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La presente invención se re fie re  a un procedimiento ; 

mejorado para la  obtención de uretanos por reacción de aminas j 

prim arias con monoóxido. de carbono, y compuestos orgánicos que j

l le v a n  como mínimo, un grupo h id r o x i lo ,  i¡
i

Los iso-cianatos orgánicos se obtienen en escala in - ¡

d u s tr ia l,  por lo. gen era l, por rea cc ión  de la s  correspondien tes }
¡

aminas con fosgen o . Debido- a l a  to x ic id a d  d e l fosgeno se in ­

ten ta , desde hace t iem p o ,h a lla r  una v ía  de s ín te s is  in d u s tr ia l­

mente r e a l iz a b le  para la  obtención  de is o c ia n a to s  orgánicos 

donde se puedan p re s c in d ir  d e l empleo d e l  fosgen o . Una v ía  

de s ín te s is  de óstas con s is te  en la  rea cc ión  de compuestos 

n itro jorgán icos con monoóxido de carbono y compuestos h id ro x i-  

l o  orgán icos a lo s  correspondien tes uretanos y su d is o c ia c ió n  

a con tinuación  a iso c ia n a to  y compuestos conteniendo grupos 

h id ro x ilo - , siendo p o s ib le ,  antes de la  d is o c ia c ió n , tambión 

una m od ifica c ión  d e l  uretano obten ido como producto in term e­

d io *  A s í es p o s ib le , por ejem plo, hacer rea cc ion ar e l  p o liu -  

retano, que se ob tien e  de n itrobenceno, monoóxido de carbono 

y  e ta n o l, primeramente con form aldehido a l  b isuretano d e l 

4 ,4 * -d iis o c ia n a to d ife n ilm e ta n o , para transform ar e l  producto 

in term edio, a s í obtenido, en 4 ,4 * -d iis o c ia n a to d ifen ilm e ta n o  ba­

jo  d is o c ia c ió n  d e l e tan o l.

La d isociación  de uretanos a los correspondientes 

isocianatos y compuestos conteniendo grupos h id rox ilo  se des­

cribe , por ejemplo, en la  publicación alemana DE-OS 2 421 $03 

o- b ien  en la s  pre-publicaciones mencionadas en esta lite ra tu ra

Para la  obtención  de lo s  uretanos se d escr ib e  en 

la  l i t e r a tu r a  de patentes l a  rea cc ión  de compuestos n it ro  con 

monoóxido de carbono y a lcoh o les  en p resen c ia  de se len io  o 

compuestos de s e len io  (DE-OS 2 343 826, 2 6l4 101, 2 623 694)
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<i de m etales n ob les , especialm ente p a la d io , en p resen cia  de 

ácidos Lewis (DB-OS i  $68 044 y 2 603 374 )- Esta rea cc ión  

transcurre en e l  caso de la  obtención  de un compuesto mononi- 

tro  según la  s igu ien te  es toqu iom etría :

R -  NOg 4- 3CO +  R'OH — ^  RNHCOgR* 4̂ 2C0g 

La ecuación  de rea cc ió n  gen era l es l a  s ig u ie n te :

R(NOg)^ 4- 3xCO 4- xR*OH — ^  R(NHCOgR')^. 4- 2xC0g.

10
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Esto. s i g n i f ic a  que por mo.-l de grupo uretano a p ro ­

du c ir  se consumen 3 molas de monoóxido de carbono y se forman 

2 mol.es de dióxido^ de carbono- E l monoóxido de carbono emplea­

da se aprovecha por lo  tanto so lo  en un t e r c io  para l a  obten­

c ión  de l a  agrupación uretano-, m ientras dos t e r c io s  se tran s­

forman en e l  d ió x id o  de carbono in e r te ,in d u s tr ia lm en te  s in  

v a lo r .  Debido a l  a lto  d e s a rro llo  de ca lo r  en la  form ación 

exoiárm ica de COg se p rec isan  en la  r e a l iz a c ió n  in d u s tr ia l de 

la s  s ín te s is  de uretano. conocida a base de compuesto n i t r o ,  

monoóxido de carbono, y  a lc o h o l, costosos d is p o s it iv o s  para 

evacuar e l  a lto  c a lo r  de rea cc ió n .

Por Chemistry L e tte rs  (Chemical S o c ie ty  o f  Japan), 

año 1972 , páginas 373 — 374 se conoce, además, e l  reacc ion ar 

aminas prim arias con cantidades estoqu iom étricas de s e le n io , 

una amina t e r c ia r ia ,  monoóxido de carbono y  a lcoh o l a una 

sa l com pleja de la  que con oxígeno m olecu lar se ob tien e  e l  

uretano. correspondien te y se recupera e l  se len io , a s í como la

23 amina t e r c ia r ia :



& PR' e
RNH  ̂ + Se + R ",N  + CO + R'OH-^[R'' HH] [RNH?Se]

 ̂ '  (I) °K

I  + 1/20^---- )RNHt?OR' + Se + R'' N
^ O ^

Corno rea cc ión  en bruto se presen ta  una formación de ¡ 

uretano segdn l a  s igu ien te  ecuación^

5 RNHg 4- CO 4 R* OH 4 1/20^ — ^  RNHCO^R' 4- H^O

10.
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donde só lo  se n eces ita , s in  embargo, 1 mol de CO por cada grupo 

uretano a producir*. Correspondientemente, e l  c a lo r  de reacc ión  

exotórm ico es in f e r io r  ya que so lo  se forma 1  mol de agua en 

lu ga r de 2 moles de d ióx id o  de carhono a l emplear compuestos 

n itro-. Para una s ín te s is  in d u s tr ia l de uretano r e s u lta  s in  

embargo inadecuada es ta  o x ic a rb o n iliz a c ió n  "c a ta liz a d a "  con 

cantidades estoqu iom étricas de s e len io  ya que se han de emplear 

cantidades inaceptablem ente grandes d e l costoso y  tó x ic o  se— 

len io -, cuya recu perac ión  c u a n tita t iv a  de l a  m ezcla de reacc ión  

r e s u lta  d i f í c i l * .  La o x ic a rb o n iliz a c ió n  rea liza d a , empleando 

s e le n io ,s e  ha de e fec tu a r en 2 átapas, lo  que d ificu lta .m á s  

aón la  r e a l iz a c ió n  in d u s tr ia l*  Los rendim ientos obtenidos r e ­

su ltan  in s a t is fa c to r io s  trabajando., de es ta  manera*

Se ha d escu b ierto  ahora que es p o s ib le  r e a l iz a r  una 

o x ic a rb o n iliz a c ió n .d e  aminas prim arias a uretanos en ren d i­

mientos indu stria lm en te  aprovechables, bajo ahorro- de monoóxido 

de carbono, y  evacuación mejorada d e l c a lo r , s in  la s  desven ta- ! 

