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: Extracto de la descripción.— En el procedimiento^

i para preparar un isocianato orgánico haciendo reaccionar !

: un compuesto orgánico nitrado con monóxido de carbono en ! 

la presencia de un catalizador, la mejora que comprende ;

:emplear, en calidad de dicho catalizador, un sistema ca­

talítico compuesto por una mezcla de (a) un compuesto - 

;inorgánico de cobre, (b) al menos un compuesto seleccióna- 

;do del grupo que consiste en paladio elemental, rodio-ele­

mental, halogenuros de paladio, halogenuros de rodio, áxi-j 

;do de paladio, y óxidos de rodio, y (c) al menos un óxido ^

¡de un elemento seleccionado del grupo que consiste en va- ¡
í I
jnadio, molibdeno, wolframio, niobio, cromo y tántalo.* ' !

¡ Procedimiento. Este invento se refiere a la ore !¡ - .  !
¡paracion de isocianatos orgánicos a partir de compuestos ' 
'orgánicos nitrados. ;

' Los isocianatos orgánicos son utilizados exten- j
:sámente en la preparación de espumas, recubrimientos y fi-i 

¡bras de uretano, así como para la preparación de insecti- j 

¡oídas, pesticidas y similares. Los procedimientos comercia^- 

¡les para preparar isocianatos orgánicos utilizan la hidro—
¡ t
¡genacion catalítica de un compuesto orgánico nitrado para ¡ 

¡formar la correspondiente amina, seguida por reacción de ! 

jla amina con fosgeno para formar el correspondiente iso-
i
jcianato. Estos procedimientos son complejos y costosos, y
i
¡es evidente la necesidad de un procedimiento menos costo­
so, simplificado.

! Con el fin de crear una técnica simplificada, se

na propuesto hacer reaccionar un compuesto orgánico nitra­

do con monoxido de carbono en la presencia de un cataliza­

dor. Por ejemplo, la patente británica número 1.025.436
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describe un procedimiento para preparar isocianatos a par- 

itir de los correspondientes compuestos nitrados haciendo 

'reaccionar un compuesto orgánico nitrado con monóxido de 

¡carbono en la presencia de un catalizador a base de metal 

¡noble. Este procedimiento no se utiliza comercialmente, ya 

¡que no se forman más que cantidades muy pequeñas de isccia- 

¡natos orgánicos cuando un compuesto orgánico nitrado tal 

icomo dinitrotolueno es hecho reaccionar con monóxido de 

¡carbono utilizando un catalizador a base de metal noble,

¡tal como tricloruro de rodio, dicloruro de paladio, tri- 

icloruro de iridio, tricloruro de osmio y similares.

¡ Otras técnicas simplificadas propuestas utilizan!

¡otros sistemas catalíticos. Por ejemplo, la patente belga ¡ 

¡número 672.405, titulada "Procedimiento para la prepara--- j 

jción de isocianatos orgánicos" describe la utilización de ¡

¡un sistema catalítico de un metal noble y/o de un ácido de!j i
lewis en la reacción entre un compuesto orgánico nitrado ;

¡con monoxido de carbono. ¡

Desafortunadamente, el rendimiento de isociana- !

to orgánico proporcionado por estas técnicas simplifica­

das no ha sido suficientemente importante para justificar ¡
i , !¡su Utilización en una escala comercial. ¡
j ¡

Un objeto principal de este invento es el de cre^r

un procedimiento mejorado para la preparación de isociana­

tos orgánicos.

Otro objeto del invento es el de crear un nuevo 

sistema catalítico útil para la conversión directa de com­

puestos orgánicos nitrados en los correspondientes isocia­

natos orgánicos.

Todavía un objeto adicional es el de crear un
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. procedimiento mejorado para preparar isocianato de fenilo, 

diisocianatos de tolueno e isocianato-nitrotoluenos.

Este y otros objetos del invento resultarán evi- 

. dentes a partir de la siguiente descripción detallada d e l .

'mismo.

Se ha descubierto ahora que los objetos antes 

;mencionados se logran cuando un compuesto orgánico nitra-¡

:do es hecho reaccionar con monoxido de carbono a una pre­

sión elevada y a temperatura elevada^*"en la'presencia de i 

un sistema catalítico compuesto por una mezcla de (a) un ¡ 

¡compuesto de cobre inorgánico, (b) al menos un compuesto 

¡seleccionado del grupo que consiste en paladio elemental, ¡ 

¡rodio elemental, halogenuros de paladio, halogenuros de ¡ 

¡rodio, óxidos de paladio, y óxidos de rodio, y (c) al me-- j 

:nos un óxido de un elemento seleccionado del grupo que con­

siste en vanadio, molibdeno, wolframio, niobio, cromo y ¡ 

'.tántalo. i

! Se puede emplear, en calidad de reaccionante, }

¡cualquier compuesto orgánico nitrado capaz de ser conver- : 

