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Esta invencidn se refiere a sistemas éaﬁaliti
cos fitiles en la preparacibn de isocianatos orgénicos a
partir de nitro-compuestos orgénicos. 7

Los isocianatos orgénicos se utilizan en gran
escala en la preparacidén de espumas, revestimientos y fi-
bras de uretano, asf como en la preparacién de insectici-
das, pesticidas y similares. Los procedimientos industria
les para preparar isocisnatos orgénicos utilizan la hidrod
genacidn catalitica de un nitro-compuesto orgénico yera
formar la amina correspondiente, seguida por la reacci6n
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 orgénico con mondxido de carbono en presencia de un cg
talizador. Por ejemplo, la Patente Briténica Nimero
1.025.436 describe un procedimiento para la preparacidn
de isocianatos a partir de los nitro-compuestos correspon
dientes haciendo reaccionar un nitro-compuesto orgénico
con mondxido 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 mis que canti-
dades traza de isoclanatos orgénicos cuando un nitro-com-
puesto orgénico tal como dinitrotolueno se hace reaccio-
nar con mondxido de carbono utilizendo un catalizador con
base de metal noble, tal como tricloruro de rodio, diclo-
ruro de paladio, tricloruro de iridio, tricloruro de osmio

y similares.
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Otras técnicas simplificadas pr0pues:/3 s utili-
zan otros sistemas catali{ticos. Por ejemplo, la Patente
Belga Nim. 672.405 titulada "Procedimiento para la Prepa-
racién de Isocianatos Orglnicos", describe el uso de un
sistema de cabalizador constitufdo por un metal noble y/o0
un dcido de Lewis en la reaccién entre un nitro-compuesto
orgénico y monéxido de carbono.

Desgraciadamente, el rendimiento de isocianatqd
orgénico proporcionado por estas técnicas simplificeadaz
no ha sido lo bastante importante para justificar su uti-
lizacidén en escala industrial.

Es un objeto primario de esta invencidn el prg
porcionar un procedimiento mejorado para la preparacidn
de isocianatos orglnicos.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar
un nuevo sistema de catalizador #til en la conversién di-
recta de nitro-compuestos orgénicos en los isocianatos oxr
génicos correspondientes.

Todavia un objeto ulterior es proporcionar un
procedimiento mejorado pars preparar isocianstos aromiti-
cos tales como isoclanato de fenilo, diisocianatos de to-
lueno, e isocianato-nitrotoluenos.

Estos y otros objetos de la invencién resulta
rén evidentes examinando la siguiente descripcién detalla
da de la misma.

Se ha descubierto shora que.los objetos arri-
ba mencionados se consiguen cuando se hace reaccionar un
nitro-compuesto orgénico con mondxido de carbono a una
elevada presidén y alta temperatura en presencia de un sig

tema de catalizador comstituido por

-3 -




10

15

20

25

30
23,12.68.,

I. una mezcla de
A. el menos un compuesto heteroaromético seleccig
nado del grupo constitufdo por
(1) un compuesto heteroaromatico que contiene
(a) entre 5 y 6 miembros en e; anillo.
(b) solsmente nitrdgeno y carbono en el
anillo.
(¢) no mds de dos Atomos de nitrdgene en
el anillo, 5y -
(d) al menos dos dobles enlaces en el ani
1llo, )
(2) derivedos de IA (1), ¥
B. al menos un haluro de un metal noble, ©
ITI. un complejo de un compuesto de IA y un halurn de
IB. |
Ciertos compuestos metalicos promueven la efeg
tividad del sistema de catalizador, incluyendo 4xidos de
metales de los Grupos VB y VIB de la Tabla Peribdica, mog
trada en la Tabla Periddica de los Elementos en el Handbog:
of Chemistry and Physics, 4728 edic., 1066-67, por Weast.
Cualquier nitro-compuesto organico capaz de
cénvertirse en un isocianato orgégico puede emplearse co-
mo reactivo. Generalmente, pueden hacerse reaccionar mono-
o poli-nitro-compuestos aromaticos, cicloalifiticos, y ali
féticos, los cuales pueden estar sustitufdos, si se desea,
pera formar los correspondientes mono- ¢ poli-isocianatos
por el nuevo procedimiento de esta invencidén. E1l t8rmino
"nitro-compuesto orgénico" se utiliza en toda la descrip-
cidén y se reivindica que define nitro-compuestos orginicos

no-sustituidos asi{ como sustitufdos del tipo que se descri
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adecuados que pueden hacerse reaccionar para formar iso-
clanatos incluyen los sigulentes:

I. Nitro-Compuestos Aromdticos

5 a) Nitrobenceno

b) Nitronaftalenos

¢) Nitroantracenos

d) Nitrobifenilos

e) Bis(nitrofenil)metanos
10 r) Bis(nltrofenil)éteres
g) Bis(nitrofenil)tiodter
h) Bis(nitrofenil)sulfonas
i) Nitrodifenoxi alcanos
3) Nitrofenotiazinas

15 II. Nitrocicloalcanos

a) Nitrociclobutano

b) Ritrociclopentano

¢) Nitrociclohexano

d) Dinitrociclohexanos

20 e) Bis(nitrociclohexil)metanos

IIT. Nitroalcanos

a) Nitrometano

b) Nitroetano

¢) Nitropropano

25 d) Nitrobutanos

e) Nitrohexanos

£) Nitrooctanos

g) Nitrooctadecanos
h) Dinitroetanoc

30 i) Dinitropropanos
23,12.68.




J) Dinitrobutanos

k) Dinitrohexenos
1) Dinitrodecanos
m) Fenil nitrometano
5 n) Bromofenil nitrometanos
o) Nitrofenil nitrometsanos
p) Metoxi fenil nitrometanos
q) Bis-(nitrometil)ciclohexanos
r) Bis-(nitrometil)bencenos
10 Todos los compuestos que acaban de mencionar-
se pueden estar sustituidos con uno o mis sustituyentes
adicionales tales como nitro, nitro-alcohilo, alcohilo,
alquenilo, alcoxi, ariloxi, haldgeno, alcohiltio, ariltio,
carboxialcohilo, cleno, isocianato, y similares, y emplear
15 se como reactivos en el nuevo procedimiento de esta inven
cién. Ejemplos especificos de nitro-compuestos orgénicos
sustitufdos adecuados que pueden utilizarse son como si-
gue:
1., o-Nitrotolueno
20 2. m~-Nitrotolueno
3. p-Nitrotolueno
4, o-Nitro-p-xileno
5. 2-Metil-l-nitronaftaleno
6, m-Dinitrobenceno
25 7. p-Dinitrobenceno
8. 2,4~Dinitrotolueno
9. 2,6-Dinitrotolueno
10. Dinitromesitileno
11, 4,4'-Dinitrobifenilo

