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La pre;ente invencién re relaciona con un procéli-
miento para la fabricacibn de uretano. {&<teres de dcide _ .
carbénico) ¥ con eoproduccién d¢ amines y, mée particularmen- :
te con un procedimiento péra la fabricacibn de uretanos me-
diante reaccibén de un compue to que contienme un grupo ce
hidroxilo, monbxido de carﬁono ¥ un compuesto nitrogeno=o bo-
jo condiciones‘de temperature y presifn elevadas en pragen-

cia de un catalizador y una base y/o agua.
Anteriormente, se llenuaban las necesidade- comercia-

les para uretano por lo menos en parte haciendo reaccionar un
isocianato con un ‘compuesto que contenia un grupo de hidroxi-'

lo bajo condiciones de temperatura elevada, EL gasto de los
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compuestos de partida de isocinpato y los problemas de
toxicidad han ocagionado que se busquen nuevos métodos para
la produccibn comercial de uretanos.

Ias Patentes Norteamericanas Nameros 3,338,956 y
3,448,140, por ejemplo, han propuesto que la fabricacién de
uretAnOS se lleve a cabo haciendo reaccionar un compuesto or-
génico que contiene por 1o menos un grupo de hidroxilo con
monbxido de carbono ykun compuesto nitrogenoso bajo.nreslbn
superior a la atmosférica y condiciones de temperatura-ele-
vade, en presencia deun catalizador, tales como 10s compues-
tos Or, Mo, W, Mn, Pe, Co, Ni, Ru, Rh, Os ¢ Ir, Afln éunndo
log procedimientos descritos medionte estas patentes emplean
compuestos nitrogenosos de costo bajo como los materiales
de partida, varios factores incluyendo los rendimientos de
productog relativamente bajos, los periodos de tiempo de
reaccibn prolongados y la alta presifén, han impedido que los
procedimientos sean econbmicos para obtener uretanos>de al-
ta pureza sobre una base comercial, Entre los problemas
involucrados con estos procedimientos del ramo anterior es-
t4 el hecho de que muchos de log catalizadores sugeridos
son costosos y diffciles de separar de los productog de ure-
tano desendos, A no ser que el catalizador pueda.separarse
para reutilizorse, la pérdida de catalizador por lo general
tiende a hacer prohibitivo en gasto de usar el p{ﬁgedimiento

para objetos comerciales, Ademds, el no ser posible la sepa-



racién del catelizador da por resulthdo contaminacibn de
metal de los produdtos de uretano,

Se ha encontrado ahora que un compuesto orgénico
que contiene por lo menos. un grupo de hidroxilo puede hacer-
se reaccioner con monbxido de carbono y un compuesto nitro-
genoso o und temperhtura y presibm elevadas en presencia de
un eatalizador que congiste de azufre, selenio, un compues-
to de azufre, un compuesto de selenio o mezclasg de 1l0s mis-
mos para formar un uretano. El procedimiento para la pro-
ducecibn de uretano se lleva & cabo normalmente en presencia
de una base y puede también lleverse a cabo en presercia de
un solvente., . Se ha encontrado ademfs que la presencia de
agua, ya sed en el sitio como una adicibn o la base, puede dar
por resultado un? mejora en el rendimiento de los productos
de uretano deseados,

De conformidad con la invencién, por lo tanto, se
proporciona un procedimiento pars prigparar uretanos qﬁe COn~
sigte de hater reaccionar un compuesto orgénico que 69ntie-
ne por 1o menos un grupo de hidroxilo con monbxido de ‘corbo-
no y un compuesto orgdnico nitrogénoso a una temperatura y
presibn elevadas en presencio de un catalizador que es por
lo menos un selspio, azufre o un compuesto de ééleﬁio, uwm
compuesto de azufre o una mezela de log mismos y, por lo me-

nog, una base 0 aguk,
Iog compuestos que contiene un grupo de hidroxi-



1o apropindos para utilizarse en el procedimiento de lo pre-
sente inveneifn incluyen los alcoholes mono- o polihidricos
que contienen grupos de hidroxilo primarics, secundarios o
terciarios, asf{ como fonoles mono- y poli~-hidricos. Los mez-
‘clas de estos compuestos pueden tambiénutilizarse. Los
alcoholes pueden ser aliféticos o aromfticos y pueden lle-
var otros substituyentes ademds de los grupos de hidroxilo,
pero los substituyentes, tal y como se describird a.confi-
nuacibn, de preferencia deben ser no reactivos con el.mondxi-
do de carbone bajo las condiciones de tratamiento. 7

Por lo general, los compuestos que contienen un
grupo de hidroxilo se conformon a una o o la otra de las
férmulag generales R(OH), ¥ R'(OH), en donde n es 1 0.més,
vy de preferencia de 1 a 3, R es un grupo alifédtico, cicloali-
fético o aralifftico opecionalmente substituido, que contie~
ne de preferencia de 1 a 20 dtomos de carbono, R! es un gru-
po aromdtico que contiene uno 0 més anillos de bencenoide y
de preferencia no mfs de¢ tres anillos, que pueden fundirse o
unirse medionte enlaces de valencia gsencillos, de manera di-
recta o a través de grupos de conexibn que pueden ger por
ejomplo, 4tomos de oxigeno, nitrbgeno o azufre o grupos de
swlfbxido, sulfona, amina, amida o carbonilo, 0 grupos de
alguilenc en donde si se desea la cadena del carbonc puede
interrumpirse, por cjemplo,. mediante dtomos de oxfgeno o de

azufre, grupos de sulfbxido, sulforwio carhoniio por ejem
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plo, grupos de metileno, oximetileno, dimetilensulfona o
dimetilenceton2,

El grupo R puede ger alquilo, cicloalquilo, alqui-
leno, cicloalquileno o aralquile y la cadend de carbono prine
cipal si se degea puede interrumpirse, por ejemplo, mediante
fitomos de oxigeno, nitrbégeno o azufre, grupos de sulfbxido,
sulfona, amina, amida, carbonilo o de éster carboxflico. Ia
cadena prinéipul bu@dq}levar como congtituyentes, pox- ejem- .
plo, grupes de alquilo, alcoxi, arilo o ariloxl que contie-
nen normalmente menog de 10 dtomos de carbono, ILos compues-
tos cspecialmente apropiados de la fOrmula R(OH)n son log ale
coholeg monohfidricog tales como Los alecoholes de metilo,.eti-
1o, n- y sec-propilo, n-, iso- y ter-butilo, amilo, hexilo,

- laurilo, cetilo, bencilo, clorobemcilo y metoxibenci;qé_égi
como dioles thles como etilenglicol, dietilenglicol, propilen-
glicol y dipropilenglicol, triocles tales como glicerol; trime-
tilolpropano, hexanotriol, tetroles tales como pentaeriibitol
y los &teres de dichos polioles con la condioién de que por 1o
menos un grupo de OH permanezca no eterifacado., EL1 grupo

de oterificacifn en dichog alcoholes de &ter normalmente con-
tiene hogta 10 dtomog de carbono y de preferencia és un gru-:
po de arilo, eicloalquilo o aralquilo que puede subgiituirse
por cjemplo, wn grupo de halogenoolquilo, Los compuestos
especialmente de la férmula R(OH)n gon log olcanoles infe-

riores. ILos compuestos preferidos son metano, etancl,



n-propanol, isopropanol, butanol, butanol secundario, isgo-
butanol, etilenglicol, glicerol y trimetol-propano.

TLog compucstos fenblicos de la f6rmula general
R'(OH)n pueden llevar substituyentes en los anillos de ben-
cenoide, por ejemplo, grupos de alquilo & de alcoxi que con-
tienen hasta 10 Atomos de carbono y 4tomos de halbgeno.
Los fenoleg monohfidricos y polihidricos apropiados incluyen
fenol, clorofenol, fenoles de metilo, etilo, butilo y 2iqui-
lo, catecol, resorcionol, quinol, 4,4'-di-hidroxidifenilme-
tano, naftoles, cloronaftoles, naftoles de metilo, etilo,
butilo y octilo, antranoles, cloroantranoles, antranq%ég de
metilo, etilo, butilo y octilo, femantroles, clorofenantroles,
" fenantroles de mebilec, etilo, butilo y octilo, pirogalol,
floroglueinol, hidroxiquinol y los.éteres de los polihiQroxiﬁ
fenoles, con lao condicibén de que por lo menos un gruﬁéiﬁg OH
permanezea sin cherificar, EL grupo de eterificaeiéé en di-
chog &teres contiene normalmente hasta 10 4tomos de gafbbno Yy
de preferencia es un grupo de alguilo, cicloalquilo 0 ﬁfﬁlqui—
1o que puede substituirse, por ejemplo, un grupo de haloge-
noalguile, Enbre los compuestos aromdticos anteriormente
mencionados se prefieren particularmen¥g el fenol, clorofe-
nol, octifenol, 4,4'-dihidroxidifenilmetano, naftoles, antro-
" nalog y fenantroles y especialmente el fenol migmo,
Los compuestog nitrogenosos posibles =son aquellos

gue contienen por lo menos un grupo no ciclico en donde un



~&tomo de nitrbégeno estd fijado directamente o un 4tomo de
nitrégeno sencillo y a través de un enlace dpble en el 4to-
mo de oxfigenoc u otro &tomo de nitrbgeno, Dichos compuestos
incluyen log compuestos orglnicoe, nitro, nitroso, azofco y
0z0xi que contienen, por lo general, hasta 24 ftomos de car-
bono, de los cuules los compuestos orgénicos de nitro gon
generalmente los preferidog y los compuestos nitroaromdticos
¥y nitroalifféticog terciariocs son lcs que sge prefieren”éépe-

