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Lla presente invencidn se refiers a sistemas
cataliticos Gtiles en la preparacidn de isocianatos orgd~-
nicos a partir de nitro-compuestos orgdnicos.

Los isocianatos orgdnicos se usan extensa-
ments en la preparacidn de espumas de uretano, revesti -

mientos y fibras, asi como en la preparacidn de insecti-

cidas, pesticidas y similares. En los procedimientos catal%
ticos para preparar isocianatos organicos se utiliza la - ;
hidrogenacidn catalftica de un nitro-compuesto orgénico,-
para formar la amina correspondiaﬁte, seguido por reaccidn
de la amina con fosgeno, para formar el isocianato corres-
pondiente, Estos procedimisntos son complejos y caros, y -
es svidente la necesidad de disponer de un procedimiento ~:
simplificado, menos.caro.
Para proporcionar una técnica simplificada, J

se ha propuesto hacer reaccionar un nitro-compuesto orgd -

nico con mondxido de carbono, en presencia de un cataliza-

dor. Por sjemplo, en la patents britdnica n%, 1.025.,436 =,
se expone un procedimiento para preparar isocianatos a pa::-E
tir de los correspondientes nitro-compuestos, haciendo reac-
cionar un hidro-compuesto orgdnice can mondxido de carbono}

en presencia de un catalizador a base de metal noble. Este%
i

procedimiento no se usa comercialments, debido a que no se
i

forman mds que gantidades de trazas de isocianatos argdni <

£
cos cuando se hace reaccionar un nitro~-compussto orgdnico, !

i
i

tal como dinitrotolueno, con mondxido de carbono, usando =:

371677 |
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un catali:ador e base de metal noble, tal como tricloruro |
de rodio, dicloruro de palaedio, tricloruro de iridio, tri-

cloruro de osmio y similares.

|
b
) |
Bh otras técnicas simplificadas propuestas |
se utilizan otros sistemas catalfticos. Por ejemplo, la |
patente belga nQ. 672,405, titulada "Procedimiento para -

preparar isociasnatos orgdnicos", describe el uso de un -

slstema catalf{tico de un metal noble y/o un dcido de Lewis)

en la reaccidn entre un nitro-compuesto orgdnico y mondxi-

do de carbono.

. - . s !
Desgraciadamente, el rendimiento de isociana-
{

to orgdnico proporcionado por estas técnicas simplificadaQ

no ha sido lo bastante significativo para justificar su uso

a escala comercial,

Un objeto primordial de la presente invencidn

es proporcionar un procedimiento perfeccionado para pre-

parar isocianatos orgdnicos.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar
un nuevo sistema catalftico (til en la conversidn directa
de nitro-compuestos orginicos a los correspondientes iso-

cianatos orgdnicos.

AGn otrc objeto es proporcionar un procedi-

!
?
miento perfeccionado para preparar isocianatos aromiticos,
tal como isocianatos de fenilo, diisocianatos de tolueno
e isocianato-nitrotoluenas.

Estos y otros objetos de la invencidn serdn

evidentes por la siguientse descripcidn detallada de la mis

mae

Se ha descubierto ahora que los objetos an-

. 371677
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! un compuesto de IA y un haluro de IB, y (2) al menos un =

tes mencionados se nonsiguen cuando se hace reaccionar un
nitro-compuesto orgdnico con mondxido de carbono, a una -
presidn elevada y temperatura elsvada, en presencia de I) :

un sistema catalftico que consta de A) al menos un compuss-
i

i

to hetsroaromitico elegido del grupo que consta de (1) un -
i
compuesto hetercaromdtico que contiene (a) de 5 a 6 miem ~:

|

bros en el anillo, (b) solo nitrdgenc y carbono en el ani-'
llo, (c) no mds de 2 4tomos de nitrdgeno en el anillo, y -;
(d) al menos 2 dobles enlaces en el anillo; (2) derivados -
de—IA(l); B) al menos un haluro de un mstal noble; y C) al |
menos un haluro de un metal no noble elegido del grupo que:
consta de hierro y los metalss de los grupos IV a, V a, -~

VI a, VII a, II1 b, IV b, y V b de la tabla periddica; o -

1I) un sistema catalitico que consta de (1) un complejo de -

i

i

halurc de IC; o III) un sistema catalftico que consta de -
(1) un complejo de un haluro de IB y un haluro de IC, y =
f2) al menos un compuesto de IA., i

Ciertos compusstos metdlicos promuevan la =

eficacia del sistema catalftico, incluyendo éxido de meta-

les de los grupos V a y VI a de la tabla periodica. La ta=;

i
bla periddica mencionada ss la tabla periddica que se muss~

H
tra en la pdg. 122 ds "Quimica inorpgdnica", Be Mosller, = ;

i

i John Wiley and Sons, Inc, 1.952,

Se puede emplear como reaccionante cualquier ;

' nitro-compuesto orgdnico capaz de ser convertido en iso -

' cianato orgdnico. En general, los mono- o polinitro-com -

. puastos aromiticos, cicloalifdticos y alifdticos, que pus-:

1

: den estar sustituidos, si se desea, pueden ser hechos reac=
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cionar para fcumar Los mono—- o poliisocianatos correspon -

dientes, por el nuevo procedimiento de la invencidne. E1 - é
término “nitro-compussto orgdnico" se usa en toda la des —%
cripcidn y reivindicaciones para definirnitro-compusstos —%
orgdnicos no sustitufdes y sustitufdos, del tipo aqui das-i
crito. Entre los ejemplos tipicos de nitro-compuestos orgéé
nicos adecuados, que se puedsen hacer reaccionar para Forma;
isocianatos, se incluyen los siguientes: g

1). Nitro-compuestos aromdticos.

|
a). Nitrobenceno. 3
b). Nitronaftalenos. §
c). Nitroantracenos,
d). Nitrobifenilos.
8). Bis=(nitrofenil)-metanas.
f). Eteres bis-(nitrofenflicos).
g). Tioéter bis-(nitrofen{lico)
h). Bis-(nitrofenil)-sulfonas.

i). Nitrodifenoxialcanos,

j)e Nitrofenotiazinas.

II). Nitrocicloalcanos.
a). Nitrociclobutano
b). Nitrociclopentano.
c). Nitrociclohexano.

d). Dinitrociclohexanos, i

e). Bis=(nitrociclohexil)-metanos.

I1I). Nitroalcanos,

e —— T ————————

a). Nitrometano.
b), Nitroetano.

c)., Nitreprapano.

371677
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d}. Nitrobutanos., i

e). Nitrohexanos.
f). Nitrooctanas,.

g), Nitrooctadecanos.

h)e. Dinitroetano.

i). Dinitropropano.

j)e Dinitrobutanas,

k). Dinitrohexanos. i

1), Dinitrodecanos.

m). Fenilnitrometano,.

n). Bromofenilnitrometanos,

o). Nitrofenilnitrometanos.

p). Metoxifenilpitrometanos.,

q). Bis-(nitromstil)-ciclohexanos.

r). Bis-(nitrometil)-bencenas,

Todos los compuestos antes mencionados pue-
den estar sustituidos con uno o mds sustituyentes adicio=-
nales, tales como nitro, nitroalcohilo, alcohilo, alqueni-
lo, alcoxi, ariloxi, haldgeno, alcohiltio, ariltio, carbo=-
Xialecohilo, ciano, isocianato y similares, y ser emplsados
como reaccionantes en el nusvo procedimiento de la inven-

cidn., Los siguientes son s jemplos especificos de nitro-

compusstos orgdnicos sustituidos adecuados, que se pueden

usar: )
1. o~-nitrotoluena.

2, m=pitrotoluenco
3 p-hitrotolueno.
4, o=-nitro-p~xileno,

5. 2-metil=l-nitronaftaleno. §

6. m~dinitrobencena, 3 ? ‘ﬁ 6 7 7

-6 -



8)e. 2,4~dinitrotoluenc.