30 12, 2,4-Dinitrobifenilo
23.12.68.
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13. 4,4'-Dinitrodibencilo

14. Bis(p-nitrofenil)meteno

15. Bis(2,4-dinitrofenil)metano
16. Bis(p-nitrofenil)éter

5 17. Bis(2,4~dinitrofenil)éter

18. Bis(p-nitrofenil)tio8ter

19, Bis(p-nitrofenil)sulfona

20, Bis(p-nitrofenoxi)etano

2l. ay«'-Dinitro-p-xileno

10 22, 2,4,6-Trinitrotoluenoc

23. 1,3,5—Trinitrobenceno

24, 1-Cloro-2-nitrobenceno

25. 1-Cloro-4-nitrobenceno

26. 1-Cloro-3-nitrobenceno

15 27. 2-Cloro-6-nitrotolueno

28. 4-Cloro-3-nitrotolueno

29. 1-Cloro-2,4-dinitrobencenc
30. 1l,4-Dicloro-2,4-dinitrobenceno
51l. alfa-Cloro-p-nitrotolueno

20 32. 1,3,5-Tricloro-2-nitrobenceno
33. 1,3,5-Tricloro-2,4-dinitrobenceno
34. 1,2-Dicloro-4-nitrobenceno
35. alfa~-Cloro-m-nitrotolueno

36. 1,2,4~-Tricloro-5-nitrobenceno
25 37.71-Bromo—4-nitrobenceno

%8. l-Bromo-2-nitrobenceno

39. l-Bromo-3-nitrobencenc

40, 1~Bromo-2,4-dinitrobenceno
41. ofy@~Dibromo-p-nitrotolueno

30 42. «-Bromo-p-nitrotolueno
23.12,68,
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43, 1l-Fluoro-4-nitrobenceno

44, 1-Fluoro-2,4-dinitrobenceno
45, 1-Fluoro-2-nitrobenceno

46, Isocianato de o-nitrofenilo
5 49, Isocianato de m-nitrofenilo
48, Isocianato de p-nitrofenilo
49, o-Nitroanisol

50. p-Nitroanisol

51, p-Nitrofenetol

10 52. o-Nitrofenetol

53, 2,4~Dinitrofenetol

54, 2,4-Dinitroanisol

55. 1-Cloro-2,4-dimetoxi-5-nitrobencenco:
56. 1,4-Dimetoxi-2-nitrobencenc

15 57. m-Nitrobenzaldehldo

58. p~Nitrobenzaldehido

59. Cloruro de p-nitrobenzoilo

60, Cloruro de m-nitrobenzoilo

61, Cloruro de 3,5-dinitrobenzoilo

20 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
25 ) 67. Cloruro de 4-cloro-3-nitrobencenosulfonilo
68, Cloruro de 2,4-dinitrobencenosulfonilo
69. Anhfdrido 3-nitroftdlico

70. p-Nitrobenzonitrilo

71. m-Nitrobenzonitrilo

30 72. l,4-Dinitrociclohexano
23.12.€8.
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73. Bis(p-nitrociclohexil)metano
74. l-Nitro-n-hexano

75. 2,2-Dimetil-1-nitrobutano

76. 1,6-Dinitro~-n~hexano

77. 1l,4-Bis(nitrometil)ciclohexano
78+ 3,3'~Dimetoxi-4,4'-dinitro-bifenilo

79. 3,3'-Dimetil-4,4'-dinitro~bifenilo
Ademés, pueden emplearse tambidn isémeros y
mezclas de los nitro-compuestos orginicos y nitro-compues
tos orgénicos sustitufdos mencionados, as{ como homdl ogos
J otros compuestos relacionados. Pueden emplearse tembidn
como reactivos compuestos que tienen al mismo tiempe sus-
tituyentes nitro e isocianato, tales como el 2-isocilanato
-4-nitrotolueno.

El procedimiento de esta invencién es particu
larmente efectivo en la conversién de nitro-compuestos
arométicos en isocianatos orginicos. Tal como se utiliza
aqui, el término "nitro-compuestos sromiticos" representa
aquellos nitro-compuestos aromiticos que tienen al menos
un grupo nitro unido directamente a un nficleo de un hidro
carburo aromitico, tal como benceno, naftaleno, y andlo-
gos, donde el nficleo de hidrocarburo aromitico puede estar
sustituido como se ilustra arriba. Entre los nitro-compues;
tos orgénicos preferidos que pueden utilizarse en la pric
tica de esta invencidén se encuentran los nitrobencenos,
tanto mono- como poli-nitro, incluyendo mezclas de isdéme-
ros de los mismos; los nitroalcohilbencenos, incluyendo
los diversos toluenos nitrados y los xilenos nitrados; bi-
fenilo nitrado y difenilmetilenc nitrado. Otros reactivos
preferidos incluyen los bis(nitrofenoxi)alquilenos ¥ los

-9 -




10

15

20

25

30
23.12.68.

compuestos orgénicos y los nitro-compuestos orgénicos sus

tituidos contienen entre 1 y aproximadamente 20 atomos de
carbono, y preferiblemente entre sproximadamente 6 y apro
ximademente 14 &tomos de carbono. .

Bl sistema de catalizador de esta invencidn ed
uns mezcla o complejo de al menos un compuesto heteroaro-
mitico de nitrdgeno con sl menos un haluro de un metal no-
ble. El compuesto heteroaromdtico de nitrdgeno es uno que
contiene entre cinco y seis miembros en el anillo, conSe-
niendo sblo nitrdgeno y carbono en el anillo, conteniendo
no mis de dos dtomos de nitrdgenc en el anillo, y conte-
niendo al menos dos dobles enlaces en el anillo. Compues-
tos adecuados de este tipo han sido descritos en The Ring |
Index, por Patterson & Capell, Segunda Edicibn, Ameri.can
Chemical Society, 1960, y Suplemento I, II y III. Deriva-
dos de los compuestos heteroarométigos de nitrdgeno pueden
utilizarse también. El término "derivados", cuando se em-
plea en relacidén con compuestos heteroaromiticos a lo lar-
go de toda la descripcidn y de las reivindicaciones, tie-
ne por objeto incluir adiciones al anillo heteroaromético
nitrogenado original, del tipo siguiente:-

I. Sustituyentes en el Anillo
g+ haluros tales como cloro, bromo, yodo y flfor
b. alcohilo conteniendo entre 1 y 40 Atomos de car-
bono
¢. arilo tal como fenilo, cresilo y xililo
3. olefinicos tales como alilo, vinilo
e. hidroxi

f. mercapto

- 10 -
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g. amino

h. alcohilamino

i. ciano
Jo oximino
k. aldehido
1. éteres tales como &teres de arilo, alcohilo, y
alquenilo
m, tiodteres tales como tiodteres de arilo, alcohilo
¥ alquenilo
n. carboxi
0. carbalcoxi
p. carbamilo
g. carboariloxl
r. tilocarbamilo
II. Andlogos Policiclicos
a. benceno condensado
b. cicloaliféticos condensados
¢, heteroarométicos nitrogenados condensados
III. Sales Simples
IV. Sales Cuaternarias
V. Oxidos
VI. Complejos con Sustancias Inorgénicas Distintas de
los Haluros de Metales Nobles
VII. Mezclas de Dos o Mas Adiciones de los Tipos I-VI
Abajo se enumeran compuestos heteroaromédticos nitrogena-
dos tiplcos y derivados de los mismos que son adecuados
bara uso como componentes del nuevo sistema catalizador de

esta invencidn.