cialmente,

_ Los compuestos de nitro para utilizarse en el proce-
dimiento incluyen compuestos de mononitro tales como nitro-
benceito, nitrobencenos de alquilo y 2lcexi en donde el grupo
de blguilo contiene.hnstd 10 4ftomos de carbono, nitrobence-
nos de arilo y ariloxi on dondé el grupo de arilo es fenilo,
tolilo, xililo, naf¥ilo, elorofenilo, clorofenilo, clorotolild;
cloroxililo o cloronaftilo, cloronitrobencenos, compueétoé
de dinitro talés como dinitrobenceno tales como orto~,~mefu-,
y ﬁuraédinitrobenééno, dihitrobencenos de alquilo y alooxi en
donde el grupo de alguilo contiene hasta 10 4tomos de carbo~
no, dinitrobencenos de arilo y ariloxi en donde el grupo de
arilo es cuolquiera de aquellos anteriormente menciénadOS; '
clorodinitrobencenos, compuestos detwinitros tales como tri-
nitrobenceno, trinitrobencenos de alquilo y de alcoxi, ¥rie-

nitrobencenos de arilo y ariloxi, siendo los subgtituyentes

aguellos yo mencionados y los cloronitrobencenos asfi como



los derivados de mono y polinitro gubstituidos de monera
semejante de la serie de naftaleno,. difenilo, difenilmeta~

no, antracceno y fenantralo., TLos compuestos de nitro alifd-
ticos substituldos o no subgtituidos tales como nitrometano,
nitroetano, nitropropano, nitrobutano, 2,2-dimetilnitrobuto-
no, nitrociclopentanc, nitrociclchexano, nitrociclobutano,
3~metilnitrobutano, nitrooctadecano, 3-nitropropen-l,, nitro-
metano de fenilo, nitrometano de p~bromofenilo, nitrometa-

no de p-nitrofenilo, nitrcmetano de p-metoxifenilo, dinitro-
etano, dinitropropano, dinitrobutano, dinitrohexano, dinitrode-
cono, dinitrociclohexanc, dinitrometileiclohexono, di-(nilro-
ciclohexil)-me#ano, pueden tombién utilizarse, sin embargo, =e
prefieren menos los compuestos primario, secundario o c¢ieloa-
liféticos, puesto que rinden und mezcla de productos en donde
el uretano puede ser un componente secundario, De este grupo
de compuegtos de nitro, los compuestos de nitro arométicog to-
les como nitrobenceno, nitrotolueno, dinitrobenceno; dinitroto-
tolueno,. trinitrobenceno,. 4,4'-dinitrofenilmetano, p-nitroani-
g0l, p=nitrofenctol, ownitrofenetol,.?2,4-dinitroanisgol, 2,4-
dinitrofenetol, 3,5-dinitrobencilacetato,.l-cloro-2,4-dimetoxi~
5-nitrobenceno, l,4-dimetoxi-2-nitrobenceno,. ~fenilnitrometano
y los compuestos de nitro aliffticos -terciarios tales como 2-
metil-2-nitropropano y l-metil-hidreociclohexano gon 1los prefe-
ridos. Ios compuestos de nitro arométicos, es decir, los dos

2,4-3 2,5~; y 2,6~-dinitrotoluenos; meta~ y para -dinitrobence-



nos y 4,4'-dinit#odifenil metano, son particulormente preferi-
dog. '

Los c¢jemplos de los compuestos nitrosos gon log come
puestos nitrogos arométicos tales como nitrobenceno, nitreso-
tolueno, dinitrosobenceno, dinitrogotolueno y compuestos ni-
trogos alifféticos tales como nitrosobutano, nitrogociclohexa~
no y dinitrogometileiclohexano,

Ios compuestos azbicog pogibles tienen la £67la
general By - N = N ~ Ry, on donde R, ¥ By son ya sea grﬁﬁbs
de arilo o alquilo iguales o0 diferentes, subgtituidos o wo
gubgtituidos que se seleccionan entre aquellos ya cnumerd.-
dos on la descripeién de nitro apropicdog. El azobenceno,
nitroazobenceno, cloroazobenceno y azobencencs substituidos
nedionte alguilo o orilo, son particularmene preferidos..

Ios compuestos de azoxi posibles tienen lo foruu-
la general R3 ~-N=§N- R4 en donde R3 y R4 pueden ser- grupos
de alquilo o de arilo igualeg o diferentes, substituidosg 6 no
substituidos, que $e selccecionan de aguellos ya ehuneradoé en
1o deseripeién de compuegtos de nitro apropiados, EL azoxiben-
ceno, nitroazoxibenceno, cloroazoxibenceno, ﬁzoxibengenos subg=-
titufdos medionte alquilo y arilo, son particularmente prefe~
ridos.

Ia invencibn incluye el ugo de und mezcla de COm-
puestos de nitro, compuostos nitrosts, compuestos ozoicos © de

azoxi, con una mezela de compuestos de hidroxi y tanbién el
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ugo de corpuestos que contienen anbas funciones, es.decir, .
corpuestos de hidroxinitro, compuestos hidroxinitrosos, com=
puestos hidroxiagoicos y de hidroxiazoxi tales cono 2-hidroxi-
nitroetano, 2-hidroxinitrosoetanc, nitrofencles, naftoles de
nitro, nitrosofenoles, nitrosonaftoles, hidroxiazobencenos e
hidroxiaozoxibencenos. .Ias mezclas de estos compuestos que
conticnon nitrbgenos pueden tanbién witilizarse,

EL procedinmiento de la invencién, por lo gepsral,
se ha encontrado que proporcionan log rendimiedos nés- ele-
vados cuondo se emplean los compuestos de nitro, Consécuen-
tenente se prefiere usar los compuestos de nitro en vez de
log compuestos nitrogos, azoicog o de azoxi, 7

Tos cotolizadores pora utilizarse en esta iﬁven—_
ci6n incluyen azufre, selenio, compuestos de azufre, compues—
tog de selenio y nezclag de log nisnos, .0trog niembros-de log -
netales de 1os grupos VIa.de la Tabla Peribdica de Elenentos,
toles como metal de telurio, se ho encontrado que no son ton
eficaces como los catalizadores mostrados en los Ejemplés
que ilustran el procediniento de la presente invencibn,

Bl metol de gelenio, de preferencia en forma de
polvo, se ho endontrado que es por lo menos tan bueno 0 mejor
que la nmayorfa de los compuestog de selenio. Sin enbargo, se
han obtenido buenos rendimientos con dichos compuestos como
el diéxido de selenio, trib6xido de selenio asi como las

mezclas de los 6xidos: oxicloruro de selenio y diselenuro de



titanio y disulfuro de gelenio, Pueden agimismo emplearse
selenita de 'sodio, selenita de zinc, selenuro de zinc, se~
lenuro de tungseno, sulfuro de selenio, 4cido gselénico, ge-
lenuro de dimetilo, selenuro de dietilo, diselenuro de die-
tilo, selenuro de difenilo y selenuro de carbonilo, ILos po-
liselenurog tales como dietilpoliselenuro y dibutilpolisele-
nuroe pueden también utilizarge, Sih embargo, lag convergio-
nes y rendimientos no son necesariamente eguivalentes,para
todog los compuegtos de selenio. L

Ademfig, del funcionamiento algo mejor del metal
de selenio, de preferencia en forma pulverizada, que aquel de
muchog de los compuestog de gelenio anteriormente menc;oﬁadOS,
el selenio tlende & proporcionar rendimientos algo mejores,
que log catalizadores de azufre, ILos catnlizadores de ézu,
fre incluyen en azufre mismo, varios compuestos de az@fbe i-
norgéinicos tales como sulfuro de hidrégeno, sulfuro de barbo-
nilo, disulfuro de carbono, sulfuro de sodic, sulfuro @9”
potagio, .diclorurd de azufre y compuestos de azufre orzénicos,
tales OOmo,poiisﬁifuros ¥ mercaptanos y tioéteres que tignen
‘hagto 20 4tomos de earbono, es decir, pueden utilizarse po-
1iswlfuro de dietilo, :polisulfuro de dioctilo, mercpatano.
de metilq,.mercaptano de etilo, mercaptono de cetilo y seme-
Jantes.

