: @
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL 1opncedido el Re!"-**r"eE?@&iB g Q@ 1

NUMERO A]

con los dalus i » 1 reaen lgyyFescha ok PRESENTACION

sente descripcion ¢ waln el cone 29 FEB, 1980

tenido de la Memoiia agjunta,

PATENTE DE INVENCION

ESPANA
PRIORIDADES:
@Nuu:no @ FEGHA @ PAIS
P 29 08 251.7 2 de Marzo de 1979 Repdblica. Federal
Alemana
@ FECHA DE PUBLICIDAD @CLASIFIGACION INTERNACIONAL @ PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA

CorC /45/0(

@TITULO DE LA INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE URETANOS.

@ SOLICITANTE (8} .

BAYER AKTTENGESELLSCHAFT,

OOMICILIO DEL SOLICITANTE

Leverlusen~-Bayerwerk, Repdblica Federal Alemana.

@ INVENTOR (XS)

Dr. Rebert Becker, Dr, Johann Grelig, Dr. Cristian Rasp.

@ TITULAR (£8)

@ REPRESENTANTE

‘Do José Miguel Gémez Acebo y Pombo..

UNE A -2 MOO, 3t0e

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

30

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
mejoradoe para la obtencién de uretanos por reaccidn de aminas
primarias con monoéxido. de carbono y compuestos orginicos que
llevan como mfnimo. un grupo hidroxilo.

Los isocianateos orgédnicos se obtienen en escala ine-

dustrial, por lo general, por reaccidn de las corréspondientes
aminas con fosgeno., Debido a la toxicidad del fosgeno se in-~
tenta,desde hace tiempo,héllar una vfa de sintesis industrial-
mente realizable para la obtencidn de isocianatos orgdnicos
donde se puedan prescindir del empleo del fosgeno. Una via
de sfintesis de éstas consiste en la reaccidn de compuestos
nitroprgénicos con monobxido de carbono y compuestos hidroxi-
lo orgédnicos a los correspondientes uretanos y su disociacidn
a continuacidn a isocianato y compuestos conteniendo grupos
hidroxilo, siendc posible, antes de la disociacidn, también
una modificacidn del uretano obtenido como producto interme-
dio. Asi es posible, por ejemplo, hacer reacciona; el poliu-
retano, que se obtiene de nitrobenceno, monoéxido de carbono

y etanol, primeramente con formaldehido al bisuretanoc del
h,h'-diisocianatodifenilmetano, para transformar el producto
intermedio, as{ obtenido, en 4,4'-diisocianatodifenilmetano ba=
jo disociacién del etanol.

La disociacién de uretanos a los correspondientes
isocianatos y compuestos conteniendo grupos hidroxilo se des-
cribe, por ejemplo, en la publicacién alemana DE-0S 2 421 503
o bién en las pre-publicaciones mencionadas en esta literatura

Para la obtencidn de los uretanos se describe en

la literatura de patentes la reaccidn de compuestos nitro con

moneéxido de carbono y alcoholes en presencia de selenio o

compuestas de selenio(DE-0S 2 343 826, 2 614 101, 2 623 694)
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é de metales nobles, especialmente paladic, en presencia de
dcidos Lewis (DE-OS 1 568 O4k y 2 603 574). Esta reaccién
transcurre en el caso de la obtencidn de un compuesto mononi-

tro segin la siguiente estoquiometria:
1 Vo,
R = NO, & 3CO0 + R'OH w—p RNHCOZR * 2002
La ecuacidn de reaccién general es la siguiente:
) 1
R(Noz)x + 3xC0 + xR'OH «—> R(NHCO,R')  + 2xCO,.

Esto significa que por mol de grupo uretano a pro=
ducir se consumen 3 moles de monodxido de carbono y se forman
2 moles de didxido de carbono, ELl monoéxido de carbono emplea-
do se aprovecha por lo tanto solo en un tercio para la obtene
cién de la aérupacién uretano, mientras dos tercios se trans—
farman en el didxido de carbono inerte, industrialmente sin
valor, Debido al alto desarrollo de calor en la formacidén
exotérmica de C0, se precisan en la realizacién industrial de
las sfntesis de uretano. conocida a base de compuesto nitro,
monadxide de carbono y alcohol, costosos dispoéitivos para
evacuar el alto czlor de reaccién,

Por Chemistry Letters (Chemical Society of Japan),
afioc 1972, pdginas 373 = 374 se conoce, ademds, el reaccionar
aminas primarias con cantidades estoquiométricas de selenio,
una amina terciaria, monoéxido de carbono y alecohol a una
sal compleja'de la que con ox{geno molecular se obtiene el

uretano correspondiente y se recupera el selenio, asf{ como la

amina terciaria:
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) PR' ©
N + CO + R‘OH—)[R"BNH] [RNHCSe ]

(1)

1
RNH2 + Se + R 3

I + 1/20,— RNHGOR' + Se + R" N
0

Como reaccién en bruto se presenta una formacién de

uretano segin la siguiente ecuacidni

RNH, + CO + R'OH + 1/20, ~—> RNKHCO,R' # H,0
donde solo se necesita,sin embargo, 1 mol de CO por cada grupe
uretano a producir. Correspandientemente, el calor de reaccidén
exotérmico es inferior ya que solo se farma 1 mol de agua en
lugar de 2 moles de d;éxido de carbono al emplear compuestos
nitro., Para una sfntesis industrial de uretano resulta sin
embargo inadécuada esta oxicarbonilizacidn "“catalizada" con
cantidades estoquiométricas de selenio ya que se han de emplear
cantidades inaceptablemente grandes del costoso y téxico se-
lenio, cuya recuperacidén cuantitativa de la mezcla de reaccidn
resulta dificil, La oxicarbonilizacién realizada, empleando
selenio, se ha de efectiar en 2 &tapas, lo que dificulta. mds
ain la realizacién industriale. Los rendimientos obéenidos re-
sultan insatisfactorios trabajando. de esta maneras

Se ha descubierto ahora que es posible realizar una

oxicarbonilizacién de aminas primarias a uretanos en rendi-
mientos industrialmente aprovechables, bajo ahorro de monoéxido
de carbono. y evacuacién mejorada del calor, sin las desventa~
Jjas del empleo del selenio, si aminas primarias se hacen

reaccionar con monoéxido de carbono y compuestos orginicos cons

teniendo como mfnima un grupo hidroxilo en presencia de oxfge=:
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b) de un sistema catalizador, que se compone de

-l -

no molecular y/o de compuestos nitroorginicos como. agente de
oxidacidn v en presencia de catalizadores determinados, des=
critos a continuacidn con mis detalle, !