- 11 -
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1. Anillo de Cinco Miembros Conteniendo un Solo Atomo de

Nitrdgeno
a8, l-metil pirrol

b. l.fenil pirrol

2, Anillo de Cinco Miembros Conteniendo Dos Atomos fe Ni-
trégeno o
8. imidazol
b. l-metil imidazol

¢. pirazol

3, Derivados Bencénicos Condensados y Heteroaromdtisos Ni-

trogenados Condensados de Anillos de Cinco Miembres

Conteniendo un Solo Atomo de Nitrdgeno.

a. indol

b. indolenina (3-pseudoindol)
¢. 2-isobenzazol

d. indolizins

e. 4aH~-carbazol

f. carbazol

4, Anillo de Seis Miembros Conteniendo un Solo Atomo de

Nitrdgeno y Derivados del Mismo.

a. piridina

b. 2,6~dimetilpiridina

C, 2,4,6~trimetilpiriding
d. 4-fenilpiridina

e, 2-vinilpiridina

f. 2-estirilpiridina

g. 2-bromopiridina

h, 2-cloropiridina

i, 3-cloropiridina

Je 2,6-dicloropiridins

-12 -




k. 2-bromo-4-metilpiridina
1. 2-fluoropiridina

m. 2-allloxipiridina

n. 4-feniltiopiridina

5 0. 2-metoxipiridina

p. 4cido picolinico

g. écido nicotinico

r. 2,6-dicisnopiridina

8. piridina-2-aldehido (aldehido picolinico)
10 t. 2-aminopiridinas

U, 4-dimetileminopiridins

v. difenil-4-piridilmetanc

w. 4-hidroxipiridina

X, 2-mercaptopiridins

15 ¥. 2-oximinopiridina (picolinaldoxima)

z. 4-terciariobutilpiridina

ga. 2-metil-S5-etilpiridina

5. Derivados Bencénicos Condensados y Heteroarométicos Ni-

trogenados Condensados de Anillos de Seis Miembros Con-

20 teniendo Un Solo Atomo de Nitrdgeno

8. quinolina

b. 2-cloroquinolins
¢. 8-hidroxigquinolina
d. isoquineolina

25 e. acridins

f. fenantridina

g. 7,8-benzoquinolina
h. 4H~quinolizina

i. naftiridina

30 J» carbolina

23.12.68.
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k. fenantrolinsg

1. Benzo / h_/ isoquinolina

m. Benzo / g/ quinolina

n. Benzo / g_/ isoquinolina

5 0. Benzo / h 7/ quinolina

p. Benzo / £_7 quinolina

q. Benzo / f_/ isoquinolina

r. 1H-Benzo / de_/ quinolina

s. 4H-Benzo /~ de_/ quinolina

10 t. 4H-Benzo / ‘de_7 isoquinolina

u. 1H-Benzo / de_/ isoquinolina

v. purina

w. adenina

X. pteridina

15 ¥y. 7H-Pirazino / 2,3-¢/ carbazol
z. Pirazino / 2,3-d7 piridazina

aa. 4H-Pirido /2,3-¢/ carbazol

bb, Pirido /1',2':1,27 imidazo / 4,5-b/ quinoxalina

cc, SH-perimidina

20 dd. perimidina

6., Anillo de Seis Miembros Conteniendo Dos Atomos de Nitrd

1

geno ¥ Derivados del Mismo

a. pirazing

be 4,6-dimetilpirimidina
25 ¢. 2,6-dimetilpirazina
d. piridazina

7. Derivados Bencénicos Condensados y Heteroaromiticos Ni-

trogenados Condensados De Anillos de Seis Miembros Con-

teniendo Dos Atomos de Nitrdgeno

30 a. quinoxalina

25.12.68.
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b. 243-dimetlilquinoxalina

¢. ftalazina

d. quinazolina
e. fenacing
5 f. cinnolina

8. Sales Simples de Compuestos Heteroaromiticos Nitroxrena-

dos o Derivados de los Mismos Comprendidos en las Sec-—

ciones 1-7 Anteriores

a. Las sales simples incluyen nitratos, halogenohidra-

10 ; tos, sulfatos y acetatos de estos compuestos tales
como los sigulentes:

1. clorhidrato de piridina

2. clorhidrato de 2-cloropiridina-l-8xido

5. clorhidrato de 4-cloropiridina

15 4. diclorhidrato de 4,4'-bipiridilo

19._Sales Cuaternarias De Compuestos Heterosromdticos 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

20 1-40 Ztomos de carbono, haluros de acilo, y haluros
de nitroarilo, tales como:

l. Cloruro de l-metilquinolinio

2. Cloruro de laurilpiridinio

3. Clorhidrato del cloruro de 1-(4-piridil)piridinio

25 10. Oxidos de Bases Hetercaromiticgs y Derivados de las

Mismes de las Secciones 2 y 4-7 Anteriores.

a. Los 6xidos incluyen §xidos de quinolina, piridina,
isoquinolina e imidazol, y se ilustren por los &xi-
dos siguientes:

30 1, 1-6xidos de piridina
23.12.68f
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2. 1-8xido de 4-~bromopiridina

3, l-6xido de 2-hidroxipiridina
4, 1-8xido del &cido picolinico
5. 1-8xido de 4-metoxi-piridina
5 6. 1-0xido de 2-bromo-6-metilpiridina
7. 1-6xido de 2-picolina
8. 1-6xido de 4~picolina
11. Complejos de Compuestos Heteroaromiticos Nitrogenados

con Sustancias Inorgénicas (Distintas de los Haluros
10 Metgles Nobles) de las Secciones 2 y 4-7 Anteriores.

a. Los complejos incluyen complejos de piridina,i@ui-
nolina e isoquinolina, ilustrados por los complejos
de piridina siguientes:

1. (piridina)a.FeCl

15 2. piridina . SO

3

3

3. piridina . CrO3

3
5. piridina . V205

4, piridina . VC1

6, piridina . HoO5
20 Todos los compuestoé heteroarométicos nitroge-
nados precedentes y derivados de los mismos pueden utili-
zgrse como un componente del sistema cabalizador junto con
el haluro de metal noble, bien sea como mezcla 0 como com-
plejo. El complejo se forma entre los dos componentes, co-
25 mo se describe con més detalle abajo. Complejos tipicos

incluyen los siguientes:

12, Complejos de un Compuesto Heteroaromdtico Nitrogenado

o Derivados del Mismo v un Haluro de Metal Noble
a. Rh(piridina)5cl3

30 b. Pd(piridina)2012 .
23%.12.68,
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C. Rh(isoquinolina)3013

d. Pd(isoquinolina)2612

e, Ir(piridina)3013

£, Ir(isoquinolina)3013

g. Cloropaladito de isoquinolinio

(/ isoquinoling/ H,PdCl,)

h. Pd(isoqpinolina)2014

i. Pd(piridina)2014

3. Pd(piridina}zBr2

k. Pd(isoquinolina),Br,

1. Pd(piridina)2I2

m, Pd(isoquinolina),l,

. Pd(2—meti1—5-etilpiridina)2012

El segundo componente del sistema catalizador
es sl menos un haluro metdlico de un metal noble capaz de
formar un complejo con el compuesto heteroaromético nitro
genado descrito anteriormente. Los metales nobles inclu-
yen rutenio, rodio, psladio, osmio, iridio, platino, pla-
ta ¥ oro.- Se prefiere que el metal sea uno de la serie
del platino, incluyendo un haluro metdlico seleccionado
del grupo comstitufdo por los haluros de paladio, rodio,
platino, iridio, y mezclas de los mismos. Ejemplos tipi-
cos de haluros adecusdos incluyen dibromuro paladioso, di
cloruro paladioso, difluoruro paladioso, diyoduro paladio
s8o, tribromuro de rodio, tricloruro de rodio, trifluoruro
de rodio, triyoduro de rodio; bromuro platinico, bromuro
platinoso, clorurc platinico, cloruro platinoso, fluoruro
platinico, yoduro platinoso, yoduro platinico, tricloruro
de renio, tetracloruro de renio, tetrafluoruro de renio,

hexafluoruro de renio, tribromuro de renio, tribromuro de
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iridio, tetraebromuro 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 6xidos de los metales nobles y
el término "haluro de un metal® tal como se utiliza en bo-
da la descripcidn y en las reivindicaciones tiene por ob-
jeto incluir tanto los haluros metdlicos arriba menciona-
dos como los 8xidos correspondientes, tales como éxido de
paladio, Oxido de rodio, dxido de platino, etc., y simila-
res. , »

El compuesto heteroaromdtico nitrogenadcfy el
haluro metalico pueden afiadirse cada uno por separado -al
nitro-compuesto organico reactivo, o si se desea, se pue-
den premezclar con anterioridad e su adicidn al nitro-com-
puesto organico. Cuando sé desea ubtilizar complejos dél
compuesto heteroaromdtico nitrogenado y un haluro metdlico
los componentes pueden hacerse reaccionar primeramente en
un disolvente adecuado tal como monoclorobenceno, etanol,
0 un exceso del compuesto heterociclico nitrogenado para
formar un complejo orgénico de haluro metdlico, el cual se
aisla después como un sblido cristalino y se afiade a la
mezcla de reaccidn. Por ejemplo, puede hacerse reaccionar
isoquinolina con dicloruro paladioso en medios organicos

anhidros pars formar un complejo cis de la férmule estruc-

(:::EN \\\EQZP ”//, Cl
2N

tural:
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El correspondiente complejo trans puede pre-
pararse haciendo reaccionar el compuesto heteroaromdtico
con una solucidn acuosa de un cloropaladito (formado di-
solviendo dicloruro pasladioso en una solucidn acuosa de
un haluro inorgénico, tal como cloruro sddico o cloruro
eménico). El complejo trens tiene la férmula estrucfural

giguiente:
Cl 7
O—~1—00
' c

Todos los restantes compuestos heteroaromiticos arriba eg
pecificados pueden utilizarse también para formar les co-
rrespondientes complejos orgdnicos de haluro metéliéo con
los haluros metilicos mencionados para uso como cataliza-
dor en la invencidén. Tanto las formas ¢is como las Lrans
son efectivas como sistema catalizador en el procedimien-
to de esta nueva invencién. Estos complejos heterocaromdti
cos pueden prepararse de acuerdo con el procedimiento des
crito arriba para el complejo isoquinolina-dicloruro pala-
dioso, incluyendo tanto las formas cis como las trans.
Otros complejos adecuados y otras técnicas para preparar
los complejos del compuesto heteroaromatico nitrogenado y
haluros de un compuesto seleccionado del grupo constitufdo
por paladio, rodio, iridio y platino, se pueden ver en
Advanced Inorgenic Chemistry, por Cotten y Wilkinson, publ
cado por Interscience Publishers, 1962, as{ como en los

documentos siguientes:
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Y
(1) "Isomerfa del Enlace Inorgénico del Ion Yiocig

nato", por John L. Burmeister y Fred Basolo,

Inorganic Chemistry, Vol. 3, Nov., 1064,

(2) "Sintesis y Estudio en el Infrarrojo de Algunos
Compuestos de Coordinacidn de Rodio", por James
P. Collmen y Henry F. Holtzelaw, Jr., Journal
of Americen Chemistry Society, Vol. 80, 5 de
Mayo de 1958, pégs. 2054-2056.

(3) "Enfoques Catalfticos de los Compuestos Comple-
jos de Rodio (III)", por R.D. Gillard, J.A.
Osborn, y G. Wilkinson, Journal Chemical Socie~
ty, péginas 1951-1965, 1965. .

(4) "La Accidn de los Agentes Reductores sobre los
Complejos de Piridina de Rodio (III)", por B.N.

Figgis, R.S., Nyholm, y G. Wilkinson, Journal
Chemical Society, péglnas 5189-5193, 1964,

Aunque todos los sistemas cabalizadores mencio
nados tienen algln efecto mejorsdor del rendimiento en isé
cianato, ciertos sistemas son apreciablemente mas efecti-
vos que otros. Inclufdos en estos sistemas mls efectivos
se encuentran mezclas y/o complejos de los haluros metdli
cos con los compuestos heteroaromdticos siguientes:

1. 7,8~Benzoquinolina

2. 4-PFenilpiridina

3. 1-0xido de 4~picolina
4, 1-Oxido de 3-picolina
5. 8-Hidroxiquinolina

6. Piridina

7. Quinolina

8. Isoquinolins

- 20 -
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9. 3-Cloropiridina

10. Acido picolinico

11, Imldazol

12. Cloruro de lauril piridinilo

El sistema catalizador puede soportarse por
s{ mismo o depositarse sobre un soporte o portador para
disperéar el sistema catalizador a fin de sumentar su su-
perficie efectiva. Aldmina, sf{lice, carbono, sulfato de
bario, carbonato célcico, asbesto, bentonita, tierra de
diatomeas, tierras de batén, y materiales andlogos son
tiles como soportes para este propdsito.