ja s  d e l  empleo d e l s e le n io , s i  aminas prim arias se hacen 

rea cc ion a r con monoóxido. de carbono y compuestos orgánicos con­

teniendo como mínimo, un grupo h id ro x ilo  en p resencia  de o x íg e -25
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no. m olecular y/o de compuestos n i tro  orgán icos como agente de 

ox idac ión  y  en p resen c ia  de c a ta liz a d o res  determ inados, des— ¡ 

c r it o s  a con tinuación  con más d e t a l le *  }

E l o b je to  de l a  p resen te  in ven c ión  es un p ro c ed í-  {
i

m ien to,para l a  ob tención  de uretanoa por rea cc ió n  de aminas 

prim arias con monoóxido de carbono y  compuestos orgán icos con­

teniendo coma mínimo, un grupo h id r o x i lo ,  ca rac te r iza d o  porque 

la  rea cc ió n  se a fe c tiia  en p resen c ia  de

10

13

a) oxígeno, m olecular y/o compuestos n itro o rgá n ico s  como agen­

tes  de ox idac ión , y

b ) de un sistem a ca ta liza d o r , que se- compone de

ba) un m etal noble y/o un compuesto de m etal nob le d e l o c ta ­

vo grupo, secundario, d e l  sistem a p e r ió d ic o  de lo s  elemen­

tos y

bb) un compueato. capacitado para reacc ion es redox ba jo  la s  

condiciones de rea cc ió n , de elementos d e l te rc e ro  hasta 

quinto, grupo p iincipa l y/o d e l prim ero hasta octavo grupo 

secundario d e l sistem a p e r ió d ic o  da lo s  elem entos*

20

2.5

Productos de p a r tid a  para e l  proced im iento de la  

presente in ven ción  son aminas prim arias a rb it ra r ia s  con como 

mínimo un grupo- amino, a l i f á t i c a ,  c i c l o a l i f á t i c a  y/o arom ática­

mente ligado^ con un peso m olecu lar por lo  g en era l en tre 31  

y  400^ preferen tem ente 93 hasta 2?9y a s í como un compuesto 

orgánico a r b it r a r io  conteniendo como mínimo un grupo h id ro x i,  

por ejemplo-, compuestos mono- o p o l ih id r o x i  su s t itu id o s , a l i — 

fá t ic o s ,  c i c lo a l i f á t i c o s  y/o arom áticos con un peso m olecular 

por lo, gen era l en tre  32 y  300, p referen tem ente 32 y  10 2 ,

Por ejemplo, se pueden emplear la s  s igu ien tes  aminas
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prim arias arom áticas: a n ilin a , 1 , 2-diam inobencena, 1 , 3 - d ia m i- !
¡

nobenceno, 1,4-diamobenceno, o -c lo r o -a n il in a ,  m -c lo ro a n ilin a , ¡ 

to lu id in a , x i l id in a s ,  2 , 3-d iam ino—tolueno-, 2,4-diam ino—toluenoj, 

2 , 6-diam ino—to lu en o , 2 , 5-diamino.—to lu en o , 3 y^"-diamino-tolueno,! 

3 , 5*diam ino—to lu en o , d iam inaoxiienos, 1 —am inonaftaleno, 2-ami-¡ 

n o n a fta len o , d iam in o-n a fta len o , am inoantracenos, 4 ,4 '-diam ino- 

d ifen ilm e ta n o , 2 , 2 '-d iam inod ifen ilm etano-, 2 ,4 '-d ia m in o d ife n il-  

metano & t r i s —( 4 -am in o fen il)-m etan o .

Como aminas primarias c ic lo a lifá t ic a s  sean mencio­

nadas t

Amino-ciclobutano, am inociclopentano, c ic loh ex ila m in a , 1 ,2 -d ia -  

mino-ciclohexano-, l , 3*-diam inociclohexano, 1 ,4 -d iam in oc ic Íoh c— 

xano, b is - (a m in o c ic lo h ex il)-m e ta n o s , t r i —(a m in o c ic lo h ex il) — 

metanos.

Como ejemplos para e l grupo- de la s  aminas primarias 

a li fá t ic a s  sean mencionadas: metilamiua, etilam ina, 1-pro—

pilam ina, 2-propilam ina, 1-butilam ina, 2-butilam ina, isobu - ¡
j

tilam ina, te rc ,-bu tilam ina , 1-pentilam ina, 1-hexilamina, 1 -  

heptilamina, 1-octilam ina, 1-decilam ina, 1-dodecilamina, e t i -  

lendiamina, 1 ,2-diaminopropano, 1,3-diaminopropano, diamino- 

butanos, diaminopentanos, diaminohexanos, diaminooctanos, 

diaminodecanos, bencilamina, b is —( aminometil)-ciclohexanos, 

b is  —( aminometil) -benceno, ^  -aminocarboxilatos , u3—aminocarbo— 

x i ln i t r i lo s .

Aminas prim arias especia lm ente p re fe ren tes  son la s  

aminas prim arias arom áticas ta le s  como especialm ente a n ilin a , 

1 , 3-b.iaminobenceno, 2 , 4 -d iam inoto lueno, 2 , 6-diam inotolueno ó . 

i ,  5-d iam inonaf taleno.-*

30

Productos de partida para e l procedimiento de la  

presente invención son, además los compuestos orgánicos que



l le v a n  grupos h id r o x i lo  a r b it r a r io s ,  ta le s  como por ejemplo

a lcoh o les  mona- o p o liv a le n te s  a rb it r a r io s  o b ién  fen o le s  i
i

mono- 6 p o liv a le n te s .  A lcoh o les  adecuados son, por ejem plo, j 

aqu ellos  d e l peso m olecular en tre  32 y 300* En estos a lcoho­

le s  se puede tr a ta r  de a lc a n d é s  ó a lquenoles l in e a le s  o ra ­

m ificad os , mono— 6 p o liv a le n te s  a r b it r a r io s ,  de c ic lo a lc a n o -  

le s ,  c ic loa lqu enol.es  ó a lcoh o les  a ra lq u íl ic o s  a rb it r a r io s  

mono— ó p o liv a le n te s *  También son adecuados lo s  a lcoh o les  que 

lle v a n  su stitu yen tes  in e r te s  a r b it r a r io s *  Su stituyen tes ade­

cuados son, por* ejem plo, átomos de halógeno, grupos s u l fó x i­

do, grupos su lfon a , grupos carbon ilo  <5 grupos c a rb o x ila to *  

Fundamentalmente también son adecuados lo s  a lcoh o les  que l l e ­

van puentes é te r *  Ejemplos de a lcoh o les  adecuados son metanol, 

e ta n o l, n -propanol, isop rop an o l, n -bu tano l, n -pen tano l, n -h e- 

xanol, c ic loh ex a n o l, a lcoh o l b e n c í l ic o ,  c lo ro e ta n o l,  e t i l e n — 

g l i c o l ,  d i e t i l e n g l i c o l ,  p r o p i le n g l ic o l ,  d ip r o p i le n g l ic o l ,  

g l ic e r in a ,  h e x a n tr io l ó tr im e tilo lp ro p a n o . Preferen tem ente se 

emplean a lcoh o les  a l i f á t i c o s  monovalentes con 1  hasta 6 á to ­

mos de carbono.

Fenoles adecuados son especialm ente aqu ellos  con 

un peso m olecu lar en tre  94 y  300, ta le s  como por ejem plo 

fe n o l,  lo s  c lo ro fe n o le s  isóm eros, c re s o le s , e t i l f e n o le s ,  p ro - 

p i l fe n o le s ,  b u t i l fe n o le s  ó a lq ú il fe n o le s  su p erio res , p iro ca -  

tequ in a , 4 ,4 * -d ih id ro x id ife n ilm e ta n o , b is fen o .l-A , an tran o l, 

fen a n tro l, p ir o g a lo l  ó f lo r o g lu c in a . Los a lcoh o les  menciona­

dos como ejemplo tien en  p re fe re n c ia  sobre lo s  fen o les  mencio­

nados como ejem plo. E l  etanol. es un compuesto que l l e v a  grupos 

h id ro x ilo  a emplear con e sp ec ia l p re fe re n c ia  en e l p ro ced i­

miento de la  presente in ven c ión *

En la  r e a liz a c ió n  del. procedim iento segón la  presen-

— 6 —



5

10

15

20

23

te  in ven c ión  se emplean io s  compuestos h id ro x ilo  orgánicos^ por 

l o  g en e ra l;en  ta le s  cantidades de manera que por cada mol de ! 

grupo amino, prim ario  p resente en la  mezcla de reacc ión  y  por ¡ 

cada mol. de grupas nitro^ presente en caso dado en la  mezcla de; 

rea cc ió n , se encuentre 1  hasta 100 , preferen tem ente 1  hasta 

20 moles de grupas h id ro x ilo . .  Como, por l o  gen era l se emplean 

compuestos h id ro x ilo . l íq u id o s  ba jo  la s  condiciones de reacc ión  

s ir v a  su exceso como.medio de rea cc ión  (d is o lv e n te )  para e l  

procedim iento, de la  p resen te in ven c ió n .