El objeto de la presente invencién es un procedi-
miento. para la obtencién de uretanos por reaccién de aminas
primarias con monodxido de carbono y compuestos orgdnicos cone
|

teniendo como minimo. un grupe hidroxilo, caracterizado porque

la reaccidn se efectia en presencia de

a) oxf{geno. molecular y/o compuestos nitroorgéhicos como égdn-

tes de oxidacién, ¥

Ba) un metal.ngble yv/c un compuesto de’metal noble del octa-—
vo. grupo secundario del sistema periddico de los elzamen—
tas y ‘ |

bb) un compﬁeato capacitado para reacciones redox bajo las
condiciones de reaccidn, de elementos del tercero hasta
quinto grupo piincipal y/o del primero hasta octavo grupo
secundario del sistema periddico de los elementos.

Productos de partida para el procedimiento de la
presente invencién son aminas primarias arbitrarias con como
minimo un grupo amino. alifftica, cicloalifftica y/o aromatica-

mente ligado;con un peso. melecular porvlo general entre 31

y 4oo, preferentemente 93 hasta 279, asfi como un compuesto

orginico arbitrario conteniendo como mfnimo un grupo hidroxi,

por ejemplo, compuestos mono- o polihidroxi sustituidos, ali-
féticos, cicloalifiticos y/o aromiticos con un peso molecular

por lo general entre 32 y 300, preferentemente 32 y 102,

Por ejemplo, se pueden emplear las siguientes aminas
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primarias aromfticast anilina, l,z-diaminobeﬁceno, 1,3-diami~
nobenceno, l,4~diamobencenc, o=¢cloro-anilina, m-cloroanilina,%
taluidina, xilidinas, 2,3-diamino-tolueno, 2,4~diamino~toluenc
2,6~diamino~tolueno, 2,5-diamino-tolueno, 3,4-diamino-toluenoc,
3¢5~-diamino~tolueno, diaminecoxilenos, L—aminonaftaléno, 2-ami -
nonaftaleno, diamino-naftalenc, aminoantracenos, 4,4 «diamino-
difenilmetano, 2,2'-diaminodifenilmetano, 2,4'-diaminodifenil-
metano & tris-(l4=-aminofenil)~-metanoc.

Como aminas primarias cicloalifiticas sean meacio-
nadasz:

Aminociclobutano, aminociclepentano, ciclohexilamina, l,2§dia-
minociclohexano, 1,3-diamincciclohexano, l,4-diaminocicluhe-
xano, bis-(aminociclohexil)e-metanos, tri=-{amincciclohexil}~
metanos.

Como ejemplos para el grupo de las aminas primarias
alifdticas éean mencionadass metilamina, etilamina, l-pro-
pilamina, 2=-propilamina, l-butilamina, 2-butilamina, isobu-
tilamina, terce.-butilamina, l-pentilamina, l-hexilamina, 1l-
heptilamina, le=octilamina, l=decilamina, l-dodecilamina, eti~
lendiamina, l,z-diaminopropé.no, 1,3=diaminopropanc, diamino=-
butanos, diaminopentancs, diaminohexanos, diamincoctanos,
diaminodecanos, bencilamina, bis—(aminometil)~ciclohexanos,
bis—{aminometil)=benceno, () ~aminocarboxilatos, w—aminocarbo=~
xilnitrilose

Aminas primarias especialmente prefersntes son las
aminas primarias aromdticas tales como especialmente anilina,
1,3=-diaminobenceno, 2,4-diaminotoluenc, 2,6-diaminotoluenc &
1, 5=diaminonaftalenc.

Productos de partida para el procedimiento de la

presente invencidn son, ademds 1los compuestos orgénicos que
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llevan grupos hidroxilo arbitrarios, tales como por ejemplo
alcoholes mono=~ o polivalentes arbitrarios o bién fenoles {
mono- & polivalentes. Alcoholes adecuados son, por ejemplo,
aquellos del peso molecular entre 32 y 300. En estos alcoho—
les se puede tratar de alcanoles 4 alquenoles lineales o ra-
mificades, mono- & polivalentes arbitrarios, de cicloalcano=
les, cicloalquenaoles & alcoholes aralquilicos arbitrarios
mono= & polivalentes, Tambidn son adecuados los alcoholes que
llevan sustituyentes inertes arbitrarios. Sustituyentes ade-
cuados son, por ejemplo, Atomos de haldgeno, grupos sulfdxi-
do, grupos sulfona, grupcs carbonilo & grupos carboxilato;
Fundamentalmente témbién son adecuados los alcoholes Que lie=
van puentes éter. Ejemplos de alcoholes adecuados son metanol,
etanol, n~-propanol, isopropanol, n-butanol, n-pentanol, n-he-
xanol, ciclohexanol, alcohol bencflico, cloroetanol, etilen—
glicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol,
glicerina, hexantriol & trimetilolpropano. Preferentemente se
emplean alcoholes alifdticos monovalentes con 1 hasta 6 4to-
mos de carbono.