!
]
4
.
i
;
;
i
i

!
|
i 7)> p=dinitrobenceno
|
!

% 9)e 2,6~dinitrotoluenoc.

10). dinitromesitileno. ;
11). 4,4'-dinitrobifenilo.

12). 2,4-dinitrobifenilao. §
13). 4,4'-dinitrodibencilo.
14). bis-(p-nitrofenil)-metano

15). bis-(2,4~dinitrofenil)-metano
10 16), éter bis~(p-nitrofenilico)
17). éter bis-(2,4-dinitrofenilico)

i 18). tioéter bis-(p-nitrofenilica).
19), bis=(p-nitrofenil)-sulfona
20). bis~(p=-nitrofenoxi)-etano.
15 21). alfa,alfa'~dinitro-p~-xileno.

22). 2,4,6-trinitrotolueno

23). 1,3,5~trinitrobenceno.

E 24). l-cloro-2-nitrobencenc
25). l-cloro-4-nitrobenceno.
20 26). l=cloro-3-nitrobencsno.
27)+ 2-cloro-G-nitrotolueno,

28). 4=~cloro-3-nitrotolusno,

29)., l-cloro-2,4-dinitrobencenc.
30). 1,4-dicloro-2-nitrobencena.
25 31). alfa-cloro-p-nitrotolueno. |
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.

: 371677
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37). l=bromo-4-nitrobencenoc.
3§), 1-bromo-2-nitrobenceno.
39). l-bromo-3-nitrobsnceno.
40). l-bromo-2,4~dinitrobencena.

41). alfa,alfa-dibromo-p-nitrotolueno.
42). alfa-bromo-p-nitrotoluenc,

43). 1-fluoro-4-nitrobenceno.

44), l-fluoro-2,4-dinitrobenceno.

45). l-fluoro-2-nitrobenceno.

46). o-nitrofenilisccianata.

47). m=nitrofenilisocianato

48). p-nitrofenilisocianato.

49)., o-nitroanisol.

50). p-nitroanisol.

51), p-nitrofenetol

52). o-nitrofenetol

53). 2,4=dinitrofenatol

54). 2,4-dinitroanisol

55)s l-cloro=-2,4-dimetoxi-B-nitrobencenc.
56)e 1,4~-dimetoxi-~2-nitrobencena.

57). m=nitrobenzaldehido.

58). p-nitrobenzaldehido.

59). cloruro de p~nitrobenzoilo

60). cloruro de m-nitrobenzoilo.

61). cleruro de 3,5-dinitrobenzoila.

62). p-nitrobsnzoato de etilo.

63). o-nitrobenzoato de metilo.

64). cloruro de m-nitrobsncenosulfonilo
65). cloruro de p-nitrobencenosulfonilo.

66). clorura de o-nitrobencenosulfonilo.

371677
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{
i

67« cloruro de 4-cloro—3-n%trobencanasulfu
: nilo.

|
68)s cloruro ds 2,4-dinitrobencenosulfonilo|
69). anhidrido 3-nitroftdlico. |

i
i
i

70), l,4~dinitrociclohexano.
71). bis=(p-nitrociclohexil)-metano.
72)+ l=nitro-n-hexano,
73)e 2,2-dimetil=-l-nitrobutanc.
74)s 1,6-dinitro-n~hexano.
75)e 1,4=bis=(nitrometil)-ciclohexana.
76) . 3,3'-dimét0x1—4,4'-dinitrobifenilo i
?77). 3,3'~dimetil-4,4'-dinitrobifenilo. |
Ademds, también se pueden emplear isdmeros

y mezclas de los nitro-compuestos orgdnicos y nitro-com-

nuestos organicos sustitufdos antes mencionadoas, asi como;

i

homélogos y otras compusstos semejantes. También se pueden|

H
|

emplear como reaccionante compuastos que tienen sustitu - |
yentes tanto nitro como isocianato, tal como 2-igocianato-
-4-nitrotolueno.

El procedimiento de la invencidn es parti -
cularmente eficaz en la conversidn de nitro-compuestos -

aromdticos a isocianatos orgdnicos. Tal como aqui se usa,

el término "nitro-compusstos aromdticos" representa aque-
llos nitro-compuestos aromdticos que tienen al menos un =
grupo nitro directamente unido a un ndcleo de hidrocarburo
aromdtico tal como benceno, naftaleno y similares, donde =
el nicleo de hidrocarbura aromitico pusde sstar sustitui- %
do seglin se ha ilustrado antes. Entre los nitro-compuestos
orgdnicos preferidos que se pusden usar en la prdctica de

1la invencidn estdn los nitrobencenos, tanto mono- como =

371677
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poiinitru, incluyendo sus mezclas de isdmeros; los ni -
troalcohilbencenos, incluyendo los diversos toluenos ni-
trados y xilenos nitrados; bifenilo nitrado y difenilme~
tileno nitrado. Entre otros reaccionantes preferidos se - |

incluyen los bis~(nitrofenoxi)-alcohilenos y éterss bis=-

(nitrofenoxi)-alcohilicos. En general, los nitro-compues—
tos orgdnicos y nitro-compuestos orgdrices sustituides, - i
cantisnen de 1 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, -
y preferiblemente de aproximadamente 6 a aproximadamente
14 4tomos de carbono.

En 8l sistema catalftico de la invencidn - ;
se incluye al menos un compuesto de nitrdgeno hetercaro —
mdtico, al menos un haluro de metal noble, ya sea como -

constituyentes separades o como complejo, y al menos un =

haluro de un metal no noble slegido del grupo que consta =

de hierro y un metal de los grupcs IV a, ¥ a, VI a, VII a,: .

I1b, IVby Vb de la tabla periddica. £l compuesto de -
nitrdgeno heteroaromdtico es uno que contenga de 5 ; 6 =~
miembros en el anillo, que solo contsnga nitrdgeno y car-
bono en 8l anillo, que no contenga mds de 2 4tomos de ni-
trdgeno sn el anillo, y que contenga al menos 2 dobles en-

laces en el anillo. Se exponen compuestos adscuados de es-

te tipo de "EL Indice de anillos" (The Ring Index), por = |

Patterson y Capell, 22 adicidn, American Chemical Societyi
190, y suplementos I, II y III. También se puedsn utili - ;
zar derivadeos de los compuestas de nitrdgeno hetaroaromé—i
tico. En 8l término "derivados®™, cuando se usa en relacién
con compusstos hetarnarométicoé, en toda la descripcidn -?
y reivindicaciones, se pretenden 23c37ir adiciones al - :

1677
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arills original Gus contiene nitrdgeno heterceremdtico,

del tipo siguientet’
1) Sustituyentes en el anillos

a)e
b).

c)e

d).

8)e
£)e
g).
h).
i)e
3
k)
1).

m)e

n)e
o).
pe
).

T)

haluros tales como cloro, bromo, yodo y
fluor.

alcohilo que contiene ds 1 @ 4 dtomos
de carbono.

arilo tal como fenilo, cresilo y

xililo.

radicales olefinicos tales como alilo y
vinilo,

hidroxilo,
mercapto,
amino’,
alecohilamina,
ciano

oximo
aldshido

éteres tales como éteres arilicos, alco=-
hflicos y alquenilicos,

tioéteres tales como tioéteres arilicos,
alcohflicos vy élﬁunflicos.

carbaxilo,

carbalcoxi

carbamilo

carboariloxi

tiocarbamilo,

II).Andlogos policiclicas,

a).
b).

c)e

benceno fundido,
cicloalifdticos fundidos,

heteroaromdticos que contienen nitrdgeno
fundidos,

111). Sales simples.

371677
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IV. Sales cuaternarias

V. Oxidos.

VI. Complejos con sustancims inorgdnicas -

distintas ds haluros de metal noble,

VII., Mezclas de dos o mds adiciongles de =

los tipos I a VI.

A continuacidn se relacionan compusstos =
tipicos de nitrdgeno heteroaromitico, y desrivados de =~
ellos, que son adecuados para ser usados comg componen -
tes del nuevo sistema catalitico de la invencidn.

