
REGISTRO DE LA PRO PtEDAD [WDUSTRtAL

ESPAÑA

O

Concedido ei Registro de acuerdo
con ios datos q'".' -tj r.m en ta pro* 
sente descr!,jj; j.i y e! con­
tenido de ia Memotia apunta.

ES O
o # 8  9  Í T 8 Z

FECHA OE PR E3E N TA O O H

2 9 F B 1980

O  Al

PATENTE DE [NVENCtON

@  PRIQRIDAOEBi
(5?) NUMERO @  PEORA (SEPAIS

P 2-9 08 232..8 2 de Marzo de 1979 República Federal.

^ 7 )  PEORA O t  PUBLICIDAD (s? )eLA B IP IO A C IO R  INTERRACIO RAL ^ 5 )  PATENTE  DE L A  OUE EB DIVISIONARIA

-

@  TITULO OE LA  INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE URETANOS.

( ? ! )  SO U C ITANTE  IB )

BAYER AIÍTIENG ES ELLS CHAFT

DOMICILIO DEL BOUOITANTE

Leverkusen-Bayerverk, República Federal Alemana.
(?3 ) INVENTOR IEB)

Dr^ Robert Becker, D r. Jokann C ro lig , Dr^ C ris t ian  Rasp.

(?9 ) TITULAR <EB)

(74) REPRESENTANTE

D. Jasé Miguel Gómez Acebo y Pomba.

UTtUCESE COMO PRIMERA PAGINA OE LA MEMORtA



- 1

3

10

15

20

2,5

30

La presente invención se re f ie r e  a un procedimiento j
mejorado' para l a  obtención de uretanos de úreas N ,N '-  d isu s -

titu id as  y compuestos orgánicos que llevan  como mínimo un j

grupo h id ro x ilo . t
Los isocianatos orgánicos se obtienen en escala in -  !

d u s t r ia l por lo. general, por reacción de la s  correspondientes ¡ 
' .!

aminas con fosgeno. Debido a l a  toxicidad de l fosgeno se in— í

tenta,desde hace tiempo, h a lla r  una v ía  de s ín tes is  in d u s t r ia l- ]
¡

mente re a liz a b le  para la  obtención de isocianatos orgánicos

donde se puedan p resc in d ir de l empleo d e l fosgeno. Una v ía  i
I

de s ín te s is  de ástas consiste en la  reacción de compuestos !!
nitro]orgán±cos con monoóxido de carbono y compuestos h id ru x i- 

lo  orgánicos a lo s  correspondientes uretanos y su d isociación  

a continuación a isocianato y compuestos conteniendo grupos
!

h id ro x ilo , siendo p os ib le , antes de la  d isociac ión , también 

una m odificación d e l uretano obtenido como producto interm e- j 
dio.- Asi es posible,, po-r ejemplo, hacer reaccionar e l p o liu -  

retano, que se obtiene de nitrobenceno, monoóxido de carbono 

y etano l, primeramente con formaldehido a l  bisuretano del 

4 ,4*-düsocianatod ifen ilm etano , para transformar e l producto 

intermedio, as í obtenido, en 4 ,4 '-d iisoc ianatodifen ilm etano  ba­

jo d isoc iac ión  d e l etanol.

La d isoc iac ión  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 2 421 303 

o. bián  en la s  pre-publicaciones mencionadas en esta lite ra tu ra .

Para la  obtención de los uretanos se describe en 

l a  l it e ra tu ra  de patentes la  reacción de compuestos n itro  con 

monoóxido de carbono y alcoholes en presencia de selenio o 

compuestos de selenio(DE-OS 2 343 826, 2 6l4 101, 2 623 6$4)
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6 de metaJ.es nobles, especialmente palad ín , en presencia de 

ácidos Lewis (DE-OS 1 368 044 y 2 603 574)* Esta reacción  

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

tro según la  sigu iente estoquiom etria:

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

La ecuación de reacción general es l a  s igu ien te :

R(N0g)x +* 3xCO + xR^OH — ^  RÍNHCOgR')^ -H 2xC0g.

10

15

2 0

Esto; s ig n if ic a  que por mol de grupo uretano a pro­

ducir se consumen 3 moles de monoóxido de carbono y se forman 

2 moles de d ióxido  de carbono* El monoóxido de carbono emplea­

do, se aprovecha por lo  tanto solo en un te rc io  para l a  obten­

ción de la  agrupación uretano-, mientras dos terc ios se trans­

forman en e l  dióxido de carbono inerte ,industria lm ente sin  

v a lo r . Debido a l a lto  desarro llo  de calor en la  formación 

exotérmica de COg se precisan en la  re a lizac ió n  in d u str ia l de 

la s  s ín tes is  de uretano conocida a base de compuesto n itro ,  

monoóxido de carbono y a lcohol, costosos d ispos it ivo s  para 

evacuar e l a lto  ca lo r de reacción .

Por l a  l it e ra tu ra  de patentes (patente US 2 409 712) 

se conoce asimismo e l  hacer reaccionar N ,N *-d ia lqu ild reas  ó 

N ,N *-d ia rilú reas  con alcoholes a un uretano y a una amina:

RNHCONHR *  R'OH — ^  RNHCOgR* 4-RNHg

Trabajando de esta manera se tras lada , sin  embargo,
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solo l a  mitad de lo s  grupos a lqu ilo  6 a r i lo ,  contenidos en la  ¡
)

úrea, a l uretano, mientras la  otra mitad se hace reaccionar a ¡ 

l a  amina l i b r e ,  j

Se ha descubierto ahora que la s  áreas N ,N '-d is u s t i -  }
t

tuidas. se pueden hacer reaccionar con compuestos orgánicos [

conteniendo como mínimo- un grupo- h id rox ilo  para obtener u re ta - 

nos s in  que se d isoc ie  amina l ib r e ,  es d ec ir , duplicando v i r ­

tualmente e l rendimiento, calculado sobre la  área N ,N '-o isu s  — 

t itu id a  s i la s  áreas junto con los compuestos orgánicos con­

teniendo como mínimo- un grupo, h id rox ilo  se someten a una o x i-  

carbonilizaciÓn con monoóxido de carbono bajo las  condiciones 

de reacción explicadas a continuación con más d e ta lle .