Fenoles adecuados son especialmente aquellos con
un peso molecular entre 94 y 300, tales como por ejemple
fenol, los clorofenoles isdémeros, cresoles, etilfenoles, pro=-
pilfeneles, butilfencles & alquilfenoles superiores, piroca-
tequina, 4,4'=-dihidroxidifenilmetano, bisfenol-A, antranol,
fenantrol, pirog;lol 8 floroglucina. Los alcoholes menciona~
dos como ejemplo tienen preferencia scbre los fenoles mencio=
nados como ejemplo, El etancl. es un compuesto que lleva grupoé
hidroxilo a emplear con especial preferenéia en el procedi-

miento de la presente invencidéne

En la realizacidn del procedimiento segin la presen-
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te invencidén se emplean los compuestos hidroxilo orgénicos,por
lo general, en tales cantidades de manera qﬁe por cada mol de
grupo amino. primario. presente en la mezcla de reacciédn y por ;
cada mol de grupos nitro, presente en caso dado en la mezcla de
reaccidn, se encuentre 1l hasta 100, preferentemente 1 hasta

20 moles de grupoes hidroxilo,. Como. por lo general se emplean
compuestos hidroxilo lfquidos bajo las condiciones de reaccién
sirve su exceso como. medio de reaccidén (disolvente) para el
procedimiento de la presente invencién.

Como ulterior reactante se emplea en el procedi=
miento de la presente invencidén el monodxido de carbono. Este
producto de partida se emplea por lo general en una cantadecd
que corresponde a 1 hasta 30 moles de monoéxido de carbono
per mol de uretano a pro&ucir, es decir, que por cada mol de
grupos amino primarios presentes en la mezcla de reaccidn y
por cada mal:de grupos nitro presentes en caso dado en la mez-
cla de reaccidn se emplean 1 hasta 30 males de monodxido de
carbono,.

La reaccién segin la presente invencidn se efectida
en presencia de a) medios de oxidacién y b) catalizadores.

Como: agentes de oxidacién se puede emplear oxigeno
molecular en forma pura © en forma de mezcla con gas inerte,
tal como. nitrégeno o.diéxido. de carbono, especialmente en
forma de aire. En presencia de oxfgeno molecular se desarro-
lla la oxicarbonilizacién segin la ecuacidn de reaccidn ge-

neral siguientes

X v
R(N‘Hz)x '1.7502 + XCO & XR'OH ey

R(NHCO,R')_ + xH,0,
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_entre sf en su estructura. La oxicarbonilizacidn se efectiia

es decif, por cada grupo uretano formado se necesita solo 1
mol de monedxido de carbono.

El. oxf{geno molecular empleado como agente de oxida-
cién se puede utilizar en defecto; preferentemente se agrega
un gas inerte tal como.nitrégeno o didxido de carbono, dimen-—
gionéndose.lgs cantidades de manera que la reaccidn se pueda
realizar fuera del margén de explosidn de las mezclas de oxfi~-
geno=CO & bién de las mezclas de oxfgena~alcohol, Sin la adi-
cién de gas inerte se dimensionard la adicién de oxigenc de
manera que se eviten mezclas explosivas con -el monoéxido ce
carbono y el componente alcohol. Preferentemente se empleé el
oxfgeno molecular en forma de aire § mezclas de aire-nithée-
no. En el caso de emplear oxfigeno molecular como inico agéntg
de oxidacién se dimensionara su cantidad preferentementc de
manera que, conforme a la ecuacién de reaccidn de arriba, por
cada mol de'grupas amino. primarios. esté disponible como hini-
mo medio mol de oxigeno, pudiéndose naturalmente emplear
también cantidades en exceso de oxfgeno. .

Agentes de oxidacién preferentes son los compuestos
nitroorgdnicos, Los compuestes nitro empleados pﬁeden ser
completamente diferentes en estructura de las aminas primarias)
de manera que aunque se obtienen uretanos tanto de las.aminas

primarias como de los compuestos nitro estos son diferentes

en este caso, por ejemplo, segin la siguiente ecuacidn de

’

reaccidn:

L 2
2R (NHz)x + R (Noz)x 4 3%CO 4 3xR'OH w~——p

I ! 2 ) .
2R™(NHCO,R ), + R (NHCO,R')  + 2xH,0
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En el interéds de un rendimiento lo méds 6ptimo po=
sible se dimensionarén, al emplear compuestos nitroorginicos
como unico agente de oxidacidén, las cantidades de la amina
primaria y del compuesto nitro preferentemente de manera que
en la mezcla de reaccidn correspondan des grupos amino por
cada grupe nitre. Con un defecto en compuestos nitro se pre~
senta .s0le una transformacidn de amino incompleta, mientras
que con un exceso estoquiométrico en grupos nitro éstos
reaccionan segin la ecuacién

R(NO,), +4 3xC0 + xR'OH —> R(NHCO,R')_ % 2xC0,
bajo formacidn de didxido de carbono al grupoe uretano, com
lo. cual se vuelve a perder parcialmente el aprovechamiento
especialmente ventajoso del monodxido de carbono. La otsoxr-
vacidn estricta de estas proporciones naturalmente no es ne—

cesaria y, en especial, se puede emplear una cantidad mencr

de compuesto nitre si al mismo tiempo se emplea oxigeno mo=-

lecular. En general se puede decir que las compuestos nitro
se agregan en tales cantidades de manera que la proporcidn
de equivalencia de los grupos amino de las aminas primarias
con respecto; a los grupos nitro se encuentre entre 1,121 vy
L:1, especialmente entre 1,5:1 y 2,531, y con mﬁy especial
preferencia entre 1,8:1 hasta 2,2:l.

