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La presente invencidn se refiere a un pProcedimiento
mejorado para la obtencidn de uretanos de dreas N,N'- disus-
tituidas y compuestos orgdnicos que llevan como mfnimo un

grupo hidroxilo.

Los isocianatos orgénicos se obtienen en escala in-
dustrial, por lo general, per reaccién de las correspondientes
aminas con fosgeno. Debido a la toxicidad del fosgeno se ine
tenta,desde hace tiempo,héllar una via de sfntesis :i.nclust:.:';i.’ra.l--I
mente realizable para la obtencidn de isocianatos orgénices

donde se puedan prescindir del empleo del fosgeno, Una via

de sintesis de éstas consiste en la reaccién de compuestus

_nitrdorgénicos con monodxido de carbono y compuestos hidruxi-

lo orginicos a los correspondientes uretanos y su discclacién
a continuaciédn a isocianato y compuestos conteniendo grupos
hidroxilo, siendo posible, antes de la discciacidn, también

una modificacidédn del uretano obtenido como producto intermee

dioc.e Asf es posible, por ejemplo, hacer reaccionaé el poliu-
retano, que se obtiene de nitrobenceno, monoéxido de carbono
y etanol, primeramente caon formaldehido al bisuretano del
&,4'-diisocianatodifenilmetano, para transformar el producto
intermedio, as{ obtenido, en 4,4'-diisocianatodifenilmetano ba-
jo disociacidn del etanol,

La disociacién de uretanos a los correspondientes
isocianatos y compuestos conteniendo grupos hidroxilo se des~
cribe, por ejemploy en la publicacién alemana DE=-0S 2 421 303
o bién en las pre~publicaciones mencionadas en esta literatura

Para la obtencidn de los uretanos se describe en
la literatura de patentes la reaccién de compuestos nitro con

monodxido de carbono y alcoholes en presencia de selenio o

»

compuestos de selenio(DE~0S 2 343 826, 2 614 101, 2 623 69%)
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6 de metales nobles, especialmente paladic, en presencla de
4cidos Lewis (DE-0S L 568 044 y 2 603 574). Esta reaccién
transcurre en el caso de la obtencidén de un compuesto mononi-

tro segin la siguiente estoquiometrfias
- 3 ! 9 '
R N02 4+ 3C0 + R'OH ——-9 RNHCOZR + %CO2
La ecuacién de reaccidn general es la siguiente:
4 1 .
R(NO, ) + 3xC0 + xR'OH > R(NHCO,R ), * 2xCO,.

Esto significa que por mol de grupe uretano a pro-—
ducir se consumen 3 moles de monodxido de carbono ¥y se forman
2 moles de diéxido de carbono. El monodxide de carbone a2mplea-
do se aprovecha por lo tanto solo en un tercio para la 6bten~
cidn de la aérupacidn uretano, mientras das tercios se trans-
forman en el didxido de carbono inerte, industrialmente sin
valor. Debido al alto desarrollo de calor en la formacidén
exotérmica de Co, se precisan en la realizacidn industrial de
las sfntesis de uretano conocida a base de compuesto nitro,
moncdxido de carbona y alcohol, costosos dispoéitiQOS para
evacuar el alto.p§;orwg§‘£ggcci6n.

Por la literatura de patentes (patente US 2 409 712)

se conoce asimismo el hacer reaccionar N,N'-dialquildreas §

N,N’-diarildreas con alccholes a un uretano y a una aminas

RNHCONHR +4 R'OH —> RNHCO,R' + RNH,

Trabajando de esta manera se traslada, sin embargo,
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solo la mitad de los grupos alquilo 6 arilo, contenidos en la
drea, al uretano, mientras la otra mitad se hace reaccionar a
la gmina librees

Se ha descubierto ahora que las dreas N,N'-disusti-

tuidas se pueden hacer reaccionar con compuestos orgénicos

conteniendo como minimo. un grupo hidroxilo para obtener ureta-

nos sin que se diéocie amina libre, es decir, duplicando vir=-
tualmente el rendimiento, calculado sobre la idrea N,N'—disus—
tituida si las dreas junto con los compuestos orgdnicos cone

teniendo como mfnimo un grupo hidroxilo se someten a una oxi-
carbonilizacidn con monodxido de carbono bajo las condiziones

de reaccién explicadas a continuacién con mds detalle.

El objeto de la presente invencidn es un procediiien-

to para la obtencién de uretanos por reaccidén de dreas N,N'=
disustituidas con compuestos orgénicos conteniendo como mini-
me un grupo hidroxilo, caracterizado porque estos compuestcs
de partida se someten con monodxido de carbono a una oxicar-

bonilizacidn en presencia de

a) oxfgeno molecular y/o compuestos nitro orgdnicos como
agente de oxidacién y

b) de un sistema catalizador compuesto de

ba) de un metal noble y/c de un compuesto de metal noble del
octavo grupo secundario del sistema periddico de los ele-
mentos y

bb) de un compuesto distinto a los compuestos ba), capacitado
bajo las condiciones de reaccidn a reacciones Redox, de
los elementos del tercero hasta quinto grupo principal
y/o del primero hasta octavo grupoc secundario del sistema

periddico de los elementos,
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Las dreas N,N’-disustituidas, usadas como productos
de partida para el procedimiento de la presente invencién pue=
den ser cualquier dreas de este tipo que estan sustituidas por
un grupo orgénico. Pueden contener asimismoc grupos nitro en
cuye caso la adicidn de otros compuestos nitro puede ser omi-
tida; v tienen generalmente_un'peso molecular de 88 hasta 500,
preferentemente de 212 hasta 330, Los productos de partida,i
comprenden asimismo cualquier compuesto orgdnico conteniendo
como mfnimo un grupo hidroxilo, por ejemplo, compuestos mono~
o polihidroxflicos alifdticos, cicloalifdticos y/o arométiéos,
sustituidos, teniendo'por lo, general un peso molecular de 3é
hasta 300, preferentemente de 32 hasta 102,

