o ——

tabla. En cada casc, la suspensidn de catalizador en el

disolvente fué sometida a una presidn de mondxido de car-

R . 2 . oo
bono de aproximadamente 210 kg/cm” menométricos a uma tewm-

peratura de 1902C durante aproximadamente 1,5 horas. Des- |

<

pués del tratamiento previo del catalizador de esta mane-

[@

ra, e disminuyd la presidn, el autoclave fué enfriado, y
ge agiladieron 3 g de 2,4-dinitrotolueno al autoclave. Des-
pués, la mezcla de reaccidn fué calentada hasta una tempe
ratura de 1902C durante aproximadamente 3 horas, salvo
que se indique otra cosa. La mdxima presion alcanzada du-
. N . 7 e . 7 _
rante cada reaccion, el porcentaje de conversion, y el ren-

dimiento porcentral de diiocianato de tolueno y de isocla-—

- 16 -
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10.5.68

Sjermlo Cataliza Cataliza Catalizg Cataliza
nuEero p dor % dox . dor % T
3 7205{ 12 Cub 5 3 .m
4 6 100, 12  Cudry, 6 .
5 5 1005, 12  OuBry, 3 .
6 PACl,, 3 o0y, 12 Cidr,, 3 -
T 3 PACly,3 V0, 12 Culry, 3
8 00y, 6 Cubrp, 3 i _s
'“.?
g 6 11002, 12 CU.CI‘O4,3 I
10 o0y 6 Cully, 5 T,H
1 6 1100,, 12 CuZry, 3 P
12 100,, 12 CuBrZ, 3 3 |
13 o6y, 6  Cmo, 3 1T
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. Presidr
:Xima ka

manomé+
' Cos

- 247,8
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1

Presiln mg

K oo 44

: Conversién Rendimien  Rendi- Disol-
‘ : Ximg gg/cmz < to de DIT  miento vente
; ‘manomne tri- pE total de
. ‘lcos isocianatos
: . 247,8 69, 3 6, 1 43,6 A
© 255,5 95,2 14,3 4C, 6 A
252, 7 100, 0 31,6 44,1 E
248,5 84,17 21,7 63,9 E:
% :
P
1245, 7 69,9 13,0 83,6 3
b
259,0 82,3 11,0 28,7 C
© 1266,0 88,5 10,0 33,3 B
| :
i . |
280,0 92, 1 96 18,4 A
293,65 10C 39,3 44,0 3 |
258, 3 78, 6 10,2 17,0 C

-




Leyendag.—
A - 5 il de ortoediclorobenceno

B - A, que contiene 2,5% de fosgeno

C - A, que contiene 5% de fosgeno
5 Ii - Periodo de reaccién de 1,5 horas
-

PdCl2 y CuC12 afiadidos en forma de 2 g de carburo de :
‘silicio impregnados con 1,5% de PaCly y 7,2% de CuCl,
P - RhCl3 afiadido en forwma de 2 z de carbon impregnados

%con 9% de RhCl3 ah T

i
10 '8 -~ CuBr, afiadido en forma de 1 g de xido de aluminio !

i sinterizado impregnado con 95 de CuBrz. )
Ejemplo 14.- En el autoclave del ejemslo 1 36 car-

‘garon 6 g de nitrobenceno y, basado en el peso de nitro-~- |

1

. benceno, 10 de tricloruro de rodio, 6% de pentdxido de va-
‘ s

t
15 ‘nadid y 1% de bromuro clprico. Se siguid el procedimiento%

1

|

‘Gel ejerplo 1, en que la reaccidn se 1levd a cabo a una
‘temperatura de 1909C, a wna presidn mdxina de 126 kg/cm2
%manométricos durante un periodo de 1,5 horas. La conver-

;sién de nitrobenceno fué de 62,3¢ y el rendimiento de iso-%

50 ‘cianato de fenilo fué de 45, 5%. |

Divergas modificaciones del invento, algunas de |

i

las cualcs han sido citadas anteriormente, pueden ser em~

i
:

ipleadas sin apartarse del espiritu del invento.