Como u l t e r io r  rea ctan te  se emplea en e l  p ro ced i­

miento de la  presente in vención  e l monoÓxido de carbono. Este 

producto de p a r tid a  se emplea por lo. gen era l en una cantidad 

que corresponde a 1  hasta 30 moles de monoóxido. de carbono 

por mol de uretano a p rod u c ir, es d e c ir ,  que por cada mol de

grupos amino prim arios presentes en la  m ezcla de rea cc ión  y  ;
t '

por cada m oi de grupos n it r o  p resen tes en caso: dado en la  mez-j 

o la  de rea cc ió n  se emplean 1  hasta 30 males de monoóxido de j 

carbono.

La rea cc ió n  según la  p resen te in vención  se e fec tú a  

en p resen c ia  de a) medios de ox idac ión  y  b ) c a ta liz a d o re s .

Como- agentes de ox idac ión  se puede emplear oxígeno 

m olecu lar en forma pura o en forma de mezcla con gas in e r te ,  

t a l  como, n itrógen o  o d ióx id o  de carbono, especialm ente en 

forma de a ir e .  En p resen c ia  de oxígeno m olecu lar se desarro­

l l a  l a  o x ic a rb o n iliz a c ió n  según la  ecuación de reacc ión  ge­

n e ra l s ig u ie n te t

4- xC O +xR 'O H  ------ y-

RÍNHCOgR* ) .̂ + xHgC) '
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es d e c ir ,  por cada grupo uretano. formados se n e c e s ita  so lo  1  

mol de monoóxido de carbono..

E l-ox ígen o  m olecu lar empleado como agente de ox ida­

ción  se puede u t i l i z a r  en d e fec to ; preferen tem ente se agrega 

un gas in e r te  t a l  como n itrógen o  o d ióx id o  de carbono, dimen— 

alonándose- la s  cantidades de manera que la  rea cc ión  se pueda 

r e a l i z a r  fu era  d e l maygén de exp los ión  de la s  mezclas de o x í— 

geno-CO ó b ién  de la s  mezclas de o x íg en o -a lco h o l. S in  l a  a d i­

c ión  de gas in e r te  se dimensionara la  a d ic ió n  de oxígeno de 

manera que se e v ite n  mezclas exp los ivas  con e l  monoóxido de 

carbono y  e l  componente, a lc o h o l*  P referen tem ente se emplea e l  

oxígeno m olecular en forma de a ir e  ó mezclas de a ir e -n it r ó g e ­

no* En e l  caso de emplear oxígeno m olecu lar como único agente 

de ox idac ión  se dimensionara su cantidad preferen tem ente dé 

manera que, conforme a l a  ecuación de rea cc ió n  de a r r ib a , por 

cada mol de grupos amina, p rim arios esté  d isp o n ib le  como m ín i­

mo medio m ol de ox igen o , pudiéndose naturalmente emplear 

también cantidades en exceso, de ox igena*

Agentes de ox id ac ión  p re fe ren te s  son lo s  compuestos 

n itro b rgá n icos *  Los compuestos n it r o  empleados pueden ser 

completamente d ife r e n te s  en es tru ctu ra  de la s  aminas prim arias 

de manera que aunque se ob tienen  uretanos tan to de la s  - aminas 

prim arias como de lo s  compuestos n it r o  estos son d ife r e n te s  

en tre s i  en su es tru ctu ra . La o x ic a rb o n iliz a c ió n  se e fec tú a  

en e s ta  caso, por ejem plo, según la  s igu ien te  ecuación de 

rea cc ió n &

2R^(NHg)^ 4, R^(NOg)^. *  3xC0 4 3xR*0H 

2R^(NHC0gR')^ 4 R^NHCOgR*)^. 4 2xHgO
i
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En e l in te r e s  de un rendim iento lo  más óptimo.' po­

s ib le  se dimensionarán, a l emplear compuestos n itroo rgán icos  

como único, agente de ox id ac ión , la s  cantidades de la  amina 

p rim aria  y  d e l compuesto n it ro  preferen tem ente de manera que 

en la  m ezcla de rea cc ión  correspondan dos grupos amino, por 

cada grupo n it r o *  Con un d e fe c to  en compuestos n it ro  se p re ­

s e n ta .s o lo  una transform ación  de amino incom pleta , m ientras 

que con un exceso es toqu iom étrico  en grupos n it r o  éstos 

reaccionan  segiin la  ecuación

10 R(N0^)^ 4 3xC0 + xR'OH — ^  R(NHCO^R')^ 4 2xC0g

15

20

25

bajo form ación  de d ióx ido, de carbono, a l grupo- uretano, con 

lo. cual se vu e lve  a perder parcia lm ente e l  aprovechamiento 

especia lm ente ven ta joso , d e l  monoóxido de carbono. La obser­

va c ión  e s t r ic t a  de estas proporciones naturalmente no- es ne­

c e sa r ia  y ,  en e s p e c ia l,  se puede emplear una cantidad menor 

de compuesto n it r o  s i  a l  mismo tiempo se emplea oxigeno mo­

le c u la r *  En g e n e ra l se puede d e c ir  que lo s  compuestos n it r o  

se agregan en ta le s  cantidades de manera que la  proporción  

de eq u iva len c ia  de lo s  grupos amino, de la s  aminas prim arias 

con respecto; a lo s  grupos n it r o  se encuentre en tre 1 , 1 : 1  y  

4 t i ,  especia lm ente en tre  1 , 5 : 1  y  2 , 5 : 1 , y  con muy esp ec ia l 

p re fe re n c ia  en tre  1 , 8 t i  hasta 2 , 2 t i *

Una v a r ia n te  especia lm ente ven ta jo sa  d e l p ro ced i­

miento de l a  p resen te  in ven c ión  con s is te  en emplear compues­

tos n itro , que, con respec to  a su con stitu c ión , correspondan a 

la  amina p rim aria  de manera que de 2 moies de amina prim aria  

y 1  mal de. compuesto, n it r o  se obtengan 3 moles de uretano de 

la  misma es tru ctu ra , correspondien te a la  s igu ien te  ecuación
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de. rea cc ián t

2R(NHg^ 4- R(N0g)^. .4 3xC0 4 3xR*0H ------^

3R(NHC0gR ')^.+2xHg0.
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Compuestos n it r o  adecuados para e l  proced im iento 

da  l a  presente in ven c ión  son lo s  compuestos orgán icos que 

lle v a n  grupos n it r o  a rb it r a r io s  con,como mínimo,un grupo 

n it ro  a l i f á t i e a ,  c i c l o a l i f á t i c a  y/o aromáticamente

lig a d o , con un peso m olecu lar por lo  g en era l en tre  6 l y  400, 

preferentem ente 123  y  262*

Por ejemplo se pueden emplear lo s  s igu ien tes  com­

puestos n itro a ro m á tic o s í n itroben cen o, o -d in itrob en cen o , 

m—d in itroben cen o , p -d in itroben cen o , o—c lo r o —n itroben cen o, 

m -clo ro -h itrobenceno , o -c lo ro -n itrob en cen o , o -n itro to lu e n o , 

m -n itro to lu en o , p -n i.tro to lu en o , 2 , 3-d in itr o to lu e n o , 2 ,4 -d in i-  

tro to lu en o , 2 , 3-d in i.tro to lu en o , 2 , 6-d in itr o to lu e n o , 3 )4 -d in i-  

tro to lu en o , 3-n it r o - o - x i le n o ,  4 -n it r o -o -x i le n o ,  2-n i.tro-m - 

x ile n o , 4 -n i.tro -m -x ilen o , 5-n itro -m -x ile n o , n it r o -p -x i le n o ,  

3 ,4 -d in it r o -o -x ile n o ,  3 3̂-d in i.t r o -o -x ile n o , 3 , 6- d in i t r o - o -  

x i le n o , 4 ^ 5 -*d in itro -o -x iien o , 2 ,4 -d in itro -m -x ilen o , 2 , 3- d in i -  

tro -m -x ilen o , 4 ,3 -d in itro -m -x ilen o , 4 ,6 -d in itro -m -x ilen o , 

2 , 3-d in it r o -p -x ile n o ,  2 , 6- d in it r o -p -x i le n o ,  1 -n it ro n a fta le n o , 

2-n it ro n a fta le n o , d in it r o n a fta le n o , n itroan tra cen os , n i t r o d i— 

fe n i lo s ,  b is —(n it ro fe n il )-m e ta n o s , b is —(n i t r o fe n i l ) - t i o á t e r e s ,  

b is —(n it r o fe n i l ) - s u l fo n a s ,  n it ro d ife n o x ia lé a n o s , n it ro fe n o t ia -  

c in as .