'El moterial -catalizador tal y como ge indica en

1o que antecede .puede egbar aubtosustentado o puede depositar-
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ge gobre un soporte inerte o portador para dispersar el co-
talizador a fin de aumentar su superficie efectiva. . Ta alfe
mina, sflice, sulfato de bario de carbono, .carbonato de cal-
cio, asbesto, bentonita, tierra de diatomeas, tierra de ba-
tén, resinds de intercambio de iln orgdnichs y materiales
anfilogos son fitiles como portadores para este -objeto, Un
ejemplo especifico de uncatalizador sustentado eg und resgi-
na de intercambio de iones que contiene gelenio como el co-
ti6n y una funcifin de dcide swlfénico o carboxilico, como.

la parte del onifn de la resina, tal como selenio que contie-
ne resind de divinilbenceno de cstireno, macraporosa, sﬁl—
fonada, Log tamices moleculares que contienen selenio o Qzu-
fre pueden también emplearse, asi como los complejos de.ge-
lenio o de azufre con un liquido,

Pueden también afiadirse a la reaccibn una base.y/o
agud, Se ha enconbrado que son efectivas las bases orgdni-
cos y 18s sales de metal de los.fcidos carboxflicos. ILas
bages orgédnicas apropiadas para la reaccién incluyen tales
aminas como trietilomina, piridina, quinolina, N,N-dimetil-
anilina, dietilamina, butilamina. terciaria, 1,4-diozo-bici-
clo/ 2,2,2/ockano, polietielenpoliominas . tales como -N,N,N’',
N'wtetrametiletilendioming, tetrametilendiomina, etilendio-
mina y semejontes, Por lo tanto, pueden emplearse en la
resccibn las aminos alifdticds, alifético-aromdticas y aro-

mdtico-heterociclicas, Ademds, las ominAs pueden constituir
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parte de wn polfmero tol como piridina de polivinilo.’ Los
compuestos que se congideran normalmente como basss débﬁ;'
les tales como log sales de metol de 1os ‘b6xidos carboxiiicds,‘
fcidog sulfbnicos y 4cido fosfbérico, son las boses preferi
das.. Tos cjemplos.de dichos compuestos y soles de otros '
fcidos d6biles son: acetabo de litio; acetatd dé sodio, aceta-
%o de potasio, acetato de paladio, acetato de rutenio, la sal
del litio del cido p-toluenosulfémico, la sal de litio-del
dcido metilsulf6nico, ¢l fosfato del fcido de litio, Iz'sal
de litio del 4cido-borico; acetato de caleio, formiato, de ao-
dio, forminto de litio y triacetato de antimonio. Tas sales
de fcido pueden afiadirge preformodas o pueden elaborarse en la
mezclo de reacelén ofiadiendo cantidades apropiadas de la ba-
se ¥y el fcido correspondientes. No hoy limite em el %ipo de
4cido que se usa o del 6xido de metal © hidréxido de me£31
correspondiente, empleado, Por lo tanto, pueden emplearse-
écidos alifdticos, cicloalifdticos y aromfticos, toles como
ficido. propibnico, octanéico, ciclohexancorboxilico, behzbi~
co, oxflico, malénico y semejontes. Sin embargo, lOS;GXidOS
0 hidr6xidos de los cmmpuestos del metal de %rangicidn tien-
den a ser mfs constosos que los hidréxidos de metal élcalind-y=
de metal alcalinotérreo,

En vista de lag enseflanzas del ramQ'anterior de
que el agua debe excluirse enteramenie si van a obtener-

se rendimientos Optimos; fue inesperado el uso ventajoso'
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de el agua, en la reaccibn de la presenfe invencibn,  Por
ejemplo, el uso de acetato de sodio que..conbiene el ogua de
lo cristalizacibnh se ha encontrado que .da por resultado una
noyor conversibn de un compuesto nitrogenoso que el uso de
acetato de sodio anhidro,. En contraste,.el ramo anterior.
do o conocer el uso de reactivos estrictamente anhidros, AGn
cuando se han obtenido los rendinientos bastante elevados usan-
do agud sin una bage, nornalmente es deseadble. usar tan’d una
bage como el agud.. ‘ s

Afn cuando el procedimiento de la invencién pue~
de tipicomente hacerse funcionar de manera cfectiva en ave
sencia de un solvente, puede emplearse un solvente, TLos
solventes aromdticos tales como benceno, tolueno, xileno;
los golventes de nitrilo tales como.acetonitrilo y benzoni-
trilo; log solventes del tipo de anida tales como N,N~dinetile
formamida y N,N,-dinmetilacetonida; los solventes acrilicos
o arondticos de sulf6xidos y sulfona, tales cono dimetil.eul~
f£6xido; los hidrocarburos halogenados aliffticos tales como
1;1;2-tricloro-1,2,2-triflucetano; los hidrocarburos aromé-
ticos halogenddog tales cono monoclorobenceno, diclorobencenc
y triclorobenceno; los cetonas, steres, y solventes de &ter
taies cono tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, 1;2-dimetoxietanc y
semejantes, todos pueden empleorse como solventes, Ios compues-
tos de &ter, por ejemplo, pueden ser aliffticos, aronmfticos O

heterociclicos, ¥ pueden tanbién ser nonoétereso poliéteres o



/5937

- 15 -

combinaciones de estos compucstos. Cuando el compuesto or-
gfnico que contienc por Lo ncnos un grupo de hidroxilo es

un 1{quido bajo las condiciones do la reaccién, olgunas

veces puede funcionar com¢ un solvente y, por 1o gencral, se

prefiere,

A tomperaturas y presiones clcvadas, el procedi~

niento de 12 invencién puede llevarse a cato ventajosanente

en wn diluyente inerte., Los diluycntes inertes preferidgs

00 0

son aquellos cn los cuales son sOlubles los reactivos no

¢ =
gaseosos incluyendo olgunos de los solventes anteriormente

nencionados, Los diluyentes inertes apropiados incluyen

hidrocarburos alifdéticos o arondticos, tales cono n~pdﬁtaﬁo,

o-tolueno, éteres, cetonas y ésteres, N

El procedinmiento de preferencia ss lleva a chﬁﬁz
estondo presentes contidodes por 1o menosg nolares del 56;:
pucsto qQue nandiphd. hidroxilo, nonbxide de carbono y ei'bém-
puesto orgénico nitrogenoso. De preferencia, sin embaﬂggi
estarin presentes un exceso nolar del compuesto que conticne
hidroxilo del compuesto nitrogenoso o ambos,

Ia relacién nolar del comﬁuosto.nitrOgenOSo al
catalizador pucde variar a través de una aoplia esgala, cs
decir de 5:1 a 2000:1, sin embargo, una escala nis prefq}iJ
da de noles del compussto nitrogenoso al catalizador es de
10:1 a 1000:1. Se comprenderd que con referencia a los

fnoles" del catalizador so quiere dar a entender el selonio

POOR
QUALITY
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o azufre elemental, o el compuesto si &l cataiizador es un
compuesto, Agimismo, con respecto al compuesto nitrogenoso
puede hacerse referencia al grupo que contiene nitrdgeno ac-

tivo v. gr., el grupo de nitro, por lo tanto, =i el compues-
. %0 nitrogenoso es un compuesto de dinitro, éor ejemplo, dini-
trotolueno,. el nfimero de moles serin de la mitad, es decir,
la relacifn equivalente.

De manera semejante con respecto a la cantidad .
de la base que se emplea la relacién molar (basada en log-
grupos que contienen nitrﬁgeno-equivalentes en el compuesto
nitrogenoso) puede variar desde 50:1 hdsgbta 1:10 del comﬁqgsto
nitrogenoso con respecto & labase. Afn cuando el aguh. puede
omitirse entieramente y 14 reaccibn pﬁede 1levarge a cabd'
tnicamente en presencia d¢ bases orgéricos; si se emplea agua
se prefierc lsar wia centidnd basadh en la cantidod del ca-
talizador,. Por lo tanto, “a relaciém molar de ggua bl¢ca;
talizador es decir de Se o §, puede variar desde uma cé@ﬁi~
ded tan pequefia asi como de 0.551 hagta tanto asi como de
1000:1 o mfs, pero la esgcala preferida es de 1l:1 a 200:1,
Ademfis se ha encontrado gue a.temperaturas de reaccidn YO~
reés desde 175°C.‘e1 agua sola puede emﬁlearse en ousencia de
una bage afin cutndo o temperaturas menores de 175°C, se em~
plea una base para obtener buenos rendimientos de los produce
tosg deseados'y; por lo general, se prefiere usar cantidades

pequefias de.ﬂgua junto con la base. EL agud puede producirse
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in gitu, por ejemplo, cuando se emplean una base tal como
hidréxido de potasio y un 4cido tal como 4cido acético en
cantidades molares iguales, para proporcionar el compuesto
débilmente b&é@co,~e1 acetato de potasio y el agua en canti-
dades equimolares,- Por lo general se prefiere emplear cono
1o cantidod adicionmal de la bage requerida, und boge orgfini-
ca tal como piridina o trietilaming,

Se ha encontrado tombién que atin cuando por J.0-ge~
neral los uretanos son ¢l producto predominante de la recc-
cibn de esta invencibn, se obtienen ciertos subproductos.

Los subproductosgprinoipales son lag aminas y bajo ciertasg
condiciones de reaccifn,pueden convertirse en el producto
predominante,; Ias condiciones de reaccibn que provocan la
proddbciéh d¢ hmina audentoda ireluyen el ugo de un catali~
zador de azufre y/o mdyores ¢antidades de agua, Parete ser
que los catalizadores de azufre gon algo mds favorables bara
la produccibn de los aminas que los catalizadores de selenio
Y, én’algunOS cag0g, las cantidades algo mayores de agun favo-
recen también la produceibén de emina, .

Sin embargo, el objeto principal de esta invencibn
es producir uretano, puesto que 12 produccibn de amina por 1o,
general no gerfia-econbmicamente favorable en comparaciln con
‘Tas albernativas comerciflmente wtilizadag. Sin embargo, se
mucstron & continuacibn varios ejemplos en donde el nitrobence-

no se convierte en aniling y .en donde el dinitrotolueno se con-
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vierte en los compucstos de mononitromonoaming corréspondien-
tes.