Lo que se desea proteger por patente es:

o5 § Bsta sclicitud que corresponde a la presentada

i
en los Estados Unidos de Amdrica, el 10 de abril de 1967
;oon el nimero 629.357, se acoge a los beneficios del ar- |
ticulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial:

30 ‘
é
|
I

1005568 i - 18 -
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NOTA -

Los puntos de invencidn propias y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procediniento para preparar un isociana—--
to orgénico que comprende hacer reaccionar, a una tempe- ‘
ratura elevada y a una presidén elevada, un compuesto or—"
gdnico nitrado y mondxido de carbono en la presencia de
una proporcidn catalitica de un sistema catalitico, ca- . |
racterizado por la mejora que comprende cuplear, en calidéd
de dicho sistema catalitico: a) al menos un compuesto
inorgénico de cobre, (b) al menos un compuesto seleccio- .
nado del grupo que consiste en paladio eleumental, rodic
elenental, halogenuros de paladio, halogenuros de rodio,
§xidos de paladio, y dxidos de rodio, y (c¢) &l menos un
dxido de un elemento seleccionado del grupo que consis-
te en vanadio, molibdenc, wolframio, niobio, cromoc ¥ '
tantalo.

2.- El procedimiento de la reivindicacicn 1, :
&h que el-porcentaje en péso de dicho compuesto de cobre ?
en el sistema catalitico estd dentro del margen entre apré—
ximadamente 1% y aproximadamente 90%, ¥ la proporcidn en
peso de dicho compuesto (b) a dicho bxido (c) estd den~
tro del margen entre aproximadamente 0,05:1 y 1C:1.

3.~ Bl procedimiento de la reivindicacidn 2,

. . . .
en que dicho compuesto organico nitrado esta selecciounado

del grupo que consiste en nitrobenceno, monoisocianato-

mononitrotoluenos, dinitrotoluencs y mezclas de 1los miswmos

[
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4.- Bl procedimiento de la reivindicacidn 3,

- en gue dicho compuesto inorgdnico de cobre estd seleccio-

nado del grupo que consiste en bromuro clprico, cloruro

7 . LS L4 .
cliprico, oOxido cuprosc, cromato cuprico y mezclas de los

- nismos. !

. leccionado del grupo gque consiste en paladio elemental, .

‘rodio elemental, halogenuros de paladio, hilogenuros

Ge rodio, dicloruro de pal dio, didxido de molibdeno, y bro-

. . . . .
‘que dicho sistema catalitico es una mezcla de tricloruro

‘nuro clprico.

imental, didxido de molibdeno y éxido éuproso, en la presen~

5.- Bl procedimiento de la reivindicacidn 4,

en gue dicho compuesto (b) es al menog un compuesto se- -

de rodio, 6xidos de paladio, ¥ bxidos de rodio, y dicho -
Sxido (¢) es al menos dxido de un elemento seleccionan~
do del grupo cue counsiste en vanudio, molibdeno, wolfra-

wlo, niobic, cromno y tantalo.

e e e s A pae At et 3o

6.- EL procedimiento de la reivindicacién 5, en

7.~ El procedimiento de la reivindicacidn 5,

en gque dichio sistena catalitico es una mezcla de tricloru-

ro de rodio, dicloruro de paledio, pentdxido de vanadio y?
bromuro clprico.

8.- Tl procedimiento de la reivindicacién 5, en
que dicho sistena catalitico es una mezcla de paladio ele-
mental, didxido de molibdeno y bromuro clprico en la pre-
sencia de fosgeno.

9.~ El procedimiento de la reivindicacidn 5, en

que dicho sistema catalitico es una mezcla de paladio ele-

cia de fosgeno.

10.- El procedimiento de la reivindicacidn 5, en

- 20 =




que dicho sistema catalitico es una mezcla de dicloruro

de paladio, didxido de molibdeno y cloruro cdprico.

: 11.~ Bl procedimiento de la reivindicacidn 5,
.en que dicho compuesto inorginico de cobre es bromuro ci-

i

C e -

{ .

5 i prico.
b .
{
! 12.~- Bl procedimiento de la reivindicacidn 5, ez

ue dicho compuesto inorgdnico de cobre es cromato clpri-— .
q 8 P

co.
13.~ El procedimiento de la reivindicacidn 5,
10 enque dicho compuesto inorganico de cobre es éxido cupro- '
£0.

14.~ El procedimiento de la reivindicacidn 5,
en que dicho compuesto inorganico de cobre es cloruro o~
prico,
15 ' 15.~ Un procedimiento para preparar un isocig-

inato orgdnico.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an~

tecede y para los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de veintinna hojas escritas
20 a maquina por una sola cara. 46 AR g
Madrid, i

1045058 LM, - 21 -
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