Una variante especialmente ventajosa del procedi-
miento de la presente invencidn consiste en emplear compues—
tos nitro. que, con respecto a su constitucidn, correspondana
la amina primaria de manera que de 2 moles de amina primaria
y 1 mal de:compuésto.nitro,se abtengan 3 maoles de uretano de

la misma estructura, correspondiente a la siguiente ecuacidn
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m~-dinitrobenceno, p~-dinitrobenceno, o-cloro-nitrobenceno,

de. reaccidns

2R(NH,), + R(NO,)_ 4 3xCO 4 3xR'OH =)

!
BR(NHCOZR ), + 2xH,0,

Compuestos nitro adecuados para el procedimiento
de la presente invencién son los compuestos orgdnicos que
llevan grupos nitro arbitrarios con, como minimo, un grupo -
nitro alifdtica, cicloalifftica y/o arométicaﬁgnte
ligado, con un peso molecular por lo general entre 61 i‘ﬁbo,
preferentemente 123 y 262, -

Por ejemplo se pueden emplear los siguientes com=

puestos nitroaromiticos: nitrobencenc, o-dinitrobenceno,

m=cloro~nitrobenceno, o-cloro-nitrobenceno, o-nitrotoluesns,
m-nitrotolueno, p-nitrotolueno,.2,3-dinitrotolueno, 2,4udini-
trotolugno, 2y5=dinitrotolueno, 2,6-dinitrotolueno, 3,4-dini-
trotblueno, J-nitro-o=-xilenc, 4-nitro~o~xilenc, R2enitro=m=
xileno, k-nitroem-xileno, Senitro-m=xileno, nitro-p=-xileno,
3pb~dinitro~o=-xileno, 3,5-dinitro-~o=~xileno, 3,6~dinitro~o-
xileno, 4,5~dinitro~o=-xileno, 2,hk~dinitroemexileno, 2,5~dinie
tro-m-xileno, 4,5-dinitro-m-xileno, 4,6-dinitro-m-xileno,
2,3-dinitro~p-xileno, 2,6~dinitro-p-xilenoc, l-nitronaftaleno,
2=-nitronaftalenc, dinitronaftaleno, nitroantracenos, nitrodie
fenilos, bis~(nitrofenil)-metancs, bis~(nitrofenil)-tiodteres;
bis-(nitrofenil)-sulfonas, nitrodifenoxialcanos, nitrofenotia-
cinase. |

. Como compuestos nitrocicloalifdticos sean menciona-

dost nitrociclobutano, nitrociclopentano, nitrociclohexano,
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" les nobles como compuesto solubles en la mezcla de reaccidn,

- 11 -
l1,2=~dinitrociclohexano, l,3-dinitrociclohexano, l,4t-dinitro-

!
!
ciclohexano, bis-(nitrociclohexil)-metanos. ;

Como ejemplos para el grupo de los nitroalcanos séani
mencionades: nitrometano, nitroetano, l-nitropropano, 2-nitro=-|
propano, nitrobutanos, nitropentanos, nitrohexanos, nitrode-
canes, nitrocetanos, l,2-dinitroetano, l,2-dinitropropanoc,
l,3=dinitropropano, dinitrobutanos, dinitropentanos, dinitro=
hexanos, dinitrodecanos, fenilnitrometano, bis-(nitrometil)-
ciclohexanos, bis-(nitrometil)-bencenos,)-nitrocarboxilni-
trilose.

Compuestos nitro preferentes para el procedimiento
de la presente invencién son los compuestos nitro aromidiicos
de la clase arriba mencionada como. ejemplo. Compuestos nitro
especialmente preferentes son nitrobenceno, l,3-dinitrobence-
na, 2,4k-dinitrotolueno, 2,6-dinitrotoluenc §, por ejemplo,
1,5-dinitronaftalenc.

Los sistemas de catalizador b) que se emplean eﬁ el
procedimiento de la presente invencidn contienen como compow-
nente esencial de ba) los metales nobles del octavo grupo
secundario del sistema periddico y bb) un componente co=cata-
lizadow. .

En el componente catalizador ba) se trata bién de
metales nobles libres del octavo grupo secundario del siste~
ma periddico o de compuestos de estos metales solubles en la

mezcla de reacciédn, Con especial ventaja se agregan los meta-

por ejemplo, como cloruros, bromuros, yoduros, complejos de
cloro, complejos de bromo, complejos de yodo, acetatos, ace-

tilacetonatos y otros compuestos de metal noble solubles,

Metales nobles preferentes son paladio y rodic, Tiene especial
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preferencia el paladio, en especial en forma de cloruro de pa-
ladio soluble. Las concentraciones preferentes, referidas a
la mezcla de reaccidn, inclusive el disolvente en caso dado
empleado simultaneamente, se encuentran por lo general en un
0,0001 hasta 0,1 % en peso, especialmente un 0,00l hasta 0,01%
en peso., referido al metal noble., Con concentraciones de metal
noble inferiores resulta muy reducida la velocidad de reaccién
Concentrac;anes superiores de metal noble son posibles pero
antiecondémicas debido a la posible pérdida de metal noblé;~ya
que de todas maneras no. se presenta ya ningin ulterior iﬁcfe-
mento en el rendimiento de uretano.

En los co-catalizadores bb) se trata de cualquiér:
compuesto de los elementos del tercero a quinto grupo prigci-
pal y primero a octavo grupo secundario del sistema periédico,
que sea capaz,tanto como compuesto y como elemento, de realizar
reacciones Redox bajo las condiciones de reaccidn y que sea
diferente al componente de ba). L.os compuestos son preferente-
mente los cloruros, éxicloruros, &xidos y/o hidréxidos de ios
elementos mencionados, donde en el caso de emplearse los co=
rrespondientes 8xidos & bién hidréxidos, preferentemente, se
pueden emplear simultdneamente determinados cloruros de efecto
activador.,

Co=catalizadores adecuados son, por ejemplo: cloru-
ro de cobre (II), cloruro de talio (III), cloruro de estafio
(II), cleruro de estafio (IV), cloruro de arsenio (III), cloru=
ro de bismute (III), cloruro de vanadio (III), cloruro de
cromo (IIT), cloruro de molibdeno (IV), cloruroc de tungsteno
(V), clorure de tungstens (VI), cloruro de manganeso (II),
cloruro de hierro (II), cloruro de hierrre (III), oxiclorurc

de hierro, cloruro de cobalto (ITI), 8xido de cobre (II),
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hidréxido de cobre (II), hidrdxido de talio (I), dxido de es=-'
tafio (II), hidréxido de estafio (II), pentéxida de vanadio, |
tridxido de molibdeno, tridxido de tungsteno, didxido de man- |
ganeso, 6xido de hierro (II), hidréxido de hierro (II),
hidréxido de hierro (III), 6xidos del hierro (IIL), tales comq
por ejemplo o - Fe,04, X‘-Fezoj, oxihidratos de hierro (III),g
tales como por ejemplo oA-Fel-0H, ﬁ-FeO-OH, X"—FeO-—OH v espinel‘
de hierro FeBOQ'