E l objeto de la  presente invención es un procedimien­

to para l a  obtención de uretaños por reacción de áreas N ,N '— 

d isu stitu id as  con compuestos orgánicos conteniendo como míni­

mo un grupo h id rox ilo , caracterizado porque estos compuestos 

de partida  sa someten con monoóxido de carbono a una ox ica r- 

bon ilizac ión  en presencia de

2.0

25

a) oxigeno molecular y/o- compuestos n itro  orgánicos como 

agente de oxidación y

b ) de un sistema cata lizador compuesto de.

ba ) de un metal noble y/o- de un compuesto de metal noble del 

octavo grupo secundario de l sistema periódico de los e le ­

mentos y

bb) de un compuesto d is t in to  a los compuestos b a ),  capacitado 

bajo la s  condiciones de reacción a reacciones Redox, de 

lo s  elementos de l tercero hasta quinto grupo p rin c ipa l 

y/o de l primero hasta octavo grupo secundario del sistema 

periódico de los  elementos.
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Las áreas N ,N *-d isu stitu id as , usadas como productos 

de partida  para e l procedimiento de l a  presente invención pue­

den ser cualquier áreas de este tipo que están sustitu idas por 

un grupa orgánico* Pueden contener asimismo grupos n itro  en 

cuya caso l a  adición de otros compuestos n itro  puede ser omi­

t id a , y tienen generalmente un peso molecular de 88 hasta 500, 

preferentemente de 212í hasta 330* Los productos de partida , 

comprenden asimismo cualquier compuesto orgánico conteniendo 

como mínimo un grupo h id rox ilo , por ejemplo, compuestos mono— 

o p o lih id ro x ílico s  a l i fá t ic o s ,  c ic lo a li fá t ic o s  y/o aromáticos, 

sustitu idos, teniendo por l a  general un peso molecular de 32 

hasta 300, preferentemente de 32 hasta 102*

Los sustituyentes orgánicos de la s  áreas N ,N *-d isu s­

titu idas pueden ser igua les ó d ife ren tes ; se pueden tra ta r  de 

restas a l i fá t ic o s ,  c ic lo a li fá t ic o s  ó aromáticos, ta le s  como, 

por ejemplo, m etilo, e t i lo ,  e tileno , p ro p ilo , isop rop ilo , 1 , 2-  

propileno , 1 ,3-p rop ileno , b u t ilo , is o b u t ilo , s e c .-b u t ilo ,  

te rc * -b u t ilo , p en tilo , h ex ilo , h ep tilo , o c t i lo , decil'o , dode— 

cilo-, c e t ilo , ciclopentilo-, ciclohexilo-, fe n ilo , p - t o l i lo ,  

m -to lilo , o -c lo ro fe n ilo , p -c lo ro fe n ilo , m -c loro fen ilo , o-ami- 

nofen ilo , p -am inofenilo, m-aminofenilo, o—n itro fe n ilo , p -n itro  

fe n ilo , m-ni.trof en ilo , 3—amino-2-m e t ilfe n ilo , 3-amino-4-^netil- 

fe n ilo , 5-amin.o-2-m e.tilfe n ilo , 3-n it r o -2-m e tilfen ilo  , 3-n i tro— 

4 -m etilfen ilo , 5^ i i t r o - 2-m etil fe n i lo , 1 -n a f t i lo ,  2—n a ft i lo ,

6—amino—1 -n a f t i lo ,  6-n i t r o - l—n a ft ilo  y s im ila res*

Tienen preferencia  la s  áreas N ,N '-d isu s titu id a s  con 

restos aromáticas, ta les  como, por ejemplo, la s  siguientes  

N ,N '-d ia r i lá re a s s  N ,N '-d ife n ilá re a , N ,N '- d i - (p - t o l i l ) - á r e a ,  

N ,N ^ -d i - (o - t o l i l ) -á r e a ,  N ,N '-d i- (o -a m in o fe n il)-á re a , K ,N '-d i -  

(p -am in o fen il)-á rea , N ,N *-d i—(o -n it ro fe n i l ) -á r e a ,  N ,N '-d i—(p—30
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nitro-f e n il) -d rea , N,N* -d i- (3 -a m in o -2 -m e t ilfe n il)-d re a , N ,N ' -  ¡
' ¡

d i-(3 -am ino .-4 -m etilf e n il) -d rea , N ,N ' - d i -  (5 -am ino -2 -m etilfen il) }  

drea,, N ,N '-d i—(3 —n itro —4 -m e t ilfe n il )-d re a , N ,N ' - d i—( 3**nitro—2- 

m e t ilfe n i l ) -d re a , N ,N '-d i—(3 -n it ro -2 -m e t ilfe n il)-d re a , N -( 3* 

amino—2—m e t ilfe n il—N* —( 3**nitro—2—m e t ilfe n il) -d rea , N—(3-amino- 

4—m e t i l fe n i l )—N* —( 3.—n itro —4—m e t ilfe n i l ) —drea, N—( 5**amino—2— 

m e t ilfe n ilo ) —( 5 -n itro—2 -m e t ilfe n il) -d ren , N-(3—amino-2-

m a t i l fe n i l ) -N ' —(5 —amino—1 -m e t ilfe n il)-d re a , N-(3-amino—2-me- 

t i l f e n i l ) - N ' - ( 3-amino—4 -m e t i lfe n il ) -ú rea , N -(3 -am ino-4 -m etil- 

f e n i i )— N*—(5-amino—g :-m e t ilfen il)— drea, N -(3 -n itro -2 .-m e tilfe -  

n i l ) —N' —(5-amino—Z -m e t iife n il)-d re a , N - (3 -n it r o -2 -m e t i l íe n i l ) -  

N*—(3*^iitro—4 -m e .tilfen il)-d rea  ó N—(3 -n it ro -4 -m e t i l fe n i l ) -N '— 

(5 **n itro -2 -m etilfen il)-d rea * Especialmente preferentes son la  

N ,N '-d i fe n i ld re a , N ,N *-d i—(p -to l i l ) -d r e a . ,  N , N '- d i - ( o - t o l i l ) -  

draa-, N ,N *-d i—(3 —am ino.-2 -m etilfen il)-drea, N,N* - d i - (3 —aminc— 

4 -m e t ilfe n il )-d re a , y N ,N *-d i—(5*^amino—Z -m e t ilfe n il)-d re a , d 

también ia s  correspondientes d ia r ild re a s  asim étricas N ,N * -d i-  

su stitu id as , sustitu idas por amino y metilo, en los a n illo s  

aromáticos, & bién la s  mezclas a rb itra r ia s  de estos compuestos 

Productos, de partida  para el procedimiento de la  

presente invención son, además los compuestos orgánicos que 

llevan  grupos hidro-xilo a rb it ra r io s , ta le s  como, por ejemplo 

alcoholes mono- o po liva len tes a rb itra r io s  o bién fenoles  

mono—- 6 p o liv a len tes* Alcoholes adecuados son, por ejemplo, 

aquellos d e l  peso., molecular entre 32 y 300* En estos alcoho­

le s  se puede tra ta r de a lcan d és  ó alquenoles lin ea le s  o ra ­

m ificados, mono— ó po liva len tes a rb it ra r io s , de c icloalcano— ' 

le s ,  cicloalquenoles ó alcoholes a ra lq u ílico s  a rb itra rio s  

mono— 6 p o liv a len tes . También son adecuados los alcoholes que 

llevan  sustituyentes inertes a r b it r a r io s , Sustituyentes ade- ¡30
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cuados son, por ejemplo, átomos de halógeno, grupos s u lfó x i -  

do, grupos su lfona, grupos earbonilo- ó grupos carbox ilato*  

Fundamentalmente también son adecuados lo s  alcoholes que l l e ­

van puentes é te r* Ejemplos de alcoholes adecuados son metanol, 

etanol, n-propanol, isopropanol, n -butanol, n-pentanol, n -he - 

xanol, ciclohexanol, a lcoho l b en c ílico , c lo roetano l, e t i le n -  

g l ic o l ,  d ie t i le n g lic o l ,  p ro p ile n g lic o l, d ip ro p ile n g lie o l,  