¡tido en un isocianato orgánico. Generalmente, se pueden j
i !
jhacer reaccionar compuestos nitrados mononitrados o polinij- 

¡trados aromáticos, cicloalifáticos y alifáticos, que pue- 

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

¡los correspondientes monoisocianatos o poliisocianatos por 

¡el nuevo procedimiento de este invento. El término "compues 

¡to orgánico nitrado" se utiliza por toda la descripción y 

¡las reivindicaciones para definir compuestos orgánicos ni­

trados no sustituidos así como sustituidos del tipo aquí 

descrito. Ejemplos típicos de compuestos orgánicos nitra­

dos apropiados que se pueden hacer reaccionar para formar
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¡
¡
!
¡!
! isocianatos, incluyen lo siguiente:
i I. Compuestos aromáticos nitrados.- a) nitroben-

! ceno; b) nitronaftalenos; c) nitroantracenos; d) nitrobi-

 ̂fenilos; e) bis(nitrofenil)metanos; f) bis(nitrofenil)ete-

¡ res; g) bis(nitrofenil)tioéter; h) bis(nitrofenil)sulio-

¡ñas; i) nitrodifenoxialcanos; j) nitrofenotiazinas. .

¡ II. Ni trocí cloal canos.- a)nitrociclobu,tano;

i b) nitrociclopentano c) nitrociclohexano; d) dinitroei-

i clohexanos; e) bis(nitrociclohexil)metanos.

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

! taño; c) nitropropano; d) nitrobutanos; e)nitrohexanos; .

¡f) nitrooctanos; g) nitrooctadecanos; h) dinitroetano; ;

i)dinitropropanos; j) dinitrobntanos; k) dinitrohexanos; ..
1) dinitrodecanos; m) fenilnitrometano; n) bromofenil ni-¡

¡tronétaños; o) nitrofenilnitrometanos; p) metoxifenilnitror

!metanos; q) bis-(nitrometil)ciclokexanos; r) bis(nitreme- }
i -
'til)bencenos. }
! !
¡ Todos los compuestos antes mencionados pueden es¡-
! ) 
¡tar sustituidos con uno o mas sustiiuyentes adicionales, ¡

tales como nitro, nitroalcohilo, alcohilo, alquenrlo, al- <

coxi, ariloxi, halógeno, alcohiltio, ariltio, carboxial- ¡

cohilo, cirano, isocianato, y similares, y pueden ser em- ¡

picados en calidad de reaccionantes en el nuevo procedí- ¡

miento de este invento.
Ejemplos específicos de compuestos orgánicos ni­

trados sustituidos apropiados que se pueden utilizar, son 

los siguientes:
1.- Orto-nitrotolueno; 2.- ¡neta-nitrotolueno;

3.- para-nitrotolueno; 4.- Orto-nitro-para-xileno; 5.- 2- 

metil-1-nitronaftaleno; 6.-mata-dinitrobenccno; 7.- para­

lo.5.68 - 5 -
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¡dinitrobenceno; 8.- 2, 4-dinitrotolueno; 9.- 2,6-dinitro- ¡ 

¡tolueno; 10.- dinitromesitileno; 11.- 4,4'-dinitrobife- ¡
! t
¡nilo; 12.- 2,4-dinitrobifenilo; 13.- 4,4'-dinitrodibenci-!

lo; 14.- bis(para-nitrofenil)metano; 15.- bis(2,4-dinitro-

jfenil)mctano; 16.- bis(para-nitrofenil)éter; 17.- bi^(2,4-

dinitrofenil)éter; 18.- bis(para-nitrofenil)tioéter; 19.-;

¡ bis(para-nitrofenil)sulfona; 2P.- bis(para-nitr oí'enoxi) j

etano: 21.- alfa,alfa'-dinitro-paraxileno; 22.- 2,4,8- .' ¡

trinitrotolueno; 23.- 1,3,5-trinitrobencenop 24*.- 1-cloro-^

;2-nitrobenceno; 25.- 1-cloro-4-nitrobenceno; 28.- 1-olo-. i

. ro-3-nitrobenceno; 27.- 2-cloro-5-uifi'otolueno; 28.- 4-clo-
iro-3-nitrotolueno; 29.- 1-cloro-2,4-dinitrobenceno; 30* 4,4- 
! - Í
!dicloro-2-nitrobenceno; 31.- alfa-cloro-para-nitrotolue- ¡

¡no; 32.- 1,3,5-tricloro-2-ñitrobenceno; 33.- 1,3, 5-tricic-¡

¡ro-2,4-dinitrobenceno: 34.- 1,2-dicloro-4-nitrobenceno;

35.- alfa-cloro-meta-nitrotolueno; 36.- 1,2,4-tricloro-5- ¡

¡nitrobenceno; 37.- 1-bromo-4-nitrobenceno; 38.- 1-bromo-2-'
! }
¡nitrobenceno; 39*- l-bromo-3-nitrobenceno; 40.- l-bromo-2,

¡dinitrobenceno; 41.- alfa,alfa-dibromo-para-nitrotolueno; !