Co=catalizadores especialmente preferentes scn el
cloruro de hierro (II), clorure de hierro (III), oxicloruro
de hierro, asf como los 6xidos e hidratos de dxido del hierro
trivalentee

En el caso de emplear los déxidos o biédn hidréxidos
frecuentemente totalmente inertes bajo las condiciones de
reaccidn, mencionados como ejemple, es necesario emplear .si-
multaneamenée cloruros activadores., Se trata aqufl de com-
puestos anidnicos que contienen cloro ligado en forma de clo-
ruro, que son capaces de reaccionar bajo las condiciones de
reaccién con los 8xidos 4 bién hidréxidos mencionados como
ejemplo bajo. su transformacién, como mfnimo parcial, en los
carrespondientes cloruros 6 bién oxicloruros,., Cleruros acti-
vantes adecuados son, por ejemplo, los hidrocloruros de las
aminas terciarias del peso molecular entre 59 hasta 300,
laos hiidrocloruros de las aminas primarias empleadas en el
procedimiento de la presente invencién, cloruro de hidrégeno,
cloruro de hierro (II) o los complejos del cloruro de hierro
(II). Cloruros activantes especialmente bién adecuados son

el. hidrocloruro de piridina, hidrocloruro de anilina, el hi-

drocloruro del 2,4~diaminotolueno, cloruro de hidrégeno,

cloruro. de hierro (II) & los complejos del cloruro de hierro !
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(XT). Co-catalizadores bb) especialmente valiosos son las com=—
binaciones de los cloruros activantes especialmente preferen-
tes mencionados en dltimo lugar con los d&xidos e hidratos de
éxido del hierro trivalente.

Los co=catalizadores, inclusive los cloruros acti-
vantes, se emplean en el procedimiento de la presente inven-
cidn, por lo general, en concentracicnes de un 0,1 hasta 20 %
en peso, preferentemente un 1 hasta 5 % en reso, referido a
la mezcla de reaccidn incluyendo el disolvente en caso da&d:
empleado simultdneamente, La proporcién de los cloruros acti-
vantes se encuentra, siempre que estos sean necesarios, paf~
lo general entre un 0,05 hasta 10, preferentemente un 0,i~h£s-
ta 2,5 % en peso.

La reaccidén segin la presente invencién se puede -
realizar en presencia & bajo ausencia de un disolvente, En ge-
neral sirve como disolvente el compuesto hidroxilvorgénico,
empleado preferentemente en exceso. Sin embargo también éé--
prosible el empleo simultaneo de disolventes inertes que pﬁéden
ascender hasta un 80 % en peso del preparado de reaccién to-
tales La cantidad del disolvente se deberd dimensionar, inde=
pendientemente de sf se trata del compuesto hidroxilo empleado
en exceso & de un disolvente inerte, de manera que el éalor’
de reaccidn de la formacidn de uretano exotérmica se pueda
evacuar sin una elevacidn impermisible de la temperatura., Por
lo general se realiza, por lo tanto, el procedimiento de la
presente invencidén empleando una concentracién de compuestos
amino de un 5 — 50 % en peso, preferentemente un 5 = 20 % en
peso ¥y al emplear compuestos nitroorgdnicos como agentes de
oxidacidén utilizando una concentracidn de compuestos nitro de

un 1 hasta 20 % en pesoy preferentemente de un 5 hasta 10 % en
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peso, referido a la mezcla de reacciédn total, incluyendo el

disolvente.

Disolventes adecuados son los disolventes inertes
con respecto a los componentes de reaccidn y al sistema ca-
talizador, tales como por ejemplo los hidrocarburcs aromdiicos),
cicloalifétices y alifdticos, que, en caso dado, pueden estar
sustituidos por halégeno, tales como benceno, tolueno, xileno,
clorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno, cloronaftaleno,
ciclohexano, metilciclohexano, clorociclohexanoc, clorurc me-
tilénico, tetraclorocarbenc, tetracloroetano, tricloro=trim~
fluoretano y compuestos similares,

La temperatura de reaccidn se encuentra, por Jo ge-
neral entre 100 y unos BOOQC, especialmente entre 130°C v
250° v, con especial ventaja en la zona de 140°C hasta 220°C.
La presidn estard dimensionada de manera que siempre quede
garantizada la presencia de una fase lfquida y se encuentra
por lo general en la zona de 5 hasta 500 bar, con espécigl
ventaja en la zona de 30 hasta 300 bar a la temperatura de
reaccidn. Segin la amina primaria o bién compuesto hidroxi
empleado y, en caso dado, compuestos nitroorgédnico, asciende
el tiempo de reaccién necesario para una transformaciédn
cuantitativa entre pocos minutos y wvarias horas,

La oxicarbonilizacidn de las aminas primarias con
las compuestos hidroxi, monoéxido de carbono y el agente de
condensacién a uretanos se¢ puede realizar en forma disconti-

mia o continua.