g lic e r in a , hexantrio l ó trim etilo lpropano. Preferentemente se 

emplean alcoholes a l i fá t ic o s  monovalentes con 1  hasta 6 áto—

Fenales adecuados son especialmente aquellos con 

un peso molecular entre 94 y 300, ta les  como por ejemplo 

feno l, le s  clorofenol.es isómeros, c reso les , e t i lfe n o le s , p ro - 

p ilfe n o le s , bu tilfen o le s  ó a lqu ilfen o le s  superiores, p iro ca - 

tequina, 4 ,4 *-d ih id ro x id ife n ilmetano, b is fe n o !-A , antranol, 

fenantro l, p iro g a lo l ó flo ro g lu c in a . Los alcoholes menciona­

dos como ejemplo tienen p referencia  sobre lo s  fenoles mencio­

nados como ejemplo. E l  etano l es un compuesto que l le v a  grupos 

h id rox ilo  a emplear con especia l p referencia  en el procedi­

miento de l a  presente invención*

Los compuestos h idrox i orgánicos se emplean en la  

re a lizac ián  de l a  presente invención por lo  general en ta les  

cantidades de manera que por cada grupo uretano a formar es­

tén presentes 1 hasta 100 grupos h id rox ilo  en l a  mezcla de 

reacción* Aqui se ha de tener en consideración que a l emplear 

áreas sustitu idas por amino ó bien  a l presentarse compuestos 

nitro, en la  mezcla de reacción los grupos amino y n itro  a s i— 

mismos se.- transforman en grupos uretano-, de manera que por cada 

mol de área , a s í como por cada mol de grupos amino ó grupos 

n itro  se p recisa  en cada caso un equivalente del grupo h idro— '
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x ilo  en l a  reacción estoquiomátrica* j

Como u lte r io r  reactante se emplea en e l procedimien­

to. de l a  presente invención e l monoóxido de carbono* Este 

producto, de partida  se emplea, por lo  general, en una canti­

dad que corresponde a 1  hasta 30 males de monoóxido de carbono 

por mol.de uretano a producir* Aquí se ha de tener en conside­

rac ión  que en l a  reacción estoquiomótrica por cada mol de 

drea presente en l a  mezcla de reacción y por cada mol de gru— 

po-s amino ó grupos n itro  se precisan en cada caso 1 mol de 

monoóxido-de carbono*

La reacción segiin la  presente invención se efectiia 

en presencia de a) medica de oxidación y b) catalizadores*

Como agentes de oxidación se puede emplear oxígeno 

molecula r  en forma pura o. en forma de mezcla con un gas in e r­

te , t a l como nitrógeno ó dióxido de carbono, especialmente en 

forma de a ir e *  En presencia de oxígeno molecular se d e sa rro lla  

l a  ox ica rbon ilizac ión , por ejemplo, segdn la  siguiente ecua— 

ción de reacción (R d ife ren te  de R ó preferentemente 

R^ = R ^ ):

20 R^NHCONHR  ̂ 4- jyOg 4- CO 4- 2R* OH ----- ^

R^NHCO^R* 4- R^NHCOgR* 4- Ĥ O

23

Agentes de oxidación preferentes son los compuestos 

n itro  orgánicos. Se pueden emplear lo  más d istin tos  compues­

tas n itro  reaccionando estos bajo la s  condiciones de l a  ox i— 

carbon ilización  asimismo a uretanos, por ejemplo, segdn la  

sigu ien te  ecuación de reacciónL

2R *̂NHC0HHR̂  4* R^NOg ^ 3C0 4- $R*OH ----- ^

2R***KHC0̂ R' 4- 2R^NHC0^R' 4- R^XHCO^R* 4- 2H^0
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Con. especia l p referencia  se re a liz a  de la s  N,N' — 

d ia r ilú re a s  sim étricas en presencia de un compuesto n itro  aro-¡ 

mático cuyo resto a r i lo  corresponde a lo s  restos a r ilo  de la  

úrea. Aquí se efectúa la  ox icarbon ilización  según la  sigu ien ­

te ecuación bajo formación de un único uretano:

2RNHC0NHR 4- RNO  ̂ 4 3C0 4 5R* OH -----^

3RNHC0gR' 4 2HgO

En e l in teres de un rendimiento los más óptimo- p os i­

ble. se dimensionaran, a l emplear compuestos n itro  orgánicos 

como único agente de oxidación, las  cantidades d e l compuesto 

úrea y del compuesto n itro  preferentemente de manera que en 

l a  mezcla de reacción por cada mol de grupos n itro  correspon­

dan 2 moles de úrea. A l emplear úreas sustitu idas por amina 

se deberá p restar sin  embargo, atención a que para la  tran s fo r­

mación de los grupos amino en grupos uretano por cada mol de 

grupos amino se p recisa  adicionalmente de medio mol de grupos 

nitro-,. Naturalmente se. puede p resc in d ir, a l emplear úreas sus­

titu idas por n itro , a la  adición de un u lt e r io r  agente de 

oxidación en caso, de que los grupo-s n itro  áxistentes sean es- 

toquiométricamente su fic ien tes para la  reacción a uretano.

Al. emplear oxígeno molecular como único agente de 

oxidación se cuidará, en in teres de un rendimiento lo  más 

óptimo posible,, de que conforme a la  ecuación de reacción de 

a rrib a  por cada mol de úrea este d ispon ib le  como mínimo medio 

mol de oxígeno y, a l estar presentes grupos amino, por cada 

mol de grupos amino asimismo como mínimo, medio mol de oxígeno. 

Son posib les cantidades en exceso de oxígeno, cantidades en 

defecto de oxígeno conducirían a pérdidas en rendimiento. P re -
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ferentemente se agrega un gas Inerte , t a l  como nitrógeno ó 

dióxido de carbono dimensionandose las  cantidades de manera 

que l a  reacción se pueda r e a liz a r  fuera d e l margen de explo­

sión de la s  mezclas de oxígeno-óxido de carbono, ó bién  de 

la s  mezclas de oxígeno-alcohol. Sin la  adición de gas inerte  

se re a liz a ra  la  adición de oxígeno de manera que se eviten  

mezclas explosivas con el monoóxido de carbono y el componente 

a lcoho l. Preferentemente se emplea e l óxígeno molecular en 

forma de a ire  ó- de mezclas de a ire -n itrógeno .

Naturalmente se pueden emplear también oxigeno y 

compuesto n itro  simultáneamente como agente de oxidación. En 

un caso-de estos, naturalmente, también es posib le  e l empleo 

de lo s  compuestos n itro  en cantidades in fe r io re s  a la s  esto— 

quiométricas^ Los agentes de oxidación se pueden agregar na­

turalmente también en exceso, de manera que a l emplear com­

puestos n itro  se puede d ec ir en general que los compuestos 

n itro  se emplean por lo general en ta le s  cantidades de manera 

que la  proporción molar entre área  y grupos n itro  se'encuen­

tre  entre 1 : 1  y 4 :1 , especialmente entre 1 ,5 :1  y 2 , 5 :1  y , con 

muy especia l p re ferenc ia , entre 1 , 8:1 y 2 ,2 :1 .