El orden de mezclado de log reactivos vsualmente
no egs critico y puede voriorse dentre de log limites del
equipo empleado. Un procedimicnto sencillo es cargar el
compuesto nitrogenoso, el compuesto orgdnico que contie-
ne por lo menos un grﬁpo de hidroxilo, un catalizador, la
base y/o0 el ogua cn el recipiente de reacdibn, introducir -1la
cantidad apropiada del monbxido de carbono y luego calenthr
1la mezclo para obtener la reaccifén deeenda, Un recipiente
de presibn apropiado tal ccmo un autoclave que de prefeyencia
se proporcion2 con un digpositivo de calentamiento y un
dispositivo de agitacibn, tal como un agitador, 0 un mecanise
no oscilatorio externo, se emplea para la reaccién,

Por lo gdenerol, la cantidad del monéxido de corbo-
no en ¢l espacio libre del reactor es suficiente para mante-
ner la presibén deseada asi como para proporcionar un reactivo
para el procedinmiento, A medida que l2 reaccibn avanzo ﬁﬁe—
de alimentarse mon6xido de carbono ndicional al reactor
ya sea de monera intermiftente o contintomente: Afn cuando
pucden emplearse, si se desea, mayores O menores cantidades
del monbxido de carbono, por lo gemeraly la cantidad total del
monbxido de carbono que se afiade durante 1a reaccibn es entre
aproxinadaomente 3 y aproximadamente 50 moles y de preferencia

entre aproximcdomente 8 a. aproximadamente 15 moles de monbxido
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de oarbono por el grupo ni cfclico en donde el dtomo de nitrdge-
no del compuesto orgfnico nitrogenogo estd fijodo directomen-
te 2 un golo dtomo de carbono y también se fija por medio

de un enlace doble a un ftomo de oxigeno u otro Atomo de
nitrbgeno, Los requisitos mfs elevados de monbxido de car~

bono por lo gemeral se ubilizan en un procedimiento en donde

el nondxido de carbeno se' afinde comtinuamente pero una re-
circulaciln apropiada de corrientes de gas que contienzn
nonfxido de carbono, reduce grandemente el consumo total del
nonbxido de carbono,

Io temperatura de la reaccién por lo general se
mentiene dentro de la escala de 60° a 250°C, y de preferen-
cia dmro de la escala de 100° a 200°C. Estas escalos de
temperatura permiten que se 1ogre un régimen de reaceibn
conveniente mientras gque se evitan reacciones secundariés
indeseables,: ‘Se comprenderd sin embargo, que pueden wbtili-
zarge cualesquiera de las femperaturas elevadas menores a “las
cunles los naterinles de portida o los productos se descon-
pongan. Le reaccibn :ge lleva a cabo tal y como ge indica en
1o que anbecede ‘a presiones superiores & las atmosféricas
que son normalmente de 10 a 500 atmbsferas, atn cuando pueden
emplearse presiones de reaceibn nés elevaﬁas o nés bajas si
sc ajustan apropiacdamente lag otrag condiciones QG la reac-
cibn, De preferencia, sin enmbargo, se emplean fnicomente

pregiones moderadas de nonbxido de carbono dentro de la esco-



la de 10 a 100 aim6sferas ¥y 1o reaccibn se lleva o cabo com-
venientemente a.tomperaturas menores de 200°C,” dentro de’esa
escala d¢ presibn.. Consecuentemente,: el procediﬁiénto de la
prémente invencibn puede hecerse funcionar ventajbsamente a
bmporaturas ¥y presiones mds bajas que las pr681ones ¥ tempe~
raturas que se cree generalnente que son necesarlas en rela-
c¢ibn con ¢l uso de otros materiales cataliticos gue se hen
sugerido anteriormente para comvertir los compuestos de.
hidroxi y los materigles nitrogenosds en-productos de-ureta-
no; |

Afin cuando la reaccifn de l& presente invencibén nor-
melnente se lleva a cabo internitentenente, si se desea, la
reaccifn puede llevarge & cabo senicontinuanente o‘aﬁﬁ con-
tinuanente, ILos catalizadores de tiﬁdvdé‘intercambib'dé io; ‘
nes, por ejemplo, son particulaiﬁente apropiados pare lag
reaceiones continuad, .EL tierpo de la feaécién'depehde"de
la noturaleza de los reactivos, la ‘tenperature, la'presiéh
y el tipo de catalizador empleado, agi como del tipo dqgﬁui— '
PO que se utiliza. Normalmente el tiempo de reacci6n es ne-
nor de 180 minutos y por 1o general la éficacia de los cata-
lizadores de la presente invenci6n permite que 1la reaccién
ge conplete dentro de un perfodo de tienpo entre aproximada-
nente dioz ninutos y aproxinmadanente 75 ninutos.

DespuSe de habersc conpletado la reaccibﬁ;fla ten-

peratura de la nezcla de reaccibn puede disninuirge haste ten-



peratura anbient yel recipiente de presién puede descargar-
se, El producto de reaccibn luego se trata nediante pro-
cedinientos convencionales incluyendo filtracitn, des%£1a~
cibn, otras técnicas de separacibn apropiades ﬁara efectuar
la geparacibén del uretano.del material de partida no reaccio-
nado, el solvente, el subproducto, el catalizador, etebtera,
Loz productos de uretano obtenidos mediante la
invenci6n contienen uno o més grupos de uretano y puedgn
ser de paturalesza monémérica o‘polimérica. Por 1o.tan§qb,el
procedimiento de la invencién puede adoptarse parae la preﬁa-
raci6n de monouretanos a partir de compuestog de mononltro,
compuestos nltrOSos, dompuestos azoicos, o compuestos de
azoxi y compuestos de monohidroxi y adoplarse para prepara~
c16n de poliuretanos & partir de compuestos de pollnltro,
o polinitrosos, compuektos azoicos y de az001 substltuldOS
medisnte nitro o hitroso y compuestbs de hidroxi monofunclona-
blegi ILos productOs.de uretano resultantes, en partlcu}gr
agquellos uretanos que contienen no méds de tres grupOSLde
uretano por molécula, pueden convertirse en log isocionatos
correspondientes de menera apropiada incluyendo téenicas
téfmicas y.cataliticas. - -
como ge ha gefialado, las aminas también pueden pro-
ducirge mediante el método de esta invencién y se producen
mopoaminas & partir de los compuestos de mononitro, por ejem~

ploe. En genecrsl, tal y como se ha menifestado, los monoureta~



nos son el producto predominante, sin gmbargo, tal y como
se mostrara en los Ejemplos, es también posible reducir
cantidades de lag aminag igueles 0 adn preaomiﬁantes.

En el cago de log compuestos de dinitrq, por ejemplds, los
productos de amina por lo general son ol compuestc de monoa-
mina de mononitro, es decir solamente uno de los grupos de
nitro se reduce en la amina, |

Ademéds, log poliurébanos pueden obtenerse me-
diante la interacecién de losg compuestos azolcos o de azoxi
substituidos mediente polinitro, polinitrOSOl 0 nitrd 201 ma-
teriales de poliol o monbxido de carbonc. De ésta‘mﬁnéra,
log poliuretanos lineales fitiles-para ejemplo como'fibras~
0 elastbéméros pueden obtenerse directamente de dioles, ¢Cr-
puestos de dinitro y mondxido de carbono o de c0mpuéstds‘de
hidroxinitro y monbéxido de carbono, mientras que los poli-
uretanos reticulados fitiles como matgriales de pldgtice fle-
xibles o rigidos, pueden obtenerse a partir de mezélaSvde
log compuestos de di~ o polinitro, dioles 0 polioles y mo-

" néxido de carbono, '

Ia invencidén se ilustra ademés pero no quede li-
mitada a los siguientes Ejemplos., Ia reacci6n>dada & CO-
nocer en estog ejemplos se l}evé a cabo en autdclaves de
agitacibn, de acero inoxidable 316. Sin embargo, se compren-
derd que pueden utilizarse formas menos costosas de acero

inoxidable y que los recipientes de reacciln equivalentes



depeados, tales como recipientes forrados coh vidrio, pueden
también emplearse... las conversiones y reudimientos dados
a conocer mediante 10s ejemplos se determinaron mediante ané-

ligis cormatogréfico de gas y cromatografia de liguido and-

1itica,
EJEVMPLO 'L

Diez mililitros de nitrobenceno y 15 mililitros
. de metanol ge cargaron en und autoclave de capacidad dg 
110 mililitros .y ge mentuvieron bajo une presibn de monbxi-
do de carbhono inicial de 182,780 kilogremoOs por cenﬁimétro
cuadrado manométrica,. 1.6 gramos de metal de selenio y
1,6 mililitros de‘piridina también estaban presentes en la
autoclave, ’Despﬁgés de 45 minutos & une temperatura de reac-
tor de 2000 a 2258¢,, la conversién del nitrobgaceno fue de
98 por ciento y el rendimiento del producto de uretano resul-
. tante (N-fenilearbamato de metilo):era del 88 por ciento,

" -.Cuando se repitié el procedimiento idéntico cdin-
la excepecifn de que los reactivos 'se mantiehen bajo la con-
dicibn descrita durante un-peribdo-de tres horas;;oéurrié-la
descomposicibn y el rendimiento méximo del producto de ure-

“ tano obtenido fue 'solamente del 53 por cientb.
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EJEMPIO IT

Diez mililitros de nitrobenceno y 15 mililitros de
metanol se cargaron en una autoclave de capacided de 110
ﬁilil;tros ¥y de mantuvieron a temperatura de entre aeproxime-
damente 2060 v aproximadamente 225 grados C. bajo une presidn
de monbxido de carbono iniciel de 189,810 kilogramos por
centimetro cuadrado., Egtaban también presentes en la auto-
clave 1.6 gramos de metal ge selenio y 1 gramo de trieti-
lamina, Despuls de 45 minutog la conversidn del nitrobence-
no fue del 72 por ciento y el rendimiento del producte de

uretano fue del T4 por ciento,

BEJEMPIO IIX

Diez mililitros de nitrobenceno y 15 mililitros
de metanol se cérgaron en wnd autoclave de capacidid de 110
mililitros :y se mantuvieron en la misme, a ung temperatura de
etre 200 grados y 225 grados C. bejo una presibn inicial
de monbxido de carbono de 182,780 kilogremos por centimetro
cuadrado monométrica en presencia de 0.5 gramog de metal de
selenio y un grmo de trihidrato de acetato de sodio, Des-
pubs de 45 minutos habfa ocurrido una conversibn del 94 por
ciento del nitrobenceno y el rendimiento del producto de ure~
tano fue del 68 por ciento.