Como compuestos n i t r o c ic lo a l i f á t i c o s  sean menciona­

dos: n itro c ic lo b u ta n o , n itro c ic lo p en ta n o , n itro c ic lo h ex a n o ,
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1 ,2 -d in itro c ic lo h e x a n o , l,3 *-d in itro c ic lo h ex a n o , 1 ,4 -d in it r o -  ¡
¡

c ic loh exan o , b is —(n it r o c ic lo h e x il )-m e ta n o s . j

Como ejemplos para e l grupo de lo s  n itroa lcan os  sean}
}

mencionados: nitrometano, nitroetano, 1-nitropropano, 2 -n itro -  

propano, nitrobutanos, nitropentanos, nitrohexanos, n itrode- 

canos, n itrocetanos, 1 ,2 -d in itroetano, 1,2-dinitropropano, 

l,3*di^Litropropano, dinitrobutanos, dinitropentanos, d in itro — 

hexanos, dinitrodecanos, fenilnitrom etano, b is - (n it r o m e t i l ) -  

ciclohexanos, b i s - ( n itrornetil) -bencenos, n itro ca rbox iln i-  

t r i lo s  *

Compuestos n it r o  p re fe ren te s  para e l  procedim iento 

de l a  p resen te  in ven c ión  son lo-s compuestos n it r o  aromáticos 

de l a  c la s e  a r r ib a  mencionada como ejem plo* Compuestos n it ro  

especia lm ente p re fe ren te s  son n itroben cen o, 1 , 3 -d in itro b en ce - 

na, 2 ,4 -d in itro .to lu en ó , 2 , 6-d in itro to lu e n o  ó , por ejem plo,
.i

1 , 5-d in it r o n a fta le n o *

Los sistem as de c a ta liz a d o r  b ) que se emplean en e l  

proced im iento de la  p resen te in ven ción  contienen  como compo­

nente e s en c ia l de ba ) lo s  m etales nobles d e l octavo grupo 

secundario' d e l sistem a p e r ió d ic o  y bb) un componente co -ca ta - 

lizado -r. *

En e l componente c a ta liz a d o r  ba) se t r a ta  b ión  de 

m etales nobles l ib r e s  d e l octavo grupo secundario d e l s is t e ­

ma p e r ió d ic o  o de compuestos de estos m etales so lu b les  en la  

m ezcla de rea cc ió n . Con e sp ec ia l v e n ta ja  se agregan lo s  meta­

le s  nob les como compuesto so lu b les  en la  mezcla de rea cc ión , 

por ejem plo, como c lo ru ro s , bromuros, yoduros, complejos de

c lo r o ,  com plejos de bromo, com plejos de yodo, a ce ta to s , ace- 

t i la c e to n a to s  y  o tro s  compuestos de m etal noble so lu b les . 

M etales nob les p re fe ren te s  son pa lad io  y  ro d io .  T iene esp ec ia l

i
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p re fe re n c ia  e l  p a la d io , en e sp e c ia l en forma de c lo ru ro  de pa- 

la d io  so lu b le . Las concentraciones p re fe re n te s , r e fe r id a s  a
t

la  mezcla de rea cc ió n , in c lu s iv e  e l  d is o lv e n te  en caso dado j
i

empleado simultáneamente, se encuentran por lo  gen era l en un j 

0,0001 hasta 0 ,1  % en peso., especialm ente un 0,001 hasta 0,01% 

en peso.,, r e fe r id o  a l m etal n ob le*  Con concentraciones de m etal 

noble in fe r io r e s  r e s u lta  muy reducida la  v e lo c id a d  de reacc ión . 

Concentraciones su perio res  de m etal noble son p o s ib le s  pero 

antieconómicas debido a l a  p o s ib le  pérd ida  de m etal n ob le , ya 

que de todas maneras no. se p resen ta  ya ningón u l t e r io r  in c r e ­

mento en e l rendim iento de uretano *

En lo s  c o -ca ta liza d a res  bb) se t r a ta  de cu a lqu ier 

compuesto de lo s  elementos d e l te rc e ro  a qu into grupo p r in c i­

pa l y  primero a octavo grupo secundario d e l sistem a p eriód ico , 

que sea capaz,tan to como compuesto y  como elem ento,de r e a l i z a r  

reacciones Redox ba jo  la s  condiciones de rea cc ión  y que sea 

d ife r e n te  a l componente de b a )*  Los compuestos son p re fe re n te ­

mente lo s  c lo ru ros , d x ic lo ru ro s , óxidos y/o h id róx idos  de lo s  

elementos mencionados, donde en e l  caso de emplearse lo s  co­

rrespond ien tes óxidos ó b ién  h id róx idos, preferen tem ente, se 

pueden emplear simultáneamente determ inados c lo ru ros  de e fe c to  

a c tiv a d o r .

C o!-cata lizadores adecuados son, por ejem plo: c lo ru ­

ro de cobre ( ü ) ,  c lo ru ro .d e  t a l i o  ( n i ) ,  c lo ru ro  de estaño 

( i l ) ,  c lo ru ro  de estaño ( I V ) ,  c lo ru ro  de arsen io  ( i l l ) ,  c lo ru ­

ra  de bismuto ( i l l ) ,  cloruro, de vanadio ( i l l ) ,  c lo ru ro  de 

cromo ( I I I ) ,  c lo ru ro  de molibdeno ( I V ) ,  c lo ru ro  de tungsteno 

(v ) , .  c lo ru ro  de tungsteno- (V i ) ,  c lo ru ro  de manganeso ( l l ) ,  

c loru ro de h ie r ro  ( l l ) ,  c lo ru ro  de h ie r r r o  ( i l l ) ,  o x ic lo ru ro  

de h ie r ro ,  c lo ru ro .d e  coba lto  ( l l ) ,  óxido de cobre ( l l ) ,30
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hidróxido de cobre ( l l ) , hidróxido de ta llo  ( i ) ,  óxido de e s - ;
)

taño ( l l ) ,  hidróxido de estaño. ( l l ) ,  pentóxido de vanadio, 

trióxido  de molibdeno, trióxido de tungsteno, dióxido de man- 

ganeso',. óxido, de h ierro  ( l l ) ,  hidróxido de- h ierro ( l l ) ,  

hidróxido de hierro ( l l l ) , óxidos del hierro, ( i l l ) ,  ta les comb 

por ejemplo c ( -  Fe^O^, j^-Fe^O^, oxihidratos de hierro ( m ) ,  : 

ta les  como por ejemplo oí-PeO-OH, ^-FeO-OH, ^-FeO-OH y espinel

" "-h ie r r .
C o-ca ta liza d o res  especia lm ente p re fe ren tes  son e l 

c lo ru ro  da hierro- ( l l ) ,  c lo ru ro  de h ie r ro  ( l l l ) ,  o x ic lo ru ro  