Compuestos n itro  adecuados para e l procedimiento de 

l a  presente invención son lo.s compuestos orgánicos que llevan  

grupos n itro  a rb itra r io s  con, como mínimo, un grupo n itro  

a l i f á t ic a ,  c ic lo a l i f á t ic a  y/o aromáticamente ligado , con un 

peso molecular por lo  general entre 6l  y 400, preferentemente 

123 y 262.

Por ejemplo se pueden emplear los siguientes com­

puestos n itroarom áticos: nitrobenceno., o-dinitrobenceno,

m-dinitrobenceno, p -dinitrobenceno, o-cloro-n itrobenceno,

30 m -cloro-nitrobenceno, o-cloro-n itrobenceno, o—nitrotolueno,
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m -nitrotolueno, p-nitrotolueno-, o-amino-nitrobenceno, m-amino- 

nitrobenceno, p-amino-nitrobenceno, 2 —amino-3-n it r  o t olu eno, 

3-amino.-2-nitrotolu.eno., 2-am ino-4-nitrotolueno, 4-amino- 2-  

ni.trotolueno, 2—amino—5—ni-trotolueno, 2—amino-6-n itro to lueno ,

3-  amino-2-n itroto lueno , 3*amino-4-nitro.tolueno, 4-amino—3-  

nitrotolueno, 3-amino-4—nitrotolueno, 3-am ino-5-nitrotolueno,

2 ,3-d in itroto lueno , 2 ,4 -d in itro to luen o , 2 , 3-d in itro to lu eno ,

2 . 6-  d in i tro tolueno, 3 ,4-dinitrotolueno^, 3-n it ro -o -x i le n o ,

4 - n i.tro -o -x ilen o , 2-n itro -m -x ilen o , 4 -n itro -m -x ilen o , 5-n itro -  

m -xileno, n it ro -p -x ile n o , 3 , 4 -d in it ro -o -x ile n o , 3 , 5-d in it r o -  

o -x ü e n o , 3 , 6-d in it ro -o -x i le n o , 4 ,3 -d in it ro -o -x ile n o , 2 ,4 -  

d in itro -m -x ilena , 2 , 3-d in itro -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 ro -p -x ile n o , Z ,6-d in it ro -p — 

xileno., 1 -nitronaftaleno.', 2-n itron a fta len o , d in i-tronaftaleno, 

nitroantracenos, n itrod ifen ilo^s, b i s - (n i t r o f e n i l )—metanos, 

b i s - (n i t r o f e n i l )—tio é te re s , b is —(n it ro fe n ii ) -s u lfo n a s , n itro — 

d ifenoxia lcanos, ni.tro fenotiac inas.

Como compuestos n it ro c ic lo a li fá t ic o s  sean menciona­

dos: nitrociclobutano., n itrociclopentano, n itrociclohexano,

1 .2-  d in itrocic lohexano, 1 ,3-d in itroe ic loh exan o , 1 , 4-d in it r o -  

ciclobexano, b is - (n itro c ic lo h e x il)-m e ta n o s .

Como ejemplos para e l grupo de los n itroalcanos sean 

mencionados: nitrometano, ni.troetano, 1 —nitropropano, 2-n it r o -  

propano, nitrobutanos, nitropentanos, nitrohexanos, n itrode - 

canos, n itrocetanos, 1 ,2-dinitroet.ano, 1 ,2-d in itropropano,

1 .3-  dinitropropano, d in itrobutaños, d in itropentanos, d in it r o -

hexanos, dinitrodecanos, fenilnitrom etano, b is —(n it ro m e t il)— 

ciclohexanos, b i s - ( n itrom etil) -bencenos, —n itro  c a rbo x iln i-

t r i lo  s ̂

30 Compuestos ni-tro preferentes para e l procedimiento
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de la  presente invención son los compuestos n itro  aromáticos i 

de la  c lase a rr ib a  mencionada como ejemplo.* Compuestos n itro  

especialmente preferentes son nitrobenceno, 1 ,3-d in itrobence- j

no, 2 ,4 -d in itro to luen o , 2 , 6-d in itro to lueno  ó, por ejemplo, [
!

1 , 5-d in it ro n a f ta l eno-* j

Los sisft.emas de cata lizador b ) que se emplean en e l  j 

procedimiento de la  presente invención contienen como compo­

nente esencia l de ba ) los  metales nobles del octavo grupo 

secundario- d e l sistema periódico y bb) un componente co -cata - 

l iz a d o r .

En e l componente cata lizador ba ) se trata  de

metales nobles l ib re s  d e l octavo grupo secundario del s is te ­

ma periódico o de compuestos de estos metales solubles en la  

mezcla de reacción . Con especia l ventaja  se agregan los meta- 

ie s  nobles como compuesto so lubles en l a  mezcla de reacción, 

por ejemplo, como cloruros, bromuros, yoduros, complejos de 

cloro , complejos de bromo, complejos de yodo, acetatos, ace- 

tilacetonatos y otros compuestos de metal noble so lub les. 

Metales nobles adecuados son Ru, Rh, Pd, Os, Iv , Pt, Metales 

nobles preferentes son paladio. y rod io . Tiene especia l pre­

ferencia  e l paladio-, en especia l en forma de cloruro de pa­

ladio. so lu b le . Las concentraciones preferentes, re fe ridas  a 

l a  mezcla de reacción , in c lu sive  e l  d iso lvente en caso dado 

empleado simultáneamente, se encuentran por lo general en un 

0,0001 hasta 0 ,1  % en peso, especialmente un 0,001 hasta 0,01% 

en peso-, re fe rid o  a l metal noble* Con concentraciones de metal 

noble in fe r io re s  re su lta  muy reducida la  velocidad de reacción'. 

Concentraciones superiores de metal noble son posib les pero 

antieconómicas debido a la  posib le  pérdida de metal noble, ya 

que de todas maneras no se presenta ya ningón u lte r io r  in o re -
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mentó en e l rendimiento d e l uretano*

En los  co-catalizadores bb) se tra ta  de cualquier 

compuesto de loa elementos de l tercero a quinto grupo p r in c i­

pal y primero a octavo grupo secundario de l sistema periód ico,!
!