Cuando se repitid el procedimiento del ejemplo
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III a una temperatura de reaccibn de 180°C, ¥y log reactivos
se mantuvieron por lo demés bajo condiciones idénticas du-
rente un periodo de 90 minutosg, la conversibn del nitrobence-
no disminuy6 hasta solemente 23 por ciento. EL rendimiento

del producto de uretano, sin embargo, fue del 68 por ciento.

EJEMPLO 1V

Diez mililitrog de nitrobenceno y 15 mililitrog
de metanol. ge cargaron en ung auboclave de capacided Qe 110
mililitros y se meftuvieron a una temperatura de 170 grados
C. bajo una presibn iﬁieial de 182,780 kilogramos por centi-
metro cuadrado manométrica de monbxido de carbono en presen-
cia de 1,5 gramos de metal me_tal se gelenio y 1.6 mililitros
de piridina, Después de 60 minutog la conversibén del nitro-
benceno fue del 22 por ciento, miéntras que el rendimiento
del producto de wretono fue del 50 por ciento,

Se obtienen conversiones gemejontes cuando se '
hacen reaceionar nitrociclohexano y etilenglicol con moﬁCxi—

do de carbono bajo las condiciones especificadas en el Ejeme

'plO Iv. . : ‘ T
EJEMPIO V

Diez mililitrog de nitrobenceno y 15 mililitros de



- 26 -

etanol ge cargaron en una autoclave de capacidad del 110
mililitros y se mantuvieron en la mi ma a un8 temperatu~
ra de reaccién de 200° a 225 grados-C., y bajo una presibn
inicial de mon6xido de carbono de 182.780 kilogramos por
gentimetro cuadrado manométrica en presencia de 0.5 gramos
de metal de selenio y de 1.6 mililitros de piridina. Después
de 60 mimutos la convergibén del nitrobenceno era de 10 por
ciento y el rendimiento del producto de uretano ers de 52
por ciento,

Se obtiencen convergiones semejantes cuandc ee ha-
cen reaccionar dinitrosotolueno y resgorcinol con monéxi-
do de corbone bajolas condiciones especificadas en el Ejemq

plO Vo
EJEMPIO VI

Se cargaron dlez mililitros de nitrobenceno y
diez mililitrog de metonol en und autoclave de capacidad
de 110 nmililitros ¥y se mantuvieron en 12 mieng 2 uno temperae
tura de 200° a 225 grados C, bajo una presgibn de monéxiho
de carbono inicial de 193.330 kilogramog por centimetro
cuadrado manométrica en pregencia de 2.2 gramog de dibxi-
do de selenio y 1.6 mililitros de piridina, Después de 180
minutos, la conversién del nitrchbenceno era de 53 por cien-

to y el rendimiento del producto de uretano era de 63 por
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ciento,
BJEMPLO VII

Se cargaron diez nmililitros de nitrobenceno y

15 mililitros de metancl en una autcclave de capacidad de
110 mililitros y se mantuvieron en 128 misma o nna temperatu-
ra de 200 gradog a 225 grados= C, bajo und presibn inicial de
monéxido de carbono de 189.810 kilogramoe por centimetro
cuadrado manométrica en presencia de 3.3 gramos de oxicloru-
ro de selenio y 1.6 mililitros de piridina, Despubs ds

60 minutos la convergién del nitrobenceno era del 100 por
ciento y el rendimiento dol producto de uretano era del 42

por ciento,
~BJEMPIO  VIIT

Diez mililitros de nitrobenceno y 65 mililitros
de metanol sé hicieron reaccionar con-monbxido de oarbdno
-en una autoclave ogeilatoria de capacidad de 110 mililitros
a una temperaturn de 200 grados C. bajo una presién'inicial.
de monfxido de corbono de 21,098 kilogramos por centimetro
- euadrado manométrica., Un gramo de metal de selenio estaba
presente en lq autoclave cono un catalizadgr junto con 1.5

nililitrog de piridina., Después de un perfodo de tiempo de
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reaccibn dé¢ 180 minutos, la conversibn del nitrobenceno era
de 52 por diento y el rendimiento del producto de rendimien~

$0 de uretdno era del T6 por ciento, .
EJEMPIO IX

Cihco mililitrogs de nitrobenceno y 65 mililitros
de metanol se cargaron en unagutoclave de capacidad de 110
mililitros y se montuvieron en la migma, a und presibn ini-
cial de monbxido de carbono de 21,090 kilogramog por denti_
metro cuadrado manométrica a temperatura de 200 gradoélc.
Se emplearon para la reaccibn 0,5 gramos de metal de selenio
y 1.5 mililitres de piridina, Después de 150 minutos, La
conversidn de nitrobenceno era del_30 por ciento y el rendi-

miento del producto de uretano era de 67 por ciento.
EJEMPIO X

Se cargaron cindo mililitroe de nitrobenceno y
65 mililitrosy de metanol on wna autoclave ogeilatoria de
capacidad do 110 mililitros ¥ se montuvieron a temperatura
de 200 grados C. bajo una presgibn inicinl de monbxido de
carbono de 21,090 kilogramos por centimetro cuadrado mano-
métrica, Estaban también presentes en recipientes de reaccibn

0.5 gromos de metal de selenio y 1.6 mililitros de piridina
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junto con un gramo de trihidrato de acetato de sodio. Deg~
pubs de 75 minutos, la convergidn de nitrobenceno era del
59 por ciento y el rendimicnto del producto de uretano era
del 50 por olento.

Cuando ge repitid el procedimiento idéntico del
ejemplo 10 & uno presién iniciai de monbéxido de carbono de
35.150 kilogramog por>ccntimetro cuadrado manométrica, la
conversifn doel nitrobonceno despubs de 60 minutog era del
80 por ciento y el rendimiento del producto de uretanc era

del 67 por ciento,
EJEMPLO  XI

Se cargaron 2,5 mililitros de nitrobenceno y65
mililitros de metanol en uma autoclave ogcilatoria de capu~
cidad de 110 mililitros y se mantuvieron bejo und presidn
inicial de mon6xido de carbono de 35,150 kilogremog por cen-
tdmetro cundrodo monométrica a temperatura de 200 grades Cen-
tigrados (°C.). Se emplearon posra 1a reaccibm 0,25 gromog
de metal de selenio y un gramo de trihidrato de acetato de
sodio, Después de diez minutos de tiempo de reaccibén la con-
'versidn del nitrobenceno era del 95 por ciento y el rendi-

miento del producto de uretano era del 78 por ciento.

EJEMPIO XIT
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Se cargaron cinco:mililitros de nitrobenceno y
30 mililitrog de metanol en una auwtoclave oscilatoria de
capacidad de 110 mililitros y sc mantuvieron a una presibn
inicial de mon6xido de carbono de 56,240 kilogramog por
centimetro cuadrado manoméirica a upa temperatura de 200
grados C, Ademds, estaban presentes en la autoclave 0.5
gramos de metal de selenio, 35 mililitro=« de tetrohidrofu~
rono y un gramo de trihidrato de acetato de sodio, Degpués
de un periodo de reaccibn de 10 hinutos, la conversidén del
hitrobenceno era del 64 por ciento y el rendimiento de_pro~
ducto de uretanc era de 74 por ciénto,

Cuandb la reaccién del Ejemplo XL i!e.‘,".'e@i‘bib
a temperatura de 170 grados.C., se obtuvierofi una conversibn
de nitrobenceno de 72 por ciento y un rendimiento de pro-

ducto de uretano de 70 por ciento después de 60 minutos.
EJEMPIO XTIT

Se cargaron cinco mililitros de nitrobencenc, - -
30 mililitros de metanol y 35 mililitros de tetrahidrofurano
en una autoclave ogecilatoria de capacidad de 110 mililitros
¥ se¢ mantuvieron a una temperatura de 200 grados C. yrbajo
una presibn inicinl de monb6xido de carbono de 56,240 kilogra-
mog por cenbimetro cuadrado manométrica., Ademds egtoban

presentes en 1o awtoclave 0,5 gramo- de metal de selenio

PO0R
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10 minutos la conversifn del nitrobenceno era de 70 por cien-
to y el rendimiento del producto de uretanc era del 53 por
ciento,

Cuondo 12 reaccibn del Ejemplo XIII se repitié
con la excepclén de que se ubtilizé una temperatura de
funcionamiento de 170 grados C. en vez de 200 gradog Cay
la conversifn de nitrobenceno fue del 100 por ciento y el
rendimionto del producto de uretano fue del 74 por cien-

t0.
EIEMPTLO v

Se cargaron cinco mililitrog de nitrobvenceno y 30
mililitros de metanol en una autoclave ogscilatoria de capaci-
dad de 110 mililitros que se mantuvo en und pregibn inieial
de monbéxido de carbono de 56.240 kilogramog por centimetro
cuadrado manométrica a femperatura de 170°C, Ademds, esta~
ban presentes en el reactor de 12 auwtoclave 35 mililitros de
Yetrahidrofurano, 0,008 moles de monchidrato de acetato de
litio y 0.5 gramog de metal de selenio, Degpuéds de un Yiche
Po de reaccifn de 10 minutoz, se obbtuvo una conversién de ni-
trobenceno del 94 por eciento y el rendimiento dei producto de |
uretano era de 68 por ciento,

Duplicando el Ejemplo XIV con la excepcibn de que



clautoclave se montuvo a Yemperbtura de 160 gradbs Ci en
vez de 170 grbdos C., s¢ obtuvieron una cohversibn de nis
frobehnceno del 100 por ciento y un rendimiento de producto
de uretano de 83 por cilento, después de un periodo de 60
minutos,

cuondo de nuevo se. duplic6d el procedimiento del
Ejemplg XIV con la excepcibn de que se llevd a cabo a tem=
peratura de funcionomiento de 150 grados C. en vez de 170
grados C., la conversifn del nitrobenceno era del 87 por cien-
to y el rendimiento de urctano era de 85 por ciento, despuds
de 60 minutog.