Los sustituyentes orgdnicos de las dreas N,N‘-diéus-
tituidas pueden ser iguales & diferentes: §e pueden tratar de-
restos aliffticos, cicloaliffticos & araomdticos, tales como,
por ejemplo, metilo, etilo, etileno, propilc, isopropilo, 1,2-~
propilenc, l,3~-propileno, butilo, isobutilo, sec.-butilo,
terce~butilo, pentile, hexilo, heptilo, octilo, decilo, dode=
cilo, cetilc, ciclopentilo, ciclohexile, fenilo, p-tolilo,
m-tolilo, o~clorofenilo, p-clorofeniio, m=clorofenilo, o~ami=~
nofenlilo, pwaminofenileo, mwaminofenilao, o»nitrofenilo, p-nitro
fenilo, m=nitrofenilo, 3wamino=2~metilfenile, J=amino-l=metil-
fenilo, 5-amina-2emetilfenilo, 3-nitro-2-metilfenilo, Jeni tro—
hemetilfenilo, 5-nitro-2-metilfenile, l-naftilo, R-naftilo,
6~amino~l-naftilo, 6=nitro~l-naftilo y similares.

Tienen preferencia las dreas N,N'-disustituidas con
restos aromiticos, tales como, por ejemplo, las siguientes
N,N'~diarilfreas: N,N'-difenilirea, N,N’~di=(p-tolil)-frea,
N,N'-di-(o-tolil)~drea, N,N'-di-(o-aminofenil)-rea, X,N’'-di-

(p=aminofenil)-drea, N,N’=di—(o-nitrofenil)-fdrea, N,N'~-di-(p-
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nitrofenil)=iirea, N,N’-di—(j-amino-z-metilfeni%)~ﬁrea, N,N'-
di-(3-amino~4-metilfenil)-drea, N,N'-di~-(5-amino=2-metilfenil)<
drea, N,N'=di=(3-nitro-l-metilfenil)-rea, N,N'-di-(5-nitro-2-
metilfenil)-drea, N,N'-di~(3-nitro-2-metilfenil)-drea, N-(3-
amino—2-metilfenil-N'—(3-nitro-2-metilfenil)-frea, N-{3-amino-
bh-metilfenil)-N'e=(3~nitro-4-metilfenil)-drea, N-(5-amino-2-
metilfenilo)=N'=(5«nitro=2-metilfenil)-tirea, N—(3-amino-2-
metilfenil)-N'—(5-amino-a—metilfenil)-ﬁrea, N-(3~amino-2-me-
ti;fenil)uN'—(3-aminu-4—metilfenil)-ﬁrea, Ne(3-amino~4-metil~
fenil)— N'—(5-amino—g-metilfenil)~ drea, N=(3-nitro-2-metilfe=
nil)=N'=(5=amino-2~metilfenil)-drea, N-(3-ni£ro-2-metilfenil)-
N'—(3-nitro-4-metilfenil)~v¥rea & N~(3-nitro~i-metilfenil)-N'-
(5—nitro-2—metilfenil)-ﬁrea. Especialmente preferentes son la
N,N'-difenilirea, ﬁ,N'—di—(p-tol;l)—ﬁrea, N,N'=di-(o=tolil)="
Urea, N,N'-di-(3-amino-2-metilfenil)-frea, N,N' ~di-(3-aminc-
hemetilfenil)-drea, y N,N'-di-(5~amino—2-metilfenil)=drea, &
también las cerrespondientes diarildreas asimétricas N,N'-di-
sustituldas, sustituidas por amino y metilo en los arillos
aromiticos, & bién las mezclas arbitrarias de estos compuestos
Praductos de partida para el procedimiento de la
presente invencidn son, ademds los compuestos orgénicos que
lievan grupos hidroxiloc arbitrarios, tales como. por ejemplo
alcohaleé mono~ o polivalentes arbitrarios o bién fenoles
mono~ & polivalentes. Alcoholes adecuados son, por ejemplo,
aquellos del peso molecular entre 32 y 300, En estos alcoho-
les se puede tratar de alcancles 6 alquenolgs lineales o rae-
mificados, mono=~ § polivalentes arbitrarios, de cicloalcano- |
les, cicloalquenoles & alcoholes aralquflicos arbitrarios

mono= § polivalentes. También son adecuados los alcoholes que

llevan sustituyentes inertes arbitrarios, Sustituyentes ade-
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cuados son, por ejemplo, 4tomas de halégeno, grupos sulféxie
do, grupos sulfana, grupos carbonilo 6 grupos carboxilato. l
Fundamentalmente tﬁmbién son adecuados los alcocholes que lle-~
van puentes &ter. Ejemplos de alcoholes adecuados son metanol,'
etanol, n«propanol, isopropanocl, nebutancl, n-pentanol, n-he=
xanol, ciclohexancl, alcohol bencflico, cloroetanol, etilen—
glicol, dietilenglical, propilenglicol, dipropilenglicol, -
glicerina, hexantriol & trimetilolpropano., Preferentemente se
emplean alcoholes alifdticos monovalentes con 1 hasta 6 dio-~
mos de carbono,

Fenoles adecuados Son especialmente aquellos con
un pesc molecular entre 94 y 300, tales como por ejemple
fenol, los clorofenoles isémeros, cresoles, etilfenoles, pro=-
pilfenoeles, butilfenoles é alquilfenoles superiores, piroca-
tequina, 4,4'-~dihidroxidifenilmetano, bisfenol-i, antranol,
fenantrol, pirogélol 8 floroglucina., Los alcoholes menciona-
dos como ejemplo tienen preferencia sobre los fenoles mencioe
nados como ejempla., EL etanol. es un compuesto que lléva érupos
hidro#ilo a emplear con especial preferencia en el procedi-
miento de la presente invencidn.

