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Esta invención se refiere a sistemas catalíti 

eos útiles en la preparación de isocianatos orgánicos a 

partir de nitro-compuestos orgánicos.
Los isocianatos orgánicos se utilizan en gran 

escala en la preparación de espumas, revestimientos y fi­

bras de uretano, asi como en la preparación de insectici­

das, pesticidas y similares. Los procedimientos industria 
les para preparar isocianatos orgánicos utilizan la hidro- 

genación catalítica de un nitro-compuesto orgánico para 
formar la amina correspondiente, seguida por la reacción 

de la amina con fosgeno para formar el isocianato corres­
pondiente. Estos procedimientos son complejos y costosos, 

siendo evidente la necesidad de un procedimiento simplifi 

cado, menos costoso.
Con objeto de proporcionar una técnica simpli­

ficada, se ha propuesto hacer reaccionar un nitro-compues­

to orgánico con monóxido de carbono en presencia de un ca 

talizador. Por ejemplo, la Patente Británica Número

1.025.436 describe un procedimiento para la preparación 
de isocianatos a partir de los nitro-compuestos correspon 

dientes haciendo reaccionar un nitro-compuesto orgánico 
con monóxido de carbono en presencia de un catalizador con 

una base de metal noble. Este procedimiento no se utiliza 

industrialmente, debido a que no se forman más que canti­
dades traza de isocianatos orgánicos cuando un nitro-com­

puesto orgánico tal como dinitrotolueno se hace reaccio­
nar con monóxido de carbono utilizando un catalizador con 

base de metal noble, tal como tricloruro de rodio, diclo­
ruro de paladio, tricloruro de iridio, tricloruro de osmio 

y similares.50
2 3 .12 .68 .
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Otras técnicas simplificadas propuestas utili­
zan otros sistemas catalíticos. Por ejemplo, la Patente 

Belga Núm. 672.405 titulada "Procedimiento para la Prepa­

ración de Isocianatos Orgánicos", describe el uso de un 

sistema de catalizador constituido por un metal noble y/o 
un ácido de Lewis en la reacción entre un nitro-compuesto 
orgánico y monóxido de carbono.

Desgraciadamente, el rendimiento de isocianatc 
orgánico proporcionado por estas técnicas simplificadas 

no ba sido lo bastante importante para justificar su uti­
lización en escala industrial.

Es un objeto primario de esta invención el pro 
porcionar un procedimiento mejorado para la preparación 
de isocianatos orgánicos.

Otro objeto de la invención es proporcionar 
un nuevo sistema de catalizador útil en la conversión di­
recta de nitro-compuestos orgánicos en los isocianatos or 
gánicos correspondientes.

Todavía un objeto ulterior es proporcionar un 

procedimiento mejorado para preparar isocianatos aromáti­

cos tales como isocianato de fenilo, diisocianatos de to­
lueno, e isocianato-nitrotoluenos.

Estos y otros objetos de la invención resulta 
rán evidentes examinando la siguiente descripción detalla 
da de la misma.

Se ba descubierto abora que los objetos arri­
ba mencionados se consiguen cuando se bace reaccionar un 

nitro-compuesto orgánico con monóxido de carbono a una 
elevada presión y alta temperatura en presencia de un sis 
tema de catalizador constituido por
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I. una mezcla de
A. al menos un compuesto heteroaromático seleccio 

nado del grupo constituido por

(1) un compuesto heteroaromático que contiene

(a) entre 5 y 6 miembros en el anillo.

(b) solamente nitrógeno y carbono en el 

anillo.
(c) no más de dos átomos de nitrógeno en 

el anillo, y

(d) al menos dos dobles enlaces en el arri. 

lio,

(2) derivados de XA. (1), y
B. al menos un haluro de un metal noble, o

II. un complejo de un compuesto de IA y un haluro de

3

15 IB.
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Ciertos compuestos metálicos promueven la efec 
tividad del sistema de catalizador, incluyendo óxidos de 

metales de los Grupos VB y TIB de la Tabla Periódica, mo_s 

trada en la Tabla Periódica de los Elementos en el Handbock 
_of_Ch6miistry__8nd_Phyisicis_1_ 47& edic., 1966-67, por Weast.

Cualquier nitro-compuesto orgánico capaz de 

convertirse en un isocianato orgánico puede emplearse co­

mo reactivo. Generalmente, pueden hacerse reaccionar mono- 
o poli-nitro-compuestos aromáticos, cicloalifáticos, y ali 
fáticos, los cuales pueden estar sustituidos, si se desea, 

para formar los correspondientes mono- o poli-isocianatos 

por el nuevo procedimiento de esta invención. El término 

"nitro-compuesto orgánico" se utiliza en toda la descrip­
ción y se reivindica que define nitro-compuestos orgánicos 
no-sustituídos así como sustituidos del tipo que se descri
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be aquí. Ejemplos típicos de nitro-compuestos orgánicos 

adecuados que pueden hacerse reaccionar para formar iso- 

cianatos incluyen los siguientes:

I. Nitro-Compuestos Aromáticos

a) Nitrobenceno

b) Nitronaftálenos
c) Nitroantracenos

d) Nitrobifenilos
e) Bis(nitrofenil)metanos

f) Bis(nitrofenil)éteres

g) Bis(nitrofenil)tioéter
b) Bis(nitrofenil)sulfonas

i) Nitrodifenoxi alcanos

j) Nitrofenotiazinas

II. Nltrociclóaleanos

a) Nitrociclobutano
b) Nitrociclopentano
c) Nitroc ic1obexano

d) Dinitrociclohexanos
e) Bis(nitrocicloh.exil)metanos

III. Nitroalcanos

a) Nitrometano
b) Nitroetano

c) Nitropropano
d) Nitrobutanos

e) Nitrohexanos

f) Nitrooctanos
g) Nitrooctadecanos

h) Dinitroetano

i) Dinitropropanos
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j) Dinitrobutanos

k) Dinitrohexanos

l) Dinitrodecanos

m) Eenil nitrometano
n) Bromofenil nitrometanos

o) Nitrofenil nitrometanos

p) Metoxi fenil nitrometanos
q) Bis-(nitrometil)ciclohexanos

r) Bis-(nitrometil)bencenos 

Todos los compuestos que acaban de mencionar­

se pueden estar sustituidos con uno o más sustituyentes 

adicionales tales como nitro, nitro-alcobilo, alcohilo, 
alquenilo, alcoxi, ariloxi, halógeno, alcohiltio, ariltio, 

carboxialcohilo, ciano, isocianato, y similares, y emplead 

se como reactivos en el nuevo procedimiento de esta inven 

ción. Ejemplos específicos de nitro-compuestos orgánicos 

sustituidos adecuados que pueden utilizarse son como si­

gue:

20

30
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1. o-Nitrotolueno
2. m-Nitrotolueno

3. p-Nitrotolueno
4. o-Nitro-p-xileno

5. 2-Metil-l-nitronaftaleño

6. m-Dinitrobenceno

7. p-Dinitrobenceno

8. 2,4-Dinitrotolueno

9. 2,6-Dinitrótolueno

10. Dinitromesitileno

11. 4,4*-Dinitrobifenilo

12. 2,4-Dinitrobifenilo
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13. 4,4'-Dinitrodibencilo
14. Bis(p-nitrofenil)metano