La reaccidén se lleva a cabo en presencia de
una proporcién catalitica del sistema de catalizador. ILa
proporcidn de sistema catalizador estd comprendida gene-
ralmente entre aproximsdamente 0,001 y aproximadamente
500 por ciento, y preferiblemente entre gproximadamente 1
Y aproximademente 100 por ciento en peso del nitro-compues
to organico. No obstante, pueden emplearse proporciones
mayores o menores si se desea.

La relacidn molar del compuesto heteroaromiti-
co nitrogenado al anibén del haluro de metal noble estd com
prendida generalmente entre aproximadsmente 0,1:1 y aproxil
madamente 10:1, y preferiblemente entre aproximadamente
0,5:1 y sproximadamente 1,5:1, pero pueden emplearse.relg
ciones mayores o menores si se desea.

El procedimiento de esta invencidn opera efi-
cazitente en ausencis de un disol%ente, pero puedeﬁ obtener
se rendimientos globales mejorados de los isocianatos or-
génicos cuando se emplea un disolvente que es quimicamente

inerte frente a los componentes del sistema de reaccidn.,
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cloalifdticos y aromdticos tales como n-hepteno, ciclohe-

xano, benceno, tolueno, y xileno, e hidrocarburos haloge-
nados aliféticos y aromdticos tales como diclorometano,
tetracloroetano, triclorotrifluoroetano, monocloronaftale
no, monoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno, y
percloroetileno, asi como didxido de azufre, mezclas de
los mismos y similares.

La proporcidn de disolvente no es critica, ¥y
puede emplearse cualquier proporcidén que no requiera un
equipo excesivamente grande para contenerla. Generaluente
el porcentaje en peso del nitro-compuesto orgénico en el
disolvente estd comprendido dentro del intervalo que va
desde aproximasdemente 5,0 hasta sproximadamente 75 por
ciento, pero pueden emplearse si se desea proporciones mg
yores o menores,

El orden de mezclado de los reactivos no es
critico y puede variarse dentro de las limitaciones del
equipo empleado, En una realizacidn, el nitro-compuesto
orgénico, sistema catalizador, y si se desea, disolvente,
se cargan a un recipiente de presifén sdecuado tal como un
sutoclave que se ha purgédo previemente con nitrdgeno, y
que estad preferiblemente provisto de medios de agitacidn
tales cono un agitador ¢ un mecanismo basculante externo.
Al principio, se introduce mondxido de carbono en el auto
clave hasta que se alcanza una presidn, a la temperatura
ambiente, que esti comprendide generalmente entre aproxi-
madamente 2,1 y aproximadamente 703 kg/cma. Una vez que
tiene lugar la reaccién y se aplica calor, la presidén pue

de sumentar hasta tanto como 2,110 kg/cmz. La presidn de
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reaccidn preferida estd comprendida entre aproximadéﬁénfé
7 y aproximadesmente 1,400 kg/cma. No obstante, pueden em~
plearse sl se desea presiones mayores ¢ menores.
Generalmente, la cantidad de mondxido de car-
bono en el espacio libre del reactor es suficiente para
mantener la presidn deseada asi como para proporcionar
reactivo para el procedimiento, a medida que progresa la
reaccidn, Si se desea, puede introducirse en el reactor
mondxido de carbono adicional de manera intermitente 5 con
tinua a medida que progresa la reaccidn. Se cree que ia

reaccibn progresa de acuerdo con la siguiente ecuaci6n:
(D) R(Noa)n + 3n CO -----)-R(N’CO)n + 2n 002

donde R es el resto orgénico del nitro-compuesto orgénico
reactivo del tipo definido arriba, y n es el nimero de
grupos nitro en el nitro-compuesto orglnico. Iia cantidad
total de mondxido de carbono afiadida durante la reaccidn
estd comprendida generalmente entre aproximadamente 3 y
aproximadsmente 50 y preferiblemente entre aproximadamente
8 ¥ aproximadamente 15 moles de mondxido de carbono por
grupo nitro en el nitro-compuesto orgénico. Se pueden em-
plear cantidades mayores o menores si se desea. Se utili-
zan generalmente los requisitos méximos de mondxido de car)
bono en un procedimiento en el cuasl el mondxido de carbono
se afiade continuamente, pero el reciclo adecuado de las
corrientes gaseosas que contienen monéxido de carbono re-
duce notablemente el consumo global de mondxido de carbo-
no.

La temperatura de reaccidén se mantiene general

mente por encima de unos 259C y preferiblemente entre apro
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ximadsmente 100 y aproximadesmente 2502C., Pueden emplearse
medios internos y/o externos de calentamiento ¥y enfriemien
to para mantener la temperatura en el interior del reactor
dentro del campo deseado.

El tiempo de reaccibén depende del nitro-com-
puesto orgdnico que se hace reaccionar, de la temperatura,
de la presidn, y de la cantidad de catalizador que ce car
ga, asi como del tipo del equipo empleado., Usualmense se
requieren entre media hora y 20 horas para obtener el gra
do de reaccidn deseado, en una técnica discontinua, pero
pueden emplearse tiempos de reaccidn més cortos o més Jar
gos. En un procedimiento continuo, la reaccidn puede cexr
mucho més breve, es decir, précticamente instanténea, ¥
el tiempo de residencia puede ser sustaencialmente menor
que el tiempo de una reaccidn discontinua. -

La reaccidn puede llevarse a cabo de manera
discont{nua, semicontinua o continuamente.

Una vez que la reaccibén ha sido completa, la
temperatura de la mezcla cruda de reaccidn puede hacerse
descender hésta la temperabtura ambiente, se expansionsa a
la atmdsfera el recipilente de presidn, y los productos de
reaccidn se extraen del recipiente de reaccidén. Pueden em
plearse la filtracidn u otras técnicas adecuadas de sepa-
racibn sbélido-liquido para separar el catalizador del pro
ducto de reaccidn, y se emplea preferiblemente la destila
cidn fraccionads para aislar el isocianato orgénico del
producto de reaccidén. No obstante, otras técnicas adecua-
das de separacién tales como extraceidn, sublimacidn, etc.
pueden emplearse para separar el isocianato orgénico del

nitro-compuesto orgénico que no ha reaccionado y de cua-
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lesquiera sub-productos que se puedan formar.

Los isocianatos orgénicos producidos de acuer
do con la técnica de esta invencidén son adecuados para
uso en la preparacidn de composiciones de poliuretanos ta
les como espumas, revestimientos, fibras, y similares,
por reaccidén del isociansto orgénico con un polidter po-
lialcohol adecuado en presencia de un catalizador y, si
se desea, de un agente espumante, Asimismo, los isoéiana—
tos orglnicos se pueden utilizar en la preparacién de com
puestos bioldgicamente activos.