que sea capaz,,tanto como compuesto y como elemento, de rea ­

l iz a r  reacciones Redox bajo la s  condiciones de reacción y qpe 

sea d iferen te  de lo s  compuestos b a ) .  Los compuestos son pre­

ferentemente lo s  c lo ruros, ox ic lo ru ros, Óxidos y/o hidróxidos  

de los  elementos mencionados, donde en e l caso de emplearse 

lo s  correspondientes óxidos ó bién h idróxidos, preferentemente 

se pueden emplear simultáneamente determinados cloruros de 

efecto activador*

Co-eatalizadores adecuados son, por ejemplo: c lo ru ­

ro de cobre ( l l ) ,  cloruro de ta lio  ( ü l ) ,  cloruro de estaño 

( l l ) ,  cloruro de estaño ( IV ) ,  cloruro de arsenio ( l l l ) ,  c lo ru ­

ro  de bismuto ( I I I ) ,  c lo ruro  de vanadio ( l l l ) , cloruro de 

cromo ( n i ) ,  cloruro de molibdeno ( I V ) , cloruro de tungsteno 

(V ) ,  c loruro  de tungsteno (V i ) ,  cloruro de m anganeso -(ll), 

cloruro de h ie rra  ( l l ) ,  cloruro de h ie rrro  ( l l l ) ,  oxicloruro  

de h ie rra , cloruro, de cobalto ( l l ) ,  óxido de cobre ( l l ) ,  

hidróxldo de cobre ( l l ) ,  hidróxido de ta lio  ( i ) ,  óxido de es­

taño ( l l ) ,  hidróxido de estaña ( l l ) ,  pentóxido de vanadio, 

trióx ido  de molibdeno-, trióx ido  de tungsteno, dióxido de man­

ganeso-, óxido-de h ierro  ( l l ) ,  hidróxido da  h ierro  ( ü ) ,  

hidróxido de h ierro  ( ü l ) ,  óxidos d e l h ie rra  ( ü l ) ,  ta les  como 

por ejemplo c ( -  Fe^O^, j^-FegO^, oxih idratos de h ierro  ( ü l ) ,  

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

da h ierro  Fe^O^*

Co—catalizadores especialmente preferentes son el 

cloruro da h ie rra  ( l l ) ,  c loruro de h ierro  ( I I I ) ,  oxicloruro
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de hierro;,, a s i como los  óxidos e h idratos de óxido del h ierro  ¡ 

tr iv a le n te *
¡

En e l caso de emplear los óxidos o bien hidróxidos i
i

frecuentemente totalmente inertes bajo la s  condiciones de ! 

reacción , mencionados como ejemplo, es necesario emplear s i ­

multáneamente cloruros activadores* Se tra ta  aquí de com­

puestos aniónicos que contienen cloro- l ig a d o  en forma de c lo ­

ru ro , que son capaces de reaccionar bajo la s  condiciones de 

reacción con los óxidos ó bión hidróxidos mencionados como 

ejemplo bajo, su transformación', como mínimo p a rc ia l, en los  

correspondientes cloruros ó bién ox ic lo ru ro s . Cloruros a c t i­

vantes adecuados son, po-r ejemplo, los h idrocloruros de las

aminas te rc ia r ia s  d e l peso moiecular entre 59 hasta 300, 

lo s  h idrocloruros de la s  aminas prim arias cuyos sustituyentes

corresponden preferentemente a lo s  sustituyentes de las  úreas 

empleadas, por ejemplo., h idrocloruro de anilinas-ai emplear 

d ife n ilú re a , cloruro de hidrógeno, cloruro de h ierro  ( i l )  o.- 

los complejos de l cloruro de h ierro  ( i l ) .  Cloruros activantes 

especialmente bión adecuados son e l h idrocloruro de p ir id in a ,  

hidrocloruro  de an ilin a , e l h idrocloruro de l 2,4-diam inoto- 

lueno, cloruro de hidrógeno, cloruro de h ierro  ( i l )  ó los com­

p ie jo s  d e l cloruro de h ie rro  ( i l ) *  Co-catalizadores bb) espe­

cialmente va lio sos  son la s  combinaciones de los cloruros ac­

tivantes especialmente preferentes mencionados en último lugar 

con los  óxidos e hidratos de óxido de l h ierro  tr iv a len te .

Los co -cata lizadores, in c lu s ive  los cloruros a c t i­

vantes, se emplean en e l procedimiento de la  presente inven- t 

ción, por lo  general, en concentraciones de un 0 ,1  hasta 20 % 

en peso, preferentemente un 1 hasta 5 % en peso, re fe rido  a 

l a  mezcla de reacción incluyendo el d isolvente en caso dado
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empleado simultáneamente.. .La proporción de los cloruros a c t i ­

vantes; se encuentra, siempre que estos sean necesarios, por 

l e  general entre un 0,05 hasta 10 , preferentemente un 0 , 1 .has­

ta  2,5  % en peso..

La reacción  segdn la  presente invención se puede 

re a liz a r  en presencia ó bajo ausencia de un d iso lven te . En ge­

neral s irve  como diso lvente e l compuesto h id rox ilo  orgánico 

empleado preferentemente en exceso. Sin embargo también es 

posib le  e l empleo simultáneo de d iso lventes inertes que pueden 

ascender hasta un 80 % en peso- de l preparado de reacción to­

t a l .  La cantidad d e l d isolvente se deberá dimensionar, inde­

pendientemente de s i  se tra ta  de l compuesto h id ro x ilc  empleado 

en exceso ó de un d iso lvente in e rte , de manera que e l ca lo r  

de reacción de la  formación de uretano exotérmica se pueda 

evacuar s in  una elevación impermisible de l a  temperatura. Por 

lo  general se re a liz a ,  por lo. tanto, e l procedimiento de la  

presente invención empleando una concentración de compuestos 

amino de un 5 *- 50 % en peso, preferentemente un 5 *- 20 % en 

peso y a l emplear compuestos n itroorgánicos como agentes de 

oxidación u tilizando  una concentración de compuestos n itro  de 

un 1 hasta 20 % en peso, preferentemente de un 5 hasta 10 en 

peso, re fe rido  a la  mezcla de reacción to ta l,  incluyendo e l 

diso lven te .

D isolventes adecuados son les  d iso lventes inertes  

con respecto a les  componentes de reacción y al' sistema ca­

ta lizad o r, ta les  como por ejemplo los hidrocarburos aromáticos, 

c ic lo a li fá t ic o s  y a l i fá t ic o s ,  que, en caso dado, pueden estar  

sustitu idos per halógeno, ta les  como benceno, tolueno, x ilen o , 

clorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno, cloronafta leno, 

ciclohexano, m etilciclohexano, clorociclohexano, cloruro me-
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t i lé n ic o , tetraclorocarbono, tetracln roetano, t r i c lo r o - t r i -  ¡ 

flnor<atano. y compuestos s im ila res .

La temperatura de reacción se encuentra, por lo  ge - ! 

nera l entre 100 y unos 300^0, especialmente entre 130°C y '

250°*C y , con especia l ventaja  en la  zona de l40°C hasta 220°C, 

La presión  estará dimensionada de manera que siempre quede 

garantizada l a  presencia de una fase liq u id a  y se encuentra 

por lo- general en la  zona de 5 hasta 500 b a r , con especial 

ventaja en la  zona de 30 hasta 300 bar a la  temperatura de 

reacción . Segiin l a  amina prim aria o bién compuesto h id rox i 

empleado y, en caso dado, compuestos n itroorgán ico , asciende 

e l tiempo da reacción necesario para una transformación  

cuan titativa  entre pocos minutos y varias  horas.