15. Bis(2,4-dinitrofenil)metano

16. Bis(p-nitrofenil)éter

17. Bis(2,4-dinitrofenil)lter
18. Bis(p-nitrofenil)tioéter

19. Bie(p-nitroíenil)sulfona
20. Bis(p-nitrofenoxi)etano

21. oc,oc'-Dinitro-p-xileno
22. 2,4,6-Trinitrot olueno

23. 1,3,5-Trinitrobenceno

24. l-Cloro-2-nitrobenceno

25. l-Cloro-4-nitrobenceno
26. l-Gloro-3-nitrobenceno
27. 2-Cloro-6-nitrotolueno

28. 4-Cloro-3-nitrotolueno

29. l-Cloro-2,4-dinitrobenceno

30. l,4-Dicloro-2,4-dinitrobenceno
31. alfa-Cloro-p-nitrotolueno

32. 1,3,5“®^icloro-2-nitrobenceno

33. 1,3,5-®ricloro-2,4-dinitrobenceno
34. l,2-Dicloro-4-nitrobenceno

35. alfa-Cloro-m-nitrotolueno
36. 1,2,4-Tric1oro-5-nitrobene eno 

37» l-Bromo-4-nitrobenceno

38. l-Bromo-2-nitrobenoeno
39. 1-Bromo-3-nitrobene eno

40. l-Bromo-2,4-dinitrobenceno

41. oc,«-Dibromo-p-nitrotolueno
42. oc-Bromo-p-nitrotolueno
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43. l-Huoro-4-nitrobenc eno

44. l-ITuoro-2,4-dinitrobenceno

45. l-Pluoro-2-nitrobenceno

46. Isocianato de o-nitrofenilo

47. Isocianato de m-nitrofenilo

48. Isocianato de p-nitrofenilo
49. o-Nitroanisol

50. p-Nitroanisol

51. p-Nitrofenetol

52. o-ETitrofenetol

53. 2,4-Dinitrofenetol
54. 2,4-Dinitroanisol

55» l-01oro-2,4-dimetoxi-5-nitrobenceno i

56. 1,4-Dimetoxi-2-nitrobenceno

57. m-Nitrobenzaldehido
58. p-Nitrobenzaldehido

59* Cloruro de p-nitrohenzoílo

60. Cloruro de m-nitrobenzoilo
61. Cloruro de 3i5~dinitrobenzoílo

62. p-Nitrobenzoato de etilo

63. o-Nitrobenzoato de metilo

64. Cloruro de m-nitrobencenosulfonilo

65. Cloruro de p-nitrobencenosulfonilo
66. Cloruro de o-nitrobencenosulfonilo

67. Cloruro de 4-cloro-3-nitrobencenosulfoniloj
68. Cloruro de 2,4-dinitrobencenosulfonilo
69. Anhídrido 3-nitroftálico
70. p-Nitrobenzonitrilo

71. m-Nitrobenzonitrilo |

72. 1,4-Dinitrociclohexano

t
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*
73» Bis(p-nitrociclohexil)metano 
74. 1-BTitro-n-hexano 

75» 2,2-Dimetil-l-nitrobutano 
76. 1,6-Mnitro-n-hexano 

77• 1»4-Bi s(nitrometi1)c1clohexano 

78. 3)3*-Dimetoxi-4,4-1-dinitro-bifenilo 

79* 3,3'-Dimeti1-4,4’-dinitro-bifenilo 
Además, pueden emplearse también isómeros y 

mezclas de los nitro-compuestos orgánicos y nitro-compuej3 

i tos orgánicos sustituidos mencionados, asi como homólogos 

y otros compuestos relacionados. Pueden emplearse también 

como reactivos compuestos que tienen al mismo tiempo sus- 
tituyentes nitro e isocianato, tales como el 2—isocianato 
-4-nitrotolueno.

i

El procedimiento de esta invención es particu 
larmente efectivo en la conversión de nitro-compuestos 

aromáticos en isocianatos orgánicos. Tal como se utiliza 

aquí) el termino nnitro—compuestos aromáticos” representa 
aquellos nitro-compuestos aromáticos que tienen al menos 

un grupo nitro unido directamente a un núcleo de un hidro 

carburo aromático, tal como benceno, naftaleno, y análo­

gos, donde el núcleo de hidrocarburo aromático puede estar 

sustituido como se ilustra arriba. Entre los nitro-compue_s 
tos orgánicos preferidos que pueden utilizarse en la prác 
tica de esta invención se encuentran los nitrobencenos, 

tanto mono- como poli-nitro, incluyendo mezclas de isóme­

ros de los mismos; los nitroalcohilbencenos, incluyendo 

los diversos toluenos nitrados y los xilenos nitrados; bi- 

fenilo nitrado y difenilmetileno nitrado. Otros reactivos 
preferidos incluyen los bis(nitrofenoxi)alquílenos y los

i

I
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bis(nitrofenoxi)alcohil-éteres. Generalmente, los nitro- 

compuestos orgánicos y los nitro—compuestos orgánicos sus 

tituídos contienen entre 1 y aproximadamente 20 átomos de 

carbono, y preferiblemente entre aproximadamente 6 y apro
\

ximadamente 14 átomos de carbono. |
El sistema de catalizador de esta invención es 

lina mezcla o complejo de al menos un compuesto heteroa.ro— 

mático de nitrógeno con al menos un haluro de un metal no­

ble. El compuesto heteroaromático de nitrógeno es uno que 
contiene entre cinco y seis miembros en el anillo, conte­

niendo sólo nitrógeno y carbono en el anillo, conteniendo
i

no más de dos átomos de nitrógeno en el anillo, y conte- |i
niendo al menos dos dobles enlaces en el anillo. Compues­
tos adecuados de este tipo ban sido descritos en Jbe 5ing 
Index, por Patterson fc Capell, Segunda Edición, American

20

25

30
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Chemical Society, 1960, y Suplemento I, II y III. Deriva­
dos de los compuestos heteroaromáticos de nitrógeno pueder. 

utilizarse también. El término "derivados", cuando se em­
plea en relación con compuestos heteroaromáticos a lo lar­

go de toda la descripción y de las reivindicaciones, tie­

ne por objeto incluir adiciones al anillo beteroaromático 

nitrogenado original, del tipo siguientes

I. Sustituyentes en el Anillo j
a*- haluros tales como cloro, bromo, yodo y flúor

b. alcobilo conteniendo entre 1 y 40 átomos de car­

bono
c. arilo tal como fenilo, cresilo y xililo

d. olefInicos tales como alilo, vinilo

e. hidroxi
f. mereapto

-  10 -
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g. amino

h. alcohllamino
i. ciano

j. oximino
k. aldehido

l. éteres tales como éteres de arilo, alcohilo, y 

alquenilo

m. tioéteres tales como tioéteres de arilo, alcohilq 
y alquenilo

n. carboxi

o. carbalcoxi

p. carbamilo
q. carboariloxi

r. tiocarbamilo
II. Análogos Policíclicos

a. benceno condensado

b. cicloalifáticos condensados

o. heteroaromáticos nitrogenados condensados
III. Sales Simples

IV. Sales Cuaternarias
V. Oxidos

VI. Complejos con Sustancias Inorgánicas Distintas de 
los Haluros de Metales Nobles

VII. Mezclas de Dos o Más Adiciones de los Tipos I-VI 

Abajo se enumeran compuestos heteroaromáticos nitrogena­
dos típicos y derivados de los mismos que son adecuados 

para uso como componentes del nuevo sistema catalizador de 
esta invencién.
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1. Anillo de Cinoo Miembros Conteniendo un Solo Atomo de 