Los compuestos hidroxi orgdnicos se emplean en la
realizacién de la presente invencidn por lo general en tales
cantidades de manera que por cada grupo uretano a formar es-—
ten presentes 1 hasta 100 grupos hidroxilo en la mezcla de
reaccifn, Aqui se ha de tener en consideracidén que al emplear
dreas sustituidas por amino 6 bien al presentarse compuestos
nitro. en la mezcla de reaccidén los grupos amino y nitro asie
mismo se transforman en grupos uretano, de manera gque por cada

mol de ¥rea, asf{ como por cada mol de grupos amino & grupos

nitro se precisa en cada caso un equivalente del grupoc hidro-
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I
Camo ulterior reactante se emplea en el procedimien—i

to. de la presente invencién el monoéxido de carbono. Este
producto de partida se emplea, por lo general, en una canti-
dad que corresponde a 1 hasta 30 moles de monoéxido de carbono
por mol. de uretano a producir. Aquf se ha de tener en conside=

racidn que en la reaccidn estoquiométrica por cada mol e

drea presente en la mezcla de reaccién y por cada mol de gru-

pos amino 8 grupos nitro se precisan en cada caso 1 mol de
monobxido de carbono.
La reaccibn segdn la presente invencidn se efectda
en presencia de a) medios de oxidacién y b) catalizadores.
Coma agentes de oxidacién se puede emplear ox{igeno

medecular en forma pura o en forma de mezc¢cla con un gas inere

forma de aire. En pfesencia de oxfgeno molecular se desarrolla
la oxicarbonilizacién, por ejemplo, segiin la siguiente ecua-~

cidn de reaccién (R:L diferente de R* 6 preferentemente

1

R = R®):

RINHCONHR® 4 20, & CO 4 2R'OH —)

2

RJ'NHcozR' + RZNH002R' + H,0

Agentes de oxidacidén preferentes son los compuestos

_nitro orginices. Se pueden emplear lo més distintos compues-

tas nitro reaccionando estos bajo las condiciones de la oxi-—
carbonilizacién asimismo a uretanos, por ejemplo, segin la

siguiente ecuacién de reaccién:

2RI NHCONHR?

2R1NHC02R' + 2R2N}1002R' + RBI\'HCOZR' + 21,0

+ RN, + 3C0 + 5R'OH —

‘te, tal como nitrégeno & didxido de carbono, especialmente en
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Con especial preferencia se realiza de las N,N'w=

diarildreas simétricas en presencia de un compuesto nitro aro=-

mético cuyo. resto arilo. éorresponde a los restos arilo de la
rea. Aquf se efectiia la oxicarbonilizacidn segin la siguien-

te ecuacidn bajo formacién de un unico uretano:

2RNHCONHR + RNO, + 3C0 + 5R'OH ——p

'
5RNH002R + 2H20

En el interes de un rendimiento los mds 6ptimq bési-
ble se dimensionaran, él emplear compuestos nitro orgénicéé
como ¥Ynico agente de oxidacidén, las cantidades del compuesto
Urea v del compuesto nitro preferentemente de manera qﬁé‘gp
la mezcla de reaccidn por cada mol de grupes nitro corrggppn-
dan 2 moles de drea., Al empléar dreas sustituidas por amina
se debera presfar sin embargo atencidn a que para la trausfor-
macién de los grupds amino en grupos uretano por cada mol de
grupos amino se precisa adicionalmente de medio mol ée grupos
nitro, Naturalmente se puede prescindir, al emplear dreas sus-
tituidas por nitro, a la adicién de un ulterior agente de
oxidacidn en caso. de que los grupos nitro existentes sean es-
toquiométricamente suficientes para la reaccidén a uretano,

Al emplear oxfgeno molecular comeo dnico agente de
oxidacién se cuidard, en interes de un rendimiento lo més
éptimo. posible, de que conforme a la ecuacidn de reaccién de
arriba por cada mol de irea este disponible como minimo medio
mol de oxfgeno y, al estar presentes grupos amino, por cada -
mol de grupos amino asimismo como minimo. medio mol de oxigeno.

Son posibles cantidades en exceso de oxfgeno, cantidades en

1

defecto de ox{geno conducirian a pérdidas en rendimiento., Pre-
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ferentemente se agrega un gas inerte, tal como nitrdégeno &
diidxido de carbono dimensionandose las cantidades de manera
que la reaccién se pueda realizar fuera del margen de explo-
sién de las mezclas de oxf{geno-&xido de carbono, S bién de

las mezclas de oxfgeno~alcohol. Sin la adicidn de gas inerte
se realizara la adicibn de oxfgeno de manera que se eviten
mezclas explosivas con el monoéxido de carbono y el componente
alcohol. Preferentemente se emplea el 6xfgeno molecular en
forma de aire 6. de mezclas de aire-nitrdgenoc.

Naturalmente se pueden emplear también oxfgeno }
compuesto nitro simultaneamente como agente de oxidaciun. En
un caso. de estos, naturalmente, también es posible el empleo
de los compuestos nitro en cantidades inferiores a las esto=-
quiométricas. Los agentes de oxidacién se pueden agregay na-—
turalmente también en exceso, de manera gue al emplear conm=-
puestos nitro se puede decir en general que los compuestos
nitro se emplean por lo general en tales cantidades de manera
que la proporcién molar entre drea y grupos nitro se’encuen-
tre entre 1:1 vy L4:1, especialmente entre 1,521y 2,5t y, con
muy especial preferencia, entre 1,8:1 v 2,231,

Compuestos nitro adecuados para el procedimiento de
la presente invencidn son los compuestos orgénicos que llevan
grupes nitro arbitrarios con, como minimo, un grupo nitro
alifdtica, cicloalifdtica y/o arométicamente ligado, con un
peso molecular poer lo general entre 61 y 400, preferentemente
123 y 262,