La reacción de la s  áreas- con los compuestos h id rox i, 

monoóxido de caroono y los agentes de oxidación a uretanos se 

puede r e a liz a r  en forma discontinua o continua.

La reacción discontinua se fuede efectuar en auto­

clave de a lta  presión con reducidas cantidades de metal noble 

homogéneamente d isu e lto  y un exceso su fic ien te  de catalizador  

en caso dado en presencia de un cloruro activante. Los com­

puestos in so lub les  en e l medio de reacción, ta les  como por 

ejemplo, lo s  óxidos de h ierro  ó bien oxihidratos de h ierro  se 

pueden agregar en forma de un polvo fin o , los ad itivos ac­

tivantes en forma de una solución a lcohó lica  homogénea. La 

d istr ibu c ión  de los  componentes de l co -cata lizador en exceso 

no d isu e lto s  se puede re a liz a r  mediante fuerte  agitación  ó 

rebombeo de l a  mezcla de reacción. El ca lo r de reacción exo­

térmico se puede evacáar mediante grupos re frigeradores mon­

tados en e l in te r io r  ó, en e l caso del rebombeo, también a 

través de un intercambiador de ca lor externo. La elaboración3 0



- 16 -

3

10

15

20

25

y el -reciclado d e l cata lizador se puede efeetiiar segón la  

so lu b ilid ad  de l uretano.. producido en la  mezcla de reacción  

de d is tin ta s  formas*. En le s  uretanos de f á c i l  so lu b ilid ad  se 

puede separar, por ejemplo, una vez terminada l a  reacción, la  

cantidad p rin c ip a l de la  mezcla de co -cata lizador de d i f í c i l  

so lubilidad, a temperaturas más bajas, junto con la  mayor parte, 

del paladio absorbido y de la  s a l aminica orgánica de l pro­

ducto de reacción, per ejemplo, por f i lt r a c ió n  o cen trifu ­

gación y re c ic la r  a una nueva reacción de aminas prim arias, 

compuestos h id ro x ilo , monoóxido de carbono y agente de ox i­

dación* La mezcla de reacción líq u id a  se puede separar en 

la  forma usual, per ejemplo, por d e stila c ió n  fraccionada, en 

diso lven te , en le s  uretanos puros y, en caso; dado, en peque­

ñas cantidades de productos secundarios, efectuándose esta  

separación en forma discontinua o continua. En e l residuo de 

d estilac ión  están contenidas pequeñas cantidades de los  com­

ponentes de co.-catalizador d isue lto s  en l a  mezcla de reacción  

y/o huellas  de metal noble y/o compuestos de metal nóble que 

se pueden re c ic la r  de nuevo a la  reacción .

En el caso de uretanos de d i f í c i l  so lu b ilid ad  en e l 
disolvente ó bien en e l compuesto, h id rox i en exceso se puede

efectóar la  elaboración de la  mezcla de reacción en forma 

d is t in ta . 'P o r  ejemplo, despuás de dentensar bajo presión y 

a lta  temperatura, en la  cual aón están d isue lto s  los uretanos 

pero- sin  embargo e l sistema cata lizador metal noble/mezcla de 

co—catalizador ampliamente p recip itado , se separa por f i l ­

tración  o por centrifugación la  cantidad p rin c ip a l de c a t a l i ­

zador y despuás, reduciendo la  temperatura, se c r is t a l iz a  e l 

uretano. de d i f í c i l  so lu b ilid ad , en caso dado junto con redu­

cidas cantidades de productos secundarios de d i f í c i l  so lu b i—30
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lid ad  y e l cata lizador restan te* La l e j í a  madre que además 

d e l d iso lvente ó b ien  e l compuesto h idrox i orgánico empleado 

en exceso como, d iso lven te , aiin contiene reducidas cantidades

de productos secundarias, uretano d isue lto  y , en caso dado, )
i

componentes de ca -ca ta lizad o r d isue lto s  se puede re c ic la r  d i -  j 

rectamente 6 después de r e t i r a r  los productos secundarios de 

bajo punto de ebu llic ió n , por ejemplo, por d estilac ión , a l a  . 

ox ica rbon ilizac ién  de las  aminas prim arias con los compuestos 

h id rox i, monoóxido de carbono y e l agente de oxidación, com- 

pietándosa l a  cantidad correspondiente a l a  reacción anterior  

de amina prim aria , compuesta h id rox i y, en caso, dado, compues­

to n itro  como agente de oxidación* Los productos secundarios 

de punto de ebu llic ió n  más a lto , que no., se pueden r e t ir a r  por 

c r is ta liz a c ió n  se pueden elim inar mediante elaboración d e s t i— 

la t iv a  de una parte a lícu o ta  de la  l e j í a  madre como residuo  

de d estila c ió n  en forma continua del f lu jo  de rec ic lad o . El 

uretano. en bruto precipitado se puede r e s c r is t a liz a r  de un 

diso lven te  que d isue lva  el uretano a temperaturas más elevadas, 

pero que no d isue lva  lo s  productos secundarios y los restos  

de ca ta lizado r, ta le s  como por ejemplo isooctano, benceno, 

tolueno, x ilen o , clorobenceno, diclorobenceno. Los residuos 

in so lub les a temperatura más elevada se pueden transformar 

por oxidación en óxidos in so lu b le s , ta le s  como por ejemplo 

óxidos de h ie rro , y un gas de sa lid a  resu ltante de las  impu­

rezas orgánicas, que se compone esencialmente de dióxido de 

carbono, oxígeno, nitrógeno y , en caso dado, impurezas orgá­

nicas fácilm ente v o lá t i le s .  E l  gas de sa lid a  se puede evacuar, 

segón la  composición, directamente a la  atmósfera ó alim entar­

le  adicionalmente a una combustión c a ta lít ic a  u lte r io r  donde 

se re t ira n  oxidativamente la s  restantes impurezas* El com-



5

10

15

20

25

30

puesto oxídico obtenido de l residuo, que en caso dado puede 

contener aún reducidas cantidades de metal noble y/o d e l  com­

puesto. de metal noble, se re tom a de nuevo a la  o x ic a rb o n ili-  

zación.

E l  gas de reacción  obtenido en l a  o x ica rb o n iliz a -  

ción, que puede contener monoóxido de carbono: s in  reaccionar, 

componentes orgánicos de bajo  punto de ebullicióny^reducidas  

cantidades de dióxido de carbono y , a l emplear oxígeno mole-* 

cu lar como agente de oxidación, también reducidas cantidades* 

de oxígeno, sin  reaccionar, a s í como el gas in erte  in troduc i­

do adicionalmente, ta l como^por ejemplo nitrógeno, se llevan  

por ejemplo, después de separar lo s  productos secundarios-or­

gánicos de bajo punto, de ebu llic ió n  y en caso (iado de dióxido  

de carbono, de nuevo a presión de reacción y se retorna a la  

reacción completando la s  partes consumidas de monoóxido de 

carbono y , en caso dado., oxígeno m olecular.