Nitrógeno

a. 1-metil pirrol 

t>. l.fenil pirrol
2. Anillo de Cinco Miembros Conteniendo Dos Atomos de Ni­

trógeno j
a. imidazol

b. 1-metil imidazol

c. pirazol
3. Derivados Benoónioos Condensados y Heteroaromátioos Ni­

trogenados Oondensados de Anillos de Cinco Miembros 

Conteniendo un Solo Atomo de Nitrógeno.

a. indol
b. indolenina (3-pseudoindol)

c. 2-isobenzazol

d. indolizina
e. 4-aH-carbazol

f. carbazol
4. Anillo de Seis Miembros Conteniendo un Solo Atomo de 

Nitrógeno y Derivados del Hismo.

a. piridina
b. 2,6-dimetilpiridina

c. 2,4,6-trimetilpiridina

d. 4-fenilpiridina

e. 2-vinilpiridina
f. 2-estirilpiridina

g. 2-bromopiridina

b. 2-cloropiridina
i. 3-cloropiridina

5. 2,6-dicloropiridina

-  12 - I
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k. 2-bromo-4-metilpiridina ^

l. 2-fluoropiridina

m. 2-aliloxipiridina
n. 4-feniltiopiridina

o. 2-metoxipiridina

p. ácido picolínico
q. ácido nicotínico

r. 2,6-dicianopiridina
s. piridina-2-aldehido (aldehido picolínico)

t. 2-aminopiridina

u. 4-dimetilaminopiridina
v. difenil-4-p iridilmetano

w. 4-hldroxipiridina

x. 2-mercaptopiridina

y. 2-oximinopiridina (picolinaldoxima)

z. 4-terciariobutilpiridina 
aa. 2-metil-5-etilpiridina

5» Derivados Bencénicos Oondensados y Heteroaromáticoa Ni­

trogenados Oondensados de Anillos de Seis Miembros Con­
teniendo Un Solo Atomo de Nitrógeno

a. quinolina

b. 2-cloroquinolina

c. 8-hidroxiquinolina
d. isoquinolina

e. acridina

f. íenantridina

g. 7,8-benzoquinolina

h. 4H-quinolizina
i. naftiridina 

D. carbolina
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k. fenantrolina

l. Benzo £  h_7 isoquinolina

m. Benzo £  gJ  quinolina

n. Benzo £  g_7 isoquinolina
o. Benzo C  h_7 guiñolina
p. Benzo £  f J  quinolina
q. Benzo £  t j  isoquinolina

r. ÍH-Benzo / ” de_7 quinolina
s. 4-H-Benzo jT de_7 quinolina
t. 4H-Benzo de_7 isoquinolina
u. ÍH-Benzo £  de_7 isoquinolina
v. purina

w. adenina

x. pteridina

y. 7H-Pirazino Z""2,3-c7 carbazol
z. Pirazino 2,3-37 piridazina
aa. 4H-Pirido ¿ ”2,3-c7 carbazol
bb. Pirido /"l1,2’:1,27 imidazo ¿ ”4,5-b7  quinoxalina 
cc. 6H-perimidina 

dd. perimidina

6. Anillo de Seis Miembros Conteniendo Dos Atomos de Ilitró
geno y Derivados del Mismo

a. pirazina

b. 4,6-dimetilpirimidina
;

c. 2,6-dimetilpirazina

d. piridazina
7. Derivados Bencénicos Condensados y Heteroaromátioos Ni­

trogenados Condensados De Anillos de Seis Miembros Con­

teniendo Dos Atomos de Nitrógeno 

a. quinoxalina
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b. 2,3-dimetilquinoxalina

c. ftalazina
d. quinazolina

e. fenacina
f. cinnolina

8. Sales Simples de Compuestos Heteroaromáticos Mlt-rojena-i- 

dos o Derivados de los Mismos Comprendidos en las Sec­
ciones 1-7 Anteriores

! a. Las sales simples incluyen nitratos, halogenohidra- 

j tos, sulíatos y acetatos de estos compuestos talos
como los siguientes:

1. clorhidrato de piridina

2. clorhidrato de 2-cloropiridina-l-óxido

3. clorhidrato de 4-cloropiridina 
4-. diclorhidrato de 4,4’-bipiridilo

9. Sales Cuaternarias De Compuestos Heteroaromáticos Nitro­
genados o Derivados de los Mismos Comprendidos en las 
Secciones 2 y 4-7 Anteriores

a» Haluros de alcohilo, en los que el alcohilo contiene 

1-40 atomos de carbono, haluros de acilo, y haluros 
de nitroarilo, tales como:

1. Cloruro de 1-metilquinolinio
2. Cloruro de laurilpiridinio

3. Clorhidrato del cloruro de l-(4-piridil)piridinio
10. Oxidos de Bases Heteroaromáticss y Derivados de las 

Mismas de las Secciones 2 y 4-7 Anteriores.

a. Los óxidos incluyen óxidos de quinolina, piridina, 

isoquinollna e imidazol, y se ilustran por los óxi­
dos siguientes:

1. 1-óxidos de piridina
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2. l-6xido de 4-bromopiridina
3. 1-Sxido de 2-hidroxipiridina

4. l-6xido del ácido picolinico

5. l-5xido de 4-metoxi-piridina
6. l-óxido de 2-bromo-6-metilpiridina

7. l-6xido de 2-picolina

8. l-5xido de 4-picolina 
11. Oomple.los de Compuestos Heteroaromáticos Nitrogenados

con Sustancias Inorgánicas (Distintas de los Haluros
!