¡42.- alfa-bromo-para-nitrotolueno; 43.- 1-fluro-4-nitrobenj-

¡ceno; 44.- 1-fluoro-2,4-dinitrobenceni; 45.- 1-fluoro-2- ¡

¡nitrobenceno; 46.- isocianato de orto-nitrofenilo; 47.- i-
t i
¡socianato de meta-nitrofenilo; 48.- isocianato de para-j
¡nitrofenilo; 49.- orto-nitroanisol; 50.- para-nitroanisol; 

51.- para-nitrofenetol; 52.- orto-nitrofenetol; 53.- 2,4- 

dinitrofenetol; 54.- 2,4-dinitroanísol; 55.- 1-cloro-2,4- 

idimetoxi-5-uitrobenceno; 56.- 1,4-dimetoxi-2-nitrobenceno; 

¡57.- meta-aitrobenzaldebido; 58.- para-nitrobenzaldehido; 

59.- cloruro de para-nitrobenzoilo; 60.- cloruro de meta­

ñí trobenzoilo*; 61.- cloruro de 3,5-dinitrobenzoilo; 62^-

68 ' - 6 - ¡!
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i 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-ni-
:
'trobencenosulfonilo; 68.- cloruro de 2,4-dinitro benceno-- 

jsulfonilo; 69.- anhídrido 3-nitroftálico; 70.- para-ni- 

¡trobenzonitrilo; 71.- meta-nitrobenzonitrilo; 72.- 1,4-di- 

initrociclohexano; 73.- bis(para-nitrociclohexil)mctar.o; 

¡74.- 1-nitro-n-hexano; 75.- 2,2-dimetil-1-nitrobutano;

¡76.- 1,6-dinitro-n-hexano; 77.- 1,4-bis(nitrometil)ciclo- 

hexano; 78.- 3,3-dimetoxi-4,4'-dinitrobifenilo; 79.- 3,3'- 
dimetil-4,4'-dinitro-bifenilo.

Además, se pueden emplear también isómeros y mézc­

lelas de los antedichos compuestos orgánicos nitrados y comr

¡puestos orgánicos nitrados sustituidos, así como homólogos;
j !
iy otros compuestos afines. Compuestos que tienen a la vez ! 

¡sustituyentes nitro e isocianato, tales como 2-isocianato ¡
i / . ;j-4-nitrotolueno pueden ser empleados también en calidad ; 

jde reaccionantes. Se emplean preferiblemente en calidad 

jde reaccionantes compuestos aromáticos nitrados ya que el ¡ 

¡nuevo sistema catalítico de este invento resulta ser más } 

jéfícáz pafa estos compuestos, Generalmente, los compues- 

}tos orgánicos nitrados y los compuestos orgánicos nitra­

dos sustituidos contienen entre 1 y aproximadamente 20, y 

preferiblemente entre aproximadamente 1 y aproximadamente 

14 átomos de carbono.

Tal como se ha indicado anteriormente, el siste­

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

aos un compuesto inorgánico de cobre, (b) al menos un com- 

uesto seleccionado del grupo que consiste en paladio ele-

7 -
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! mental, rodio elemental, halogenuros de paladio, halogenu-^ 

ros de rodio, óxidos de paladio y óxidos de rodio, y (c) 

al menos un óxido de un elemento seleccionado del grupo ¡

que consiste en vanadio, molibdeno, wolframio, niobio,

 ̂cromo y tántalo. -

; Compuestos inorgánicos de cobre apropiados -in- ^

cluyen bromuro cúprico (CuBrg), cloruro cúprico (CuClg)^ : 

óxido cuproso (Cu^O), cromato cúprico (CuCrO^), bromLiró ¡ 

cuproso, cloruro cuproso, clorato cúprico,"nitrato cúpri^ ̂
:co, sulfato cúprico, bromato cúprico, yodato cúprico, ¡

í oxicloruro de cobre, cianuro cuproso, tiocianuro cuproso, :

í siliciuro de cobres, sulfuro cúprico, cianuro de potasio, ¡

¡cuproso, mezclas de los mismos y similares. ¡

i Los componentes catalíticos distintos del pala- ¡

; dio elemental y del rodio elemental incluyen halogenuros

de paladio tales como dibromuro de paladio, dicloruro de ¡
i

.paladio, difluoruro de paladio y diyoduro de paladio. Halo'-
! j
¡genuros de rodio incluyen tribromuro de rodio, tricloru- ¡

¡ro de rodio, trifluoruro de rodio y triyoduro de rodio. ¡

¡Oxidos de paladio incluyen subóxido de paladio (PdgO), i

jmonóxido de paladio (PdO) y dióxido de paladio (PdO^).