La reacción continua se puede r e a liz a r  en una cas­

cada de calderas, en un reactor de haces de tubos, en reacto­

res de serpentín conectados uno detrás de l otro , en una se rie

de tubos de reacción adiabáticos conectados consecutivamente 

ó en una columna de burbuja. La evacuación del ca lo r se efec­

túa, por ejemplo, bién internamente mediante grupos de r e f r i ­

geración incorporados, externamente a través de un intercam— 

biador de ca lor de haces de tubos o adiabáticamente a través  

de l a  capacidad térmica de la  mezcla de reacción  con u lt e r io r  

enfriamiento' en grupos de re fr ig e ra c ió n  externos.

La u lt e r io r  elaboración se puefe efectúar como a r r i ­

ba descrito , empleándose un modo de trabajo  tanto continuo co­

mo también discontinuo-.

En e l caso de l empleo preferente de lo s  productos
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d e l procedimiento de la  presente invención como productos in -  ! 

tem edlos para la  obtención de los correspondientes isoc iana- ! 

tos re su lta  frecuentemente innecesaria su obtención en forma 

pura* Para la  u lt e r io r  elaboración puede más bián ser s u f i ­

ciente emplear en la  u lt e r io r  elaboración los productos en 

bruto que se obtienen despu'ás de separar e l cata lizador por 

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

E l procedimiento se i lu s t r a  mediante los siguientes  

ejemplos s in  por e llo  lim ita r  la  invención a las  condiciones 

indicadas en lo-s ejem plos.

15
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Ejemplo 1

En un autoclave de 0,7 l i t r o s  de capacidad se in tro ­

ducen 230 g de una mezcla de reacción de la  siguiente compo­

s ic ión  t

2 * 10**̂  % en peso de cloruro de pa lad lo , 3,5  % en peso de 

oxicloruro  de hierro., 18,5 % en peso de. N ,N '-d ife n ili ire a  y 

77,8  % en peso, de etanol. A temperatura ambiente se introducen 

a presión 100 bar de monoóxido de carbono y 20 bar de a ire  y 

se d e ja  reaccionar durante 1 hora a 180^0. E l a n á lis is  por 

crom atografía de gas de l producto de reacción líqu ido  da una 

transformación d e l 98 % de la  d ifen iliíre a  empleada y una se­

lec tiv id ad  de fen iluretano de un 72 %, re fe rido  a la  d i fe -  

n ild rea , ó bián  de un 98 %, re fe rido  a l etanol reaccionado.

25

Ejemplo 2.

Se emplea el mismo preparado de reacción como en el 

ejemplo 1 pero se hace reaccionar, sin embargo, 2 veces cada 

una, con 100 bar de monoóxido de carbono y 20 bar de a ire , en 

cada caso* durante 1 hora, es decir, el tiempo de reacción to-
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ta l a 180°'C asciende a 2 horas.. Se obtiene con un 99 % de 

transformación a d ifen ilú re a  se lectiv idades de fen iluretano  

de un 88 %, re fe rido  a la  área y de un 98 %, re fe rido  a l  eta— 

n a l.

Ejemplo 3

Se traba ja  como en e l ejemplo 1 pero como co -cata - 

lizado r se emplea una mezcla ded-Fe^O^ (2 ,4  % en peso) e hidro - 

clúruro de an ilin a  (3 % en peso )* Con una transformación 

cuantitativa de d ife n ilá re a  se obtienen 80 moles-% de fe n ilu re ­

tano, re fe rido  a la  d ifen ild rea  ó bión de 98 moles-%, r e f e r i ­

da- a l etanol reaccionado^

Ejemplos 4 hasta 8

En la  tab la  a continuación están contenidos los  re ­

sultados de las  reacciones con d istin to s  co -cata lizadores a 

base de óxido y de cloruro activado. En cada caso se emplea­

ron en un autoclave de 0,7  l i t r o s  de capacidad 230 g 'd e  una 

mezcla de l a  sigu iente composición:

1,7 ** 10"*  ̂ % en peso de PdCl^, 2,4 % en peso de óxido capaci­

tado para la  reacción Redox, 3 % en peso de h idrocloruro de 

an ilin a  y 13,5 % en peso de N ,N *-d ifen ild rea , 8 1,1  % en peso 

de etanol. Se hace reaccionar en cada ensayo 3 veces, cada vez 

con 100 bar de CO y 20 bar de a ire  (empleado a temperatura 

ambiente) en cada caso durante 1 hora a 180°C (en to ta l para 

cada ensayo 3 horas de reacción a 180°C ). Se obtienen los  

resultados que figuran  en la  tab la  a continuación.
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Ejemplo
ns-

Oxido
co -cata lizador

% de transformación 

de d ifen ilú re a
Se lectiv  

fen ilu re  

tírea

idad del 
taño, 

etanol
4 ^ 3 99 93 84,4

3 MnOg 100 90 99,3

6 MoO^ 100 85 77

7 WÔ 99 82,4 94,1

8 Sb^O^ 99,5 94 87,4

10

13

20

Ejemplo. 9

En un autoclave de acero inoxidable de 0,7 l i t r o s  

de capacidad se introducen 230 g de un preparado de reacción  

de l a  sigu iente composición:

2 * 10 % en peso de BdCl^, 4 % en peso de oxicloruro de h ie ­

r r o ,  20 % en peso de una mezcla de N ,N '—d ifen iliirea  y n it ro -  

henceno en proporción molar de d i f  eniliirea/nitrobenceno de 

2.tl, a s í como 76 % en peso de etano l, Se introduce entonces a 

presión  y a temperatura ambiente 120 bar de monoóxidd de car- 

bonu y se d e ja  reaccionar durante 1 hora a l6ü°C . E l an á lis is  

por crom atografía de gas demuestra que l a  d ifen iló rea  a 

reaccionado cuantitativamente y se ha formado fen iluretano en 

una se lectiv idad  de un 96 %, re fe rido  a la  d ifen ild rea  y a l 

nitrobenceno, ó bión de un 93 %, re fe rido  a l etano l.

25

Ejemplos 10 hasta 14

lo s  ejemplos a continuación demuestran la  in fluencia  

de otros metales nobles sobre la  ox icarbon ilización  de la  

N ,N *-d ifen ilú rea  (DPH) con nitrobenceno (N B ):



I
Condiciones:

Co—cata lizado r: 3,7 % en peso de oxicloruro  de
h ierro

D ifen iliire a :

Nitrobenceno i

Proporción molar entre 
d ifen iliirea  y 
nitrobenceno t

Alcohole

Presión de l monoóxido 
de carbono:

14,9.3 % en peso 

4,33 % en peso

2 t i

77 % en peso de e.tanol 

12.0 bar a 20°C

Mezcla de reacción
empleada: 2.70 g (en un autoclave de acero

inoxidable de 0 ,7  l i t r o s  
de capacidad)

Resultados :

Ejemplo Compuesto de metal Tempera- Tiempo % de transformación
n& noble f?ó en peso) tura C h .DPH NB .