Metales Nobles) de las Secciones 2 y 4-7 Anteriores.

a. Los complejos incluyen complejos de piridina, gui-

nolina e isoquinolina, ilustrados por los complejos

de piridina siguientes:
1. (piridina)j.PeOlj

2. piridina . SO^

3. piridina . CrO^
4. piridina . VClj

5. piridina . VgO,-
6. piridina . MoO^

Todos los compuestos heteroaromáticos nitroge­

nados precedentes y derivados de los mismos pueden utili­

zarse como un componente del sistema catalizador Junto cor 

el haluro de metai noble, bien sea como mezcla o como com­
plejo. El complejo se forma entre los dos componentes, co­

mo se describe con más detalle abajo. Complejos típicos 

incluyen los siguientes:
12. Complejos de un Compuesto Heteroaromático Nitrogenado 

o Derivados del Mismo y un Haluro de Metal Noble

a. Eh(piridina)jClj

b. Pd(piridina)2Cl2 '
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c. Eh(isoquinolina)jClj
d. Pd(isoquinolina)2012

e. Ir(piridina)jClj

f. Ir(isoquinoIina)jClj
g. Oloropaladlto de isoquinolinio 

(/“isoquinolinaj^H^PdCl^)
h. PdCisoquinolinaígCl^

i. Pd(piridina) gOl̂ j.
j. PdCpiridinaígBrg

k. Pd(isoquinolina)2Br2

l. Pd(piridina)2I2

m. Pd(isoquinolina)2I2
n. Pd(2-metil-5-etilpiridina)2012

El segundo componente del sistema catalizador

es al menos un Caluro metálico de un metal noble capaz de 
formar un complejo con el compuesto heteroaromático nitro 

genado descrito anteriormente. Los metales nobles inclu­

yen rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino, pla­

ta y oro.- Se prefiere que el metal sea uno de la serie 

del platino, incluyendo un haluro metálico seleccionado 
del grupo constituido por los haluros de paladio, rodio, 

platino, iridio, y mezclas de los mismos. Ejemplos típi­

cos de haluros adecuados incluyen dibromuro paladioso, di 

cloruro paladioso, difluoruro paladioso, diyoduro paladio 

i so, tribromuro de rodio, tricloruro de rodio, trifluoruro 
de rodio, triyoduro de rodio; bromuro platínico, bromuro 

platinoso, cloruro platínico, cloruro platinoso, fluoruro 

platínico, yoduro platinoso, yoduro platínico, tricloruro 
de renio, tetracloruro de renio, tetrafluoruro de renio, 

hexafluoruro de renio, tribromuro de renio, tribromuro de
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iridio, tetrabromuro de iridio, dicloruro de iridio, tri- 
cloruro de iridio, tetracloruro de iridio, triyoduro de 

iridio, tetrayoduro de iridio, y mezclas de los mismos. 

Pueden emplearse también óxidos de los metales nobles y 

el término "haluro de un metal” tal como se utiliza en to­
da la descripción y en las reivindicaciones tiene por ob­

jeto incluir tanto los haluros metálicos arriba menciona­

dos como los óxidos correspondientes, tales como óxido de 

paladio, óxido de rodio, óxido de platino, etc., y simila­

res.

El compuesto heteroaromático nitrogenado y el
)

haluro metálico pueden añadirse cada uno por separado al j 
nitro-compuesto orgánico reactivo, o si se desea, se pue­

den premezclar con anterioridad a su adición al nitro-com­
puesto orgánico. Cuando se desea utilizar complejos dél 

compuesto beteroaromático nitrogenado y un haluro metálico, 

los componentes pueden hacerse reaccionar primeramente en 

un disolvente adecuado tal como monoclorobenceno, etanol, 

o un exceso del compuesto heterocíclico nitrogenado para 

formar un complejo orgánico de haluro metálico, el cual se 

aisla después como un sólido cristalino y se añade a la 
mezcla de reacción. Por ejemplo, puede hacerse reaccionar 
isoquinolina con dicloruro paladioso en medios orgánicos 

anhidros para formar un complejo cis de la fórmula estruc­

tural:

30
23 . 12.68
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El correspondiente complejo trans puede pre­
pararse haciendo reaccionar el compuesto heteroaromático 

con una solución acuosa de un cloropaladito (formado di­

solviendo dicloruro paladioso en una solución acuosa de 
un haluro inorgánico, tal como cloruro sódico o cloruro 

amónico). El complejo trans tiene la fórmula estructural 
siguiente:

pecificados pueden utilizarse también para formar los co­

rrespondientes complejos orgánicos de haluro metálico con 

los haluros metálicos mencionados para uso como cataliza­
dor en la invención. lanto las formas cis como las trana

son efectivas como sistema catalizador en el procedimien­

to de esta nueva invención. Estos complejos heteroaromátjL 

eos pueden prepararse de acuerdo con el procedimiento de_s 
crito arriba para el complejo i so quinolina-dic1oruro pala- 

dioso, incluyendo tanto las formas cis como las trans.
Otros complejos adecuados y otras técnicas para preparar 

los complejos del compuesto heteroaromático nitrogenado y 
haluros de un compuesto seleccionado del grupo constituido 

por paladio, rodio, iridio y platino, se pueden ver en 

Advanced Inorganio Chemistrv. por Ootten y Wilkinson, publji

cado por Interscience Publishers, 1962, así como en los 
documentos siguientes:

-  19 -
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(1) "Isomería del Enlace Inorgánico del Ion l'iocia 

nato", por John 1. Burmeister y Ered Basolo, 

Inorganic Ohemistry, Yol. 3. Nov., 1964.

(2) "Síntesis y Estudio en el Infrarrojo de Algunos

Compuestos de Coordinación de Rodio", por Jamen 
P. Coliman y Henry E. Holtzclaw, Jr., Journal 

of American Chemistry Society. Yol. 80. 5 de 

Hayo de 1958. págs. 2054-2056.

(3) "Enfoques Catalíticos de los Compuestos Comple­

jos de Rodio (III)", por R.D. Gillard, J.A. 

Osborn, y G. Wilkinson. Journal Chemical Sociel 

t£, páginas 1951-1965, 1965-
(4) "la Acción de los Agentes Reductores sobre los

Complejos de Piridina de Rodio (III)", por B.N, 
Eiggis, R.S. Nyholm, y G. Wilkinson, Journal 

Chemical Society. páginas 5189-5193, 1964. 
Aunque todos los sistemas catalizadores mencio 

nados tienen algún efecto mejorador del rendimiento en is<> 

cianato, ciertos sistemas son apreciablemente más efecti­

vos que otros. Incluidos en estos sistemas más efectivos 
se encuentran mezclas y/o complejos de los haluros metáli 

eos con los compuestos heteroaromáticos siguientes:

1. 7,8-Benzoquinolina

2. 4-Fenilpiridina

3. 1-Oxido de 4-picolina
4. 1-Oxido de 3-picolina

5. 8-Hidroxiquinolina
6. Piridina

7. Quinolina

8. Isoquinolina

-  20 -
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9. 5-Cloropiridina
10. Acido picolínico

11. Imidazol

12. Cloruro de lauril piridinio
El sistema catalizador puede soportarse por 

sí mismo o depositarse sobre un soporte o portador para 

dispersar el sistema catalizador a fin de aumentar su su­

perficie efectiva. Alúmina, sílice, carbono, sulfato de 
bario, carbonato calcico, asbesto, bentonita, tierra de 

diatomeas, tierras de batán, y materiales análogos son 

útiles como soportes para este propósito.

La reacción se lleva a cabo en presencia de 
una proporción catalítica del sistema de catalizador. La 
proporción de sistema catalizador está comprendida gene­

ralmente entre aproximadamente 0,001 y aproximadamente 

500 por ciento, y.preferiblemente entre aproximadamente 1 
y aproximadamente 100 por ciento en peso del nitro-compuej 
to orgánico. No obstante, pueden emplearse proporciones 
mayores o menores si se desea.