La reacci®n discontinua se puede efectdar en auto-

clave de alta presidn con reducidas cantidades de metal noble

!
i
1
homogéneamente disuelto y un exceso suficiente de catalizador,
en caso dado en presencla de un cloruro activante. Los com= l
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puestos insalubles en el medio de reaccidn, tales como por
ejemplo. los 6xidos de hierro 6 bién oxihidratos de hierro se
pueden agregar en forma de un polvo fino, los aditivos ace
tivantes en forma de una solucién alcohélica homogénea. La
distribucién de los componentes del co-catalizador en exceso
no disueltos se puede realizar mediante fuerte agitacidén &
rebombeo de la mezcla de reaccidn, El calor de reaccién exo=-
térmico se puede evacdar mediante grupos refrigeradores mon-
tados en el interior 8, en el caso del rebombeo, también‘d'r
través de un intercambiador de calor externo. La elabor;cidh
v el .reciclado del catalizador se puede efectlar segsin la -
solubilidad del uredtano. producido en la mezcla de reaccf&h;i
de distintas formas. En los uretanos de fécil solubilidad-se
puede separar, por ejemplo, una vez terminada la reaccién, la
cantidad principal de la mezcla de co-catalizador de dificii
solubilidad;a temperaturas mis bajas, junto con la mayor pé:te
del paladio absorbido y de la sal amfnica orgénica del pio=.
ducto de reaccidn, por ejemplo, por filtracidn o centrifu-
gacién y reciclar a una nueva reaccién de aminas primarias,
compuestos hidroxilo, monoéxido de carbono y agente de oxi-
dacidn. La mezcla de reaccidén lfgquida se puede separar en

l; forma usual, por ejemplc, por destilacién fraccionada, en
disolvente, en los uretanos puros y, en caso dado, en peque-
fias cantidades de productos secundarios, efectudndose esta
separacién en forma discontinua o continua., En el residuo de
destilacidn estan contenidas pequefias cantidades de los com-
ponentes de co~catalizador disueltos en la mezcla de reacéién
y/o huellas de metal noble,y/o compuestos de metal noble que
se pueden reciclar de nuevo a la reaccidén,

En el caso de uretanos de dificil solubilidad en el
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disolvente § bien en el compuesto hidroxl en exceso se puede
efectiiar la elaboracién de la mezcla de reaccién en forma
distinta, Por ejemplo, después de dentensar bajo presidn y
alta temperatura, en la cual ain estan disueltos los uretanos
pero sin embargo el sistema catalizador metal noble/mezcla de

comcatalizador ampliamente precipitado, se separa por fil=~

tracidn o por centrifugacidén la cantidad priﬁcipal de catali- ;

zador y después, reduciendo la temperatura, se cristaliza el
uretana de dificil solubilidad, en caso dado junto con redu=-
cidas cantidades de productas secundarios de dificil solubki-
lidad v el catalizador restante. La lejfa madre gue ademéé

del disalvente & bidn el compuesto hidroxi orginico empleads

en exceso como disolvente, adn contiene reducidas cantidades

" de productos secundarios, uretano disuelto y, en caso dado,

componentes de coawmcatalizador disueltos se puede reciclar di-
rectamente 3 después de retirar los productos secundarios da
bajo punto de ebullicidn, por ejemplo, por destilacién, a 1la
oxicarbonilizacidén de las aminas primarias con les compuestos
hidroxi, monoéxido de carbono y el agente de oxidacién, com-
pletandose la cantidad correspondiente a la reaccidén anterior
de amina primaria, compuesto hidroxi y, en caso dado, compues=-
to nitro como agente de oxidacién. Los productes secundarios
de punto de ebullicidn mds alto, que no, se pueden retirar por
cristalizacidn se pueden eliminar mediante elahoracién desti~
lativa de una parte alicuota de la lejfa madre como residuo
de destilacién en forma continua del flujo de reciclada., E1
uretano. en bruto precipitado se puede rescristalizar de un
disolvente que disuelva el uretano a temperaturas mds elevadas
pero que no disuelva los productos secundarios y los restos

de catalizador, tales como por ejemplo isooctano, benceno,
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tolueno, xileno, clorobenceno, diclorobenceno. Los residuos

insolubles a temperatura mis elevada se pueden transformar
por oxidacidn en Sxidos insolubles, tales como por ejemplo
Sxidos de hiérre, y un gas de salida resultante de las impu- |
rezas orgénicaé, que se compone esencialmente de didxido de
carbono, oxf{geno, nitrégenc y, en casa dado, impurezas orgd—
nicas facilmente volatiles, El,éas de salida se puede evacuar,
segdn la composicidén, directamente a la atmésfera 6 alimentar<
le adicionalmente a una combustién catalftica ulterior doade
se retiran oxidativamente las restantes impurezas. El c&m;J
puesto oxf{dico obtenido del residuo, que en caso dade puede
contener afin reducidas cantidades de metal noble y/o dei com-
puesto de metal noble, se reéorna de nmueve a la oxicarbonili-
zacidn.

El gas de reaccidn obtenido en la oxicarboniliza-
cidn, que puede contener monoéxido de carbona sin reaccionar,
componentes orgénicos de bajo. punto de ebullicidn,.reducidas
cantidades de dtiidofdeAcarbono v, al emplear oxfgeno moie-
cular como agente de oxidaci6n7también reducidas cantidades
de oxfgeno sin reaccionar, as{ como el gas inerte introducie
do adicionalmente, tal como. per ejemplo nitrégeno, se lleva,
por ejemplo, después de separar los productos secundarios or-
génicos de bajo. punto de ebullicidn y en caso dado de didxido
de carbone, de nuevo a presidn de reaccidn y se retorna a la
reaccidn completando las partes consumidas de monodxido de
carbono y, en caso dado, oxfgeno molecular.

La reactcidn continua se puede realizar en una case
cada de calderas, en un reactor de haces de tubos, en reacto=-

res de serpentin conectados uno detrds del otro, en una serie

de tubos de reaccidn adiabAticos conectados consecutivamente
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§ en una columna de burbuja. La evacuacidén del calor se efec-—
tifa, por ejemplo, bién internamente mediante grupos de refri-
geracidn incorporados, externamente a través de un intercam-—
biador de calor de haces de tubos o adiabaticamente a través
de la capacidad térmica de la mezcla de reaccidn con ulterior

enfriamiento en grupos de refrigeracidn externos.

La ulterior elaboracidn se puefe efectdar como arri-
ba descrito, empleandose un modo de trabajo tanto continuo co=-

mo también discontinuo.