¡Los óxidos de rodio incluyen monóxido de rodio (RhO), ses-

íquióxido de rodio (Rh^O^), y dióxido de rodio (RhOg). Al

menos uno de estos halogenuros u óxidos de paladio o de roj-

¡dio se utiliza como componente de la mezcla empleada como

¡sistema catalítico, pero se pueden emplear mezclas de uno 
i
o mas halogenuros y de uno o más óxidos como un componen­

te de la mezcla catalítica.

Otro componente de la mezcla catalítica es al 

menos un óxido de un elemento seleccionado de un grupo que

10. 5.68 -  8 -
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; . \

¡ consiste en vanadio, molibdeno, wolframio, niobio, cromo 

i y tántalo. Los elementos se encuentran en los grupos 

' VB y VIB de la tabla periódica. Oxidos apropiados de es­

te tipo incluyen óxido crómico (CrgO^), dióxido de cromo 

'(CrOg) y óxido cromoso (CrO); sesquióxido de molibdeno 

¡ (iiOgO^), dióxido de molibdeno (UoOg), y trióxido de mo- 

: libdeno (HoO^); monóxido de niobio (NbO), óxido de nio- 

¡ bio (líbOg) y pentóxido de niobio(NbgO^); dióxido de tan- 

! talo (TagOg), tetraóxido de tántalo (TagO¿) y pentóxido 

) de tántalo (TagO^); óxido wolframico (<<0g), y trióxido 

wolfrámico (WO^); dióxido de vanadio (VgOg), trióxido de . 

vanadio (VgO^), tetraóxido de vanadio y pentóxiuo .

de vanadio (YgO^). Se pueden emplear mezcl¿as de dos o más: 

i de estos óxidos como un componente de la mezcla cataliti-)

- ca. :! ¡
; Aunque todos los antedichos sistemas catalíticos

í tienen algún efecto en aumentar el rendimiento de isocia-', 

} natos orgánicos, ciertos sistemas son significativamente ¡

I más eficaces que otros. Están incluidos entre estos sisteg
! i
mas más eficaces los siguientes: ¡

i
(1) bromuro cúprico, dicloruro de paladio y pen-¡

tóxido de vanadio. :!
(2) bromuro cúprico, dicloruro de paladio y j

dióxido de molibdeno. '
i

(3) bromuro cúprico, tricloruro de rodio y pen-;
!

tóxido de vanadio.
(4) bromuro cúprico, tricloruro de rodio y dió­

xido de molibdeno.
(5) bromuro cúprico, dicloruro de paladio, tri­

cloruro de rodio.

10.5.68 - 9 -
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(6) bromuro cúprico, tricloruro de rodio, di- j 

cloruro de paladio y dióxido de molibdeno.
(7) cromato cúprico, dicloruro de paladio y

dióxido de molibdeno. :
(8) bromuro cúprico, paladio elemental y di-óxí-

. do de molibdeno en la presencia de fosgeno.

i (9) óxido cuproso, paladio elemental y óxido - ¡

¡ de molibdeno en la presencia de fosgeno. , ;

! (10) cloruro cúprico, dicloruro dé paladio y !

. dióxido de molibdeno. !
í El sistema catalítico puede estar auto-soportqdó
! .  '
¡ o depositado sobre un soporte o vehículo para dispersar, }

} el sistema catalítico con el fin de aumentar su superfi- j
¡ .

! cié eficaz. Alúmina, sílice, carbono, sulfato de bario'; ¡
¡ ! 
í carbonato,de calcio, amianto, bentonita, tierra de diatomeas,
t , , , I
;tierra de batan, y materiales análogos son útiles como so-

;portes para esta finalidad.

! La reacción se lleva a cabo en la presencia de

j una proporción catálica del sistema de catalizador. La

!urooorción de sistema de catalizador es generalmente equi-
" i

¡valente a entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 100%¡

!y preferiblemente a entre aproximadamente 1 y a aproxima- ¡ 

Idamente $0% en peso del compuesto orgánico nitrado. Sin 

embargo, se pueden emplear, si se desea, proporciones mayo­

res o menores.
El compuesto de cobre inorgánico se encuentra 

¡generalmente entre aproximadamente 1 y aproximadamente 90%

¡en peso, y preferiblemente entre aproximadamente 10 y
!
aproximadamente 40% en peso del sistema catalítico, pero 

se pueden emplear, si se desea, proporciones mayores o

10. 5.68 -  10 -
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menores. La proporción en peso de material que contiene

¡
¡

!