Por ejemplo se pueden emplear los siguientes com=
puestos nitroaromiticos: nitrobenceno, o-dinitrobenceno,
m=dinitrobenceno, p~dinitrobenceno, o~cloro-nitrobenceno,

m=cloro-nitrobenceno, o-cloro-nitrobenceno, o~nitrotolueno,
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m-nitrotolueno, p-nitrotoluenc, o-~amino-nitrobencenc, m-amino-
nitrobenceno, p-amino-nitrobenceno, 2-amino=3-nitrotolueno,
3-amino=2-nitrotoluena., 2-amino-h-nitrotolueno, fmamino-2~
nitrotoluenc, 2=~amino-5-nitrotolueno, 2~amino-6-nitrotolueno,
5-aminof2—nitrotolueno, 3-amino-4=nitrotoluenoc, 4-amino-3-
nitrotolueno, 3~amino-lenitrotolueno, 3~amino=5=-nitrotoluenc,
2,3=dinitrotolueno, 2,4~-dinitrotolueno, 2,5-dinitfotolueno,
2,6~dinitrotoluenoc, 3,4-dinitrotoluenw, 3-nitro-o-xileho,w
Lenitro~o-xileno, 2-nitro-m-xileno, 4~nitro-m-xileno, 5ehitro-
mexileno, nitro~p-xileno, 3,4-dinitro-o=-xileno, 3,5-dinitro—
a=xileno, 3,6=dinitro=-o=xileno, 4,5-dinitro-~o-xileno, 2;4-
dinitro=m=xilena, 2,5=dinitroem=-xileno, 4,5~dinitro-m-xiieno,
4,6-dinitro-m~xileho, 2,3~dinitro-p~-xileno, a,6-dinitf§~ﬁf
xileno, l-nitronaftalena, 2-nitronaftaleno, dinitronaftaleno,
nitroanfracenos, nitrodifenilos, bis-(nitrofenil)-metancs,
bis=(nitrofenil)=tioéteres, bis-{nitfofenilj-sulfonas,»nitro-
difenoxialcanos, nitrofenotiacinas.

Como compuestos nitrocicloalifdticos sean menciona=
dost nitrociclobutano, nitrociclopentano, nitrociciohexano,
l,2~dinitrociclohexanoc, 1l,3~dinitrociclohexanc, l,4-dinitro-
ciclohexano, bis—(nitrociclohexil)=-metanos.

Como ejemplos para el grupo de los nitroalcanos sean
mencionados: nitrometano, nitroetano, l-nitropropano, 2-nitro-
propano, nitrobutanos, nitropentanos, nitrohexanos, nitrode=
canos, nitrocetanos, l,2-dinitraetano,'1,2—dinitropropano,
ly3=dinitropropanoc, dinitrobutanos, dinitropentanos, dinitro-
hexanos, dinitrodecanos, fenilnitrometano, bis-(nitrometil)-
ciclohexanos, bis-(nitrometil)-bencenos,O)-nitrocarboxilni-

trilos.

Compuestoes nitro preferentes para el procedimiento
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nente esencial de ba) los metales nobles del octavo gruvo

- lizador, '

de la presente invencidn son los compuestos nitro aromiticos |
de la clase arriba mencionada como ejemplo. Compuestos nitro
especialmente preferentes son nitrobenceno, l,3~dinitrobence=~
no, 2,hk-dinitrotolueno, 2,6-dinitrotoluenc 4, por ejemplo,

1,5-dinitronaftalenc.

Los sistemas de catalizador b) gque se emplean en el

procedimiento de la presente invencidn contienen como compo~-
secundario del sistema periddico y bb) un componente co=-cata-

En el componente catalizador ba) se trata - de
metales nobles libres del octavo grupo secundario del siste=
ma periddico o de compuestos de estos metales solubles en la
mezcla de reaccidén. Con especial ventaja se agregan los meta=-
les nobles como compuesto solubles en la mezcla de reaccidn,
por ejemple, como cloruros, bromuros, yoduros, complejos de
cloro, complejos de bromo, complejos de yodo, acetatos, ace-
tilacetonatos vy otros qompuestos de metal noble solubles.
Metales nobles adecuados son Ru, Rh, Pd, Os, Iv, Pt, Metales
nobles preferentes son paladio y rodio, Tiene especial pre-—
ferencia el paladio, en especial en forma de cloruro de pa=
ladio soluble., Las concentraciones preferentes, referidas a
la mezcla de reaccidn, inclusive el disolvente en caso da&o
empleado simultaneamente, se encuentran por lo general en un
0,0001 hasta 0,1 % en peso, especialmente un 0,00l hasta 0,01%
en pesd, referido al metal noble. Con concentraciones de metal
noble inferiores resulta muy reducida la velocidad de reaccién!
Concentraciones superiores de metal noble son posibles pero

antiecondémicas debido a la posible pérdida de metal noble, ya

que de todas maneras no se presenta ya ningdn ulterior incre-— |
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mento- en el rendimiento del uretano.

En los co=catalizadores bb) se trata de cualguier
compuesto de los elementos del tercero a quintoe grupo princi-
pal y primero a octavo grupc secundario del sistema periddico,
que sea capaz,,tﬁnto como compuesto y como elemento, de rea-
lizar reacciones Redox bajo las condiciones de reaccidn y que
sea diferente de los combuestos ba). Los compuestos son pre—
ferentemente los cloruros, oxicloruros, éxidos y/o hidréxidos
de los elementos mencionados, donde en el caso d; emplea:sé
las correspondientes dxidos & pién hidréxidos, preferenféménte
se pueden emplear simulténeamente determinados cloruros d;

efecto activador.