Como se ha indicado previeamente, algunoé de
los sistemes catalizadores mencionados son més efectivos
que otros. Se obtienen resultados un tanto variables en
situaciones en las gue estdn unidos entre si dos nlcleos
de piridina. Compuestos de este tipo resultan insatisfec-
torios cuando se ubilizan como componentes del sistema cg
talizador, si la configurscidn de los dos nitrdégenocs es
tal que después de la coordinacién con el haluro de metal
noble se forma un anillo de cinco miembros. Composiciones
de este tipo que son insatisfactorias para uso como compQ
nente catalizador incluyen 2,2'-bipiridilo, 1,10-fenantro
lina, 2,2'-biquinolina § 2-piridin-aldazina. Sin embargo,

| en casos en que no puede formarse un anillo complejo de

coordinacién de cinco miembros con el haluro orgino-meté-
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
conversidn de nitro-compuestos en isocianatos.

Puede conseguirse alguna mejora en la conver-

sién y en el rendimiento de isocianatos orgénicos emplean
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do un sistema catalizador que no sblo contenga una mezcla
o complejo del compuesto heterociclico nitrogenado y del
haluro metdlico mencionados, sino que contenga también un
tercer componente constitufdo por ciertos 8xidos metili-
5 cos. Los 6xidos adecuados como tercer componente del sis-
tema catalizador incluyen al menos un 4xido de.un elemen-
to seleccionado del grupo constitufdo por vanadio, molib-
deno, wolframio, niobio, cromo y téntalo, como se descri-
be en la Solicitud también pendiente, Nim. de Serie

10 619.158, presentada el 28 de Febrero de 1967, para PROCE-
DINIENTO, por Wilhelm J. Schnabel, Ehrenfried H. Kober y
Theodore C. Kraus. Estos elementos se encuentran en los
Grupos VB y VIB de la Tabla Periddica. Oxidos adecusdos
de este tipo incluyen el 8xido crémico (cr203)’ dibxido
15 de cromo (Croa), v 6xido cromoso (Cr0); sesquidxido de
molibdeno (M0203), didxido de molibdeno (Mooz), ¥ triﬁiidc
de molibdeno (HoOB); mondxido de niobio (NbO), &xido de
niobio (Nboe), ¥y pentdxido de niobio (Nb205>; didxido de
tintalo (Taaoz), tetrdxido de téntalo (Ta204), y pentdxi-
20 do de téntalo (Taaos); bxido wolfrdmico (WDQ), y tridxido
wolfrémico (WDB); didxido de vanadio (V2 02), tridxido de
vanadio (V203), tetrbéxido de vanadio (V50,), ¥ pentbxido
de vanadio <V2°5)' Mezclas de dos o més de estos Sxidos
Pueden emplearse como un componente de la mezcla cabtaliza-
25 dora. La proporcidn del tercer componente del sistema ca-
talizador, cuando se emplea dicho componente, es general-
mente equivalente a una relacidn en peso del compuesto
del metal del Grupo VIII al bxido metélico en el sistema
catalizador comprendida generalmente en el intervalo que

20 va desde aproximadsmente 0,0001:1 hasta aproximadamente
23.12.68.
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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 invencidn con mis detalle sin intencién alguna
de que se limite a los mismos, Todas las partes y porcentd

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

EJEMPIOS 1-5

En estos ejemplos, el procedimiento ineluyd
la carga de 2,4-dinitrotolueno (5,0 gramos) ¥ una mezcla
catalitica de dicloruro paladioso (0,4 gramos, 2,26 x 10'3
moles) y el co-catalizador indicado en la tabla (4,52 x
107 moles) en un sutoclave limpio, de 100 ml. de capaci-
dad y de acero inoxidable (grado 316), junto con ortodi-
clorobenceno como disolvente (5 ml.).

El autoclave se cerr§ herméticamente despuds
de cargado asl, y a continuacidn se puso bajo presidn con
nitrégeno y se ensay$ en cuanto a pérdidas. Se dio salida
al nitrégeno y se puso bajo preéi6n el autoclave con mond-
xido de carbono g 176 kg/cm2 manométricos, aproximademente
Durante la reacecidn se hizo oscilar el autoclave en un os—
cilador (36 ciclos por minuto), y se calentd durante una
hora a 1902C, con lo cual la presidn interna ascendil a
268 kg/cm2 manométricos, aproximedamente. Esta temperatura
se mantuvo durante tres horas, y luego se redujo a la tem
peratura embiente. Después de poner en comunicacidén con
la atmésfera, se descargd y pesb el contenido, y se enjua
gd el autoclave con dos porciones de 5 ml. de ortodicloro
benceno. La materia insoluble presente (catalizador sin

reaccionar o sblidos formados durante la reaccidn) se sepa
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ré por filtracidn de la mezcla de reaccidn y se lavd con
diclorobenceno, y luego con &ter, Ias soluciones de lava-
do se reunieron con el filtrado y la solucidn resultante
se sometid a una deberminacidén de su espectro infrarrojo
para ensayar la presencia de isocianatos (que poseen una
absorcién de luz en el infrarrojo caracteristica a 4,5 mi
cras aproximademente). EL filtrado se sometid sembida &
anflisis por cromatografia en fase de vepor, para determi
nar el porcentaje en peso de 2,4-dinitrotolueno, 2,4~diiso
cianato de tolueno, 2-isocianato-4-nitrotolueno y 4;i$6-
cianato-2-nitrotolueno presente. Ia conversién del 214;4;
nitrotolueno se obtuvo por célculo. Se calculd. el rerdi- %
miento de 2,4~-diisocianato de tolueno y el rendimiento
combinado de isocianatos de mononitrotoluilo, corrigiénig
se luego ambos por la cantidad de 2,4-dinitrotolueno recu

persda, en su caso.
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EJEMPIOS 6-8

El procedimiento de los Ejemplos 1-5 se repi-
t18 excepto que el nitro-compuesto orgénico fue 2,6-~dini-
trotolueno (3,0 gramos) y el sistema catalizador el com-
plejo indicado abajo en la tabla, en la proporcidn de 12

por ciento en peso del nitro~compuesto.
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Para propdsitos de comparacidn se empled un procedimiento
gimilar al anterior, excepto que el catalizador fue sola-
meni:e'Pd.Cl2 8 solamente RhGlB. Unicamente pudieron detec-

tarse trazas de isoclanato en ambos casos.