paladio o rodio al óxido de metales de los grupos ?B o 

VIB en el sistema catalítico está generalmente dentro del 

margen entre aproximadamente 0,001:1 y aproximadamente 

25:1, y preferiblemente dentro del margen entre aproxi­

madamente 0,05:1 y aproximadamente 10:1.
El procedimiento de este invento trabaja efi- ; 

cazmente en la ausencia de un disolvente, pero se pueden ; 

obtener rendimientos globales mejorados de los isociana- ' 
tos orgánicos cuando se emplea un disolvente que es quí- i 

micamcnte inerte con relación a los componentes del sis- ¡ 

tema de reacción. Disolventes apropiadosincluyen disoL?-..- ^

ventes alifáticos, cicloalifáticos, y aromáticos, tales i
t

como n-heptano, ciclohexano, benceno, tolueno y xilenO; e : 

hidrocarburos alifáticos y aromáticos halogenados tales ¡

como diclorometano, tetracloroetano, monocloronaftaleno, }
j

monoclorobenceno, diclorobenceno, triolorobeneno y per- j
]

cloroetileno, así como dióxido de azufre, mezclas de los j 

mismos y similares. !
La proporción de disolvente no es crítica y se }

puede emplear cualquier proporción que no requiera un equi­

po excesivamente grande para contenerlo. Generalmente, el 

porcentaje en peso del compuesto orgánico nitrado en el 

disolvente se encuentra dentro del margen entre aproxima­

damente 5,0 y aproximadamente 75%, pero, si se desea, se 

pueden emplear proporciones mayores o menores.

El orden de mezclado de los reaccionantes no 

es crítico y puede variar dentro de las limitaciones del 

equipo empleado. En una realización, el compuesto orgáni­

co nitrado, el sistema catalítico,y, si se desea, el di­

jo.5.68 11
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I solvente, son cargados en un recipiente a presión apropia'

' do tal como un autoclave, qu.e previamente había sido pur-;

! gado con nitrógeno, y que está provisto preferiblemente i 

; con medios de agitacióntales como un agitador o un meca- ¡

! nismo oscilante exterior. El monóxido de carbono es ali- '

; mentado dentro del autoclave hasta que se alcanza una ' ' ¡

¡ presión que está dentro del margen entre aproximadamente ¡ 

i 2,10 y aproximadamente 700 kg/cm^ manométricos, y prefe- !
! __ " i
! riblemente entre aproximadamente 7 y ̂ aproximadamente 560 !
! ? , '  ¡;kg/cm^ manométricos, pero, si se desea, se pueden emplear{
t '[presiones mayores o menores. , , j

! Generalmente, la cantidad de monóxido de carné-j
i * *" !!no en el espacio libre del reactor es suficiente para }

¡ mantener la presión deseada así como para proporcionar-' - 
!  ̂ *iI reaccionante para el procedimiento, según avanza la reac-

¡ción. Si se desea, se puede alimentar al reactor monóxi-

¡do de carbono adicional intermitentemente o de forma con-

!tínua según avanza la reación. Se cree que la reacción

}transcurre de acuerdo con la siguiente ecuación:

i (I) R(NO^) 4- 3 n C 0 ---R(NCO) 4- 2nC0pI ¿ n n ¿
[en que R es el resto orgánico del reaccionante de com-

ipuesto orgánico nitrado del tipo antes definido, y n es el 
!
¡número de grupos nitro en el compuesto orgánico nitrado.

La cantidad total de monóxido de carbono añadido durante 

la reacción se encuentra generalmente entre aproximada- 

imente 3 y aproximadamente 50, y preferiblemente entre 

aproximadamente 8 y aproximadamente 15 moles de monóxido 

de carbono por grupo nitro en el compuesto orgánico ni­

trado. Se pueden emplear, si se desea, cantidades mayores 

o menores. Las máximas necesidades de monóxido de carbono

-  12 -
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' se utilizan, generalmente en un procedimiento en el que el 

¡monóxido de carbono es añadido de manera continua, pero 

* nn.-3 recirculación apropiada de las corrientes de gas que 

contienen monóxido de carbono reduce grandemente el con­

sumo global de monóxido de carbono.
La temperatura de reacción es mantenida por en-..

' cima de aproximadamente 25-C y preferiblemente entre apro- 

'ximadamente 100 y aproximadamente 250SC. Se pueden em­

plear medios de caldeo y enfriamiento interiores y/o ex­

teriores cara mantener la temperatura en el interior del

reactor dentro del margen deseado.
' El tiempo de reacción depende del compuesto

' orgánico nitrado que esta sicnao lie ono reaccionar, y d^ la 

¡cantidad de catalizador que es cargado, así como del ti- 

ipo de equipo que se emplea. Usualmente, se requieren en- 

¡tre 0,5 horas y 20 horas, para obtener el grado deseado 

¡de reacción, pero se pueden emplear tiempos de reacción ¡ 

!más cortos o más largos.
: La reacción puede llevarse a cabo de forma dis

¡continua, semicontinua o continua.
i Después que se ha completado la reacción, la ;