Co~catalizadores adecuados son, por ejemplo: cloru-
ro de cobre (II), cloruro de talio (III), cloruro de estafio
(IT), cleruro de estafic (IV), clorurc de arsenio (III),-cloru-
ro de bismute (III), cloruroc de vanadic (IIT), cloruro ds
cromo (ITI), cloruro de molibdeno (IV), cloruro de tungsteuo
(V), clorurc de tungsteno (VI), clorurc de manganeso -{(II),
clorura de hierre (II), cloruro de hierrrc (III), oxicloruro

de hierre, cloruro de cobalto (II), 6xido de cobre (II),

hidréxido de cobre (1), hidréxido de talio (), éxido de es=
tafioc (II), hidréxide de estafic (II), pentdxide de vanadio,
tridxido de molibdeno;, triéxido de tungsteno, diéxido de man-
ganeso., 6xido de hierro (II), hidrdéxido de: hierro (1),
hidréxido de hierro (III); éxidos del hierro (III), tales como
per ejemple o~ Fe203, X‘-Fegoj, oxihidratos de hierro (III),
tales como por ejemplo ch=Fe0-CH, f-Fe0-0OH, X"-FeO-OH ¥y espinel
de hierro FeBOA'

Co~catalizadores especialmente preferentes son el

cloruro de hierro (II), clorurc de hierro (III), oxicloruro
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reaccidn, mencionados come ejemplo, es necesario emplear si-

T ruro, que son capaces de reaccionar bajo las condiciones de

-13 -

de hierrc, asf{ como laos 6xidos e hidratos de dxido del hierroi
trivalentes
En el caso de emplear los déxidos o bién hidrdéxidos

frecuentemente totalmente inertes bajo las condiciones de

miltaneamente cloruros activadores., Se trata aquf de com-

puestos anifnicos que contienen cloro ligada en forma de cloe

reaccién con los éxidos & bién hidréxidos mencionados como
ejemplo bajo su transformacidn, como minimo parcial, en los
carrespondientes cloruros 4 bién oxiclorures. Cloruros ucwiie-
vantes adecuados son, por ejemplae, los hidroclorures de las
amings terciarias del peso molecular entre 59 hasta 300,
los hidroéiofufaéAd;.laé éminaa primarias cuyos sustituyentes
corresponden preferentemente a los sustituyentes de las dreas
empleadas, por éjempla, hidrocloruro de anilina.al emplear
difenildrea, cloruro de hidrégeno, cloruro de hierro (II) o.
los complejos del cloruro de hierro (II)e. Cloruros activantes
especialmente bién adecuados son el hidrocloruro de piridina,
hidrocloruro de anilina, el hidrocloruro del 2,4-diaminoto=
lueno, cloruro de hidrégeno, cloruro de hierro (II) 6 los com-
plejos del cloruro de hierro (II). Co-catalizadores bb) espe—
clialmente valiosos son las combinaciones de los cloruros ac-
tivantes especialmente preferentes mernicionados en ltimo lugar
con los dxidos e hidratos de 6xido del hierro trivalente.

Los co=catalizadores, inclusive los cloruros acti=-
vantes, se emplean en el procedimiento de la presente inven-

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

en peso, preferentemente un 1 hasta 5 % en peso, referidoe a

la mezcla de reaccidn incluyendo el disolvente en caso dado
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"ascender hasta un 80 % en peso del preparado de reaccién to-

un 1 hasta 20 % en pPeso, preferentemente de un 5 hasta 10 % en
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empleado simultdneamente. .La proporci&n de los cloruros acti-—
vantes se encuentra, siempre que estos sean necesarios, por

1o general entre un 0,05 hasta 10, preferentemente un 0,1 has-
ta 2,5 % en peso.

La reaccién segin la presente invencidén se puede
realizar en presencia & bajo ausencia de un disolvente. En ge-
neral sirve como disolvente el compuesto hidrexilo argédnico
empleado prefefentementg en exceso. Sin embargo también es:

pasible el empleo simultaneo de disolventes inertes que pueden

tai. La cantidad del disolvente se deberd dimensionar, indc=
pendientemente de s se trata delAcompuesto-hidroxilo emp#eado
en exceso & de un disolvente inerte, de manera que el éalor'
de reaccidn de la formacidn de uretano exotérmica se pueda>
evacuar sin una elevacién impermisible de la temperatura. Por
lo general se reali;a, por lo tanto, el procedimiento de la
presente invencién empleando una-concegtracidn de compuestos
amino de un 5 « 50 % en peso, preferentemente un 5 = 20 % en

peso y al emplear compuestos nitroorgdnicos como agentes de

oxidacidén utilizando una concentracién de compuestos nitro de

peso, referido a la mezcla de reaccidén total, iﬁéluyendo el
disolvente,

Disolventes adecuados son los disolventes inertes
con respecto a los componentes de reaccidn y al sistema ca-
talizador, tales como por ejemplo les hidrocarburosg aromdticos
cicloalifdticos y alifdticos, que, en caso dado, pueden estar
sustituidos por haldgeno, tales como benceno, tolueno, xileno,

clorobencena, diclorobenceno, triclorobenceno, cloronaftalenc,

ciclohexano, metilciclohexano, clorociclohexane, cloruro me-
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tilénico, tetraclorocarbanc, tetracloroetano, triclero=trie

fluoretana y compuestos similares,

La temperatura de reaccién se encuentra, por lo ge-

neral entre 100 y unos BOOQG, especialmente entre 130°C y

ZSOQC Y, con especial ventaja en la zona de 140°C hasta 220°c,

La presidn estard dimensionada de manera que siempre quede
garantizada la presencia de una fase lfquida y se encuentra
por lo general en la zona de 5 hasta 500 bar, con espécial
ventgja en la zona de 30 hasta 300 bar a la temperatura de
reaccidn, Segin la amina primaria o bién compuesto hidroxi
empleado vy, en caso dado, compuestos nitroorgdnico, asciende
el tiempao de reaccidn necesario para uﬁa transformacidn

cuantitativa entre pocos minutos y varias horas.

La reaccién de las Ureas con los compuestos hidroxi,

monodxido de caroono y los agentes de oxidacidn a uretancs se
puede realizar en forma-discontinua o continuae.

