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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de uretanos

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de uretanos o ureas o mezclas de uretanos y ureas
mediante carbonilaciéon oxidativa de aminas organicas en presencia de mondxido de carbono, oxigeno y de un
catalizador, en el que como catalizador se usa un complejo de metal de transicidon que contiene la caracteristica de
estructura

[M™(O~N~O)*1"*(L)m(Z )n-2,

en la que M designa Co, y el procedimiento se realiza en condiciones de reaccion libres de halégeno. La invencion
se refiere ademas al uso de complejos de metal de transicion que contienen la caracteristica de estructura anterior
como catalizadores en la preparacion de uretanos o ureas o mezclas de uretanos y ureas.

Una etapa de reaccion en la preparacion de isocianatos, uretanos (que se designan también como carbamatos) y
también ureas a escala industrial es la reaccion de la correspondiente amina primaria con fosgeno. Segun esto se
producen grandes cantidades de cloruro de hidrégeno como producto de acoplamiento, que deben desecharse o
deben usarse posteriormente de manera relativamente costosa en procedimientos acoplados. Por parte de la
industria existe por tanto gran interés en el desarrollo de procedimientos de sintesis no acoplados que pasen sin el
uso de fosgeno y eviten el producto de acoplamiento cloruro de hidrégeno.

Ottmann y col. (documento de patente estadounidense 3 481 967) describen un procedimiento para la preparacion
de isocianatos aromaticos en el que pueden usarse nitrocompuestos aromaticos y monoxido de carbono en
presencia de catalizadores de metal de transicion. Estos catalizadores de metal de transicion comprenden yoduro de
cobalto y tetracloruro de titanio. Los procedimientos que pueden usarse industrialmente deben caracterizarse sin
embargo por un alto rendimiento y una selectividad de a ser posible por encima del 90 %, para que puedan usarse
con éxito. Estos requerimientos pudieron cumplirse hasta ahora Unicamente por procedimientos de la carbonilacion
reductora, que parten de nitrocompuestos aromaticos y usan catalizadores de metales nobles caros (B. K. Nefedov,
V. I. Manov-Yuvenskii, S. S. Novikov, Doklady Chem. (Proc. Acad. Sci. USSR), 234, (1977), 347.). En la mayoria de
los casos es dificil recuperar los catalizadores de metales nobles, de modo que estos procedimientos observados
desde el punto de vista econdmico no son sostenibles.

En el documento WO 2006 131381 A1 se da a conocer la carbonilacién reductora de nitrocompuestos aromaticos en
presencia de alcoholes y promotores acidos para la obtenciéon de uretanos. La necesidad del uso de promotores
acidos es un inconveniente. La carbonilacion reductora de nitrocompuestos aromaticos con complejos de cobalto
econémicamente de buen precio discurre en ausencia de anilina Unicamente de manera muy lenta. No se obtiene
una buena Turn-Over-Frequency, frecuencia de conversion (TOF). Soélo cuando se ha formado anilina o un
compuesto amino aromatico a partir del nitrocompuesto aromatico, CO y protones como producto intermedio,
aumenta la velocidad de reaccién de la conversion del nitrocompuesto aromatico en el carbamato. Es desventajoso
de la solicitud de patente mencionada que los mejores resultados se obtienen cuando los componentes anilina y
nitrocompuesto aromatico se encuentran en la proporcion molar 2 : 1. El mezclado de aminas aromaticas y
nitrocompuestos aromaticos sin embargo no es posible siempre sin mas. Asi se sabe por ejemplo suficientemente
que la estabilidad térmica de dinitrotolueno en presencia de aminas disminuye, lo que puede conducir a riesgos de
seguridad.

Por tanto, la investigacion industrial y cientifica se ha concentrado de manera muy predominante en el desarrollo de
procedimientos en los que se convierten compuestos amino aromaticos en presencia de monodxido de carbono y de
un compuesto organico que contiene grupos hidroxilo mediante carbonilaciéon oxidativa en presencia de oxigeno en
N-ariluretanos, que pueden transformarse en otra etapa de procedimiento en los correspondientes N-arilisocianatos.