1. Anillo ds 5 miembros gue contiene 1 nitrdgence.

a) l-metilpirrol

b) l-fenilpirrol

2. Rnillo de 5 miembros que contiens 2 nitrégenocs,

a) imidazol
b) l-metilimidazol

c) pirazol

3. Derivados de benceno fundido, y heterceromdticos fun=

didos que contienen nitrdgenoc, de anillos de 5 miem=~

bros gue contiensn 1 nitrdgeno.

a) indol

b) indolenina (3=-seudoindol)
c) 2=isobenzazol

d) indolizina

e) 4aH-carbazol

f) carbazol.

4, Anillo de 6 miembros que contiene 1 nitrdgeno, y deri-
vados del mismo.

a)- piridina 3 7 A[l 6 ? 7

- 12 -
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ay) 2-motil-5-etilpiridina
"b) 2,6-dimetilpiridina '
c) 2,4,6~trimetilpiridina
d) 4-fenilpiridina

@) 2-vinilpiridina

£) 2~-estirilpiridina

g) 2-bromopiridina

h) 2=-cloropiridina

i) 3-cloropiridina

j) 2,6-dicloropiridina

k) 2-bromo-4-metilpiridina
1) 2-fluorcpiridina

m) 2-aliloxipiridina

n) 4~feniltiopiridina

o) 2-metoxipiridina

p) 4cido picolinico

q) dcido nicotinico

r) 2,6-dicianopiridina

r) piridino-2-aldehido (picolinaldehido)
t) 2~aminopiridina

u) 4-dimetilaminopiridina
v) difenil-4-piridilmetano
w) 4~hidroxipiridina

x) 2-mercaptopiridina

y) 2-oxominopiridina (picolinaldoxima)

z) 4-terc~butilpiridina

5. Derivados de bencena fundido, y heteroaromdticos fun =

didos gque contienen nitrdgeno, de anillo de 6 miembras

que contienen 1 nitrdgena.

a) quinolina 3 7 ﬂ }1 7

- 13 =
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Vb) 2~cloroquinolina

¢) 8-hidroxiquinolina

d) isoquinolina

e) acridina

f) fenantridina

g) f,B-benzoquinnlina

h) 4H-quinolizina

i) naftiridina

Jj) carbolina

k) fenantrolina

1) benzo /h / isoquinolina
m) benzo [§_7.quinolina

n) benzo /g 7 isoquinolina
o) benzo /h 7 quinolina

p) benzo /?:7 quinolina

q) benzo / f_7 quinolina
r)} lH=-benzo /de / quinolina
s) Zﬁ-benzo /fde 7 quinolina
t) 4H~benzo /de ./ isaquinolina
u) lH-benzo /de / isaquinolina
v) purina

W) adenina

Xx) pteridina

y) 7H-pirazino /2,3-c/ carbazol

z) pirazino /2,3-d/piridazina
aa) 4H-pirido /2,3,-d/ carbazol

bb) piride /1', 2' :1,27 imidazo /[%,5-b7
quinoxalina

cd) 6H=-pirimidina 3 7 ‘E 6 7 7

dd) pirimidina

, =14 -
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fe Anillo do 5 miembros que contisne 2 nitrdgenos, y deri-

vados del mismo.
a) piratina
b) 4,6=dimetilpirimidina ‘
c) 2,6-dimetilpirazina

d) piridazina

7. Derivados de benceno fundido, y heteroaromdticos fundi-

dos que contiensn nitrdgenc, de anillos de 6 miembros -

gus_contienen 2 nitrdgenos.

a) quinoxalina

b) 2,3-dimetilquinoxalina
¢) ftalazina

d) quinazolina

e) fenazina

£) cinnolina

hd

B, Sales simples de compugstos can nitrdgeno heteroaroma-

——e—e

tico, o derivados de los mismos, de las anteriores sec—

ciones 1 a 7.

a) Entre las sales simples se incluyen nitratos,
halohidratos, sulfatos y acetatos de sstos -
compuestos, tales como los siguientes:

1. clorhidrato de piridina
2. clorhidrato de 2-cloropiridina-l-dxido.
3. clorhidrato de: 4-cloropiridina

4, diclorhidrato de 4,4'=bipiridilo.

9, Sales euaternarias de compuestos con nitrdégeno hsetero-

aromidtico, o derivados de los mismos, de las antsriores

371677
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: i
a) Haluros de alcohilo en los que el alcohilo contie-:

ne de 1 a 40 atomos de carhono, haluros de acilo -;
y haluros de nitroarilo, tales como:
1). cloruro de l-metilquinolinio
2).
3)

cloruro de laruilpiridinio

clorhidrato del cloruro de l=(4=piri-
dil)=-piridinio,

10. Oxidos de basss

hetercaromiticas, y derivados des sllas,

de las anteriorss secciones 2 y 4 a 7.

i

a) Entre los dxidos se incluysn los dxidos de qui-.

nolina, piridina, isoquinolina s imadazol, y soﬁ

ilustrados por los siguientes dxidos: :
1).
2).
3).
4),
5).
6).
7).

8).

11, Complejos de compuestos con nitrdgeno heteroaromdtico, !

piridina-l-dxida.
4=bromopiridina-l-dxidao.
2-hidroxipiridina-l=dxido,
l-dxido de dcido picolinico.
4-metoxipiridina-l=dxido.
2-bromo-6—meﬁilpiridina—l—éxido.
2-picolina-l-dxido,

4-picolina~-l-dxido.

con sustancias inorgdnicas (distintas de haluros de me=

tal noble), des las antsriorss secciones 2 v 4 a 7.

a) Bntre los complejos se incluyen los complejos %

de pridina, quinolina e isoquinolina, ilustra-i

dos por los siguientss complejos de piridina:
1). (piridina),.FeCl |

2).

3
piridina. S0,

3). piridina. Cro,
4). piridina. vel,

3716?1
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g} pividina. V 0.
6% piridina. MOOS

Todos los anteriores compuestos de nitrdgeno

|
|
!
i

heteroaromdticos, y sus derivadas, se pueden utilizar co-;
5 | mo un componente del sistema catal{tico, junto con el ha- |
luro de metal noble y el haluro de metal no noble. Los :
materiales se pueden afadir al reactor separadamente a co%
mo mezcla, Adesmds, los anteriorses compuestos de nitrégeno%
heteroaromdticos, y sus derivados, pueden ser afedidos j
10 | como complejo con el haluro de metal noble. El complejo %
se forma entre los dos componentes, como se describe més ;
completamente mds adelante, Entre los complsjos tipicos ?
se incluyen los siguisntes: E

12. Complsjos de un compussto con nitrdgeno heteroaromdti

15 co, o derivados del mismo, y un haluro de metal noble}
a) Rh(piridina)SCI3 |
b) Pd(piridina)2012 |
c) Rh(isoguinolina).Cl,
d) Pd(isoquinolina)2C12
20 e) Ir(piridina)3C13

f£) Ir(isoquinolina)3013

g) claoropaladito de isoquinolinioc "isoquino-
1inazH2PdCl4

h) Pd(isoquinolina)ZCl4
25 1) Pd(piridina),Cl,
3) Pd(piridina)28r2
k) Pd(isoquinolina)28r2

1) Pd(isoquinolina)zl2

371677
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EX sagundo componente del sistema catalftice %
es al menos un haluro metdlico de un metal noble, capaz %
de formar complejo con sl compuesto de nitrdgeno hetero-é
aromdtico antes descrito. Entre los metales nobles se - %
incluyen el rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, - ‘
platino, plata y oro. Se prefiere que sl mestal sea de - %
la serie del platino, incluyendo un haluro metdlico ele-f
gido del grupo que consta de haluros de padio, rodio, - !