En el caso del empleo preferente de los productcs
del procedimiento de la presente invencidn como productos in-
termedios para la obtenciﬁn de los correspondientes isociana-
tos resulta frecuentemente innecesaria su obtencién en forma
pura. Para la ulterior elaboracidén puede mds bién ser sufi~
ciente emplear en la ulterior elaboracidn los p;oductos en
brutoe que se.obtienen después de separar el catalizador pox

filtracidn y, en caso dado, por destilacidn el disolvente.

l

-EX procedimiento se ilustra mediante los siguientes [

ejemplos sin por ello limitar la invencidn a las condiciones

indicadas en laos ejemplos.

Ejemplo 1

- En un autoclave de acero inéxidable de 0,7 litros de
capgcidad se introducen 250 g (270 cc) de una mezcla de la
siguiente composicidn: 2 * 10-3'% en peso de cloruro de pala-
dio, 4 % en peso de oxiclorurc de hierro, 5 % en peso de ani-
lina y 91 % en peso de etanol. A temperatura ambiente se in-
troducen entonces a presidén 100 bar de monedxido de carbona

Yy 25 bar de alre, se calienta a 15000 y se deja reaccionar

durante 2 horas a esta temperatura. Después de enfriar a tem=
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peratura ambiente se destensa y la fase liquida asf como la
fase gaseosa se analizan par cromatograffa de gas. Se calcula |
una transformacién de anilina de un 77 % asf{ como las siguien-
tes selectividades de feniluretano: 90 %, referido a la ani=-

lina, 95 %, referido al etanol y un 78 %, referido al monodxie
do. de carbona, calculdndose la selectividad dell monoéxido de
carbono aquf y en los ejemplos siguientes segin la estoquio~

metria de L mol de CO por 1L grupe uretano,

Ejempla 2

Se trabaja como eh el ejemplo 1 pero en lugar de
cloruro de paladio se emplea cloruro de rodic, Despuds déx.
un periodo de reaccién de 2 horas a 180°C se ha transforméﬁb
un 50 % de la anilina. El feniluretano se obtiene en una se~

lectividad de un 60 %, referido a la anilina y de un 90 %,5

Ejemplo 3

Se trabaja esencialmente como en el ejemplo 1, pero
como. co-catalizador se emplea una mezcla de un 4 .% en peso de
g(---Fezo3 Y 1 % en peso de FeCl, L H,0. Después de un periodo
de reaccién de 1 hora se han transformado a 180°C un 60 % de
la anilina. Las selectividades de uretano ascendieron a un
75 %, referido a la anilina, a un 94 %, referido al etanol y

a un 886 %, referido al. monodxido de carbono.

Ejemplo 4

A 250 g (270 cc) de una mezcla de 2 ° 1072 % en peso

de cloruro de paladio, un 2,8 % en peso de MnO,, 1,9 % en peso

de HCL (anhidro) y 5 % en peso de anilina en etanol se agregan
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en un autoclave de 0,7 litros de capacidad a 20°C 100 bar de
manedxido de carbono y 25 bar de aire, se calienta rapidamen--i
te a 1800C y se deja durante 1 hora a esta temperatura. Des—
pués se enfria a QOQC, se destensa y nuevamente se hace
reacclonar con la misma cantidad de monodxide de carbonoc v
aire a 180°C durante 1 hora. Se obtiene una transformacidén de
anilina de un 78 % y unas selectividades de feniluretano de
un 71 %, referido a la anilina, de un 99 % referido al etanol

y de un 76 %, referido al monodxido de carbono,

Ejemplo. 5

En un autoclave de acero indxidable de 0,7 litros
de capacidad se introducen 250 g de una mezcla de 2 * 10-3 o
en peso de cloruro de paladio, 4 % en peso de axicloruro: de
hierra y 20 % en peso de una mezcla de anilina y nitrobenceno
en etanol en una proporcién molar entre anilina y nitroben-
ceno de 2:1 y a temperatura ambiente se introducen a presién
120 bar de monodxido de carbono. Se calienta rapidamerite a
lSQwC y a estas temperaturas se dejan durante 2 horas. Después
de enfriar y destensar dié el andlisis por cromatograffa de
gas las siguientes resultados: la anilina se habfa transfor~
mado cuantitativamente en un 85 % a nitrobenceno, Las selecw
tividades de feniluretano ascendiercn a un 96 %, referido a
la anilina y nitrobenceno, a un 99,3 %, referido al etanol y

a un 77 %, referido al monodxido de carbonoc.

Ejemplo 6
El ensayo del ejemplo 5 se repitid con las siguien-
tes variantes: en lugar de etanol se empled metanol y la

duraciédn de la reaccién ascendid a 5 horas. La transformacidén
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de anilina se calculd en un 97 %, la transformacidn en nitro-
benceno en un 92 %. Se obtiene un 85 % de N-fenil-metilureta- |
no, referido a la anilina y nitrobencenc reacciomado, y a un

93 % referido. al monodxido de carbono reaccionado.

Ejemplo 7 hasta 14

En la tabla a continuacidén se mencionan las oxicarm
bonilizaciones de anilina con nitrobenceno en etanol con dis-~
tintos co~catalizadores,

Condiciones generalest

PdCL, 2 v 1073 % en peso
concentracidn de

anilina 4 nitro 20 % en peso
benceno en etanol

Proporcidn molar }

anilinasnitrobenceno 2 1

. Temperatura % 180

Presién bar 120 a 20°C

Tiempo de reaccidn h 1

Resultados:

% de conversién

Ejemplo ne| Co-catalizados (% en peso)| Anilina | Nitrobenceno
7 Cuc12(3,3)+«v205(2) 75 100
8. FeCl,. 4 H,0 (2) 80 100
9 FeCl, (%) 90 100
10 Fec:l.3 (2) 85 93
11 a‘(-k‘uezo3 (2)4recl, 80 100
4 H,0 (0.6)
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Resultados:

(continuacién)