La relación molar del compuesto heteroaromáti 

co nitrogenado al anión del baluro de metal noble está com 

prendida generalmente entre aproximadamente 0,1:1 y aproxi 

madamente 10:1, y preferiblemente entre aproximadamente 

0,5:1 y aproximadamente 1,5:1» pero pueden emplearse reía 
clones mayores o menores si se desea.

El procedimiento de esta invención opera efi­

cazmente en ausencia de un disolvente, pero pueden obtener 
se rendimientos globales mejorados de los isocianatos or­

gánicos cuando se emplea un disolvente que es químicamente 

inerte frente a los componentes del sistema de reacción.

-  21
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Disolventes adecuados incluyen disolventes alifáticos, ci 

cloalifáticos y aromáticos tales como n-heptano, ciclohe- 

xano, benceno, tolueno, y xileno, e hidrocarburos haloge- 
nados alifáticos y aromáticos tales como diclorometano, 
tetracloroetano, triclorotrifluoroetano, monocloronaftale 

no, monoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno, y 

percloroetileno, así como dióxido de azufre, mezclas de 

los mismos y similares.

la proporción de disolvente no es crítica, y l
puede emplearse cualquier proporción que no requiera un 

equipo excesivamente grande para contenerla. Generalmente 
el porcentaje en peso del nitro-compuesto orgánico en el 
disolvente está comprendido dentro del intervalo que va 
desde aproximadamente 5i° basta aproximadamente 75 por 

ciento, pero pueden emplearse si se desea proporciones ma 

yores o menores.
El orden de mezclado de los reactivos no es 

crítico y puede variarse dentro de las limitaciones del 

equipo empleado. En una realización, el nitro-compuesto 

orgánico, sistema catalizador, y si se desea, disolvente, 

se cargan a un recipiente de presión adecuado tal como un 
autoclave que se ba purgado previamente con nitrógeno, y 

que está preferiblemente provisto de medios de agitación 

tales como un agitador o un mecanismo basculante externo. 

Al principio, se introduce monóxido de carbono en el auto 

clave hasta que se alcanza una presión, a la temperatura 

ambiente, que está comprendida generalmente entre aproxi- 

madamente 2,1 y aproximadamente 703 kg/cm . Una vez que 

tiene lugar la reacción y se aplica calor, la presión pue 
de aumentar hasta tanto como 2.110 kg/cm . Ea presión de

i

-  22 -



10

reacción preferida está comprendida entre aproximadamente 

7 y aproximadamente 1.400 kg/cm2. No obstante, pueden em­
plearse si se desea presiones mayores o menores.

Generalmente, la cantidad de monóxido de car­
bono en el espacio libre del reactor es suficiente para 

mantener la presión deseada así como para proporcionar 
reactivo para el procedimiento, a medida que progresa la 
reacción. Si se desea, puede introducirse en el reactor 

monóxido de carbono adicional de manera intermitente o cor 

tinua a medida que progresa la reacción. Se cree que la 

reacción progresa de acuerdo con la siguiente ecuación;

(I) E(N02)n + 3n 00 -»R(NC0)n + 2n C02

15

20

25

donde R es el resto orgánico del nitro-compuesto orgánico 

reactivo del tipo definido arriba, y n es el número de 

grupos nitro en el nitro-compuesto orgánico. La cantidad 

total de monóxido de carbono añadida durante la reacción 

está comprendida generalmente entre aproximadamente 3 y 

aproximadamente 50 y preferiblemente entre aproximadamente 

8 y aproximadamente 15 moles de monóxido de carbono por 

grupo nitro en el nitro-compuesto orgánico. Se pueden em­
plear cantidades mayores o menores si se desea. Se utili­

zan generalmente los requisitos máximos de monóxido de car 

bono en un procedimiento en el cual el monóxido de carbono 

se añade continuamente, pero el reciclo adecuado de las 
corrientes gaseosas que contienen monóxido de carbono re­

duce notablemente el consumo global de monóxido de carbo­
no.

La temperatura de reacción se mantiene general, 
mente por encima de unos 25^0 y preferiblemente entre apro30

2 3 .1 2 .6 8 .
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ximadamente 100 y aproximadamente 2502C. Pueden emplearse 

medios internos y/o externos de calentamiento y enfriamien 

to para mantener la temperatura en el interior del reactor 

dentro del campo deseado.
El tiempo de reacción depende del nitro-com­

puesto orgánico que se hace reaccionar, de la temperatura, 

de la presión, y de la cantidad de catalizador que se can 
ga, así como del tipo del equipo empleado. Usualmente se 

requieren entre media hora y 20 horas para obtener el gra 

do de reacción deseado, en una técnica discontinua, pero 
pueden emplearse tiempos de reacción más cortos o más lar 

gos. En un procedimiento continuo, la reacción puede ser 

mucho más breve, es decir, prácticamente instantánea, y 
el tiempo de residencia puede ser sustancialmente menor 

que el tiempo de ama reacción discontinua.
la reacción puede llevarse a cabo de manera J 

discontinua, semicontinua o continuamente.
Una vez que la reacción ha sido completa, la 

temperatura de la mezcla cruda de reacción puede hacerse 

descender hasta la temperatura ambiente, se expansiona a 
la atmósfera el recipiente de presión, y los productos de 

reacción se extraen del recipiente de reacción. Pueden em 
pisarse la filtración u otras técnicas adecuadas de sepa­

ración sólido-liquido para separar el catalizador del pro 

ducto de reacción, y se emplea preferiblemente la destila 
ción fraccionada para aislar el isocianato orgánico del j 

producto de reacción. No obstante, otras técnicas adecua­

das de separación tales como extracción, sublimación, etc., 

pueden emplearse para separar el isocianato orgánico del 

nitro-compuesto orgánico que no ha reaccionado y de cua-

-  24 -
!



5

10

15

20

25

30
2 3 .1 2 .6 8 .

V o

lesquiera sub-productos que se puedan formar.
Los isocianatos orgánicos producidos de acuer 

do con la técnica de esta invención son adecuados para 
uso en la preparación de composiciones de poliuretanos ta 
les como espumas, revestimientos, fibras, y similares, 

por reacción del isocianato orgánico con un poliéter po- 
lialcohol adecuado en presencia de un catalizador y, si 

se desea, de un agente espumante. Asimismo, los isociana­

tos orgánicos se pueden utilizar en la preparación de com 

puestos biológicamente activos.
Gomo se ha indicado previamente, algunos de 

los sistemas catalizadores mencionados son más efectivos 

que otros. Se obtienen resultados un tanto variables en 
situaciones en las que están unidos entre sí dos núcleos 

de piridina. Compuestos de este tipo resultan insatisfac­

torios cuando se utilizan como componentes del sistema ca 
talizador, si la configuración de los dos nitrógenos es 

tal que después de la coordinación con el haluro de metal 

noble se forma un anillo de cinco miembros. Composiciones 

de este tipo que son insatisfactorias para uso como compo, 

nente catalizador incluyen 2,2'-bipiridilo, 1,10-fenantro 

lina, 2,2’-biquinolina ó 2-piridin-aldazina. Sin embargo, 
en casos en que no puede formarse un anillo complejo de 

coordinación de cinco miembros con el haluro orgáno-metá- 
lico, por ejemplo, compuestos tales como los clorhidratos 
de 2,2'-piridilo y 4,4’-bipiridilo, estos compuestos se 
comportan satisfactoriamente como catalizadores para la 

conversión de nitro-compuestos en isocianatos.