de h ie rro ,, a s í como lo s  óxidos e h id ra tos  de óxido d e l h ie rro  

t r iv a le n t  e *

En e l  caso de emplear lo s  óxidos o b ión  h id róx idos 

frecuentem ente to ta lm en te in e r te s  bajo la s  condiciones de 

rea cc ió n , mencionados como ejem plo, es necesario  emplear s i ­

multáneamente clo-ruros a c tiv a d o res . Se t r a ta  aquí de com­

puestos an ión icos que contienen  cloro- l ig a d a  en forma de c ío -  i 

ru ro , que son capaces de reacc ion ar bajo  la s  condiciones de 

rea cc ió n  con lo s  óx idos ó b ión  h id róx idos  mencionados como 

ejem plo bajo- su transform ación , como mínimo p a r c ia l ,  en lo s  

correspond ien tes c lo ru ros  ó b ión  o x ic lo ru ro s *  Cloruros a c t i ­

vantes adecuados son, por ejemplo., lo s  h id roc lo ru ros  de la s  

aminas t e r c ia r ia s  d e l peso m olecu lar en tre  39 hasta 300, 

lo s  h id roc lo ru ros  de la s  aminas prim arias empleadas en e l  

procedim iento, de la  p resen te in ven c ión , c loru ro  de h idrógeno, 

c lo ru ro  de h ierro- ( l l )  o lo s  com plejos d e l c loru ro  de h ie rro  

( l l ) .  C loruros a c tiva n tes  especialm ente b ién  adecuados son ¡ 

eJL h id roc lo ru ro  de p ir id in a ,  h id roc lo ru ro  de a n ilin a , e l  h i-  

drocloru ro . d e l 2 ,4 -d iam inoto lu eno, c loru ro  de h idrógeno, 

c lo ru ro  de h ie r ro  ( l l )  ó lo s  complejos d e l c lo ru ro  de h ie r ro  '
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( l l ) *  Co—c a ta liz a d o res  bb) espacialm ente v a lio s o s  son la s  com­

binaciones de lo e  c lo ru ros  a c tiva n tes  especialm ente p re fe ren ­

te s  mencionados en d ltim o lu gar con lo s  óxidos e h id ra tos  de 

óxido d e l h ie r ro  t r iv a le n t e .

Los co—c a ta liz a d o re s , in c lu s iv e  lo s  c lo ru ros  a c t i ­

van tes , se  emplean en e l  procedim iento de l a  p resen te inven ­

c ión , por loy g en e ra l, en concentraciones de un 0 ,1  hasta 20 % 

en peso, preferen tem ente un 1 hasta  5 % en peso, r e fe r id o  a 

la  m ezcla de reacc ión  incluyendo e l  d is o lv e n te  en caso dado, 

empleado simultáneamente.. La p roporción  de lo s  c loru ros  a c t i ­

van tes  se encuentra, siempre que estos sean n ecesa r io s , por 

lo- g en era l en tre  un 0,05 hasta 10, preferen tem ente un 0 ,1  has­

ta  2,5 % en peso-.

La rea cc ió n  segiin l a  p resen te  in ven ción  se puede 

r e a l iz a r  en p resencia  ó bajo ausencia de un d is o lv e n te .  En g e ­

n e ra l s ir v e  como d is o lv e n te  e l  compuesto h id ro x ilo  orgán ico 

empleado preferen tem ente en exceso* S in  embargo también es 

p o s ib le  e l  empleo simultáneo de d is o lv e n te s  in e r te s  que pueden 

ascender hasta un 80 % en peso- d e l preparado de rea cc ión  t o ­

t a l *  La cantidad d e l d is o lv en te  se deberá dim ensionar, in de­

pendientemente de s í  se t r a ta  d e l compuesto h id ro x ilo  empleado 

en exceso ó de un d is o lv e n te  in e r t e ,  de manera que e l  c a lo r  

de rea cc ió n  de la  form ación de uretano exotérm ica se pueda 

evacuar s in  una e le va c ió n  im perm isib le  de l a  tem peratura. Por 

lo  g en era l se r e a l iz a ,  por lo. tan to , e l  proced im iento de la  

p resente in ven ción  empleando una concentración  de compuestos 

amino de un 5 — 50 % en peso, preferen tem ente un 5 — 20 % en 

peso y  a l  emplear compuestos n itro o rgá n icos  como agentes de 

ox idac ión  u t iliz a n d o  una concentración  de compuestos n it r o  de 

un 1 hasta 20 % en peso, preferen tem ente de un 5 hasta 10 % en
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peso, r e fe r id o  a la  mezcla de rea cc ión  t o t a l ,  incluyendo e l  }
t

d is o lv e n te .

D iso lv en tes  adecuados son lo s  d is o lv en te s  in e r te s  j 

con respecto  a lo s  componentes de rea cc ión  y a l sistem a ca- ; 

t a l iz a d o r ,  ta le s  como por ejemplo lo s  h idrocarburos arom áticos, 

c ic lo a l i fá t ic o - s  y a l i f á t i c o s , que, en caso dado, pueden es ta r  

su s titu id o s  per halógeno, ta le s  como benceno-, to lu eno , x i le n o , 

ciorobenceno^ d ic lo roben cen o , tr ic lo ro b en cen o , c lo ro n a fta len o , 

ciciohexanoj, m etilc ic lo h ex a n o , c lo ro c ic loh ex a n o , c loru ro  me- 

t i l é n ic o ,  te tra c lo ro ca rb on o , te tra c ln ro e ta n o , t r i c l o r o - t r i -  

f lu o rA ta n o  y compuestos s im ila re s .

La tem peratura de reacc ión  se encuentra, por lo  ge­

n e ra l en tre  100 y  unos 300^C, especia lm ente entre 130°C y 

250°'c y ,  con e sp ec ia l v en ta ja  en la  zona de l40°C hasta 220°C. 

La p res ión  es ta rá  dlmensionada de manera que siempre quede
!

ga ran tizada  la  p resen c ia  de una fa se  l íq u id a  y se encuentra 

por lo  g en era l en la  zona de 5 hasta 500 bar, .con e sp ec ia l 

v en ta ja  en la  zona de 30 hasta 300 bar a l a  temperatura de 

rea cc ió n . Segdn la  amina p rim aria  o b ién  compuesto h id ro x i 

empleado y , en caso dado, compuestos n itro o rg á n ic o , asciende 

e l  tiempo; de rea cc ión  n ecesario  para una transform ación 

c u a n t ita t iv a  en tre  pocos minutos y  v a r ia s  horas.

La o x ic a rb o n iliz a c ió n  de la s  aminas prim arias con 

lo s  compuestos h id r o x i ,  monoóxido de carbono y  e l  agente de 

condensación a uretanos se puede r e a l i z a r  en forma d is c o n t i­

nua o continua.

La rea cc ió n  d iscon tin u a  se puede e fec tu a r en auto-
, !

c la ve  de a l t a  p res ión  con reducidas cantidades de metal noble !

homogéneamente d is u e lto  y un exceso s u fic ie n te  de c a ta liz a d o r ,} 

en caso dado en p resen c ia  de un c lo ru ro  a c t iv a n te . Los com- }
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puestos in so lu b les  en e l  medio, de rea cc ió n , ta le s  como por '
i

ejemplo, lo s  óxidos de h ie r ro  ó b ién  ox ih id ra to s  de h ie r ro  se j
!