Finalmente cuvando se¢ duplicé el procedimiento del
Ejemplo XIV empleando ima temparatura de reaccibn de 130
grados -C. en vez de 170 grados C., la convers~ién de nitroben-
teno era de 8§ por ciento y el rendimiento del ﬁrdducté de
uretono era de Tl por ciento, despuds de un periodo de 140

minmitog.
.. EJEMPIO XV

Se cargaron cinco mililitros de nitrobenceno y

30 mililitrog de mebtanol en untautoclave oscilatoria de ca-~
‘ pacidad de 110 mililitrog junto con 35 mililitrog de tetra-
hidrofurano, 0,1 gramo de disulfuro de titanio y 0,008 moles

de monohidrato de acetato de litio. Ta auboclave se manbue



vo o temperatura de 150 grados C. bajo ung presiln inieial
de monbxido de carbono de 56.240 kilogramos por centimetro
cuadrado manométrica, Degpués de 60 mimutos se obbtuvieron
une conversibn de nitrobenceno del 96 por ciento y unren-
dimiento de producto de uretano de 88 por ciento,
Cuando se repitibé el procedimiento del Ejemplo

XV con la excepcibén de gue ge omitid el monochidrato de ace=
tato de litio, ocurrif una convergién del 0 por ciento del

nitrobenceno,

EJEVPIO _XVI

0.29 gramos de hidréxido de 1litiq, 0,72 gramos
de 4cido acético, 10 mililitros de nitrobenceno, 15 milili-
tros de metenol, 15 mililitros de dioxeno y 0.5 gramos.de.
disulfuro de selenio se cargaron en una autoclave de ecapaci-
dad de 110 mililitros. Ia autoclave se montuvo a tempe?étup
ra de 200 grados C, durante 45 minutos bajo wna presibn ini-
cial de monbxido 'de carbono de.182,780 kilogramog por céﬁti—
‘metro cuadrado manomébrica, Después de 45 minutos, 18 conver-
 gibn’ del nitrobenceno era del 100 por'ciento y el rendiﬁieﬁ—
to de uretano era del 96 por ciento, |

ad

O BJEMPIO XVIT
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0.29 gramog de hidrfzido de litio, 0.72 gramos
de fcido acético, 0,5 gramos de azufre, 5 mililitrog de ni-
trobenceno, 30 mililitros metanol y 35 mililitro~ de tetram
hidrofurano se cargaron en una autoclave de capacidad de
300 mililitros mantenida bajo presifn inieiol de monbxide
de carbono de 56.240 kilogramog por centimetro cuadrado manc-
métrico y o temperaturo de 170 grados €. durante un periodo
de 75 minutos. Al final del periodo, 12 conversifn del nitro-
benceno era -del 100 por ciento y el rendimiento del produc-
to de uretano (N-fenilcarbemato de metilo) era del 75 por

ciento,

EJEMPIO _XVIIT

Diez milllitros de nitrobenceno, 65 mililitros de
metanol, 1 gramo de azufre, 1.6 mililitros de giridiné‘y wm
gramo de trihidrato de acctato de sodio se cargaron en o
autoclave de capacidad de 300 mililitros mantenida bajo - -
und presibn inicial de monbéxido de carbono de 182.780 7
kilogramos por centimetro cuadrado manométriea, y a una;%§m~
peratura de 200 grados C, durante un periodo de tiempo d;

45 minutos. Ia conversibén del nitrobenceno resultante fue
del 83 por ciento, mientras que ¢l rendimiento del producto

de urctano fue del 38 por ciento.

Cuando se repitif el procedimiento del Ejemplo
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ZVIII con 1o excepeidn de que se usaron 2 gromos de azufre
en vez de 1 gramo,. la conversibn de nitrobenceno fue del
94 por ciento y el rendimiento del producto de uretano fue

del 33 por ciento,

EJENPIO XIX .

Dicz mililitros de nitrobenceno, 65 mililitrog
de metdnol, 0,5 gromos de azufre y 1 gromo de trihidrato
de acetoto de sodio ge cargaron on - una autoclave de capnoidud
de 300 mililitreosg montenida a presibn inicial de monéxido de-
carbono de:l82.780 kilogramos por centimetro cundrado manc-
métrica, y ¢ uno temperatura de 200 grados C. -Degpubs de
45 minutos, 1o convergifn del nitrobenceno era gdel 46 por
ciento y el rendimiento del producto de uretano era del 32

por ciento,
BJEMPIO XX

Diez mililitros de nitrobenceno, 15 mililitros. de
netanol, 15 mililitros de dioxano, 0,29 gromes de hidréxido
de litio, 0,72 gfamos de 4cido acético, 0.10 grﬁmos'de meta;ﬂ
de selenio y 0,30 gromos de azufre se cargaron en und auto- ‘
clave. .de capacidad de 110 mililitros mantenido bojo una pre- -

sibn inicinl de monbxido de carbono de 182,780 kilogramos



por centimetro cutdrado manométrica o una temperatura de 200
grodos C. durante 45 minutos. Al final del periodede tiem-
po, ocurrid una conversibn de 75.2 por ciento de nitroben-~
ceno ¥y el rendimiento del producto de uretano era del 82.5

por ciento,

EJEMPIO XXT

0.29 grados de hidrlxido de litio, 0,72 gramoe
de dcido acético, 0,25 gromos de azufre, 0,25 gramos de
netal de selenio, 10 mililitros de nitrobenceno, 15 mili-~
litros de metanol y 15 nililitros de dioxano se cargaron*
en una autoclave de capacidad de 110 mililitros mantenida
bajo mwa presibn inicial de monbxido de carbono de 182,780
kilogramos por centimetro cuadrado manométrica a une tem-
peratura de 200 grados C. durante 45 minutos., Se obﬁu&igron
uwna conversibn de nitrobencend de 98 por ciento y un rendi-
miento del producto de uretano de 88,4 por ciento, tal y

como ge determino medioante andlisis cromatrogrdfico de gos.

EJEMPIO XXIT

0.29 gromos de hidréxide de litio, 0,72 gramos de
4cido acético, 0.5 gromos de metal de selenio, 5 mililitros

de nitrobvenceno y 65 mililitros de metanol se cargaron en



una autoclave de capacidad de 300 mililitros bajo una pre-
glbn inicinl de ‘monbxido de carbono de 56,240 kilogramos
por centimetro cuddrado monoméirica a una temperatura de
150 gromosg C.fduranté 60 minutos. Ia conversibn de nitro-
benceno- resultante era del 100 por ciento mientras que el
rendimiento del producto de wretano era 'del 81,2 por cien-

to,

EJEMPIO XXITIT

Se .1llevoron o cabo las siguimtes pruebos en unsc
aubtoclave de capacidad de 300 mililitroes con los siguientes
moterinles que se corgaron ‘en la autoclave junto con una
bage y/0 agud:

10 mililitros. de nitrobenceno, 30 mililitros de

metanol, 35 mililitrog de 1,4-dioxanc .y 0.5 gra-

mos de metal de selenio,

Tog Teacdiones se llevhron d cabo a temperatuéﬁi
de 200 grados O, duronte 30 minutos y a wna prosifn infeial
del monbxido de corbono de 182,780 kilogramos por centimé;"

tro cuadrade manoméirica. EL sigu;ente cuadro da o cono-

.. cer la base y/0 el agua que se emplean en la reaccipn en la

_reaccibn y 1la conversifn de nitrobenceno que ocurrif:

t



Base Conversgifn de
Nitrobericeno
: (porcentdje)
1 gramo de trihidrato de acetato de sodio 100
1 gromo de acetato de sodio (fundido) 8
1 gramo de acetato de sodio (fundido)y 0.2
gramog de aguo 100
0.48 gramog de hidréxido de sodio y 0,72
gramos de 4cido acético 9l
1l gromo de acetato de potasio anhidro 50
1 gromo de acetato de potagio anhidro
y 0.2 gramos de agua ' 100
gin bage .
sin agua &
0.2 gromog de agul 64
EJEMPTO XXTV

0,29 gramos de hidréxido de litio, 0,72 gramos i
de ficido acético, 0,50 gramog de metal de seledio, 10.7
gramos de nitrosobenceno, 30 mililitros de melonol y 35 mi~
lilitros de dioxono se cargaroch en una autoclave de capdcidad
de 300 mililitros y se mantuvieron o temperaturs de ZOOéG;T
durante 30 minutos bajo ung presifn inicicl de mondxido de
carbono de 182,780 kilogramog por centimetro cwddrado manc-
métrica,

El anflisis al final del perfodo de reaccifn de~

nostré una conversibn del 100 por ciento yun rendimiento
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del producto del TO por ciento..