Puede conseguirse alguna mejora en la conver­

sión y en el rendimiento de isocianatos orgánicos emplean
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do un sistema catalizador que no s6lo contenga una mezcla 

o complejo del compuesto heterocíclico nitrogenado y del 

haluro metálico mencionados, sino que contenga también un 

tercer componente constituido por ciertos óxidos metáli­

cos. Los éxidos adecuados como tercer componente del sis­
tema catalizador incluyen al menos un éxido de un elemen­

to seleccionado del grupo constituido por vanadio, molib- 

deno, wolframio, niobio, cromo y tántalo, como se descri­
be en la Solicitud también pendiente, Nám. de Serie 

619.158, presentada el 28 de Febrero de 1967, para PROCE­
DIMIENTO , por Wilhelm J. Schnabel, Ehrenfried H, Kober y 

Theodore C. Kraus. Estos elementos se encuentran en los 
Grupos VB y YIB de la Tabla Periódica. Oxidos adecuados 

de este tipo incluyen el éxido crómico (Cr20j), dióxido 

de cromo (CrOg), y óxido cromoso (CrO); sesquióxido de 

molibdeno (Mo20j), dióxido de molibdeno (Mo02), y trdóxidc 
de molibdeno (MoO^); monóxido de niobio (NbO), óxido de 
niobio (NbOg), y pentóxido de niobio (Nb^O^); dióxido de 

tántalo (Ta202), tetróxido de tántalo (TagO^), y pentóxi­

do de tántalo (Ta20^); óxido wolfrámico (U02), y trióxido 

wolfrámico (WO^); dióxido de vanadio (Vg 02), trióxido de 

vanadio (YgO^), tetróxido de vanadio (V20^), y pentóxido 
de vanadio (V20^). Mezclas de dos o más de estos óxidos 

pueden emplearse como un componente de la mezcla cataliza- 

dora. La proporción del tercer componente del sistema ca­

talizador, cuando se emplea dicho componente, es general­
mente equivalente a una relación en peso del compuesto 

del metal del Grupo VIII al óxido metálico en el sistema 

catalizador comprendida generalmente en el intervalo que 

va desde aproximadamente 0,0001:1 hasta aproximadamente30
2 3 .1 2 .6 8 .
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25*1* y preferiblemente en el intervalo que va desde apro 

ximadamente 0,005:1 hasta aproximadamente 5:1.

los siguientes ejemplos se presentan para des, 
cribir la invención con más detalle sin intención alguna 

de que se limite a los mismos. Todas las partes y porcents 

jes son en peso a no ser que se especifique otra cosa.

EJEMPLOS 1-5

En estos ejemplos, el procedimiento incluyó 
¡la carga de 2,4-dinitrotolueno (5,0 gramos) y una mezcla 
catalítica de dicloruro paladioso (0,4 gramos, 2,26 x 10“  ̂

moles) y el co-catalizador indicado en la tabla (4,52 x 

jl0“5 moles) en un autoclave limpio, de 100 mi. de capaci- 
|dad y de acero inoxidable (grado 316), junto con ortodi- 
clorobenceno como disolvente (5 mi.).

El autoclave se cerró herméticamente después 
de cargado así, y a continuación se puso bajo presión con 
nitrógeno y se ensayó en cuanto a pérdidas. Se dio salida 

al nitrógeno y se puso bajo presión el autoclave con monó- 

xido de carbono a 176 kg/cm manométricos, aproximadamente. 

Durante la reacción se hizo oscilar el autoclave en un os­
cilador (36 ciclos por minuto), y se calentó durante una 

hora a 19020, con lo cual la presión interna ascendió a 

268 kg/cm manométricos, aproximadamente. Esta temperatura 
se mantuvo durante tres horas, y luego se redujo a la tem 
peratura ambiente. Después de poner en comunicación con 

la atmósfera, se descargó y pesó el contenido, y se enjua 
gó el autoclave con dos porciones de 5 mi. de ortodicloro 

benceno. La materia insoluble presente (catalizador sin 

reaccionar o sólidos formados durante la reacción) se sepa
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r6 por filtración, de la mezcla de reacción y se lavó con 
diclorobenceno, y luego con éter. Las soluciones de lava­

do se reunieron con el filtrado y la solución resultante 

se sometió a una determinación de su espectro infrarrojo 

para ensayar la presencia de isocianatos (que poseen una 

absorción de luz en el infrarrojo característica a 4,5 mi. 

oras aproximadamente). El filtrado se sometió también a 

análisis por cromatografía en fase de vapor, para determi 

nar el porcentaje en peso de 2,4-dinitrotolueno, 2,4-diiso. 
cianato de tolueno, 2-isocianato-4-nitrotolueno y 4-iso- 

cianato-2-nitrotolueno presente. La conversión del 2,4-di 

nitrotolueno se obtuvo por cálculo. Se calculó,el rendi- 

miento de 2,4-diisocianato de tolueno y el rendimiento 

combinado de isocianatos de mononitrotoluilo, corrigiendo 
se luego ambos por la cantidad de 2,4-dinitrotolueno recu 

perada, en su caso.

i
i

2 5 .1 2 .6 8 .
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EJEMPLOS 6-8

5

El procedimiento de los Ejemplos 1-5 se repi­
tió excepto que el nitro-compuesto orgánico fue 2,6-dini- 
trotolueno (3,0 gramos) y el sistema catalizador el com­

plejo indicado abajo en la tabla, en la proporción de 12 
por ciento en peso del nitro-compuesto.

2 3 .1 2 .6 8 .
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5

Para propósitos de comparación se empleó un procedimiento 

similar al anterior, excepto que el catalizador fue sola­

mente Pd012 ó solamente RhClj. Unicamente pudieron detec­

tarse trazas de isocianato en ambos casos.

EJEMPLOS 9-11

10

15

20

En estos ejemplos se utilizó un autoclave de 

300 mililitros de acero inoxidable provisto de un agitador 

accionado mecánicamente, serpentines interiores de refri­

geración, y una manta calefactora externa. Se añadió al 

autoclave una solución de 10 gramos de 2,4-dinitrotolueno 

en 125 gramos de ortodiclorobenceno, junto con la mezcla 

catalítica indicada abajo en la tabla. Cada una de las 
reacciones se llevó a cabo a una temperatura de aproxima­
damente 2002C, con agitación, durante aproximadamente 3 

horas y 20 minutos. La presión se mantuvo aproximadamente 
a 70,3 kg/cm manométricos con monóxido de carbono. La ve 

locidad de alimentación de monóxido de carbono a través de 

un tubo de borboteo en el autoclave fue aproximadamente 
de un litro por minuto.