pueden agregar en forma de un polvo, f in o ,  lo s  a d it iv o s  ac— j

t iv a n te s  en forma de una so lu c ión  a lc o h ó lic a  homogénea* La I
¡

d is tr ib u c ió n  de lo s  componentes d e l c o -c a ta liz a d o r  en exceso 

no. d is u e lto s  se puede r e a l i z a r  mediante fu e r te  a g ita c ió n  ó 

rebombeo de l a  m ezcla de rea cc ió n . E l c a lo r  de rea cc ión  exo­

térm ico se puede evacóar mediante grupos r e fr ig e ra d o re s  mon­

tados en e l in t e r io r  ó , en e l  caso d e l rebombeo, también a 

través  de un in tercam biador de c a lo r  externo* La e laborac ión  

y e l  r e c ic la d o  d e l c a ta liz a d o r  se puede e fe c tó a r  segdn lá  

s o lu b ilid a d  d e l uretano.producido en l a  m ezcla de rea cc ión  

de d is t in ta s  form as* En lo s  uretanos de f á c i l  s o lu b ilid a d  se 

puede separar, por ejemplo-, una ve z  terminada l a  rea cc ió n , l a  

cantidad p r in c ip a l de la  mezcla de c o -c a ta liz a d o r  de d i f í c i l  

so lu b ilid ad , a temperaturas más bajas, junto con la  mayor parte  

d e l pa lad ió  absorbido y de la  s a l amínica orgán ica  d e l p ro - , 

ducto de rea cc ión , por ejem plo, por f i l t r a c ió n  o c e n tr i fu ­

gación  y r e c ic la r  a una nueva reacc ión  de aminas p rim arias , 

compuestos h id rox ilo -, monoóxido de carbono y agente de o x i­

dación* La mezcla de reacc ión  l íq u id a  se puede separar en 

la  forma usual, por ejemplo., por d e s t i la c ió n  fra cc ion ad a , en 

d is o lv e n te , en lo s  uretanos puros y , en caso dado, en peque­

ñas cantidades de productos secundarios, efectuándose esta  

separación en forma d iscon tin u a o continua. En e l  residuo de 

d e s t i la c ió n  están contenidas pequeñas cantidades de lo s  com­

ponentes de c o -c a ta liza d o r  d is u e lto s  en la  mezcla de rea cc ión  

y/o h u e lla s  de m etal noble y/o compuestos de m etal nob le que 

se pueden r e c ic la r  de nuevo a la  rea cc ió n .

30 En e l  caso de uretanos de d i f í c i l  s o lu b ilid a d  en e l



-  17

3

10

13

2D

23

d is o lv e n te  ó b ien  en e l compuesto h id ro x i en exceso se puede !
¡

e fe c tó a r  la  e laborac ión  de la  mezcla de reacc ión  en forma ' 

d is t in t a .  Por e jem p lo , después de dentensar bajo p res ión  y ¡
i

a lt a  tem peratura, en la  cual adn están d isu e lto s  lo s  uretanos j

pero, s in  embargo e l  sistem a c a ta liz a d o r  metal noble/m ezcla de I
!

co—c a ta liz a d o r  ampliamente p re c ip ita d o , se separa por f i l ­

t ra c ió n  o per c en tr ifu ga c ió n  la  cantidad p r in c ip a l de c a t a l i ­

zador y después, reduciendo la  tem peratura, se c r i s t a l i z a  e l  

uretano. de d i f í c i l  s o lu b ilid a d , en caso dado junto con redu­

cidas cantidades de productos secundarios de d i f í c i l  s o lu b i­

lid a d  y e l  c a ta liz a d o r  re s ta n te *  La l e j í a  madre que además 

d e l d is o lv e n te  ó b ién  e l  compuesto h id ro x i orgán ico empleado 

en exceso como d is o lv e n te ,  adn contiene reducidas cantidades 

de productos secundario-s, uretano. d is u e lto  y , en caso dado, 

componentes de c o -c a ta liz a d o r  d is u e lto s  se puede r e c ic la r  d i ­

rectam ente ó después de r e t i r a r  lo s  productos secundarios da 

bajo  punto de e b u ll ic ió n ,  por ejem plo, por d e s t i la c ió n ,  a la  ! 

o x ic a rb o n iliz a c ió n  de la s  aminas prim arias con lo s  compuestos 

h id ro x i,  monoóxido de carbono y e l agente de ox idac ión , com­

pletándose. l a  cantidad correspondien te a la  reacc ión  a n te r io r  

de amina p rim aria , compuesto h id ro x i y , en caso- dado, compues­

to  n it r o  como agente de ox id ac ión * Los productos secundarios 

de punto de e b u ll ic ió n  más a l t o ,  que no. se pueden r e t i r a r  por 

c r is t a l iz a c ió n  se pueden e lim in ar mediante e laborac ión  d e s t i— 

la t i v a  de una p a rte  a líc u o ta  de l a  l e j í a  madre como residuo 

de d e s t i la c ió n  en forma continua d e l f lu jo  de r e c ic la d o . E l j 
uretano. en bruto p re c ip ita d o  se puede res c r is t a l iz a r  de un

d is o lv e n te  que d isu e lva  e l uretano a temperaturas más elevadas!,
i

pero que no d isu e lva  lo s  productos secundarios y lo s  res tos

30 de c a ta liz a d o r ,  ta le s  como por ejemplo isooctan o , benceno,
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tolueno,, x ileno., clorobenceno, d ic lo rob en cen o . Los res iduos ¡
!

in so lu b les  a temperatura más e levada  se pueden transform ar j
i

por ox idac ión  en óxidos in s o lu b le s , ta le s  como por ejemplo j 

óxidos de h ié r ro ,  y  un gas de s a lid a  resu lta n te  de la s  impu- !

—  —  -  "  — - ^   ̂ ^  ¡
carbono, ox ígen o, n itrógeno, y , en caso dado, impurezas orgá— i

!
n icas fá c ilm en te  v o lá t i l e s .  E l  gas de s a lid a  se puede evacuar, 

segón la  com posición, d irectam ente a l a  atm ósfera ó a lim en tar­

l e  adicionalm ente, a una combustión c a t a l í t ic a  u l t e r io r  dohde 

se r e t ir a n  oxidativam ente la s  res ta n tes  impurezas* E l com­

puesto ox íd ico  obten ido d e l res id u o , que en caso dado pu&üa 

contener atín reducidas cantidades de m etal noble y/o d e l  com­

puesto de metal noble, se reto rn a  de nuevo a la  o x ic a rb o n il i -  

zac ión . . . . .

E l  gas de rea cc ió n  obten ido en la  o x ic a rb o n il iz á -  

c ión , que puede contener monoóxido de carbono; s in  rea cc io n a r , 

componentes orgán icos de bajo-punto de e b u llic ió n ,,re d u c id a s  

cantidades de d ióx id o  de carbono y ,  a l emplear oxígeno mole­

cu lar como agente de oxidación^ también reducidas cantidades 

de oxígeno s in  rea cc io n a r, a s i  como e l  gas in e r te  in t ro d u c i­

do ad ic ionalm ente, t a l  como,por ejemplo n itró gen o , se l l e v a ,  

por ejemplo-, después de separar lo s  productos secundarios o r ­

gánicos de ba jo  punto, de e b u ll ic ió n  y  en caso dado de d ióx id o  

de carbono, de nuevo a p res ión  de rea cc ió n  y se re to rn a  a la  

reacc ión  completando la s  partes consumidas de monoóxido de 

carbono y , en caso dado., oxigeno m olecu lar.

La reacc ión  continua se puede r e a l i z a r  en una cas­

cada de ca ld eras , en un rea c to r  de haces de tubos, en r e a c to ­

res  de serpen tín  conectados uno detrás  d e l o tro , en una s e r ie  

de tubos de reacc ión  ad iabáticos  conectados consecutivamente
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ó en una columna de burbuja. La evacuación d e l c a lo r  se e fe c -  , 

tiía , por ejem plo, b ién  internamente mediante grupos de r e f r i — ' 

gerao ión  in corporados, externamente a través  de un intercam — 

b íador de c a lo r  de haces de tubos o adiabáticam ente a través  ¡

de la  capacidad térm ica  de la  mezcla de rea cc ión  con u l t e r io r  j
I

en friam ien to ' en grupos de r e fr ig e r a c ió n  ex tern os . ¡
!

La u l t e r io r  e laborac ión  se puefe e fe c tiía r  como a r r i- i  

ba d e s c r ito ,  empleándose un modo de trab a jo  tanto continuo co­

mo también d iscontinuo..