EJEMPIOS 9-11

En estos ejemplos se utilizd un autoclave de
300 mililitros de amcero inoxidable provisto de un agitadox
accionado mecénicamente, serpentines interiores de refri-
geracidn, y una manta calefactora externa. Se afiadif al
autoclave una solucidn de 10 gramos de 2,4~-dinitrotolueno
en 125 gramos de ortodiclorobenceno, junto con la mezéla
catalitica indicada aebajo en la tabla. Cada una de lsec-
reacciones se llevd a cabo a una temperatura de aproxima-
damente 2009C, con agitacidn, durante sproximadsmente 7
horas y 20 minutos. La presidn se mantuvo aproximadumente
a 70,3 kg/cm2 manométricos con mondxido de carbono. Ia ve
locidad de alimentacidn de mondxido de carbono a través de
un tubo de borboteo en el autoclave fue aproximadamente

de un litro por minuto.
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EJEMPIOS 12-1
Utilizando un gparato similar al de los Ejem-
plos 9-11, pero que tenfa un volumen de asproximadamente
dos litros, se introdujo en el reactor una solucidn de 30

gremos de dinitrotolueno en 375 gramos de orto-dicloroben

ceno. Se afiadid a la solucidn un complejo de dicloruro pa—

t
ladioso y piridina en la proporcidn indicada abajo en la

tabla, se cerrd el reactor y se puso bajo presidn con mo-
ndxido de carbono a una presidn inicial de 597 kg/cm2 ma-
nométricos. Se calentd el resctor a una temperatura de

1909C durante 90 minutos con agitacibn a una velocidad de

)

1000 rpm. La presidn se elevd a aproximadamente 1100 kg/cm
manomdtricos durante la reaceldn. ELl enflisis del producto

se presenta abajo en la tabla:

Peso de Porcentaje Rendimiento en ?or-
Ejen- catalizador, de centaje .
plo gramos Conversibn % 2.4-TDI % TP
12 6 92 32 58
13 12 100 68 68

EJEMPIOS 14-84

Utilizando el procedimiento de los Ejemplos
1-5 & 9-11, se utilizd el siguiente compuesto heteroaromé-
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 obbuvo

una conversidn apreciable del nitro-compuesto orgénico y/o
un rendimiento spreciable de isocianato organico. El halu-
ro de metal noble empleado con el co-catalizador fue diclyg
ruro paladioso, a no ser que se indique obtro haluro de me-

tal noble. La proporcién de halurc de metal noble es 0,4
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gramos, a no ser que se indique otra proporcidn.

Ejemplo
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
a7
28
29

20
31
32
33
34
35
36
37
38
39

Co~Catalizador o Catalizador
2-Bromopiridina
2—Cloropiridina—(Rh013)
2,6-Dicloropiridina-(Rh013)
Acido nicotinico-(RhCla)

2—Clor0quinolina—(Rh013)

3)
2—Bromopiridina—(Rh015)
Quinoxalina-(RhCl3)
Aldehido picolinico-(RhGla)
1-Oxido de piridina
1-Metilimidazol

3~Cloropiriding~(RhC1l

Clorhidreto de piridinio
Ftalazina

Imidazol

Quinolina

Piridina

PtCl4

RhC1

3
4~Dimetilamino~-piridina

4-Fenilpiridina

1-Oxido de 4-picolina
8-Hidroxiquinolina
7,8=-Benzoquinolina
2-Vinilpiridina

Complejo piridina—SO3

1-Oxido 2-bromo-metilpiridina
2-Cloroquinolina

2,6-Lutidina
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Ejemplo

41
42
45

45
46
47
48
49

51
52
53

55

57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67

Co-Catalizador o Catalizador

Acido picolinico
Clorhidrato de 2-Cloropiridina-N-6xido
Cloruro de l-metilguinolinio
Acridina

4—f-Butilpiridina
2-aminopiridina
4-hidroxipiridina
2,2'-piridilo
RhCla/Fenantridina
RhClB/Piridazina
Rh015/2-vinilpiridina
N-bxido-2-cloropiridina
2-Piridinaldoxima

2-Egtilbazol

1-Fenilpirrol

Clorhidrato de cloruro de l-(4-piridi
lo)piridinio

2-Bromo-4-metilpiridina

Pirazol

Clorhidrato de 4~cloropiridina

Acido 2,6-piridindicarboxilico
RhOlB/Z—Bromopiridina
Rhcla/z-cloroquinolina
2,6-Dicianopiridina
RhCl3/Piridina—SO3
4-vinil piriding
Difenil~f4-piridil metano

Isonicotinato de metilo

Bis(piridina)-6xido de cromo
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68

69

70
71
72
73
4
75

76
76a
77
78
79
80
81
82
83
84

Co-Catalizador o Catalizador

Acido picolinico-l-dxido

PdGl2 - 1 mol/8-hidroxiquinolina - 2
moles

Piridina - tricloruro de iridio
Piridina - Tricloruro de renio
Isoquinolina -~ tricloruro de iridiu
Isoquinolina - tricloruro de renio
Pd (piridina)2012 + V205

Pd (piridina)2012 impregnado sobre
carbono (16:84)

Aldehido picolinico

P& (piridina),Cl, + MoO,
2-Cloropiridina

S-colidina

2-fluoropiridina
2,6-dimetilpirazins

Pa (piridina)aBr2

Pda (isoquinolina)23r2

Pa (piridina)212

Pa (iSOquinolina)212

EJEMPIOS 85-86

Se repitid el procedimiento de los Ejemplos

1-5 con la excepcidn de que el nitro-compuesto orgénico

fue & 4-monoisocianato-2-mononitrotolueno, 6§ 2-monoisocia-

nato-4-mononitrotolueno. Se obtuvieron conversiones y ren

dimientos aprecigbles de 2,4-diisocisnato de tolueno,

invencidn, algunas de las cuales se han citado arriba, sin

Pueden emplearse diversas modificaciones de la
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desviarse del espiritu de la invencién.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 18 de Di-
ciembre de 1.967, bajo el nlmero 691211, se acoge a los
beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pgtqg
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son losrsi~
guientes:

l.~ Un procedimiento para preparsr un isocia-
nato orginico por reaccidén de un nitro-compuesto orginico
con monéxido de carbono a una temperatura elevada y a al-
ta presidn en presencia de un catalizador, caracterizado
por la mejora que comprende emplear como dicho ecabtaliza-
dor, un sistema catalizador constituido por: I. Una mez-
cla de A. al menos un compuesto heterogromitico selecciona
do del grupo constituido por (1) un compuesto heteroaromi
tico que contiene (a) entre 5 y 6 miembros en el anillo,
(b) solamente nitrdgeno y carbono en el anillo, (e¢) no
nés de dos Atomos de nitrdgeno en el anillo, y (4) al me-
nos dos dobles enlaces en el anillo, (2) derivados de
IA(l), ¥ B. al menos un haluro de metal noble, o II. Un

complejo de un compuesto de IA y un haluro de IB.
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2.~ El procedimiento de la reivindicaciSn 1,
en el que dicho haluro metélico es un haluro de un metal
seleccionado del grupo comnstituldo por paladio, rodio,
iridio, platino, renio y mezclas de los mismos.