Ejemplo Co-catalizados (% en peso) % de conversidn ;
ne Anilina | Nitrobenceno
|
12 o«-Fe,0,(2.8) + !
Anilina . HCL (3.6) 90 100
13 V'C:L3 (2) 76 100
14 Va0g (2.8) + 80 100
Anilina . HC1 (3.6)
Ejemplo | % de selectividad del feniluretano basado a:
ng Anilina +_f Etanol co
Nitroben= E
ceno |
7 85 95 95 |
8 95 98 90
9 20 95 80 i
10 100 98 90
11 96 99 90
12 90 99 85
13 95 90 85
kR 98 - 85
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Ejemplo 15
A 250 g de una mezcla de 2 ° 10™3 % en peso de clo-

‘ruro de paladio, 3,7 % en peso de oxicloruro de hierro, 7,4 %

en peso de anilina y 3,0 % en peso de 2,4~dinitrotoluenc en
etanol se introducen a témperatura ambiente en un autoclave
de 0,7 litros de capacidad, monoéxido de carbono. a una presidn
de 120 bar y se hace reaccionar durante 2 horas a 180%. La
anilina se transforma en un 90 %. Se calcula una selectividad

de feniluretamo de um 93 %, referido a la anilina.

Ejemplo 16
A 250 g de una mezcla de 2 °* 10”3 % en pesc de .clc~-

ruro de paladio, 2,7 % en peso de d-FeQOB, 0,8 % en peso de
FeCl, « 4 H,0, 4,5 % en peso de 2,4k-diaminotolueno y 6,5 % en
peso- de 2,4~dinitrotoluenc en etanol se introducen a tempera-—
tura ambiénﬁe en un autoclave de 0,7 litros de capacidad, 120
bar de monodxido de carbone y se hace reaccionar durante 2. ..
horas a 180°C. Tanto el 2,4~diaminotolueno como también el
2,4=dinitrotolueno reaccionan cuantitativamente. Se obtienen
las siguientes selectividades referidas a la suma de diamina +
compuestos dinltro: 75 % de bisuretano del 2,4~diisocianato-
tolueno, 15 %, de mezcla de monouretano, 7 % de nitroamino-

teluencs,.

Ejemplo 17

Este ejemplo ilustra la eficacia catalftica de los
compuestos de rodio en la oxicarbonilizacidn de las aminas
primarias con compuestos nitro. Se presentan 250 g de una

mezcla de reaccidn de la siguiente composicién: 2,7 ° 1073 %

en peso: de tricloruro de rodio, 3,7 % en peso de oxicloruro
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de hierro, 11,6 % de anilina y 7,67 % en peso de nitrobenceno. :

A temperatura ambiente se introducen en un autoclave de 0,7

litros de capacidad 120 bar de monoéxido de carbono v después
se deja reaccionar durante 1 hora a 180°c. se transforman un
59 % de la anilina y un 60 % del nitrobenceno. El rendimiento
en feniluretano, referido a la suma de anilina <+ nitrobenceno
reaccionados se calcula de los andlisis por cromatograffa de

gas en un 85 moles~5e

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf{ como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alterea

su principio fundamental.
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REIVIND LICACIONES

le= Procedimiento. para la obtencidn de uretanos
por reaccién de aminas primarias con monodxido de carbono y
compuestos orgédnicos conteniendo como mfnimo un grupo hidro=
xilo, caracterizado porque la reaccién se efectiia en presen~

cia de.

a) oxigeno molecular y/o compuestos nitroorganicos como
agentes de oxidacidn, y

b) de un sistema catalizador que se compone de

ba) un metal noble y/o un compuesto de metal noble del octa~
vo grupo secundario del sistema periédico de los elemég-
tos ¥y

bb) un compuesto capacitade para reacciones redox bajo 1aq
condicianes de reaccidn, de elementos del tercero hasta
quinto grupo principal y/o del primero hasta octavo gfu;

_po secundario del sistema periddico de los elemeﬁtos;'

24~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque como compuesto nitrdorgdnico se emplea un
compuesto nitro constitucionalmente correspondiente a la ami-

na primaria empleada,.

3= 'Pracedimiento segin la reivindicacidén 1 y 2,

caracterizado porque como. componente catalizador ba) se emplea

paladio, rodio, compuestos de paladio y/o compuestos de rodio,

ki gm Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porque como componente catalizador bb) se em=
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plean oxicloruros de los elementos del tercero hasta quinto
grupo principal & del primero hasta octavo grupo secundario
del sistema peridédico capacitados para reacciones Redox bajo i

las condiciones de reaccidn,

5e~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3, i
caracterizado porgue como componente catalizador bb) se emplean
(1) 6xidos y/o hidréxidos de los elementos del terceroc hasta
quinto grupo principal o del primero hasta octavo grupo sccul-
dario del sistema periddico.adecuados para reacciones redox .
bajo las condiciones de reaccidn, en combinacién con (ii) cem-
puestos c;nteniendo‘clorolaniénicamente ligado como cloruro,
que son adecuados bajo las condiciones de reaccidn para la

activacidn de los dxidos & bién de los hidrdxidos bajo forma-

cién de cloruro.

6 o~ Procedimiento. segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque como componente catalizador bb) se emplea

oxicloruro de hierrc.

7e= Procedimiento. segin las reivindicaciones 1 hasta
6, caracterizado porque como amina primaria se emplea una ami-

na aromdtica que lleve uno o dos grupos aminos primarios,

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 hasta
7, caracterizado porque como compuesto orgdnico conteniendo
grupos hidroxilo se emplea un alcohol monovalente, primario,

aliféfico, con 1 hasta 6 Atomos de carbono,

9 o= Procedimiento seguin las reivindicaciones 1 hasta




8, ca-racterizado porque la reaccién se efectda en el margen

de temperaturas entre 100 ¥ 300°C y a una presién entre 5 y
500 bar,

10,— Procedimiento para la obtencién de uretanos,

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

Memoriae

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a miquina

por una .sola cara..

saarsa, 29 FEB, 1960

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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