En e l  caso d e l empleo p re fe ren te  de lo s  productos 

d e l pro.cedim iento de la  presente in ven c ión  como productos" in ­

term edios para la  obtención  de lo s  correspondien tes is o c ia n a - 

toa r e s u lta  frecuentem ente in n ecesa r ia  su obtención  en forma 

pura. Para la  u l t e r io r  e laborac ión  puede más b ién  ser s u f i ­

c ien te  emplear en la  u L te r io r  e laborac ión  lo s  productos en 

bruto que se ob tienen  después de separar e l  c a ta liz a d o r  por 

f i l t r a c ió n  y , en caso dado, por d e s t i la c ió n  e l  d iso lven te .*

-EL proced im iento se i lu s t r a  mediante lo s  s igu ien tes  

ejemploa s in  por e l lo  l im it a r  la  in vención  a la s  condiciones 

ind icadas en lo s  e jem p los .

2.5

Ejemplo 1

En un au toc lave  de acero, in ó x id a b le  de 0 ,7  l i t r o s  de 

capacidad se in troducen  2$0 g (270 cc ) de una mezcla de la  

s igu ien te  com posición: 2 * 10*^ % en peso de c loru ro  de p a la - 

d io ,  4 % en peso de o x ic lo ru ro  de h ie r r o ,  5 % en peso de an i­

l in a  y  91 % en peso de e tan o l. A temperatura ambiente se in -  i 

troducen entonces a p res ión  10 0 bar de mono-óxido de carbono 

y  25 bar de a ir e ,  se c a lie n ta  a 150°C y se d e ja  rea cc ion ar 

durante 2 horas a es ta  tem peratura. Después de e n fr ia r  a tem—
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peratu ra  ambiente se destensa y  la  fa se  l íq u id a  a s í como la  j 

fa se  gaseosa se an a lizan  por crom atogra fía  de gas. Se ca lcu la  

una transform ación de a n ilin a  de un 77 % a s í como la s  s igu ien ­

tes  s e le c t iv id a d e s  de fe n ilu re ta n o : 90 %, r e fe r id o  a la  an i­

l in a ,  95 %, r e fe r id o  a l  e tan o l y  un 78 %# r e fe r id o  a l monoóxi­

do de carbono, calcu lándose l a  s e le c t iv id a d  del.m onoóxido de 

carbono aqu í y  en lo-s ejemplos s igu ien te s  segdn l a  e s toqu io - 

m etría  de 1. mol. de CO por 1 grupo uretano.

Ejemplo. 2

Se tra b a ja  como en e l  ejemplo 1 pero en lu gar de 

cloruro; de pa lad io  se emplea c lo ru ro  de r o d io .  Después de 

un periodo de rea cc ión  de 2 horas a 180^C se ha transformado 

un 50 % de la  a n il in a . E l fen ilu re ta n o  se ob tien e  en u n a 'se­

le c t iv id a d  de un 60 %, r e fe r id o  a la  a n ilin a  y de un 90 

r e fe r id o  a l  e ta n o l.

Ejemplo 3

Se tra b a ja  esencialm ente como en e l ejemplo 1, pero 

como c o -c a ta liza d o r  se emplea una m ezcla de un 4%  en peso de 

o (—FegO^ y  1 % en peso de FeCl^ *4 HgO* Después de un periodo 

de reacc ión  de 1 hora se han transformado a 180^0 un 60 % de 

la  a n il in a . Las s e le c t iv id a d e s  de uretano ascendieron a un 

75 %, r e fe r id o  a la  a n il in a , a un 94 %, r e fe r id o  a l e tan ol y  

a un 88 %, r e fe r id o  a l  monoóxido de carbono*

Ejemplo. 4*

A 250 g ( 27O cc) de una m ezcla de 2 * 10** ̂  % en peso 

de c lo ru ro  de p a la d io , un 2,8  % en peso de MnOg, 1 ,9  % en peso 

de HC1 (an h id ro ) y  5 % en peso de a n ilin a  en e tan o l se agregan
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en un au toc lave  de 0 ,7  l i t r o s  de capacidad a 20°C 100 bar de 

monoóxido de carbono y  25 bar de a ir e ,  se c a lie n ta  rápidamen­

te  a lSO^C y  se d e ja  durante 1 hora a es ta  tem peratura. Des­

pués se e n fr ía  a 40°'C, se destensa y  nuevamente se hace 

rea cc ion a r con la  misma cantidad de monoóxido de carbono y  

a ír e  a 180^0 durante 1 hora. Se ob tien e una transform ación de 

a n ilin a  de un 78 % y  unas s e le c t iv id a d e s  de fen ilu re ta n o  de 

un 71 r e fe r id o  a la  a n ilin a , de un 99 % r e fe r id o  a l e tan o l 

y  de un 76 %, referido^  a l  monoóxido- de carbono.

10

15

20

Ejemplo. 5

En un au toc lave  de acero in o x id a b le  de 0,7 l i t r o s  

de capacidad se in troducen  250 g de una mezcla de 2 * 10**̂  % 

en pesa de clorura- de p a la d io , 4 % en peso de ox ic lo ru ro  de 

h ie r r a  y  20 % en peso, de una mezcla de a n ilin a  y  nitrobenccno 

en e tan o l en una p roporc ión  molar en tre  a n ilin a  y n itro b en - 

ceno  ̂ de 2 :1  y  a tem peratura ambiente se in troducen  a p res ión  

120 bar de monoóxido de carbono. Se c a lie n ta  rápidamente a 

l60,°t y  a estas temperaturas se dejan  durante 2 horas. Después 

de e n fr ia r  y destensar d ió  e l  a n á lis is  por crom atogra fía  de 

gas lo s  s igu ien tes  re su lta d o s : l a  a n ilin a  se había t r a n s fo r -
!

mado cuan tita tivam ente en un 85 % a n itrobenceno. Las s e le c ­

t iv id a d e s  de fen ilu re ta n o  ascendieron a un 96 %, r e fe r id o  a 

la  a n ilin a  y n itrobenceno, a un 99 *3 r e fe r id o  a l etanol y 

a un 7 7 '%* r e fe r id o  a l monoóxido de carbono-.

25 Ejemplo 6

E l ensayo d e l ejemplo- 5 se r e p i t ió  con la s  s igu ien ­

tes  va r ia n tes :, en lu gar de e tan o l se empleó metanol y la  

duración de la  rea cc ión  ascendió a 5 horas. La transform ación
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da anilina' se calculó en un 97 la  transformación en n it ro -  

benceno en un 92 %. Se obtiene un 85 % de N -fen il-m e tilu re ta -¡  

ncu,. re ferido  a la  an ilin a  y nitrobenceno reaccionado, y a un 

93 % referido, a l monoóxido de carbono reaccionado.
i

Ejemplo 7 hasta 14

En l a  ta b la  a con tinuación  se mencionan la s  o x ic a r— 

b o n iliza c io n es  de a n ilin a  con n itrobenceno en e tan o l con d is ­

t in to s  c o -c a ta liz a d o re s . 

Condiciones g en e ra le s t

PdCl^ 2 "  10"^ % en peso

concentración  de 1
a n ilin a  4- n i t r o -  S 20 % en peso
benceno en e tan o l ]

P roporción  molar 4
an ilinasm itrobenceno ) 2 : 1

Temperatura ^C 180

P res ión  bar 120 & 20°C

Tiempo de reacc ión  7) 1

Resultados

% de conversión

Ejemplo nS- Co—ca ta liza d o s  (% en peso) A n ilin a Nitrobenceno

7 CuClg(3^3)^ VgO^(2) 75 100

8 . FaClg. 4 HgO (2) 80 100

9 FeOl^ (4 ) 90 100

10 FeCl^ (2 ) 85 93

11 X-FegO^(2)4FeClg 80 100

4 H^O (0 .6 )
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R esu ltad os : ' ( con tinuación )

'---------------

Ejemplo C o-ca ta lizad os  (% en peso) % de conversión
nS- AHJL JL 3-IT.3, Nitrobenceno.