2 3 .1 2 .6 8 .
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EJEMPLOS 12-15 

Utilizando un aparato similar al de los Ejem­

plos 9-11, pero que tenia un volumen de aproximadamente 

dos litros, se introdujo en el reactor una solución de 30 

gramos de dinitrotolueno en 375 gramos de orto-dicloroben

ceno. Se añadió a la solución un complejo de dicloruro pa-j
- ■ j

ladioso y piridina en la proporción indicada abajo en la j
!

tabla, se cerró el reactor y se puso bajo presión con mo- 

nóxido de carbono a una presión inicial de 597 kg/cm^ ma- 
nométricos. Se calentó el reactor a una temperatura de 

19020 durante 90 minutos con agitación a una velocidad de 

1000 rpm. La presión se elevó a aproximadamente 1100 Icg/cmp

manométricos durante la reacción. El análisis del producto

se presenta abajo en la tabla:
Peso de Porcentaje Rendimiento en Por-

E j em- catalizador, de centaje
pío gramos Conversión % 2,4-TDI % TP

12 6 92 32 58

15 12 100 68 68

EJEMPLOS 14-84

25

30
2 3 .1 2 .6 8 .

Utilizando el procedimiento de los Ejemplos

1-5 ó 9-11» se utilizó el siguiente compuesto heteroaromá- 
tico nitrogenado o derivado del mismo como componente de 

un sistema catalizador con un haluro de un metal noble co­
mo mezcla o complejo del mismo. En ambos casos se obtuvo 

una conversión apreciable del nitro-compuesto orgánico y/o 

un rendimiento apreciable de isocianato orgánico. El halu­

ro de metal noble empleado con el co-catalizador fue diclo 

ruro paladioso, a no ser que se indique otro haluro de me­

tal noble. La proporción de haluro de metal noble es 0,4

-  34 -
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gramos,

E,iemplo

14

15
16

17
18

19
20 

21 

22

23
24

25
26

27
28 

29

a no ser que se indique otra proporción.

Co-Catalizador o Catalizador

2-Bromopiridina 

2-Cloropiridina-(RhClj) 
2,6-Dicloropiridina-(EhClj) 

Acido nicotínico-(RhClj)
2- Cloroquinolina-(Rh01j)

3- 01oropiridina-(Rh01j) 

2-Bromopiridina-(RhCl^) 
Quinoxalina-(RhC1^)

Aldehido picolínico-(RhCl^)

1-Oxido de piridina 

1-Metilimidazol 

Clorhidrato de piridinio 

Ptalazina
Imidazol
Quinolina

Piridina

30

31
32

33
34

35
36

37
38

39

PtCl4
EhCl,

4-Dimetilamino-piridina
4-Penilpiridina

1- Oxido de 4-picolina 

8-Hidroxiquinolina
7,8-Benzoquinolina
2- Yinilpiridina 
Complejo piridina-SO^

1- Oxido 2-bromo-metilpiridina
2- Cloroquinolina 

2,6-Lutidina

-  35 -
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41

42
43
44

45

46

47
48 

4-9
50

51
52 

55
54

55

56

57
58

59
60 
61 

62

63
64

30
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65
66 

67

Co-Oatalizador o Catalizador 

Acido picolínico 
Clorhidrato de 2-Cloropiridina-ÍT-óxidó 

Cloruro de 1-metilquinolinio 

Acridina

4-t-Butilpiridina 

2-aminopiridina 

4-hidroxipiridina
2,2'-piridilo

RhCl^/Fenantridina

EhCl^/Piridazina
EhCl^/2-vinilpiridina

N-Sxido-2-cloropiridina

2-Piridinaldoxima
2-Estilhazol

1- Fenilpirrol
Clorhidrato de cloruro de l-(4-piridi_ 

lo)piridinio

2- Bromo-4-metilpiridina 
Pirazol

Clorhidrato de 4-cloropiridina 
Acido 2,6-piridindicarboxílico 

EhClj/2-Bromopiridina 
EhCl^/2-Cloroquinolina 

2,6-Dic ianopiridina 
EhClj/Piridina-SOj 

4-vinil piridina 
Difenil-4-piridil metano 

Isonicotinato de metilo 

Bis(piridina)-6xido de cromo

-  36 -
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70

71
72

73
74 

! 75
II

76i
76a

77
78

79
80 

81 

82

83
84

Co-Oatalizador o Catalizador 
Acido picolínico-l-óxido 

PdClg - 1 mol/8-hidroxiquinolina - 2 
moles

Piridina - tricloruro de iridio 

Piridina - Tricloruro de renio 

Isoquinolina - tricloruro de iridio 

Isoquinolina - tricloruro de renio

Pd (piridina)gOlg + ^2^5
Pd (piridina)2OI2 impregnado sobre 
carbono (16;84)

Aldehido picolínico

Pd (piridina)2CI2 + MoOg
2-01oropiridina
S-colidina

2-fluorop iri dina

2,6-dimetilpirazina

Pd (piridina)2Br2

Pd (isoquinolina)2Br2

Pd (piridina)2I2

Pd (isoquinolina)2l2 

EJEMPLOS 85-86

25

Se repitió el procedimiento de los Ejemplos 
1-5 con la excepción de que el nitro-compuesto orgánico 

fue ó 4-monoisocianato-2-mononitrotolueno, ó 2-monoisocia- 

nato-4-mononitrotolueno. Se obtuvieron conversiones y ren 
dimientos apreciables de 2,4-diisocianato de tolueno.

Pueden emplearse diversas modificaciones de la 
invención, algunas de las cuales se han citado arriba, sin30

2 3 .1 2 .6 8 .
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desviarse del espíritu de la invención.

La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en los Estados Unidos de América, el 18 de Di­

ciembre de 1.967, bajo el número 691211, se acoge a los 
beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Pro 

piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

I

10

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 

te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­
guientes:

15

20

24
25.12.68.

1.- Un procedimiento para preparar un isocia- 

nato orgánico por reacción de un nitro-compuesto orgánico 

con monóxido de carbono a una temperatura elevada y a al­
ta presión en presencia de un catalizador, caracterizado 
por la mejora que comprende emplear como dicho cataliza­

dor, un sistema catalizador constituido por: I. Una mez­

cla de A. al menos un compuesto heteroaromático seleccione, 

do del grupo constituido por (1) un compuesto heteroaromá 
tico que contiene (a) entre 5 y 6 miembros en el anillo, 

(b) solamente nitrógeno y carbono en el anillo, (c) no 

más de dos átomos de nitrógeno en el anillo, y (d) al me­
nos dos dobles enlaces en el anillo, (2) derivados de 

IA(1), y B. al menos un haluro de metal noble, o II. Un 
complejo de un compuesto de IA y un haluro de IB.

-  38 -
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2. - El procedimiento de la reivindicación 1, 

en el que dicho haluro metálico es un haluro de un metal 

seleccionado del grupo constituido por paladio, rodio, 

iridio, platino, renio y mezclas de los mismos.