platino, iridio, y mezclas de elles. Entre los e jemplos

tipicos de haluros adecuados se incluysn el bromuro -

paladioso, cloruro paladioso, fluaruro paladioso, yodu=
ro paladieso, tribromuro de rodio, tricloruro de rodio,

trifluorurc de rodic, triyoduro de rodio; bromuro pla-

ti{nico, bromuro platinoso, cloruro platfnico, cloruro -
platinoso, fluoruro platinico, yoduro platinoso, yodure

platinico, tricloruro de renio, tetracloruro de renio, =-
tetrafluoruro de renio, hexafluoruro de renio, tribromuro
de renio, tribromuro de iridio, tetrabromuro de iridio,
diclorurc de iridio, tricloruro de iridio, tetracloruro
de iridio, triyoduro de iridio, tetrayoduro de iridio, =

y mezclas de ellos. También se pueden emplsar dxidos de

los metalss nobles, y sn el término "haluro de un metal

noble", sagﬁh se usa en toda la descripcidn y reivindi- %
caciones, se pretenden incluir los haluros metdlicos in-%
dicados en este parrafo, asi como los dxidos correspon=
dientes, tal como dxido de paladio, dxido de rodio, 6xi-:
do de platino, etc, y similares. é
Como se ha indicado previamente, sl compuesto%

de nitrdgeno hetercaromdtico y el haluro de metal nohle,;

asi como el haluro de metal no noble, de un metal elegi-

: - 18 - 371677
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| clorobenceno, etanol, o un exceso del compuesto con nitrd %

” . H
! geno heterociclico, formando un complejo orgdnico ds halu-

|
. . {
. . t
du del crupo. que corsta de hierro y un metal elegido de - g
los grupos IV a, V a, VI a, VII a, II b, IVb y V b de la s

tabla periddica, pueden ser afadidos, cazda uno, separada-—

mente al reaccionante nitro-compuesto orgdnico, o bien, -

1

lizar complejos del compuesto ni nitrdgeno heterocaromdtico

y haluro da metal noble, se pueden hacer reacciocnar primer?

| los componentss en un disolvente adscuado, tal como mono -!

1

ro metdlico que luego 8s aislado como sdlido cristalino y
affladido a la mezcla de rsaccidn. Por ejemplo, se pueden -
hacer reaccionar isoquinolina con dicloruro paladicse en =
medios orgdnicos anhidras, para formar un complejo cis -

de fdrmula estructural:

o~
O \@l\lpd/m

7N\
oo e

El correspondiente complejo trans ss puede =~
preparar haciendo reaccionar el compuesto heteroaromdtice
con una solucidn acuosa de un cloropaladito (formado disol-
viendo cloruro paladioso en una sélucién acuosa de un halu=

ro inorgdnica, tal como cloruro sddice o cloruro amdnico).

El complejo trans tiene la siguiente fdrmula estructural:

. 971677




N /\ Cl
00 _i_ o

Todos los demds compuestos hetercaromdticos antes especi-
ficados pueden ser usados también para formar los corres—
pondientes complejos orgdnicas de haluro metdlico con los
anteriores haluros metdlicos, para ser usados en sl siste-

ma catalftico de la invencidn, Las formas cis y trans, son,,
10

ambas, eficaces como sistema catalftice en el procedimiento;

de la presente nueva invencidn. Estos comple jos hetsroaromd~

ticos se pueden preparar segdn el método antes descrits - !

!

para 8l complejo de isoquinolina/cloruro paladioso, incluyeb-
{

do las formas tanto cis como trans. Ss hallan otros comple-,
15 jos adecuados y otras técnicas para preparar los complejos
del cbmpuesto de nitrdégeno heteroaromdtico y haluros de un
compussto elegido del grups que consta de paladio, rodig,
iridio y platino, en "Guimica inorgdnica superior® (Advanceh
Inorganic Chemistry), por Cotton y Wilkinson, publicado poﬂ
20 Interscisnce Publishers, 1962, as{ como en los siguientes
artfculos: (1)"Isomeria del snlace inorgdnico en el idn -
tiocianata™ (Inorganic Linkage Isomerism of the Thiocyana-

te Ion), por John L. Burmeister y Fred Basolo, Inorganic =

Chemistry, vol. 3, ndm. ll, nov. 1.964; (2) "Sintesis y es-
25

tudio infrarrojo des algunos compuestos de ceardinacidn del
!

rodio"(Synthesis and Infrared Study of Some Rhodium Coor - %

dination Compounds), por James P. Collman y Henry F. Holtz-i
i

claw, Jr., Journal of Bmerican Chemistry Socisty, vol. 80,

20 S de mayo de 1958, pdgs. 2054-2056; (3) "Enfoques catali -

16.9.69, : -20- 3??}@77
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ticos hacis los compuestos complejos de rodio (III)" (Ca-
talytic Approaches to Complex Compounds of Rhodium (III);
por R.D. Gillard, J.A. Oshorn y G. Wilkinson, Journal -
Chemical Society, pdgs. 1.951-1.965; (4)"Accidn de los —
agentes reductores sobre los complejos con piridina del

rodio (III)™ (The Action of Reducing Agents on Pyridine -

Complexes of Rhodium (III)), por B.N. Figgis, R.S. Nyholm -

y G. Wilkinson, Journal Chemical Society, pdgs. 5189-5193,%
i
;
Aunque todos los anteriorss sistemas catalfti-
cos tienen algln efecto para perFecqiunar el rendimiento -
de isocianato, cisrtos sistemas son significativamente mas
eficaces que otros. En sstos sistemas mds eficaces se in =
cluyen los siguientes compuestos hetercaromiticos:
l. 7,8-benzoquinolina
2, 4-renilpiridina
3. 4-picolina-l-dxido.
4, 3-picolina=-l-dxido.
5, B~hidroxiquinolina
6+ piridina
7. quinolina
8. isoquinolina
9, J=claoropiridina

10. &cido picolfnico

ll. imidazol

12, cloruro de laurilpiridinio
13, 2-metil-5-etilpiridina.
Igual que los otros componentes de loé sis%smas

catal{ticos, el haluro as metal no noble puede ser afiadido

u- 371677




iseparadamente 21 vexctor, o puede ser mezclado previamen-
te con (a) el compuesto de nitrdgeno heteroaromdtico y \
haluro de metal noble, (b) el complejo formado con el come

puesto de nitrdgenc heteroaromdtico y el haluro ds metal

J

5 gnoble, o (c) el haluro de metal no noble pusde ser converw

i

itido en complejo por reaccidn con el haluro de metal =

inoble, y este complejo puede ser empleado como catalizaw

idor, junto con una cantidad apropiada de compuesto de ni- -

Etrégeno heteroaromitico. Finalmente, se puede utilizar como
-10 Esistema catalitico en el procedimiento de 1la invencidn un
complejo ternario formado haciendo resacciocnar sl complsjo :
5preparado a partir del haluro de metal noble y haluro de
imetal no noble, con el compuesto de nitrdgeno hetaroaromé-f
tico, .
15 Entre los haluros de metal no noble dtiles se é

‘incluyen, por sjemplo: T

Dicloruro de titanio (TiClz) i
Tricloruro de titanio (TiClz) E
Tetracloruro de titanio (TiCld) i
20 Dicloruro de ecirconio (ZrClz)
Triclorura de circonig (ZrClS)
Tetracloruro de cirzonio (ZrCl4)
i Dicloruro de vanadio (UClz) ;
i Tricloruro ds vanadio (UClz)
25 Tetracloruro de vanadio (0014)

Pentacloruro de téntalo (Tacl,) i

Cloruro cromoso (CrClz)
Cloruro crdmico (Cr013) ;
Cloruro manganoso (MnClz) ?