12. c^-FegO^(2.8) +

A n ilin a  . HC1 (3 -6 ) 90 lo o

13 VCl^ (2 ) 76 100

V¿°5 (2-3) ^
A n ilin a  . HC1 (3 *6 )

80 100

Ej emplo 

n$

% de s e le c t

N itroben ­

ceno

,iv idad  de% í 

Btanol

'en ilu retano  basado a: 

C0<

7 85 95 95

8 95 98 90

9 90 95 80

10 100 98 90

11 96 99 90

12. 90 99 85

13 95 90 85

14 98 — 85
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Ejemplo 15

A 250 g de una mezcla de 2 * 10**  ̂ % en peso de c lo ­

ruro de p a lad io , 3,7 % en peso de ox icloruro- de h ie r ro ,  7,4 % 

en peso, de a n ilin a  y 3,0- % en peso de. 2 ,4 -d in itro to lu en o  en 

e tan ol se in troducen  a temperatura ambiente en un au toclave 

de 0 ,7  l i t r o s  de capacidad,monoóxido de carbono, a una p res ión  

de 120 bar y se hace rea cc ion a r durante 2 horas a 180°C. La 

a n ilin a  se transform a en un 90 %+ Se c a lcu la  una s e le c t iv id a d  

de fen ilu re ta n o  de un 93 %, r e fe r id o  a l a  a n il in a .

-10

L3

20

Ejemplo 16

A 250 g de una m ezcla de 2 * 10**^ % en peso de C lo­

ruro de p a la d io , 2,7 % en peso de í^-FegO^, 0 ,8  % en peso de 

FeCl^ .. 4 HgO, ^*3 % en peso de 2 ,4-d iam inotolueno y  6,5  % en 

peso de 2 ,4 -d in itro to lu en m  en e tan ol se in troducen  a tempera­

tura ambiente en un au toclave de 0 ,7  l i t r o s  de capacidad .120 

bar de monoó-xido de carbono y se hace reacc ion ar durante 2. 

horas a 180°*C. Tanto e l  2 ,4-d iam inotolueno como tamblón e l 

2 ,4 -d in itro to lu en o  reaccionan cu an tita tivam en te . Se obtienen  

la s  s igu ien tes  s e le c t iv id a d e s  r e fe r id a s  a la  suma de diamina 4- 

compuestos d in i t r o  ̂ 73 % de b isuretano d e l 2 ,4 -d iis o c ia n a to -  

to lueno, 15 %, de m ezcla de monouretano, 7 % de n itroam ino- 

t d u eñ o s ..

23

Ejemplo, 17

Este ejemplo i lu s t r a  la  e f ic a c ia  c a t a l í t ic a  de lo s  

compuestos de rod io  en la  o x ic a rb o n iliz a c ió n  de la s  aminas 

prim arias con compuestos n i t r o .  Se presentan 2$0 g de una 

mezcla de reacc ión  de l a  s igu ien te  com p os ic ión  2,7  * 10***̂  % 

en peso-de t r ic lo ru ro  de ro d io , 3,7 % en peso de ox ic lo ru ro
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de h ie r r o ,  11,6 % de a n ilin a  y  7*67 % en peso de n itroben cen o. : 

A tem peratura ambiente se in troducen  en un au toclave de 0,7 

l i t r o s  de capacidad 120 bar de monoóxido de carbono y  después j

se d e ja  rea cc ion a r durante 1 hora a 180 C. Se transforman un i
¡

59 % de l a  a n ilin a  y un 60 % d e l n itrobenceno. E l rendim iento j
!

en fe n ilu re ta n o , r e fe r id o  a la  suma de a n ilin a  + n itrobenceno i 

gas en un 85 moles-^ó.

10

D e s c r ita  su fic ien tem en te  la  n a tu ra leza  d e l in ven to , 

a s í como la  manera de r e a l iz a r s e  en la  p rá c t ic a , debe hacerse 

constar que la s  d isp o s ic io n es  anteriorm ente indicadas son sus­

c e p t ib le s  de m od ificac ion es  de d e t a l le ,  en cuanto no a lte re n  

su p r in c ip ia  fundam ental.

!
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REIVINDICACIONES

1 ,— Procedim iento para l a  obtención  de uretanos 

por rea cc ión  de aminas prim arias con monoóxido de carbono y  

compuestos orgán icos conteniendo como mínimo un grupo h id ro -  

x i l o ,  caracterizado, porque la  rea cc ió n  se e fec tú a  en presen­

c ia  de.

10

13'

a) oxígeno m olecu lar y/o compuestos n itro o rgá n ico s  como 

agentes de ox idación? y

b ) de un sistem a c a ta liz a d o r  que se compone de

ba) un m etal nob le y/o un compuesto de m etal nob le d e l oc ta ­

vo. grupo secundario d e l sistem a p e r ió d ic o  de lo s  elemen­

tos y

bb) un compuesto, capacitado para reacc ion es redox ba jo  la s  

condiciones de rea cc ió n , de elementos d e l te rc e ro  hasta 

quinto grupo p r in c ip a l y/o d e l primero, hasta octavo  gru­

po secundario d e l sistem a p e r ió d ic o  de lo s  elem entos.

20

2 . -  Proced im iento según la  r e iv in d ic a c ió n  1, carac­

te r iza d o  porque como compuesto n itrq forgán ico se emplea un 

compuesto n it r o  con stitucion a lm en te correspond ien te a la  ami­

na prim aria  empleada..

3 .--¿'Procedimiento según la  r e iv in d ic a c ió n  1 y 2, 

ca racterizado  porque como, componente c a ta liz a d o r  ba) se emplea 

p a la d io , ro d io , compuestos de p a lad io  y/o compuestos de r o d io .

4*— Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 a 3 , 

ca racterizado  porque como componente c a ta liz a d o r  bb) se em- i2.3
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1.5

t
p lean  o x ic lo ru ro s  de lo s  elementos d e l te rce ro  hasta quinto ,

grupo, p r in c ip a l ó d e l primero hasta octavo grupo secundario

d e l sistem a p e r ió d ic o  capacitados para reacciones Redox bajo j

la s  condiciones de rea cc ió n . :

¡i
i

5 ,  -  Proced im iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 a 3* !
, i

c a ra c te r iza d o  porque como componente c a ta liz a d o r  bb) se emplean 

( i )  óx idos y/o h id róx idos  de lo s  elementos d e l te rce ro  hasta 

qu into grupo p r in c ip a l o d e l primero hasta octavo grupo secun­

d a r io  d e l sistem a periód ico .adecuados para reacciones redox 

bajo  la s  condiciones de rea cc ió n , en combinación con ( i i )  com­

puestos conteniendo c lo ro  aniónicamente lig a d o  como c lo ru io ,  

que son adecuados bajo la s  condiciones de reacc ión  para la  

a c t iv a c ió n  de lo s  óxidos ó b ión  de lo s  h id róx idos bajo forma­

c ión  de c loru ro .. j

6 .  — Procedim iento, según la s  r e iv in d ic a c io n es  1 a 4, 

caracterizado , porque como componente c a ta liz a d o r  bb) se emplea 

o x ic lo ru ro  de h ierro .*

2.D

7 .-  Procedimiento, según la s  reivindicaciones 1 hasta ! 

6, caracterizado porque como amina prim aria se emplea una ami­

na aromática que l le v e  uno o dos grupos aminos prim arios.

8 *- Pro.cedimiento según las reivindicaciones 1 hasta 

7, caracterizado porque como compuesto orgánico conteniendo 

grupos h idrox ilo  se emplea un alcohol monovalente, primario, 

a l i fá t ic o ,  con 1 hasta 6 átomos de carbono.

25 9*— Procedimiento según las reivindicaciones 1 hasta
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8, ca^-racterizado porque la  rea cc ió n  se e fe c tá a  en e l  margen 

de temperaturas en tre  100 y  300°C y a una p res ión  e n t r e '5 y 

500 bar.

3

10#— Proced im iento para l a  ob ten ción  de u retanos, 

t a l  y  como queda sustancialm ente d e s c r ito  en la  p resen te  

Memoria^

Esta Memoria consta de 28 ho jas  e s c r ita s  a máquina 

por una .so-la cara..

M adrid, 29 FEB. !9M
BAYER AKTIBNGESELLSCHAFT 

JL 53.
P* P- RnaaJo) i  3w{<
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