La reaccién discontinua se fuede efectiar en auto-
clave de alta presidn con reducidas cantidades de met;1 noble
homogéneamente disuelto y un exceso suficiente de catalizador
en caso dado en presencia de un cloruro activante., Los com—
puestos insolubles en el medio de reaccidn, tales como por
ejemplo. los &xidos de hierro & bién oxihidratos de hierro se
pueden agregar en forma de un polvo fino, los aditivos ac=~
tivantes en forma de una solucién alcohdlica homogénea. La
distribucién de los componentes del co-catalizador en exceso
no disueltos se puede realizar mediante fuerte agitacidn §
rebombeo de la mezcla de reaccién. Bl calor de reaccifn exo-
térmico se puede evaclar mediante grupos refrigeradores mon-
tados en el interior 8, en el caso del rebombeo, también a

través de un intercambiador de calor externc. La elaboracidn




10

15

20

25

30

v el .reciclado del catalizador se puede efectdar segin la

'solubilidad del uretano. producido en la mezcla de reaccidn

de distintas formas. En los uretancs de fidcil solubilidad se
puede separar, por ejemplo, una vez terminada la reaccidn, la
cantidad principal de la mezcla de go~catalizador de difieil
solubilidad;a temperaturas més bajas, junto con la mayor parte.
del paladio absorbido y de la sal amfnica orgdnica del pro=
ducto de reaccién, por ejemplo, por filtracién o centrifu-
gacidn y reciclar a una nueva reaccidn de aminas primariag,.
comﬁuestos hidroxilo, monodxido de carbono y agente de oxi=
dacidne. La mezcla de reaccidn lfquida se puede separar en

la forma usual, por ejemplo, por destilacidn fraccionada, en
disolvente, en los uretanos puros y, en caso dado, en peque-

flas cantidades de productos secundarios, efectudndose esta

-separacidn en forma discontinua o continua. En el residuo de

destilacidn estdn contenidas pequefias cantidades de los come-
ponentes de co~catalizador disueltos en ia mezcla de reacsidn
y/o-huellas de metal noble.y/o compuestos de metalvnbble que
se pueden reciclar de nuevo a la reaccidn,

En el caso de uretanos de diffcil solubilidad en el

disai?é;te é bien é;-el compuesto hidroxi en exceso se puede
efectaiiar la elaboracién de la mezcla de reaccién en forma
distinta. Por ejemplo, después de dentensar bajo presién y
alta temperatura, en la cual aln estan disueltos los uretanos
pero. sin embargo el sistema catalizador metal noble/mezcla de
co=catalizador ampliamente precipitado, se separa por fil-
tracidn o por centrifugacién la cantidad prihcipal de catali=-
zador y después, reduciende la temperatura, se cristaliza el
uretano. de dificil solubilidad, en caso dado junto con redu-

cidgs c¢antidades de productos secundarios de dificil solubi-

}
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" lidad y el catalizador restante. La lejia madre que ademds

oxicarbonilizacién de las aminas primarias con los compuestos

‘hidroxi, moneéxido de carbono y el agentec de oxidacién, com=

"de punto de ebullicién més alto, que no, se pueden retirar por

" por oxidacidn en 6xidos insalubles, tales como por ejemplo
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del diselvente & bién el compuesto hidroxi orgdnico empleado
en exceso como. disolvente, aln contiene reducidas cantidades
de productos secundarios, uretanc disuelto y, en caso dado,
componentes de cao-catalizador disueltos se puede reciclar di-!

rectamente § después de retirar los productos secundarios de

bajo punto de ebullicidn, por ejemplo, por destilacién, a la

pleténdose la cantidad correspondiente a la reaccién anterior
de amina primaria, compuesto hidroxi ¥y, en caso dado, ccmpues-

t0 nitro como agente de oxidacién. Los productos secundarios

cristalizacién se pueden eliminar mediante elabaracidén decti-
lativa de una parte alicuata de la lejfa madre como residuo
de destilacién en forma c¢continua del flujo de reciclada, EL
uretano. en bruto precipitado se puede rescristalizar de un
disolvente que disuelva el uretano a temperaturas méé elevadas,
pero que no disuelva los productos secundarios y los restos

de catalizador, tales como por ejemplo isooctano, benceno,

talueno, xileno, clorobenceno, diclorobenceno., Los residuos

insalubles a temperatura mds elevada se pueden transformar

8xidas de hieérro, y un gas de salida resultante de las impu~
rezas orginicas, que se compone esencialmente de didéxido de
carbono, oxf{geno, nitrégeno y, en caso dade, impurezas orgi-
nicas facilmente valatiles. ELl éas de salida se puede evacuar,
segin la composicidén, directamente a la atmdésfera & alimentar-

le adiciconalmente a una combustién catalftica ulterior donde

se retiran oxidativamente las restantes impurezas. El com~



10

15

20

25

30

‘carbono y, en caso dado, oxfgeno molecular,
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pueste oxfdico obtenido del residuo, que en caso dado puede
contener ain reducidas cantidades de metal noble y/o del com-
puesto de metal noble, se retorna de nueve a la oxicarbonili-
zacién,

El gas de reaccidn obtenido en la oxicarboniliza-
cidn, que pﬁede contener monodxido de carbona sin reaccionar,
componentes orginicos de bajo punto de ebullicidn,.reducidas
cantidades de didxido de carbono y, al emplear oxigeno mple#
cular como agente de oxidacidn, también reducidas cantidales
de oxf{geno sin reaccionar, asi como el gas inerte introducie
do adicionalmente, tal como. por ejemplo nitrégenc, se lleva.
por ejemplo, después de separar los productos secundarios*;f-
génicos de bajo. punto de ebullicién y en caso dado de didxido
de carbona, de nuevo a presidn de reaccidn y se retorna a la

reaccién compLetando las partes consumidas de monodxido de

La reaccidén continua se puede realizar en una cas-
cada de calderas, en un reactor de haces de tubos, en reacto-

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

tda, por ejemplo, bién internamente mediante grupos de refri-
geracidn incorporados, externamente a través de un intercam-
biador de calor de haces de tubos o adiabaticamente a través
de la capacidad térmica de la mezcla de reaccidén con ulterior
enfriamiento en grupos de refrigeracién externos.