3. - El procedimiento de la reivindicación 2, 

en el que la relación molar de dicho compuesto heteroaro- 

mático nitrogenado al anión de dicho haluro metálico está 
dentro del intervalo comprendido entre aproximadamente 

0,1:1 y aproximadamente 10:1.

4. - El procedimiento de la reivindicación 2, 
en el que la relación molar del compuesto heteroaromático

! nitrogenado al anión de dicho haluro metálico está dentro 

del intervalo comprendido entre aproximadamente 0,5:1 y 

aproximadamente 1,5:1»
5. - El procedimiento de la reivindicación 3i 

en el que la proporción de dicho sistema catalizador está 

comprendida entre aproximadamente 0,001 y aproximadamente 

500 por ciento en peso referida a dicho nitro-compuesto 
orgánico.

6.- El procedimiento de la reivindicación 5» 

en el que la proporción de dicho sistema catalizador está 

comprendida entre aproximadamente 1 y aproximadamente 100 
por ciento en peso referida a dicho nitro-compuesto orgá­
nico.

25

30
2 3 .1 2 .6 8 .

7»- El procedimiento de la reivindicación 6, 
en el que dicho nitro-compuesto orgánico es un nitro-com­
puesto aromático.

8.- El procedimiento de la reivindicación 7» 

en el que dicho nitro-compuesto aromático es nitrohence- 

no.
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9. - El procedimiento de la reivindicación 7, 

en el que dicho nitro-compuesto aromático es dinitrotolue 
no.

10. - El procedimiento de la reivindicación 7» 

en el que el compuesto heteroaromático nitrogenado se se­

lecciona del grupo constituido por 7,8-Benzoquinolina, 

4-Fenilpiridina, 1-Oxido-4-picolina, l-0xido-3-picolina, 
8-Hidroxiquinolina, Piridina, Quinolina, Isoquinolina, 

3-Cloropiridina, Acido picolínico, Imidazol, Cloruro de 

lauril piridinio, o 2-Metil-5-etilpiridina.

11. - El procedimiento de la reivindicación 7» 
en el que dicho haluro de metal noble se selecciona del 

grupo constituido por dicloruro paladioso, tricloruro de 
rodio, tricloruro de iridio, tricloruro de renio, tetra- 
cloruro de platino y mezclas de los mismos.

12. - El procedimiento de la reivindicación 7» 
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de pi­

ridina y dicloruro paladioso que tiene la fórmula estruc­
tural Pd(Piridina)2Cl2.

13. - El procedimiento de la reivindicación 7, 
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de pi­

ridina y tetracloruro paladioso, teniendo la fórmula estruc
tural Pd(Piridina)2C1^.

14. - El procedimiento de la reivindicación 7, 
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de iso. 

quinolina y tetracloruro paladioso, teniendo la fórmula
e struc tural Pd(Isoquinolina)201^•

15. - El procedimiento de la reivindicación 7, 
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de iso­

quinolina y dicloruro paladioso, teniendo la fórmula es-
j
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tructural Pd(Isoquinolina)2Cl2.

16. - El procedimiento de la reivindicación 7» 

en el que dicho sistema catalizador es un complejo de tri 

cloruro de rodio y piridina, teniendo la fórmula estructu 
ral Rh(Piridina)j01j.

17. - El procedimiento de la reivindicación 7» 
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de tri 

cloruro de rodio e isoquinolina, teniendo la fórmula es­

tructural Eh(Isoquinolina)jClj.
18. - El procedimiento de la reivindicación 10, 

en el que dicho haluro de metal noble se selecciona del 

grupo constituido por dicloruro paladioso, tricloruro de 

rodio, tricloruro de iridio, tetracloruro de platino, tri 

cloruro de renio y mezclas de los mismos.
19*- El procedimiento de la reivindicación 18,-l

i
en el que dicho nitro-compuesto aromático es dinitrotolue 
no.

20. - El procedimiento de la reivindicación 19jj 

en el que dicho sistema catalizador es un complejo de pi-j 

ridina y dicloruro paladioso, teniendo la fórmula estruc- j
i

tural Pd(Piridina)2Cl2.

21. - El procedimiento de la reivindicación 19, 
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de pi- 1
ridina y tetracloruro paladioso, teniendo la fórmula es­
tructural Pd(Piridina)2Cl^.

22. - El procedimiento de la reivindicación 19» 
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de i so, 

quinolina y tetracloruro paladioso, teniendo la fórmula 
estructural Pd(Isoquinolina)2Cl^.

23. - El procedimiento de la reivindicación 19»

-  41 -



10

15

20

25

30
2 5 .1 2 .6 8 .

en el que dicho sistema catalizador es un complejo de i so,
í

quinolina y dicloruro paladioso, teniendo la fórmula es­
tructural Pd(Isoquinolina)2Cl2.

24.- El procedimiento de la reivindicación 19

en el que dicho sistema catalizador es un complejo de tri I
“ l

cloruro de rodio y piridina, teniendo la fórmula Eh(Piri-j
dina)jClj. |

25«- El procedimiento de la reivindicación 19J 

en el que dicho sistema catalizador es un complejo de tri 

cloruro de rodio e isoquinolina, teniendo la fórmula es­

tructural Rh(Isoquinolina)jClj.
26. - El procedimiento de la reivindicación 1, 

en el que dicho sistema catalizador contiene un tercer 

componente constituido por un óxido de un metal seleccio­
nado de entre los metales de los Grupos VB y VIB de la Ta 
hla Periódica.

27. - El procedimiento de la reivindicación 18, 

en el que dicho sistema catalizador contiene un tercer com 

ponente constituido por un óxido de un metal seleccionado 
de entre los metales de los Grupos VB y VIB de la Tabla 
Periódica.

28. - El procedimiento de la reivindicación 25 
en el que dicho sistema catalizador contiene un tercer 

componente constituido por un óxido de un metal seleccio­
nado de entre los metales de los grupos VB y VIB de la Ta 
hla Periódica.

29. - El procedimiento de la reivindicación 28 
en el que dicho óxido metálico se selecciona del grupo 
constituido por óxido crómico (Cr20j), dióxido de cromo

*

j

j

(Cr02), y óxido cromoso (CrO); sesquióxido de molibdeno j

I
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(MOgOj), dióxido de molibdeno (MoOg), y trióxido de molib 

deno (MoOj); monóxido de niobio (NbO), óxido de niobio 
(UbOg), y pentóxido de niobio (NbgO^); dióxido de tántalo 

(Ta202), tetraóxido de tántalo (TagO^), y pentóxido de tan 

talo Oüa20|_); óxido wolfrámico (WOg), y trióxido wolfrámi- 

co (WO^); dióxido de vanadio (VgOg), trióxido de vanadio 

(V20j), tetraóxido de vanadio (VgO^) y pentóxido de vana­
dio (VgO^), y mezclas de los mismos.

30. - El procedimiento de la reivindicación 26, 
en el que dicho óxido metálico es trióxido de molibdeno.

31. Procedimiento para preparar un isocionato
¡orgánico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y tres hojas
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 31 OIC. 1368

G.D.S.
23.12.68.
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