10 ; 10****̂ ) RhCl^(2 , 7 . ^ 130 2. 89 100

11 R hC l^ (2 ,7 .^ *^^ 180 1 99 100

12. IrC l^ (3 ,7 .^ "*^^ 180 1 99 100

13 PtC l^ (3 ,7 .10 '^^ 180 2 99 100

14. R uC i^ (3 ,7 .^ °"^ ) 180 2 99 100

Resultados: (continuación)

Ejemplo ns % se lectiv idad  de fen iluretano .
sobre DPH4NB etanol

10 95 100

11 99 98

12 90 98

13 93 94

14 88 98
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Ejemplos 15 hasta 22

Los ejemplos a continuación demuestran la  in fluen- i
i

cía del co—catalizador sobre la  oxicarbonilización de N ,N '—d i— 

fen ildrea (DPH) con nitrobenceno (NB ).

3

1Q

Condiciones: 

Metal noble:

DPH 4- NB:

Proporción molar 

Presión CO: 

Temperatura:

i , 8 * 10*^ % en peso de PdCl^

20 % en peso (en etanol)
= 1 ,5  : 1

120 bar a 20°C

180°C

Tiempo de reacción: 1 h

Mezcla empleada: 270 g (en el autoclave de acero
inoxidable, de 0,7 lit rc s  
de capacidad)

15 Resultados :

Ejemplo.
ns

C o-catalizador  

(% en peso)
Transformación % 
DPH NB

% de- se lectiv idad
de fen iluretano  

sobre
DPH 4- NB etanol

13 FeOCl (3 ,7 ) 99 100 96 96

16 FeCl^ ( 3 , 6 ) 99 100 90 90

17 F e C lg .4HgO (5 , 3) 99 100 82 97
18 VCl^ ( 1 ,9 ) 99 10 0 92 94

19 CuCl^ ( 1 , 9 )-^ 

CeCl^ ( l , 5 )

98 37 70 97

20 d^-FegO^ (2 ,3 ) + 

A n ilin a .H C l(3 ,3 )
99 90 98 99,3

21. V^05( 2 , 5)4-A n il i ­
na.HC1 (3 ,3 )

99 100 93 100

22. M o0^(2 ,5 )4Anili- 
na-HCl (3 ,3 )

98 100 100 9430
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Ejemplo 21

En un autoclave de 0,7 l i t r o s  de capacidad se in tro ­

ducen 230 g de la  siguiente mezcla:: 2 * 10*3 % en peso de 

BdClg* 4 % en peso, de FeOCl, 14,8 % en peso de una b isó rea  de

2,4-diaminotolueno y 2-am ino-4-nitrotolueno a s í como 81 % en 

peso de etanol* Los grupos n itro  de la  área empleada son los  

agentes de oxidación para la  ox icarbon ilizac ión  de l a  función  

órea. Se introdujeron  a presión 12Q bar de CO a* temperatura 

ambiente y se dejo reaccionar durante 2 horas a 180°C. La 

bi,sórea reacciona cuantitativamente.. Se forma el bisuretano  

d e i 2 ,4 -diisocianatotolueno en una se lectiv idad  de 50 mcles-% 

además de 10 moi.es-% de aminouretanos isómeros.

D escrita  suficientemente la  naturaleza d e l invento, 

así. como la  manera de re a liz a rse  en la  p ráctica , debe hacerse 

constar que la s  d isposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptib les de modificaciones de d e ta l le ,  en cuanto no a lteren  

su p rin c ip io  fundamental.
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REIVINDICACTONES }
t
i!

1*— Procedimiento para l a  obtención de uretanos por i 

reacción de áreas N ,N *-d isu stitu id as  y compuestas orgánicos ¡ 

conteniendo como mínimo un grupo h id rox ilo , caracterizado  

porque, estos compuestos de partida, se someten con monoóxido de 

carbono a una ox icarbon ilización  en presencia de

a) oxígeno molecular y/o compuestos n itro  orgánicos como 

agente de oxidación y

b ) un sistema cata lizador que se compone

ha) de un metal noble y/o da un compuesto de metal noble del 

octavo grupo secundario de l sistema periódico de los e le ­

mentos y

bb) de un compuesto d iferen te  a los compuestos b a ),  capaz 

para reacciones Redox bajo la s  condiciones de reacción, 

de elementos de l tercero hasta quinto grupo p rin c ipa l y/o 

d e l primero haata octavo grupo secundario de l sistema 

periódico de los  elementos*

2 * -  Procedimiento segdn la  re iv in d icac ión  1 , carac­

terizado porque como área  N ,N '-d isu a titu id as  se emplean N ,N*— 

d ia r ilá re a s  sim étricas y como compuesto n itro  un compuesto 

n itro  aromático cuyo resto  a r ilo  corresponda a los restos a r i -  

lo. de l a  á rea*

3 *- Procedimiento segán la  re iv ind icación  1, carac­

terizado porque en lugar de l empleo por separado de la s  áreas 

N ,N *-d isu stitu id as  y compuestos n itro  orgánicos se emplean 

N ,N '-d ia r i lá re a s  sustitu idas por n itro *
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4*— Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1 -  3, 

caracterizado parque como componente cata lizador ba) se emplea! 

paladio-, rod io , compuestos de paladio y/o compuestos de rod io *

5

5*-; Procedimiento según la s  re iv indicaciones 1 a 4, 

caracterizado porque como componente cata lizador bb) se em­

plean oxicloruros de los  elementos d e l tercero hasta quinto 

grupo p rin c ip a l ó de l primero hasta octavo grupo secundario 

del sistema periódico capacitados para reacciones Redox ba jo  

la s  condiciones de reacción .

10

15

6 , -  Procedimiento, según la s  re iv indicaciones 1 a 4, 

caracterizado porque como componente cata lizador bb) se em­

plean ( i )  óxidos y/o hidróxido-s de los  elementos d e l tercero  

hasta quinto grupo p rin c ip a l o de l primero hasta octavo gru­

po secundario d e l sistema periódico adecuados para reacciones 

Redox bajo  la s  condiciones de reacción, en combinación coh 

( i i )  compuestas conteniendo cloro aniónicamente ligado como- 

cloruro , que son adecuados bajo  la s  condiciones de reacción  

para la  activación de los óxidos ó bión de los hidróxidos 

bajo formación de cloruro..

20 7#— Procedimiento según la s  re iv indicaciones 1 a 5) 

caracterizado porque como componente cata lizador bb) se em­

p lea  oxicloruro de h ie rro *

8*— Procedimiento según la s  re iv indicaciones 1 hasta  

7 , caracterizado porque como compuesto orgánico conteniendo 

grupos h id rox ilo  se emplea un alcohol monovalente, prim ario, 

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

25
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9#** Procedimiento segán Las reiv indicaciones 1 hast 

8, caracterizado porque la  reacción se efectda en e l margen 

de temperaturas entre 100 y 300°C y a "na presión entre 5 y 

500 bar*

10*— Procedimiento para la  obtención de uretanos, 

t a l  y como queda sustancialmente descrito  en la  presente  

Memoria*

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a máquina 

por una sa la  cara.

Madrid,

BAYER AKT1ENGESELLSCHAFT 

j. M. GOMEZ Al
p. p. Ftmnadot J, ím

)


	Bibliographic data
	Description
	Claims