La ulterior elaboracién se puefe efectdar como arri-
ba descrito, empleadndose un modo de trabajo tanto continuo co-

mo también discontinuo.

En el caso del empleo preferente de los productos
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{ del procedimienta de la presente invencidn como productos in-

termedios para la obtencién de los correspondientes isociana-
tos resulta frecuentemente innecesaria su.obtencién en forma
pura. Para la ulterior elaboracidn puede mis bién ser sufi-
ciente emplear em la ulterior elaboracidn los productos en
bruto gue se'obtienen despuds de separar el catalizador por
-filtracidn y, en caso dado, por destilacidn el disolvente,

EL procedimiento se dlustra mediante los siguigntes
ejemplos sin por ella limi@ar la invencidén a las condicionszs

indicadas en las ejemplos.

Ejemplo 1

En un auteclave de 0,7 litros de capacidad se intro=-
ducen 250 g de una mezcla de réaccidn de la siguiente compo-
sicidns
2 ¢ 1077 % en peso de cloruro de paladio, 3,5 % en peso de
oxicloruro de hierre, 18,5 % en peso de: N,N'-difenildrea y
77+8 % en peso de etancl. A temperatura ambiente se introducen
a presidn 100 bar de monodxido de carbonoe y 20 bar de aire ¥y
se deja reaccionar durante 1 hora a lSOOb. Ll andlisis por
cromatograffa de gas del producto de reaccidn liquido da una
transformacién del 98 % de la difenildrea empleada y una se-—
lectividad de feniluretano de un 72 %, referido a la dife=-

nilérea, 6 bién de un 98 %, referido al etanol reaccionado.

Ejemplo 2

Se emplea el mismo preparado de reaccién como en el
ejemplo 1 pero se hace reaccionar, sin embargo, 2 veces cada
una, con 100 bar de monodxido de carbono y 20 bar de aire, en

cada casa durante 1 hora, es decir, el tiempo de reaccidén to-
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tal a 180°C asciende a 2 horas. Se obtiene com un 99 % de
transformacidn a difenildrea selectividades de feniluretano
de un 88 %, referido a la ¥irea y de un 98 %, referido al eta-

nol.,

Ejemplo 3

Se trabaja como. en el ejemplo 1 pero como co~cata-
lizador se emplea una mezcla deo(-Fezo3 (2,4 % en peso) e hidro«
cloruro de anilina (3 % en peso). Con una transformacién . B
cuantitativa Ae difenildrea se obtienen 80 moles-~% de fenilure
tano, referido a la difenilirea 8 bién de 98 moles~%, referi-

do al etanol reaccionado.

Ejemplos 4 hasta 8

En la tabla a continuacién estan contenidos los re-
sultados de las reacciones con distintos co-~catalizadores a
base de 6xido y de cloruro activado, En cada caso se emplea-
ron en un autoclave'de 0,7 litros de capacidad 250 g‘de una
mezcla de la siguiente composicidn:
1,7 * 1073 % en peso de PdCl,, 2,4 % en peso de éxido capaci~
tado para la reaccién Redox, 3 % en peso de hidrocloruro de
anilina y 13,5 % en peso de N,N’'-difenildrea, 81,1 % en peso
de etanol. Se hace reaccionar en cada ensayo 3 veces, cada vez
con 100 bar de CQ y 20 bar de aire (empleado a temperatura
ambiente) en cada caso durante 1 hora a 180°C (en total para
cada ensayo 3 horas de reaccién a 180°C). Se obtienen los

resultados que figuran en la tabla a continuacidn.,
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Ejemplo | OQxido % de transformacidn | Selectividad del
ng co=catalizadar|de difenildrea feniluretano
drea etanol
L V0, 99 93 84,k
5 MnO,, 100 80 99,3
6 MOO3 100 85 77
7 W03 99 82,4 94,1
8 Sb2_03 99)5 91"" 87!“’
Ejemplo. 9

En un auteclave de acero inoxidable de 0,7 litroé
de capacidad se introducen 250 g de un preparado de reaccidn
de la siguiente composicién:
2 * 1073 % en peso de PdCl,, 4 % en peso de oxicloruro de hie-
rro, 20 % en peso de una mezela de N,N!wdifenilérea y nitro=

benceno en proporcién molar de difenildrea/nitrobencenc de

221, asf{ como 76 % en peso de etanol. Se introduce entonces a

presifn y a temperatura ambiente 120 bar de monodxidd de car-
bono y se deja reaccionar durante 1 hora a 160°C, El anflisis
por cromatograffa de gas demuestra que la difenildrea a
reaccionado cuantitativamente y se ha formado feniluretano en
una selectividad de un 96 %, referido a la difenildrea y al

nitrobenceno, 6 bién de un 93 %, referido al etanol.