¡temperatura de la mezcla de reacción cruda puede ser ais- 
¡ ; 
jminuída hasta la temperatura ambiente, el recipiente a ¡

¡presión es ventilado, y los productos de reacción son re- ¡ 

tirados del recipiente de reacción. 3s pueden emplear una ! 

técnica de filtración u otra técnica apropiada de separa­

ción entre sólidos y líquidos para separar el cataliza­

dor desde el producto de reacción, y se emplea preferible­

mente la destilación fraccionada para aislar el isocianato 

orgánico desde el producto de reacción, ^in embargo, se

- 13 -
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!!¡

:pueden emplear otras técnicas apropiadas de separación j

:tales como extracción, sublimación, etc. para separar el ;

' isocianato orgánico desde el compuesto orgánico nitrado j

que no ha reaccionado y desde cualesquiera subproductos que

:se puedan haber formado. '
Los isocianatos orgánicos producidos de acuerdo ,

,con la técnica de este invento son apropiados para utili-;

-zarse en la preparación de compuestos o productos de ure- ,

.taño tales como espumas, recubrimientos; fibras-y sirnila- '

res, haciendo reaccionar el isocianato orgánico por un j 
¡ i
-poliétcr poliol apropiado en la presencia de un cataliza- i
! j
idor y, si se desea, de un agente espumante, y en calidad : 
i . i
de compuestos intermedios para compuestos biológicamente i

{activos. !
; i
I El sistema catalítico de este invento es partí- !

cularmente eficaz cuando se utiliza en el procedimiento en¡
i

:el que el compuesto orgánico nitrado es hecho reaccionar j 

¡con monóxido de carbono en la presencia de una pequeña pro-j-

¡porción de un halogenuro de ácido, tal como se describe en, 

la solicitud de patente pendiente presentada el mismo dia í
' i
¡por Ehrenfriad H. Kober, Wilhelm J. Schnabel, Theodore C. ¡

¡Kraus y Gerhardt F. Ottman, titulado "procedimiento". ¡
í ¡
i El sistema catalítico de este invento es también

¡particularmente eficaz cuando es suspendido en un líquido 

'y es hecho reaccionar con monóxido de carbono a una pre­

sión elevada y a una temperatura elevada antes de hacer

¡reaccionar el compuesto orgánico nitrado con monóxido de
I
barbono, tal como se describe en la solicitud de patente

pendiente presentada el mismo día por Ehrenfried II. Kober, 

lilhelm J. Schnabel y Phillip D. Hammond, titulada "Proce-

- -  14 -
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' dimiento".

¡ Además, el sistema catalítico es muy eficaz

- cuando se trata previamente en primer layar con monóxido 

. de carbono y después se emplea en un medio de reacción 

que contiene un halogenuro de ácido, tal como se describe

i en cada una de las últimas dos solicitudes de patentes 

¡ pendientes.
' Los siguientes ejemplos están presentados para

! describir el invento de manera más completa sin tener 

; ninguna intención de estar limitado por los mismos, todas'

las partes y porcentajes están en peso, salvo ue se cs--

¡ necifique lo contrario.
!
i Ejemplo 1.- Un autoclave oscilante, construido :
! ' 
i de acero inoxidable 316, que tiene un volumen de 103 mi, ,

¡ es cargado con 3 g de 2,4-dinitrotolucno, 5 mi de orto-di-

: clorobenceno, y, basado en el peso del dinitrotolueno, ;

! 3% de tricloruro de rodio, 3/- de dicloruro de paladio, i

! 12% de óxido de molibdeno y 3% de bromuro cúprico. El :

I reactor fuá cerrado, purgado y después puesto a presión ;

{con monóxido de carbono hasta aproximadamente 178,5 kg/cmf",

)manométricos. La mezcla de reacción fuá calentada hasta

i 1*903-0, y- íaé mantenida a esta temperatura durante 1,5 ho-
) 7 . f . ii ras, durante cuyo tiempo se alcanzo la presión maxima de ¡
* 2  ! 268,10 kg/cm manométricos. Después de enfriar hasta la j

temperatura ambiente, el autoclave fué ventilado y la mez­

cla de reacción fué filtrada. Un análisis por cromatogra­

fía en fase vapor del filtrado indicó una conversión de 93,7 

% del dinitrotolueno. El rendimiento de diisocianato de to­

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%.

10. 5*68 - 15 -
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i Ejemplo 2.- Se repitió el procedimiento del

; Ejemplo 1 con la excepción de que el ortodiclorobenceno 

; contenía 2,5% de fosgeno. El análisis de filtrado mostró 

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

miento de diisocianato de tolueno fuá de 27,4%, Bl de 

: 2-isocianato-4-nitrotalueno fuá de 17,5%; y el de 4-iso- .