EJEMPIO XXV

0,29 gramos de hidréxido de litio, 0.72 gramos de dci-
do acético, 0.5 gramos de metal de selenio, 19.8 gramos de
azoxibenceno, 30 mililitros de metanol y 35 mililitros de
dioxano se cargaron en una auboclave de capacidadde 300
mililitros y se mantuvieron a temperatura de 200°C.-dura§te
30 minutos bajo und presibn inicial de monbxido de carbo-
no de 182,780 kilogramos por ceftimetro cuadrado mandmé%ri—
ca, Al finol del perfodo de reaccibm el onfligis demogtrb
wd conversibn del 86 por ciento y un rendimiento del pro-
ducto del 69 por ciento,

Se 1levé a cabo un. nfmero de pruebas con 2,4~ ..
dinitrotollueno a fin de demostrar que se producen diurefﬁ—
nos correspendientes médiante el nétodo de esto invencidn.
Log ejemplos gue se dan o continuacibn' que muestran el . .
uso de 2,4-dinitrotolueno se seleccionaron de un gran nﬁmeé
ro de pruebas en donde las condiciones © reactivos se w@fiﬁa
ron exbtensemente dendo por resultado ocasienelmente de es-
ta- manera rendimientos indeseablemente bajos o wna ‘gran can-
tidad de subproductos indegeados.. Las pruebas deseritag en
log siguientes ejemplos produjeron altas conversiones ¥

repdinientos de los productos deseadog, Todos las prebas



-se 1levaron a cabo en un recipiente a presifn de un oparato
agithdor de acero inoxidable 316 de capieidad de 300 milili-
trog o presibn de monb6xido de carbono de 56,240 kilogranos

por centinetro cundrado manométrica (presibn inicial),

EJEMPTO  XXVI

Una mezcla de reaccibn que congistia de 10.9
granos (0.06 noles) de 2,4-dinitrotolueno, 65 mililitros
(1.11 noles) de hleohol ctflico, 0,56 gromos (0,01 mol)
de hidréxido de potisio, 0,60 granmos (0,01 mol) de dé;@o
acético y 0.5 grﬁmos de polvo de nmetal de selenio (67006
noles) se cargd en el reactor que luego se Aot6 dé pre-
sibn con monbxido de carbono. A una tenpevatura de reaccibn
de 1709C. duronte 15 nminutos se obtuvo una conversiﬁﬁ”dél
100 por ci%n%o del dinitrotolueno.& s€ oﬁtuﬁo uh iendiﬁiénto
de divirebtano de 72 por ciento; .Una segundh prudba senejante
llevadana cabo a temperature de 150°¢, duﬁanfe 60 minﬂtb?
Proporcionévuna conversibén del 100 por cientc de un dinis‘

trotolueno y un rendimiento del 72 por ciento del diure= .

tano,

EJBIPIO_ XXVII

Una nezcla que consiste de 10.9 gromos (0.06 moles)
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de 2,4~dinitrotoluenc, 35 nililitros (0.6 moles) de alcohol
etflico 30 mililitros (0:21 noles) de trietilanina y 0.5
granos (0.006 noles) de polvo de metal de selenio se carga-
ron en un reactor y se dotaron de presibn con nonbxido de
carbono hagta 56,240 kilogromos por centinetro cuadrado
mononétrica, A la teﬁperatura de reoccibn de 150°C. duron-
te 60 ninutog se obtuvo una conversibn del 100 por ciento de
dinitrotolueno en un rendimiento del 73 por ciento del diu~
retono y 3 por ciento del monouretanc es decir, un grupo de
nitro no se convirtié pw porcionando un rendimiento combino-

Cat %

do del producto del 76 por cilento,

EJEMPIO VIII

————— i

fed N

Una nezolo que consiste de 10,9 gramos (O;O6‘ﬁoieé)
de 2,4—dini%rotolueno; 35 nililitros (0.6 moles) de alechol
etflico, 30 nmililitros (0;37 noles) de piridina, 0.56 granos
(O;Ol‘nol) de hidréxido de potasioy 0,60 gramog (0,01 Gol):
de deido acético y 0,05 gronos (0.0006 noleg) de polvo ‘de ne-
tal de sclenio ge cargaron en un reactor que luego se d@tﬁf
de presibn hagta 56,240 kilogramos por centimetro cvadrado
nmanométrica con -monbxido de carbono, A una temﬁeratura de
160°C, duronte.60 minutos se obtuvo una convergibn del 100
por ciento del dinitrotolueno y los productos eran 1 por cienw

%o de los dos isémeros del nitroaminotolueno, 19 por ciento



del nitromonouretanoc y 7L por ciento de diuretano, El ren-
dimiento total o selectivided de los uretanog.era-del 90 por
ciento, En und prueba semcjante, se usaron 0.072 gramos
(0,006 moles) de dibxido de selenio en vez de polve de metal
de selenio, el catalizador y la reaccibn ge llevé a cobo a

* ‘temperatura de 150°C, durante 50 minuteos; y se obtuvo una con-
versifn de dinitrofolueno del 100 por ciento con un rendimien-
Yo del prodﬁcto de 3 por ciento de nitroominotoluenos, 34 por

ciento de monouretancs y 56 por ciento de diuretanos.

EJEMPIO ZXXIX

[

Una mezclo que consiste de 10,9 gramos (0.06 moles)
de 2,4-dinitrotolueno, 65 mililitros (1.1l moles) de olechol
etilico, 1.12 gramos (0,02 moles) de hidréxido de potdsio, 1.2
gramog (0.02 moles) de dcido acétiéo.y 0.05 gramos (0.6096
moles) de polvo dc metal de selenio ge cargaron en el rean-
tor gque luegoc se dotd de pregibn hagta 56,240 kilogromds por
centimetro cuadrado manométrica con monbxido de carbono, .
Ia reaccibn se llevé a cabo a temperatura de 150°C., durante
20 minutos y -se obtuvo una conversibn de dinitrotolueno‘de
100 por ciento., El rendimiento del producto fue ¢l 70 por
ciento en peso de monouretano y se obtuve 19 por clento en

peso de diuretano proporcionando un2 selectividad total pa-~

ra los uretanog del 89 por ciento, En und prueba semejonte



en donde se emplearon 1.68 gramos (0,03 moles) de hidr6xido.
de potagio y 1.80 gramos (0.03 moles) de dcido acético, sien~
do log otrog reac%ivos iguales, se obtuvo un? conversifn del
100 por ciento de ‘dinitrotoluenc en 50 minutoe a temperatura
de 150°C, y un rendinmiento de producto de 3 por ciento de

Log nitrbaminotoluenos, del 50 por ciento de los monourete-
nog y del 44 por ciento de los diuretanos{ proporcionando une

gelectividad del 94 por ciento para log uretancs.
BEJEMPIO XXX .

Una mezela que congiste de 10,9 gramog (0,06 moles)
de 2,4-dinitrobolueho, 35 mililitros (0.6 moles)’ de alcohol’
etflico, 15 mililitrés (0.19 moles) de piridina, 15 milili-
trog (0.11 moles) de trietilamina y 0,5 gramos de polve de
metal de selenio (0.0006 molesg) se carggrbn eh el reanctor.
que ge hoabia -dotado ‘de presiln hosta 56;240 kilogromog por
centimetro cuadrado. manométrica con monbzido de carbono,.’ 4
une temperatura.de reaccién de 1609C, durante 60 minutos se
obtuvo und convergibn del 100 por ciento de dinitrotoluen05
con un rendimiento del producto de 8 bor ciento de 1o~ ni-
troominotoluenos, 66 .por ciento de los monouretanocg.y 15 por
ciento de log diuretanos para un total de 78 por ciento ‘
de log uretanos, Cuando ge aﬂudié“o;oi granc de agus o esta

migna nezela -de reaccibn y 1la reaccibn se 1llev6 a eabo o teme
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peratura de 160°C, durante 40 minutos, se obtuvo un& con-
versibn de 98 por ciento de dinitrotoluenc con un rendimien-
to del producto de 14 por ciento de los citroaminotoluencs,
75 por ciento de los monouretanos y 18 por ciemto de los
diuretanos, proporcionande un total de 93 por ciento para

los urétanos.

EJEMPLO XXXT

A fin de demostrar-la sintesis continug de ureta-
no, se congtruyé una unidad a escala de planta piloto ’én don-
de los reactivos liguidos se bombearon junto con un excesd
esteqq;ométrico de nonbéxido de carbono dentro de un reactor
de temqye agitade que se hizo funcionar a presién-de 70,300
kilogramos por centimetro cundrado manoméirica., Ia mezela
liquida congistia de una prueba tipica de 10 por cientd éh
pego de dinitrotolueno de calidad comercial (80 porciento -
de 2,4-dinitrotoluenc y 20 por ciento de 2,6-dinitrotcluenc),
87 por ciento en peso de etanol comercial (un etanol desno-
turalizado que contiene 2 por ciento de benceno), 1 por cien-
%o en peso de dcido acético, 1 porciento de nitroso de poto-
sio ¥y 1 por clento en peso de dibdxido de selenio como el
catalizador goluble., De log resultadcs que ge obtienen 2
variag éondiciones se encontré que pora este sigtena lag con-

diciones de funcionamiento 6ptinas eran:unc temperatura de
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reaceibn de 177°C, . durante media hora a un nivel de presifn
de 70,300 kilogramos por cenftinmetro cundradomanométrica,
Bajo egtas condiciones, se obtuvo una conversién de dinitro-
tolueno de 100 por ciento con lag gelectividades de diureta-
no giendo del 90 al 95 por ciento,. A temperaturas menores
de 177°C.-por ejemplo,.de 163°C,, la ¢tonversibn ge convier-
te en uwne funcibn de viempo de permanencia de maners que
reduciendo el tiempo de permanencia de una hora a 1/2 hora
hasta 1/4 de hora a temperatura de 163%C,, se reduce 1o
convergién hagta 100 por ciento, hasta 90 por ciento y hag-
ta-76 por ciento,.respectivamente.. Ademds, funciomardo a
‘temperatura menor de 177°C: ¥ 1/2 hora se proporcionan.rendi-
mientog bajos‘del diuretano y rendimientos més elevadgs del
monouretano,.,. Cudndo se funciond.a temperatura mayor dg
177°C,. durante un perfiodo mds prolongedo de medit hera, .
se obtiencn, por lo gemeral,. rendimientos mée bajos de diu~
retanos junto con productog degradado~., A lar condiciones
Optimas, 10 convergibn del dinitrotolueno es rdpida afin a
concentraciones de catalizador bajas, por ejemplo, se pb-
tlenen conversiones del 90 por ciento con golamente Otofv'
POr ciento en peso del catnlizador de selenio en la alimén-
tacibn, '