Ejemplos 10 hasta 14

Los ejempleos a continuacidn demuestran la influencia
de otros metales nobles sobre la oxicarbonilizacidn de la

N,N'=difenilérea (DPH) con nitrobenceno (NB):

!
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Condiciones:

Co=catalizador:

Difenilireas

Nitrobenceno:

Proporcidn molar entre

difenildrea ¥
nitrobencenos

Alcohols

Presién del monoéxido

de carbono:

Mezcla de reaccidn

empleadat

Resultados®

- 22 -

3,7 % en peso de oxicloruro de
hierro

14,93 % en peso

4,33 % en peso

2 ¢ 1

77 % en peso de etanol
120 bar a 20°C

270 g (en un autoclave de acero
inoxidable de 0,7 lLitros
de capacidad) o

Ejemplo| Compuesto. de metal | Tempera=|Tiempo|% de transfo;macidd
n2 noble (% en peso) | tura C h _DPH |NB .
10 Rh013(a,7;l°-3) 150 2 89 | 100
11 Rh013(2,7.l°'3) 180 1 99 | 100
12 'IrC13(3,7.10-3) | 180 1 99 | 100
13 PtClh(3,7.10'3) 180 2 99 [ 100
14 RuCL3(3,7-l°-3) 180 2 99 | 100

Resultados: (continuacién)

Ejemplo né¢ % melectividad de feniluretano .
sobre DPHINE |etanol
10 95 100
11 99 98
12 90 98
13 93 94
14 88 98
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Ejemplos 15 hasta 22

cia del co-catalizador sobre la oxicarbonilizacién de N,N'-di-

Los ejemplos a continuacidén demuestran la influen-

fenilirea (DPH) con nitrobenceno (NB).

Condiciones:

Metal naoble:

DPH + NB:

éraporci6n malar

DPH
NB

Presién CO:

Temperaturat

Tiempo de reaccidn:

Mezcla empleadas

Resultados:

1,8 * 1077 % en peso de PaCl,

20 % en peso (en etanol)

=1,5 1

120 bar a 20%

180°%

lh

270 g (en el autoclave de acero
inoxidable de 0,7 litrces
de capacidad)

- 23 -

Ejemplo | Co-catalizador [Transformacién % |% de selectividad
ne (% en peso) DPH NB | de feniluretano
sobre
DPH + NB etanol
15 FeOCL (3,7) 99 100 96 96
16 FeCJ.3 (3,6) 99 100 90 90
17 FeCl,.4H 0 (3,5)| 99 100 82 97
18 vei, (1,9) 99 100 92 9L
19 cucl, (1,9)+ 98 37 70 97
CeCl, (1,5)
20 d-Fe,0, (2,5)+ | 99 90 98 99,5
Anilina.HC1(3,3)
21 v295(2,5)+An111- 99 100 93 100
na.HCL (3,3)
22 MOO3(2,5)+Anili- 98 100 100 94
na-HC1 (3,3)
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Ejemplo 23

En un autoclave de 0,7 litros de capacidad se intro=|

ducen 250 g de la siguiente mezcla: 2 ° 103 % en peso de
PACl,s 4 % en peso de FeOCl, 14,8 % en peso de una bisdrea de
2,4~diaminotoluenc y 2-amino~l-nitrotolueno asf como 81 % en
reso de etanol, Los grupos nitro de la drea empleada son los
agentes de oxidacién para la oxicarbonilizacidén de la funcién
drea. Se introdujeron a presién 120 bar de CO a temperatura
ambiente y se dejo reaccionar durante 2 horas a 180°C, La |
bistdrea reacciona cuantitativamente. Se forma el bisuretan§
del 2,hk-diisocianatotolueno en una selectividad de 50 mclése%
ademés de'lo moles=% de aminouretanos isémeros. ‘ ;
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf{ como la manera de realizarse en la préictica, debe hécerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suse

ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACTIONES

le~ Procedimiento para la obtencidén de uretanos por
reaccidn de dreas N,N'-disustituidas Yy compuestes orginicos
conteniendo como minimo un grupo hidroxilo, caracterizado
porgque. estos compuestos de partida. se someten con monodxido de

carbono a una oxicarbonilizacidén en presencia de

a) oxfgeno molecular y/o compuestos nitro orgdnicos como
agente de oxidacidén y

b) un sistema catalizador que se compone

ba) de un metal noble y/o de un compuesto de metal noble del
octavo grupo secundario del sistema periddico de los ele=
mentos vy '

bb) de un compuesto diferente a los compuestos ba), capaz
para reacciones Redox bajo las condiciones de reaccidn,
de elementos del tercero hasta quinto grupo principal 7/o

del primero hasta octavo grupo secundario del sistema

periddico de los elementos.

2+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como drea N,N'-disustituidas se emplean N,N'=
diarilireas simétricas y como compuesto nitro un compuesto
nitro aromdtico cuyo resto arilo corresponda a los restos ari-

la de 1la drea.

3¢~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en lugar del empleo por separado de las Ureas
N,N' ~disustituidas y compuestos nitro orgénicos se emplean

N,N' =diarildreas sustituidas por nitro.
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L o~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 3,
caracterizado porque como componente catalizador ba) se emplea

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

5e= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque como componente catalizador bb) Se eMe
plean &xiciomuros de los elementos del tercero hasta quinto
grupo principal & del primero hasta octavo grupo secundaric
del sistema periddico capacitados para reacciones Redox baéq
las condiciones de reaccidn, 7

6.~ Procedimiento. segdn las reivindicaciones 1 é“ﬁ,
caracterizado porgue como componente catalizador bb) se em-
pleaﬁ (1) éxidos y/o hidréxidos de los elementos del tercero
hasta quinto grupo principal o del primero hasta actavo gru=
po secundario del sistema periddico adecuados para reacciones
Redox bajo las condiciones de reaccidn, en combinaciJn con
(ii) compuestos conteniendo cloro anibénicamente ligado camo
clorura, que son adecuados bajo las condiciones de reaccidn
para la activacién de los 6xidos 6 bién de los hidréxidos

bajo formacidn de cloruro..

7Te= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque como componente catalizador bb) se emw

plea oxicloruro de hierro.

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

alifdtico, con 1l hasta 6 4tomos de carbono.
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9¢~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 hast%
8, caracterizado porque la reaccidn se efectda en el margen
de temperaturas entre 100 y 300°C ¥ a una presién entre 5y !

500 bar. !

10.~ Procedimiento para la obtencién de uretanos,
tal ¥y como queda sustancialmente descrito en la presente

Memoriae

. Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a miquina

por una sola carae

Madrid, 20 Fe, 98
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