; cianato-2-nitrotolueno fue de 5,7%.
Ejemplo 3.- En estos ejemplos, el catalizador 

j fuá tratado previamente con monóxido"de carbono- colocan- ' 

i do el sistema catalítico en el autoclave del ejemplo 1 ¡t
! en las proporciones y en el disolvente indicados en la ¡

} tabla. En cada caso, la suspensión de catalizador en el !
! , , , !i disolvente fuá sometida a una presión de monóxido de car-!

I bono de aproximadamente 210 kg/cm manometricos a una tem-, 

¡peratura de 1909C durante aproximadamente 1,5 horas. Des­

pués del tratamiento previo del catalizador de esta mane- 

i ra, se disminuyó la presión, el autoclave fuá enfriado, y 

jse añadieron 3 g de 2,4-dinitrotolueno al autoclave. Des-

Ipuás, la mezcla de reacción fuá calentada hasta una tempe }
í !
¡ratura de 1909C durante aproximadamente 3 horas, salvo ¡
! , , tI que se indique otra cosa. La máxima presión alcanzada du-

j rante cada reacción, el porcentaje de conversión, y el ren-

¡dimiento porcentual de diiocianato de tolueno y de isocia-
¡
!natos totales, también están indicados en la tabla.

10.5.68 -  16 -
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nuniero
Cataliza
dorl'

Cataliza
dor'4

Cataliza
dor;t

Cataliza 
do r %  .

Presidí: 
' ¡xinialM 
, Eianoméi 

-eos
3 PdCl^, 6 7g0^, 12 CuB^,, 3 1.1 ' . 247,8

4 PdClp, 6 HoOg, 12 CuBrg, 6 . . . _255, 5

5 RhCl^, 6 IIo02s 12 CuBrg, 3 - - ,252,7

6 RhCl^, 3 PdClg, 3 iloOg, 12 CaR.r̂ ,, 3 , '248,5

7 RhCl^, 3 PdClg, 3 VsO^, 12 CaBrg, 3
* .  '

¡245,7
i =

8 Pd°, 3 LoOg, 6 CaBr2, 3 H .259,0 
¡ '

9 PdClr,, 6 l ; i O 0 ^ y 12 CaCrO^ ,  3 H Í266,0
'  j

10 PdCl^, 1 HoOg: 6 CaCl2, 5
!'

287,7

11 RhCly 6 IloOgs 12 Ca3r2, 3 P . ] ̂ 80,0 
í

12 RliCl^, 6 LoOg' 12 CaBr^, 3 s ' '293,65

13 Pd°, 3,3 I'oOg, 6 Cu.O, 3 H i 258,3

1
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í

t!t
¡

Presión ma 
¡ xima kg/cm^ 
;manómetri- 
-cos

Conversión Rendimien 
*to deDIT

Rendi­
miento 
total de 
isocianatos

Disol­
vente

247,8 69,3 6,1 43,6 A

255,5 95,2 14,3 40,6 A

,252,7 100,0 31,6 44,1 3

:248,5 84,7 21,7 68,9 "O

^245,7 69,9 13,0 83,8 3

259,0 92,3 11,0 28,7 C

¡266,0
i

89,5 10,0 33,3 B

287,7 59,0 15,8 44,1 A I

380,0 92,1 9,6 18,4 A

293,65 100 39,3 44,0

i

3  !i

258,3 78,6 10,2 17,0 c ;

!

í
!
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Leyendas.-

A - 5 mi de ortodiclorobenceno 

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

C - A, que contiene 5% de fosgeno 

H - Período de reacción de 1,5 horas

Ií - PdClp y CuClg añadidos en forma de 2 g de carburo de- 

' silicio impregnados con 1,5% de PdClp y 7,2% de CuOl̂ ,
P - RhCl^ añadido en forma de 2 g de carbón impregnados, 
i con 9% de RhCl^ *" *** —

i

.S - CuBr^ añadido en forma de 1 g de óxido de aluminio !

;sinterisado impregnado con 9% de CuBrp. '

Ejemplo 14.- En el autoclave del ejemplo 1 se car­

daron 6 g de nitrobenceno y, basado en el peso de nitro- ¡

¡ benceno, 1% de tricloruro de rodio, 6% de pentóxido de va-¡ 

¡nadib y 1% de bromuro cúprico. Se siguió el procedimiento j 

del ejemplo 1, en que la reacción se llevó a cabo a una ;

:temperatura de 190SC, a una presión máxima de 126 kg/ctn^ ¡ 

'manomótricos durante un período de 1,5 horas. La conver- ¡ 

-sión de nitrobenceno fue de 62,3% y el rendimiento de iso-¡

-clanato de fenilo fuá de 45,5%. i
¡ Diversas modificaciones del invento, algunas de !
¡las cuales han sido citadas anteriormente, pueden ser em- j
¡oleadas sin apartarse del espíritu del invento. j
¡ Lo que se desea proteger por patente es: i
¡ Esta solicitud que corresponde a la presentada }
i j
jen los Estados Unidos de América, el 10 de abril de 1967 ¡
con el número 629.367, se acoge a los beneficios del ar- i 

,'tículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial: }

30

(
10.5^68 - 1 8 -
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Los puntos de invención propia y nueva que se 

¡ presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten- 

j te de Invención en España, por VEINTE años, son los si- 

¡ guientes:
i
i 1.- Un procedimiento para preparar un isociana-'

¡ to orgánico que comprende hacer reaccionar, a una tempe- .