5.6.70 - 22 - 371677
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Clorurce manvanico (MnCls)

Cloruro ferroso (FeCl,)
Cloruro férrico (FBClS)
Clorure de cinc (zntl,)
Cloruro mercurioso (HQZClz)
Cloruro mercdrico (HgClz)
Cloruro germanaso (GeCl,)
Clorurc germénico (GeCla)
Cloruro sstannaso (SnClz)
Cloruro estdnnico (SnCl4)
Cloruro plumboso (PbCl,)
Cloruro plimbico (PbClA)

Tricloruro de arsénico (AsClS)
Pentacloruro de arsénico(AsClg)
Tricloruro de antimonio (SbCl,)
Pentacloruro de antimonio(SbClg)
Tricloruro de bismuto (BiCl,)
Pentacloruro de bismuto (BiClg)

Los correspondientes compuestos de bromo y yodo -
son tambidn Gtiles en el sistema catalf{tico de la inven-
cidn.

Aunque todos los anteriores sistepas catal{ticos
tienen alglin efecto para perfeccionar el rendimiento de -
isocianatos, algunos sistemas son significativamente més
eficaces que otros. Entre estos sistemas mds eficaces se

incluyen aquellos en los quse se emplea unoc o mds de los =

siguientes haluros de metal no noble; clorurc germanico, -

cloruro estannoso, cloruro gstdnnico, cloruro plumbecso, -

371677
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El sistemz catalftico puedd sstar soportade por si
mismo, o estar depositado sobre un soporte o vehfculeo pa=
ra dispsrsar el sistema catalizador, para aumentar su su-
perficie eficaz. Son dtiles como vehiculas para este fin
la aldmina, sflice, carbono, sulfato bdrico, carbonato -
cdleico, amianto, bentonita, tierra des diatomeas, tierra
de batdn y materiales andlogaos.

La reaccidn se lleva a cabo en presencia de una -
proporcidn catal{tica del sistema catalftico. La propor -
cidn de sistema catalitico es gensralments esquivalente a -
de aproximadamente 0,001 a aproximadamente 500%, y prefe-
riblemente ds aproximadamente 1 a aproximadamente 100% en
peso, basado en el nitro-compuesto orgdnico., Sin embargo,-
se pueden emplear proporcicnes mayores o menores, si se =
dessa.

La relacidn molar entre compuesto de nitrdgeno =
heteroaromdtico y anidn de haluro de metal noble es ge-
neralmente de aproximadamente 0,0l:l a aproximadamente =
10:1, y preferiblsmente de aproximadamente 0,5:1 a apro -
Ximadamentes 1,5:1, pero se puaden emplsar relaciones =
mayora§ o menores, si se desea. Andlogamente, la relacidn
molar entre compuesto de nitrdgenc hetsroaromitico y anidn
de haluro de metal no noble estard comprendida entre apro-
ximadaments 0,0l:1 y aproximadamente 10:l, y preferible -

mente entre aproximadamente 0,3:1l y aproximadamente 2:1.

El procedimiento de la invencidn actda eficazmente

en ausencia de disolvente, pero se pueden obtensr rendi-

mientos globales mejorados de isocianato orbgdnico cuanda = |

se emplea un disolvente que sea quimicamente insrte para -

los componentss del sistema de reaccidn. Entre los disol -

o= 371677
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ventes adesuvadns se incluyen los disolventes alifdticos, |

cicloalifiticos y aromdticos tales como n~heptano, ciclo-

1
1
i
H

hexano, benceno, tolueno y xileno, e hidrocarburos haloge~-,

:
nados, alifdticos y aromdticos, tales como diclorometano,%
tetracloroetano, triclorotrifluorcetano, monocloronafta- f
leno, monoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobanceno ¥y
perclorostilenoy gsi como didxido de azufre, mezclas de —;
sllos, y similares.

La proporcidn de disolvente no es critica, y s8 =
puede emplear cualguier proporcidn gus no requiera un equi;
po excesivamante grande como continents. Generalmente, -
el tantc por ciento en peso de compuesto nitro orgdnico -
en el disolvente estd comprendido entre aproximadamente -3
5,0 y aproximadamente 75% en peso, perc se pueden emplear
pr oporciones mayores o menores, si se desea.

El drden de mezcla de los reaccionantes no es cri-

tico, y se puede variar dentro de las limitaciones del -

equipo smpleado. En una realizacidn, el nitro-compuesto -
orginico, sistema catalftico y, si se desea, disolvente, -
t
son cargades en un recipiente de presidn adecuado, tal -

como un autoclave, que fué purgado previamente con nitré-
geno, y que preferiblemente estd provisto de medios de -

agitacidn tales como un agitador o un mecanismo exterior

de balanceo. En la pussta en marcha se introduce mondxido
de carbono en el autoclave, hasta que se alcanza una pre-
sidn, a temperatura ambiente, que astd generalments com -

prendida entre aproximadamente 2,1 y aproximadamente 700

kg/cm2. manom. Una vez que la reaccidn transcurre y se -

aplica calor, la presién puede aumentar hasta tanto como

371677

25 =




10

15

20

25

30

16.9.69.

| avanza seqdn la ecuacidn siguients:

i

2100 ko/onZ. La presidn de reaccidn preferida estd comprenj
dida entre aproximadamente 7 y aproximadamente 1400 kg/cm2§
manom. Sin embargo, se pueden smplear presiocnes mayores o

menores, si se desea, !

|
Gensralmente, la cantidad de mondxido de carbono en:

A

el espacio libre del reactor es suficiente para mantener la
i

presidn deseada, as{ como para proporcionar reaccionante - !

para el procedimiento, a medida que avanza la peaccidn. =~

2 : s o !
81 se desea, se puede introducir sn el reactor mondxido de :
i
¢
carbono adicicnal, ya sea intermitate o continuamente, a

medida que avanza la reaccidn. Se cree que la reaccidn -

(1) R(ND,) + 3nCO —3 R(NCO)_ + 2nCO,

g

!

t

!

!

{

|
donde R es el resto orgdnico del reaccionante nitro-com- !
H

puesto orgdnico del tipo antes definido, y n es el ndmero !
de grupos nitro en sl nitro-compussto orgdnico. La cantidad
total de mondxido de carbono affadido durante la reaccidn =

sstd generalmente comprendida entre aproximadaments 3 y apr,

ximadamente 50, y preferiblemente entre aproximadamente -

8 y aproximadamente 15 moles de mondxido de carbono por =

grupo nitro del nitro-compuesto orgdnico. Si se desea, se

pueden emplear cantidades mayoras o menores. Los mis gran{

i
des requisitos de mondxido de carbono se utilizan general %
mente en un procedimiento en que 8l mondxido de carbono sa%
aRadido continuamente, pero una recirculacidn adecuada de E
las corrientes gaseosas que contienen mondxido de carbona i

reduce grandemente sl consumo global de mondxido de car -

371677
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La tempsratura de reaccidn es mantenida general -
mente por encima de aproximadamente 25°C, y preferible-

mente entre aproximagdamente 100 y aproximadamente 250¢C,

Se pueden emplear medios de calentamiento y enfriapiento -

interior y/o exterior, para mantener la temperatura dentro-

del reactor en el intervalsc deseado.

El tiempo de reaccidn depende del kitro-compuesto
orgdnico que se estd haciendo reaccionar, de la temperatu=-
ra, presidn, y de la cantidad de catalizador que se estd
cargando, as{ como del tipo de equipo qus se emples. S8 —
requieren usualmente de 0,5 5 20 horas para cbtepner sl -
grado de reaccidn deseado, en una técnica discontinua, -
pero se pusden emplear tiempos de reaccidn mds cortos o -
mids largos. En un procedimiento continuo, el tiempo de =~
reaccidn puede ser mucho menor, es decir, sustancialmente
instantdnea, y sl tiempo de permanencia puede ser sustan-
cialmente menor que el tiempo de reaccidn discontinua.

La reaccidn se puede efectuar de forma discontinua,
semicontinua o continua.