3.~ El procedimiento de la reivindicacién 2,
en el que la relacidn molar de dicho compuesto heteroaro-
natico nitrogenado al anidn de dicho haluro metdlico estd
dentro del intervalo comprendido entre aproximaedamente
0,1:1 y aproximadsmente 10:l.

4,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 2,

en el que la relacidén molar del compuesto heteroaromatico

| nitrogenado al anibn de dicho haluro met&lico estd dentro

del intervalo comprendido enbtre aproximadsmente 0,5:1 ¥y
aproximadamente 1,5:1.

5.- El procedimiento de la reivindicacibn 3,
en el que la proporcibén de dicho sistema catalizador estd
comprendida entre aproximadamente 0,001 y sproximadamente
500 por ciento en peso referida a dicho nitro-compuesto
orgénico.

6.~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 5,
en el que la proporcidn de dicho sistema catalizador esté
comprendida entre aproximadamente 1 y aproximsdamente 100
por ciento en peso referids a dicho nitro-compuesto orgh-
nico.

7.~ El procedimiento de la reivindicacién 6,
en el que dicho nitro-compuesto orgénico es un nitro-com-
puesto aromatico.

8.- El procedimiento de la reivindicacidn 7,
en el que dicho nitro-compuesto aromdtico es nitrobence-

no.
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ridina y tetracloruro paladioso, teniendo la férmula estrug

9.- El procedimiento de la reivindicacidn 7,
en el que dicho nitro-compuesto aromdtico es dinitrotolue
no.

10.- El procedimiento de la reivindicacién 7,
en el que el compuesto hebteroaromdtico nitrogenado se se-
lecciona del grupo constituido por 7,8-Benzoquinolina, .
4~Fenilpiridina, 1-Oxido-4-picolina, 1-Oxido-3-picolina,
8-Hidroxiquinolina, Piridina, Quinolina, Isoquinolina,
3~Cloropiridina, Acido picolinico, Imidazol, Cloruro de
lauril piridinio, o 2-Metil-5-etilpiridina. _

11.- El procedimiento de la reivindicacién 7,
en el que dicho haluro de metal moble se selecciona del
grupo constitufdo por dicloruro paledioso, tricloruro de
rodio, tricloruro de iridio, tricloruro de renio, tetra-
cloruro de platino y mezclas de los mismos. ,

12.- El procedimiento de la reivindicacidn 7,
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de pi-
ridina y dicloruro paladioso que tiene la férmula estruc-
tural Pd(Piridina)ach.

13.- El procedimiento de la reivindicacién 7,

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

tural Pd(Piridina)2014.

14.~ El procedimiento de la reivindiceacién 7,
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de iso
quinolina y tetracloruro paladioso, teniendo la férmula
estructural Pd(Isoquinolina),Cl,.

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

quinolina y dicloruro paladioso, teniendo la férmuls es-
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tructural Pd(Isoquinolina)EClz.

16.- El procedimiento de la reivindicacién 7,
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de tri
cloruro de rodio y piridina, teniendo la férmula estructu
ral Rh(Piridina)3015.

17.- El procedimiento de la reivindicaciép,?,
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de Brd
cloruro de rodio e isoquinolina, teniendo la férmula es-
tructural Rh(Isoquinolina)3015.

18.- El procedimiento de la reivindicacidn 10,
en el que dicho haluro de metal noble se selecciona del
grupo constitufdo por dicloruro paladioso, triclorure de‘
rodio, tricloruro de iridio, tetracloruro de platino, tri
cloruro de renlio y mezclas de los mismos.

19.- El procedimiento de la reivindicacién 18,
en el que dicho nitro-compuesto aromdbtico es dinitrotolue
no,

20.~ El procedimiento de la reivindicacién 19,
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de pi-
ridina y dicloruro paladioso, teniendo la férmula estruc-
tural Pd(Piridina)aclg.

2l.- El procedimiento de la reivindicecién 19,
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de pi-‘
ridina y tetracloruro paladioso, tenlendo la férmula es- i
tructural Pd(Piridina)2014.

22.~ El procedimiento de la reivindicacidn 19,
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de iso
quinolina y tetracloruro paladioso, teniendo la férmula

estructural Pd(Isoquinolina)2014.

23.- El procedimiento de la reivindicacibén 19,
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en el que dicho sistema catalizador es un complejo de iqg[
quinolina y dicloruro paladioso, teniendo la férmula es- |
tructural Pd(Isoquinolina)ZClz.

24,- El procedimiento de la reivindicacién 19
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de tri
cloruro de rodio y piridina, teniendo la férmula Rh(Piri-
dina)5Cls. '

25.- El procedimiento de la reivindicacién 19|
en el que dicho sistema catalizador es un complejo de tri
cloruro de rodio e isoquinolina, teniendo la férmula'eé—
tructural Rh(Isoquinolina)acla. - i

26.~ El procedimiento de la reivindicacién 1,
en el que dicho sistema catalizador contiene un tercer
conponente constitufdo por un éxido de un metal selécqio—
nado de entre los metales de los Grupos VB y VIB de la Ta

bla Periddica.

27.~ El procedimiento de la reivindicacién 18,
en el que dicho sistema catalizador contiene un tercer cqi
ponente constitulfdo por un 8xido de un metal seleccionadok
de entre los metales de los Grupos VB y VIB de la Tabla
Peribdica.

28.~ El procedimiento de la reivindicacibn 23,
en el que didho sistema catalizsdor contiene un tercer
componente constitufdo por un éxido de un metal seleccio-
nado de entre los metales de los grupos VB y VIB de 1la Ta
bla Periddica.

29.- El procedimiento de la reivindicacién 28,
en el que dicho &xido metdlico se selecciona del grupo

congtituldo por Oxido erémico (Cr203), dibxido de cromo

(GrOa), ¥ 6xido cromoso (Cr0); sesquidxido de molibdeno
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(MOEOB)’ dibxido de molibdeno (Moog), ¥ tridxido de molid

deno (MoOB); mondxido de niobio (Nb0), 8xido de niobio
(Nboz), v pentdxido de niobio (Nb205); didxido de téntalo
(Ta202), tetradxido de tantalo (Ta204), y pentbxido de tén
talo (Ta205); bxido wolfrimico (WO2), ¥y tribéxido wolfrémi-
co (WO ); didxido de vanadio (V. 2), tridxido de vanadio
(V203), tetradxido de vanadio (V 50,) ¥ pentéxido de vana-
dio (V 5), ¥y mezclas de los mismos.

30.~ El procedimiento de la reivindicacidn 26,
en el que dicho 4xido metélico es tridxido de molibdeno,
51. Procedimiento para preparar un isoci&nﬁto
orgénico. |
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 mlquina por una sola cara.

Madrid, 3 1 DIL. 14568
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