Estas prucbas continuds demuestran la factibilidad
comercial excelente del procedimiento pregente,

Se proporeionon log sigulentes ejemplos pora demoge
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tror 1o produccibn de aminas, ZEaobos son Gnicomente ilustra-
tivos de un gran ntmero de pruebas en donde las aminas se DProe
dujeron cono uno de log productos, Se emplearon en estas prue-
bas, el mismo tipode equipo y los mismos métodos que aquellos

ubilizados en los ejemplos intermitentes anteriores,

"EJEMPLO  XXXII

En una autoclave ogseildtoric de acero -inoxideble
316 de capacidad de 300 mililitros se cargaron 12.0 gramos
(0.098 moles) de nitrobencena, 79 gramoa‘(2L46 moles) de me-
tanol, 2,0 gramog (0,062 moles) de azufre (en polvo), 1.0
gramo (0,0073 moleg) de trihidrato de adetato de godio y
1.6 gramos (0.02 moles) de piridina. Io autoclave se dot6
de presibn hasta 56.240 kilogranos por centimetro cuadrado
manométrica inicialmente con monbéxido de carbono y la mezcla
de reaccidn se mantuvo a tenperatura de 220°C¢, durante 2
horag.

Al disminuir a tenmperaturas y presibn ombiente se
encontré que se hobion convertido 77,4 por ciento molar del
nitrobenceno ¥y que el rendimiento de la anilina era del 56,6
por ciento molar y el rendimiento de uretano ere de 6,5 por

ciento molar,

BIEMPIO _XXXIIT




En el misno reactor de capacidad de 300 mililitros
se cargaron 10 mililitros (0.098 miles) de nitrobenceno,
100 mililitros de olcohol metflico, 1 gramo de acetato de
gsodio y 1L gromo de azufre en polvo. El reactor se dotd
de presifn con monéxido de carbono hagta 35,150 kilogramos
por centimetro cutdrado manométrica y la reaccibn se llevb
a cabo durante 10 minutos a temperatura de 220°¢, Se obtu-
vo ung conversifn del 35,5 por ciento molar de nitrobenéeno
con und selectividad de 30.4 por ciento molar, eg decir, ren
dimiento en anilina, ¥y un rendimiento de uretonc del 39.3 por

clonto.

5 L0, XXXTV

Unt mezcla gque consiste de 10,9 gromos de 2,4-di-
nitrotolueno, 100 mililitros de alcohol etflico, 1.28 granos
de nonohidrato de acetato de pobusio y 0.5 gramog de polvo
de azufre ge corgoron en un reactor de capacidad de 300 mi-
1ilitros y se dot6é de presibén hagia 35.150 kilogramos por
centinctro cuadrado manonétrica con mon6xido de carbono,

Ia reaccidn se llevé e cabo & pregibn de 200°C, durante i -
hora y se obtuvo una conversibn del 44.8 pér ciento molar del
2,4-dipitrotolueno, Ia selectividad en porcentaje baséndosé
en el dinitrotolucno convertido fue del 40,2 por ciento para

log dos ilslmeros de nmonouretano, en donde un grupo de nitro
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permanecid gin convertirse, 41 por ciento para lcsiébmeros de
nitroanino-tolueno y mencs de aproximadamente 1.5 pér ciento

para log diuretanos.,

_EIBMPIO XXXV

Una mezcla de reaccibn que consisgte de 10,9 gramos
de 2,4-dinitrotolueno, 35 mililitros de alechol etflico, 30
nililitros de piridina, 1 gramo de agua y 0,012 gramos de pol-
vo de netal de gelenio se cargaron en el reactor que luego se
dot6 de presibn hosgta 56,240 kilogramos por centinetro nuo~
drado manonmétrica con nonbxido de carbono, Ia r%acdibn ge lle-
v6 o cabo a temperatura de 1509C, durante 90 minutos y se Ob-
tuvo una convergibp del 83 por ciento del nitrotolieho: Se
obtuvo un rendinishto del 14 por ciento de los mononitroure= .
tonos y uno traza de log diuretanos ¥ un rendimiento deil T8
por ciento de los nitrooninotoluenog. Se 1lev6 a eabo una
gsegunda prueba bajo condiciones idénticas o la prueba ante-
rior con 12 excepcibn de que se utilizaron 0,4 gremos de ague
Yy se emplearon 0,015 gramos de polvo de selenioc, Se obtuvo
uné conversifn del 90 por ciento de dinitrotcluenc y uﬁ rén—
dimiento del 55 por ciento de monouretano con wne traza del
diuretano y 46 por ciento de log nitroominotoluenos.

De 1o que antecede se verd queesta invencifn est-a

bien adaptada part obtener todos 1los fines y objetos dados o
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conocer en lo que antecede, junto con otras ventajas que son
evidentes y qﬁe son inherentes al procedimiento, Fl procedi-
niento es capaz db producir comercialmente rendimientos ele~
vados de productos de uretano y de subproductos de amina, a
{emperaturas y presiones de funcionamiento relativamente'ba-
jos ¥y durante perfodog de tiempo de reaccibn comparativomen-

te cortos.

En resumen, la Patente-de Invencidn que se solicita

debera recaer sobre las siguientes

REIVINDICACIONES

1, Un procedimiento para preparar uretanos que
comprende hacer reaccionar un compuesto orgénico gue contiene
por 1o menos un grupo de hidroxilo con nonbxido de caruond
¥y wn compuestb orgénico nitrogenoso a una temperatura y pre-
gibn elevadas en presendia de un catalizador, caracterizsdo
en que el catalizador es selenio, azufre, un compuesto Ge
gelenio, un compuesto de azufre o una mezcla de log mismos
¥y pox lb mends una base 0 agua,

2, Un procedimiento de conformidad con lo reivin-
dicado en l@ cléusula 1, caracterizado en que el cotolizador

es nmebtal de selenio.

3., Un procedimiento de conformidad con lo reivin-

-
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es una nezels de selenio y azufre,

4, TUn procedimicento de conformidad con 1o reivin-
dicadoen cwdlesquiera de lag cléusulas 1 a 3, caracteriza-
do en que tanto la base como el agua estén presentes duran-
te la reaccibn,

5. Un procedimiento de conformidad con 10 reivin-
dicodo en cualesquiera de las cléusulos 1 a 4, caracteri-
zado en que el procedimicnto se lleva a cabo bajo,una pre-
gibn de mon6xido de carbono inicial de 10 a 100 atmbsferas.

6. Un procediniento de conformidad con lo reivin-
dicado cn culesquicra de las cldusulas 1 a 5, caracterizado
en que l8 temperatura se mantiene a nenos de 200 grados C,

7. Un procedimiento de conformidad con lo reivin-
dicado en la cléusula 6, caracterizado en que la tenperatura
eg de 100° a 200°C. y el catalizador egtd presente en vnn

cantidad nolar de 10 a 1 hogta 100 o 1 del compuesto orgéni-

co nitrogenoso con respecto al catalizador.

8. Un procediniento de confornidad con lo reiviv-
dicado en cualesquiera de las cldusulas 1 a 7, caracterizado
en que el compuesto orgdnico que contiene por 1o menos un
grupo de hidroxilo, es etanol, :

9, Un procediniento de conformidad con 1o reivin~
dicado en cuéiesquiera de las cldusulas 1 a 8, caracterizado

en que el compuesto orgénico nitrogenoso es uno o nds de los

“conpue gtos de nitro sromdticos, un compuesto de nitro alifdti-



co terciario, un compuegto de nitro cicloalifévico tercis-
rio, un compuesto nitroso o un compuesto azbico,

10, Un procediniento de confornidad com lo reivin-
dicado en la cldusula 9, caracterizadoen gque el compuesto de
nitro aromftico es un dinitrotolueno o un dinitrobenceno.

11. Un procedimiento de conformidad con 1o reivin-
dicado en la cléusula 10, caracterizado en gque el dinitro-
tolueno es 2,4-dinitrotolueno o 2,6-dinitrotolueno.

12, Un procediniento de conformidad con lo roivin-
dicado en cuelesquiera de lag cléusulas 1 a 8, caracterizado
en gque el conpuesto nitrogenoso contiene por 1lo menog un gru-
po no ciclico, en donde un étomo de nitrbgeno estd fijado
directanente @ un solo 4tomo de carbono y que egtd también
fijado o través~de un enlace doble en un 4tono de oxigeno o
w &tomo de nitrdgeno,

13. Un procediniento de confornidad con 1lo relvie-
dicado en 18 cléusula 1, coracterizado en gue un aleohol
alifético o aromdtico o un fenol se hAce reaccionar con
wm conpuesgto de nitro,

14. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencibn que se solicita:
" UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR URETANOS ',.

Todo conforme queda descrito y reivindicads en la
presente lMemoria que consta de cincuenta y una phginas mecano

grafiadas.
Madrid, 30 de Agosto de 1973

BERNARDZ) UNGRIA
P.-p.
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