Una vez completada la reaccidn, la temperatra de -
la mezcla de reaccidn cruda puede ser reducida hasta la =~
temperatura ambiente, el recipiente de reaccidn se pone a
atmisfera, y los productos de reaccidn son retirados del -
recipiente de reaccidn. Para separar el catalizador del -
producto de reaccidn se pusden emplear filtracidn u otras
técnicas adecuadas de separacidn sdlido-l{quido, y se em =~
plea preferiblemente la destilacidn fraccionada para ais-—

lar el isocianato orgdnico del producto de reaccidn. Sin -

embargo, se pueden emplear otras técn??e s?a:?c? -
107
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adabuadas,“talRQ;como extraccidn, sublimacidn, etc, para !
separar el isocianato orgdnico del nitro-compuesto orgd- é
nico sin reaccionar, y de cualquier producto secundario -
que se pueda haber formado.

Los isocianatos orgdnicos producidos segdn la téc-
nica de la invencidn son adecuados para ser usados en la i
preparacidn de composiciones de poliuretano tales como -
espumas, revestimientos, fibras, y similares, haciendo -~ g
reaccionar el isocianato orgdnico con un polidter poliol
adecuado, en presencia de un catalizador y, si se desea, =
un agente de formacidn de espuma. Ademds, los isocianatos
organicos se pueden usar en la preparacidn de compuestos
bioldgicamente activos.

Como se ha indicado antes, algunos de los sistemas
catalfticos antes indicados son mds eficaces que otros, =
Se obtisnen resultados algo variables en situaciones en las
que estdn unidos entre si dos ndcleos de piridina o benzo-
piridina. Los compuestos de este tipo no son satisfactorios
cuando se usan como componente dsl sistema catalitico, si
1l configuracidn de los dos nitrdgenos es tal que, tras =
lp coordinacidn con el haluro de metal noble, se forma un
anillo de 5 miembros. Entre las composiciones de este tipo{
que no son satisfactorias para ser usadas como componente i

catalitico, se incluyen el 2,2'-bipiridile, l,l0-fenantro-

lipa, 2,2'=biquinolina o 2=piridincaldazina. Sin embargo, -

en los casos en que no se puede formar un anillo de comple-

i
v

jo de coordinacidn de 5 miembros con el halurc de metal -~
noblse, por ejsmplo los compuestos tales compo 2,2'=piridi-
lo y clorhidrato de 4,4'-bipiridile, estos compuestos =

SELEE
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artiian satisfg;térigmante como componente catalitico pa=
ra la conversidn de nitro-compuestos en isocianatos.

Se puede obtener alglna mejora de conversidn y -
rendimiento de isocianatos orgdnicos empleando un sistema
catalftico que no solo contenga (1) el compuesto de nitrd-
geno hetsroaromdtico antes indicado, (2) el haluro de me- i
tal noble, y (3) los haluros de metal no noble antes des -
critos, sino que contenga también un cuarto componente queg
comprende ciertos §xidos metdlicos. Entre los dxidos ade=~ |
cuados como cuarto componente del sistema catalitico se -
incluyen al menos un dxido de un elemento elegido del -
grupo que consta de vanadio, molibdeno, wolframio, niebio,
cromo y tantalo, como se describe en la patente espafiola =
ndm. 350.944, expsdida el 14 de snero de 1,969, titulada -
"Un procedimiento de preparar un isocianato orgdnico", por
Wilhelm J. Schnabel, Ehrenfried H. Kober y Thecdore C. -
Kraus. Estos elementos se hallan en les grupos V ayVI a
de la tabla periddica. Entre los dxidos adecuados de este
tipo se incluyen el dxido crdmico (c:zoz), didxido de cromg
(Crﬂz) y éxido cromeso (Cr0); sesquidxido de molibdeno =
(mozoz), didxido de molibdeno (moﬂz) y tridxido de molib-
denc (MQUS); mondxido de niobio (Nb0), &xido de niobio -~
(NbO,) y pentdxido de niobio (NbyOg); didxido de tdntalo
(Ta202), tetrdxido de téntalo (Ta204) y pentdxido de tén-
talo (Tazps); dxido wolfrdmico (UB,) y tridxido wolfrdmi -
co (WOS); diéxido de vanadio (vznz), tridxido de vanadio -
(VZUS)’ tetréxido de vanadio (V,0,) y pentéxida de vanadio
(V,05). Como componente de la mezcla catalf{tica se pueden

emplear mezclas de dos o mis de estos dxidos. La proporcidn

w- 371877
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dal-cuarto comporerite en el sistema catalitico, cuando ss =

emplea, es ganeralmente squivalents a una relacidn en peso,

entrs el compussto halurc de metal noble y sl &ixido metd-
lico, en sl sistema catalitico, comprendida gensralmente <
aproximadamente 0,000L:1 y aproximadamente 25:1, y prefe=-
riblemente entre aproximadamsnte 0,005:1 y aproximadamente
5:l.

Los siguisntes ejemplos se presentan para describir
la invencidn de Porma mds completa, sin ninguna intencidn =
de que sea limitada por sllos. Todas las partes y tantos -
por ciento son en psso, salvo que se especifique otra cosa.

Ejemplo 1

En este ejemplo @e cargaron 2,4-dinitrotolusno (5,0
complefo de dicloro-bis~(piridina)-paladio (0,75 g) vy -
cloruro germdnico (3,487 g) en un autoclave limpio de ace-
ro inoxidable tgrado 316), de 100 ml, junto con o-dicloro-
benceno como disolvents (5 ml,)

El autoclave fud cerrado herméticamente despuds de
haber sido cargado as{, despuds fué puesto a prssidn con -
nitrdgena, y sometido a ensayo de fugas, Se liberd el ni-
trdgeno, y se puso a presidn el autoclave con mondxido de
carbono, hasta aproximadamente 175 kg/cm2. Durante la reac-
cidn se balanced el autoclavs en un dispositive de balancec
(36 ciclos/min), y se calentd durante 1 hora a 1909¢C, =
cuando la presidn interior se elevd hasta aproximadamente
264 kg/cm2, Esta températura fué mantenida durante 3 horas,
y luego fué reducida hasta la temperatura ambients. Tras -
ponsr a atmdsfera, sl contenido fud descargado y pesado, -

y el autoclave fué aclarado con dos porciones de 5 ml. de -~

cn- 971677
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o-diclorobanneno. la materia insoluble presente (cataliza=-
dor sin reaccionar § sélidos formades durante la reccidn) -
fué filtrada de la mezcla de reaccidn y lavada con dicloro-

benceno, y luego éter. Las soluciones de lavado fueron coin-

binadas con el filtrado, y la solucidn resultante fué so-

metida a determinacidn de su espectro infrarrojo, para de-

terminar la presencia de isocianatos (que poseen una absorj
cidn caracter fstica de luz infrarroja, a aproximadamente %
4,5 micras). El filtrado fué sometido también a andlisis p%r
cromatografia en fase vapor, ﬁara determinar el tanto por !
ciento en pesa de 2,4fdinitrotolueno, 2,4=-toluéndiisociana=-

to, 2~isocianato-4-nitrotolueno y 4-isocianato-2-nitroto -

lueno presente. Se calculd qus la conversidn a 2,4-dini -

trotolusno era 94%, El rendimiento de 2,4-toluendiisocianaj
to y el rendimiento combinado de mononitrotolilisocianatos -
fud calculado, y luego corregido para tener en cuenta la -
cantidad de 2,4-dinitrotoluesno que se recuperd. El rendi -
miento de toluéndiisocianato fué 46%, y el rendimientoc to-
tal de productos isocianato fud 55%.

éa repitid el método del ejemplo 1, salvo en que -
el complejo empleado fué dicloro-bis-(isoguinolina)-pala-
d io (0,75 g) y el catalizador de metal no noble fué clo-
ruroc estdnnico (0,44 g), la temperatura de reaccidn fué -
1908C, y la presidn de trabajo 270 ko/cm2. manom. La con=-
versién fud 93%, el rendimiento de diisocianatoc de tolueno

fud 18%, y el rendimiento de producto isocianato total -~
fué 47%.