; ratura elevada y a una presión elevada, un compuesto or-

¡ gánico nitrado y monóxido de carbono en la presencia de ! i ;
una proporción catalítica de un sistema catalítico, c a - 1  

racterizado por la mejora que comprende emplear, en calidad 

de dicho sistema catalítico: a) al menos un compuesto 

inorgánico de cobre, (b) al menos un compuesto seleccia- 

¡ nado del grupo que consiste en paladio elemental, rodio 

! elemental, halogenuros de paladio, halogenuros de rodio,

! óxidos de paladio, y óxidos de rodio, y (c) al menos un ¡ 

óxido de un elemento seleccionado del grupo que consis- i 

te en vanadio, molibdeno, wolframio, niobio, cromo y '

tántalo. !
2. - El procedimiento de la reivindicación 1,

en qu.e el""porcentaje en peso de dicho compuesto de cobre j 

en el sistema catalítico está dentro del margen entre aprc 

ximadamente 1% y aproximadamente 90%, y la proporción en 

peso de dicho compuesto (b) a dicho óxido (c) está den­

tro del margen entre aproximadamente 0,05:1 y 10:1.

3. - El procedimiento de la reivindicación 2,

en que dicho compuesto orgánico nitrado está seleccionado

del grupo que consiste en nitrobenceno, monoisocianato- 

mononitrotoluenos, dinitrotoluenos y mezclas de los mismos.

1o.5*68 - 19 -
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4. - El procedimiento de la reivindicación 3, ¡

- en cu.e dicho compuesto inorgánico de cobre está seleccio­

nado del grupo que consiste en bromuro cúprico, cloruro 

cúprico, óxido cuproso, cromato cúprico y mezclas de los :

' mismos. ;
5. - El procedimiento de la reivindicación 4, * -

: en que dicho compuesto (b) es al menos un compuesto se­

leccionado del grupo que consiste en paladio elemental, 

rodio elemental, halogenuros de paladio, hgl'ogenuros , 

de rodio, óxidos de paladio, y óxidos de rodio, y dicho - j

¡óxido (c) es al menos un óxido de un elemento selecciona-¡ 

i do del grupo que consiste en vanadio, molibdeno, wolfra- j

!mió, niobio, cromo y tántalo. i
i , !
i 6.- El procedimiento de la reivindicación 5, eni
¡ i
^eue dicho sistema catalítico es una mezcla de tricloruro ¡
: "* i
de rodio, dicloruro de pal dio, dióxido de molibdeno, y 'oro-

'muro cúprico. j

¡ 7.- El nrocedimiento de la reivindicación 5, i
; * * i
¡en que dicho sistema catalítico es una mezcla de tricloru-j 

!ro de rodio, dicloruro de paladio, pentóxido de vanadio y 

!bromuro cúprico.
i 8.- El procedimiento de la reivindicación 5, en ¡

¡que dicho sistema catalítico es una mezcla de paladio ele-
t ,
¡mental, dióxido de molibdeno y bromuro cúprico en la pre-

isencia de fosgeno.i
) 9.- El procedimiento de la reivindicación 5, en

¡que dicho sistema catalítico es una mezcla de paladio ele- 

}mental, dióxido de molibdeno y óxido cuproso, en la presen- 

¡cia de fosgeno.

10.- El procedimiento de la reivindicación 5, en

1o .5*68 -  20 -



10

15

20

que dicho sistema catalítico es una mezcla de dicloruro 

de paladio, dióxido de molibdeno y cloruro cúprico.

11. - El procedimiento de la reivindicación 5, 

en que dicho compuesto inorgánico de cobre es bromuro cú­

prico.

12. - El procedimiento de la reivindicación 5, en 

que dicho compuesto inorgánico de cobre es cromato cúpri-. 

co.

13. - El procedimiento de la reivindicación 5, 

enque dicho compuesto inorgánico de cebre es óxido cupro-' 

so.

14. - El procedimiento de la reivindicación 5, i

en que dicho compuesto inorgánico de cobre es cloruro cú- ; 

prico.

15. - Un procedimiento para preparar un isocia- -
¡nato orgánico. ¡
: !

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an- !
¡tecede y para los fines que se han especificado. =

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas ¡ 

a máquina por una sola cara. ^ ̂  '̂ @3 :

Madrid, ;

10.5.68 LJM -  21 -
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