371677
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' les, de la misma manera que en los sjemplos 1 y 2. En =

Ejemplo 3 “-,;5

Con fines de comparacidn, se repitid el método an-
terior, con la excepcidn de que 8l sistema catalftico con~
sistid exclusivamente en 0,75 g del complejo dicloro-bis-
(piridina)~paladio, y no se emﬁleé cloruro germdnico, La =
conversidn fuéd 89%, el rendimiento de diisocianato des to-
lueno fué 22%, y sl producto isocianato total fud 43%, -~

Esta comparacidn musstra el perfeccionamiento en conver -

sidn, rendimiento de diisocianato de toluene y rendimiento !
de producto isocianato total, consiguients al uso de un -

haluroc de metal no noble, tal como cloruro germdnico, =

segdn la tdcnica de la invencidn.

Ejémplos 4 a 38

Se efectud un cierto nidmero de & jemplos adiciona-

estos ejemplos, la presidn médxima varid entre 250 y 280 -
ka/cm2. mamon. Los datos pertinentes relativos a estos -

ajemplos ge muestran en la siguisntes tabla l.

371677
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TABLA I &
:
'Ejemplo Comple jo Pesa de complejo (g) Haluro %de B
f tal no 'nob
|
IV ¥;0.cdc1 0.75 SnCl, .°
2 2 * T4
v " 1.0 GeCl, |
VI n " BeCl, 1
VI " 0.75 BeCl, {27
VIII " " Geél oM
| |42
IX " 1,0 GeCl, 5_ 1+
4
" ) N
X 1.0 GeCEl4 i
X1 " 0,75 FeCl, |~
X11 " " FeCl, Lg s
X111 " " ZrCl
XLV " " ZrGl,
¥ iQ = isoquinolina
%%k TDI = Toluendiisociapato
<7
RNy 7
> i
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TABLA I

Haluro de me- Moies de haluro de metal Rendimien Rendimiento
tal no noble - nqi noble/moles de com=  Temp. Conver to de - total co=-
o plejo (ec) _sidn _tor®™  IZs8ign.fe.
SnCl4 - 1l:1 190 96 30 67
59314 0.5:1 190 100 10 16
GeC14 -0.5:1 190 84 9 53 ,
GeCl4 7 1:1 190 87 27 60
GeC14 7 1 : 1:1 190 100 56 79
GeCl, . 1.5:1 150 95 8 33
53514 R 1.5:1 190 Sl 5 33 7
Fec]_s l:1 190 100 17 22
FeCl, . | 1: 190 96 26 48
z:c141 1:1 190 93 28 32
ZrCl, 1:1 1s0 100 4 ) |
AN B
o
% 371677
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TABLA 1 (Continuacién)

. FCetalizador = = e _
Comple- Haluro de ma- aopmm de haluroc de me-~ Rencimlen- Mwﬂmwawwzwn
jo. Peso de complejo (g) tal no noble tal no noble/moles da- Temp. Conver- to de TOI rregido de
comple jo. (ec) sién isocianato
Xv 1Q,PdCl, 1.0 SnCl, 1.5:1 190 81 12 52
XVI n " snC1, 1.5:1 190 75 10 60
XVII " " snC1, 1:1 190 78 16 72
XVIII " " SnCl, 1:1 150 68 13 76
XIX " " SbC1, 1:1 190 94 2 15 '
XX " " SbC1, 1:1 190 97 2 1w 3
. |
XX1I w w mwowu 1:1 190 78 15 mmntal
XXII 4 " BiC1, 131 190 69 13 mu—n,nn
XXI1I " " HgCl, 0.5:1 190 S0 12 e
XXIV J " HgCl, 0.5:1 190 100 27 37 o, =n
XXV w " Nznpn 0.5:1 190 ;] 10 49 =y
XXVl " " ZnCl, 0.5:1 190 41 4 52
XXVII " " PBCL, 0.5:1 190 80 11 70

|
i
1
i
i

16.9.%9.



7ABLA I (Continuacidn)

Catalizador
I = S e
e r
— Comple- . Haluroc de me- Moles de haluroc de me- Rendimi imient
€ jemplo jo. Peso de complejo (g) tal no noble. tal no noble/moles de- encimien- Rendimiento
comple jo Temp. Conver- .. 4. o total corre-
. : gido de iso-
(2c) sifn 101 ciznato.
XXVIII 1Q,PdCl, 1.0 PLCL 0.5:1 190 79 10 71
: 2
XXIX " " vel, 0.5:1 190 100 23 23
y XXX " n TaCl_ R.5:1 1950 100 25 37
XXXI " " +mnpm C.5:1 1s0 g8 17 42
XXXII " " crcl, 0.5:1 190 63 18 g2 |
i)
XXXIII " » crtl, 0,.5:1 190 88 19 73 ,w
XXX IV " " el 0.581 190 89 19 75
XXXV " " mnCl, 0.53:1 190 96 31 76 N~
XXXVI o " MnC1, 0.5:1 190 g1 23 . 72 =
XXXVII " n Mol 0.5:1 190 100 12 12 €
XXXVIII " " MoCl 0.5:1 190 100 10 10
4 =
o
b s mie e e - G AR, W r s e . . P MBS b P R NN AR ey B e i A 21 o TR g Srrn —— e P s e o e e ke PR, | e oo ot ames b e e )y et oA K Ae st EE aiMe 4 SRS K 6 A
o
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Ejemplos 39 a 43

Se repitid el método general del ejemplo 1, con
la excspcidn de qus sl comple jo de dicloro-bis-(isoquino=-
lina)=-paladio y el cloruro germdnice fueron reemplazados

5 |por los siguientes sistemas catalfticos:

Sistema catalitico

E jemplo Complejo catalitico Haluroc de metal Ao
noble i
39 Pd(piridina) Cloruro germénici
10 40 Pd(isoqu1nollna) 1, Cloruro estdnnico
41 Rh(plrldlna)3 5 Cloruro estannoso
42 Rh(isoquinalina)3613 Tricloruro de bisﬁuto.
43 Rh(isoquinolina)3013 Tricloruro de croho.

En cada ejemplo, el rendimiento de isocianato Fué

15 perfeccionado por la adicidn de catalizador de metal no

noble al complejo. !
i

Ejemplos 44 a 46

| Se repitid el método general del sjemplo 1, con la

23 .excepcion de qus el complejo de dicloro- bis-(lsoqu1nolinay
paladlo y el cloruro germénico fusron reemplazados por un=
‘319tema catalitico qus comprendfa un camplejo preparado con
el haluro de metal noble y sl haluro de metal no noble,
xjunto con un compuesto heteroaromdtico, Se indican a cone %

25 %tinuacidn los detalles, |

) Sistema catalitieco

i Complsjo catalitico Compuesto hete=
E jemplo roaromético
| 44 Isoquinolina PdZnCl4 é
§ 45 7,8=benzoquinolina PdSnCl4 ;
30 46 4=fenilpiridina PbBiCl7

En cada ejemplo, el rendimiento de isccianato fué

5.6,70 | : ‘35371677
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‘pe:faccionado,ﬁ:gbte al obtenido cuandc se empled un -

catalizador que sélo comprendf{a un complejo de haluro -
de metal noble y un compussto heteroaromdtico

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de América el 21 de Noviembre de
1.968, bajo el nimero 777.890, se acoge a los bensfi -
cios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

N O TA

Los puntos de invencidn propia y nueva qus s =
presentan para que sean objeto de esta Solicitud des Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1), Perfeccionamientosintroducides en un proce~
dimiento para preparar un isocianato orgdnico haciendo
reaccionar un nitro-compussto orgdnico con mondxido de
carbono, a una temperatura slevada y una presidn eleva=-
da, en presencia de un catalizador, los cuales perfec-
cionamientos comprenden emplear come dicho catalizador:
I) un sistema catalftico que consta de A) al menos un -
compussto heteroaromdtico elegido del grupo gque consta -
de (1) un compussto hetercaromdtico que contiene (a) de
de 5 a 6 miembros en el anillo, (b) solo nitrdgeno y -~
carbono en el anillo, (c) no mds de 2 4tomos de nitrd =
geno en el anillo, y (d) al menos 2 dobles enlaces en -
el anillo; B8) al menos un haluro de metal noblaj y C) al
menos un haluro de un metal no noble elsgido del grupo

que consta de hierro y los metales de los grupos IV a,

- 371677
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V a, VI a, VII a, XT b, IVb y V b de la tabla periddica;
o 1I) un sistema catalitico que cansta de un complejo de

(1) un compuesto de IA y un haluro de IB, y (2) al menos

un halurc de IC; o III) un sistema catalitico qus consta

de: (1) un complejo de un halurc de IB y un haluro de IC,

y (2) al menos un compuesto de IA%.

2). Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 1,
donde dicho haluro de metal noble es un haluro de un me-
tal elegido del grupc que consta de paladio, rodioc, iri-
dic, platino, renio y mezclas ds ellos,

| 3), Perfeccionamientos segln la reivindieacidn 1,
donde dicho haluro no noble es un haluro de un metal ele-
gido del grupo que consta de germanio, estafio, bismuto,
plomo, cromo, manganesc y mezclas de elles,

4), Perfeccionamientos segln la reivindicacidn 1,
donde la relacidn molar entre dicho compuests de nitrdge-
no hetercaromdtico y el anidn de dicho haluro de metal
noble estéd comprendida entre aproximadamente 0,01:1 vy
aproximadamente 10:1,

5)., Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 1,
donde la relacidn molar entre sl compuesto de nitrdgeno
heteroaromético y el anidn de dicho haluro de metal no
noble sstéd comprendida entre aproximadamente 0,5:1 y epro-
ximadamente 1,5:l.

6). Perfeccionamientos segdn lé reivindicacidn 1,
donds la relacidn molar sntre sl compusesto de nitrdgeno
heteroaromdtico y el anidn de dicho haluro de metal no
noble estd comprendida entres aproximadamente 0,1:1 y

aproximadamente 10:1,

371677
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7). Ferfescinnamientos segdn la reivindicacidn 1,
donde la proporcién de dicho sistema catalftico estd com-
prendida entre aproximadamente 0,001 y aproximadamente -

500% en peso, basado en dicho nitro-compuesto orgénico.

8). Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 1,

donde la proporcidn de dicho sistema catalitico estd com-
prendida entre aproximadaments 1 y aproximadamente 100% -
en peso, basado en dicho nitro-compuesto organico.

9). Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
donde diche nitro-compussto orgdnico es un nitro-compuesto
aromdtico.

10). Perfeccionamientos segln la reivindicacidn 9 ,
donde dicho nitro-compuesto aromdtico es nitrobenceno.

o 11). Parfeccionamientos segln la reivindicacidn 9 ,

donde dicho nitro-compuesto aromdtico es dinitrotoluena.

12). Perfsccionamientos segdn la reivindicacidn 9,
donde el compuesto de nitrdgeno hetercaromdtico se elige
del grupo que consta de: a) 7,8-benzoguinolina, b) 4-fe-
nilpiridina, c¢) 4~picolina-l-dxido, d)} 3-picolina-l-Gxido,
a) B-hidroxiquinolina, f) piridina, g)quinolina, h) iso -
quinolina, i) 3=-cloropiridina, j) dcido picolinico, k)imi-
dazol, 1) cloruro de lauril-piridinio, m) 2-metil-5-ptil-
piridina.

13). Perfeccioﬁamientus segn la reivindicacidn 9,

donde dicho haluro de metal noble se elige dsel grupo gue =

consta de cloruro paladicso, triclorurc de rodio, triclorus
ro de iridio, triccloruroc de renio, clerurc platfnico, y
mezclas ds sllos.

14). Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 9,

donde dicho haluroc de metal no noble se elige del grupo -

-w- 371677
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que consta de elariuro germdnico, cloruro estannosd,'cld -
rure estdnnico, tricloruro de bismuto, cloruroc plumboso, -
cloruro crdmico y cloruro mangancsc.

15). Perfeccionamientos segln la reivindicacidén -
9, donde dicho sistema catalftico es un complejo de piri-
dina y cloruro paladicsc, que tiene la férmula Pd-(piri -
dina)ZClz, y al menos un haluro de IC.

16). Perfscciooamientos segdn la reivindicacidén 9,
donde dicho sistema catalftico consta de un complejo de -
piridina y cloruro palddico, que tiesne la férmula Pd-(pi-
ridina)2C14, y al menos un haluro de IC.

17). Perfeccionamientos segin la reivindicacién 9,
donde dicho sistema catalitico es un complejo de isoquino-
lina y cloruro palddico que tiene la Férmula Pd(isoquino-
lina)2C14, y al menos un halure de IC.

18). Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 9,-
donde dicho sistema catalitico ss un complejo de isoquino-.
lina y cloruro paladioso que tiene la fdrmula Pd(isoquino-
lina)2612, y al menos un haluro de IC,

19). Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 9,

donde dicho sistema catalf{tico es un complejo de piridina i
y cloruro paladioso que tiens la Pdrmula Pd(piridina)ZClz,'
y cloruro germdnicao.

20). Perfeccionamientos segln la reivindicacidn 9,
donde dicho sistema catalitico, es un complejo de isoqui- |
nolina y cloruro paladioso que tiene la fdrmula Pd(isoqui-

nolina)ZCl2 y cloruro estdnnico.

Z1). Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 9,

donde dicho sistema catalftico ss un complejo de isoquino-|’

w- 371677
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Lina y cloruru.paladioso gue tiene la fdrmula Pd(ianuino-?
lina)ZClz, y cloruro estannoso. %

22). Perfeccionamientos segln la reivindicacidn 9,:
donde dicho sistema catalitico es un complejo de isogqui- :
nolina y cloruro paladiocso que tisne la fdrmula Pd(isoqui=-;
nolina)ZClz, y tricloruro de bismuto. ;

23). Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 9,
donde dicho sistema catalitico es un complsjo de isoqui-
nolina y cloruro paladioso que tiene la fdrmula Pd(Isoqui-;

nolina)ZCl y cloruro plumboso.

2’

24). Perfesccionamientos segin la reivindicacidn 9, |

donde dicho: sistema catalitico es un complejo de isoqui- ;
nolina y cloruro paladioso que tiene la fdrmula Pd(isoqui-é
nolina)ZClZ, y cloruro crdmico,

25). Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 9, !
donde dicho sistema catalitico es un complejo de isoqui -
nolina y cloruro paladioso que tiene la fdrmula Pd(isoqui-;
nolina)ZClz, y cloruro manganoso.

26). Perfeccionamientos segln la reivindicacidén 9,
donde dicho sistema catalitico contiene un cuarto compo -
nente que consta de un dxido de un metal slegido de entre-
los metales ds los grupos V a y VI a de la tabla periddi-
ca.

27). Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 26,
donde dicho dxido metdlico se selige del grupo que consta -
de dxido crdmico (Cr,04), didxido de cromo (CrUz) y dxido
cromoso (Cr0); sesquidxido de molibdeno (m°203)’ didxido

de molibdeno (Mo0,) y tridxido de molibdeno (MQ03); mong—

xido de nicbio (NbO), éxido de niobio (NbO,) y pentéxido de

“ 3716877 |




' 1
nionis (szes); Jityido de téntalo (Ta202), tetrdxido de !
téntalo (Ta,0,) y pentdxida de tdntalo (Tay0:); Bxido wol-
framico (muz) y tridxido wolfrdmico (moz); didxido de va =

nadio (UZDZ), tridxido de vanadio (UZDS)' tetrdxido de va-

5 nadio (V,0,), pentdxido de vanadio (VZUS)’ y mezclas de =

ellose.

28), Perfeccionamientos introducides en un pro-

cedimiento para preparar un isocianate organico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que -~
10 anteceds, y con los fines que se han especificado.

Esta NMemoria consta de cuarenta y dos hojas -
escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, 4§ SEP 1059

pcAo

15 ' Albertofd# kizabyre
: Por Poder, %
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