Un ejemplo de ello es la patente estadounidense 4 266 070, en la que se hacen reaccionar aminas aromaticas en
presencia de Co2(CO)s como catalizador, de un compuesto organico que contiene grupos hidroxilo y de un
componente organico insaturado. Este Ultimo es necesario para garantizar altas selectividades. Ademas se indica
expresamente que no se usa ningun agente de oxidacion, tal como por ejemplo oxigeno.

Benedini y col. usaron por primera vez [Co"(Salen)] (Salen = N,N'-disaliciliden-etilendiamina) como catalizador para
transformar aminas primarias aromaticas o alifaticas en presencia de metanol en los correspondientes uretanos o las
correspondientes ureas (F. Benedini, M. Nali, B. Rindone, S. Tollari, J. Mol. Catal, 1986, 34, 155 - 161; G. Maddinelli,
M. Nali, B. Rindone, S. Tollari, J. Mol. Catal, 1987, 39, 71 - 77). Son desventajosos en este procedimiento sobre todo
los largos tiempos de reaccion de hasta 48 horas como también las concentraciones de catalizador inmensamente
altas (hasta el 20 % en mol). Las selectividades son de moderadas a buenas, obteniéndose por regla general una
mezcla de productos de los correspondientes uretanos y las correspondientes ureas.

En la patente estadounidense 5 194 660, que describe la carbonilacién oxidativa de aminas aromaticas en presencia
de monoxido de carbono y de un compuesto organico que contiene grupos hidroxilo asi como oxigeno como agente
de oxidacion, se da a conocer el uso de catalizadores de complejos de metal de transicion, que estan constituidos
por metal central y ligandos macrociclicos. Estos ultimos son preferentemente ligandos tetradentados del grupo de
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las porfirinas, ftalocianinas o bases de Schiff. En los ligandos del grupo de las bases de Schiff se da a conocer
también la sexta-denticidad (o ain mas alta) (columna 7, lineas 9 - 11). A los inconvenientes de este procedimiento
puede pertenecer el uso de cantidades grandes de haluro de metal alcalino, en la mayoria de los casos yoduro de
sodio, como promotor. El metal alcalino se usa a este respecto en exceso con respecto al propio catalizador (véanse
los ejemplos). Debido a las grandes cantidades de halégeno, otro punto débil de este procedimiento son problemas
de corrosién que probablemente no van a controlarse.

Por tanto, se plante6 el objetivo de facilitar un procedimiento para la preparacion de uretanos y/o ureas mediante
carbonilacion oxidativa de las correspondientes aminas primarias en presencia de oxigeno, que se caracterizara por
altos rendimientos y selectividades prescindiendo de promotores que contuvieran halégeno.

El objetivo se solucioné mediante un procedimiento para la preparacion de uretanos o ureas o mezclas de uretanos

y ureas mediante carbonilacion oxidativa de aminas organicas que contienen grupos amino primarios en presencia

de monoxido de carbono, oxigeno y de un catalizador, en el que

como catalizador se usa un complejo de metal de transicion, preferentemente un complejo de metal de transicion de
- : P n+ 2-1(n-2)+ -

un solo nucleo, que contiene la caracteristica de estructura [M™ (O~N~O)“ """ (L)m(Z )n-2, €n la que

M designa Co,

nes=203;

(O~N~O)* representa un ligando de quelato tridentado, dianidnico, preferentemente libre de halégeno, que coordina

con M a través de dos atomos de oxigeno y un atomo de nitrégeno,

L representa un ligando neutro;

esm=0,1,203;

Z representa un ligando monoaniénico excepto haluro (véase a continuacion para detalles);

y

el procedimiento se realiza en condiciones de reaccion libres de halégeno, que se explican a continuacioén aun en

detalle.

La nomenclatura de los grupos del sistema periddico se realiza en esta solicitud segun la recomendacién de la
IUPAC de 1988 (véase G. J. Leigh, Nomenclature of Inorganic Chemistry, Blackwell Scientific Publications, Londres,
1990, pagina 282). Para los términos “denticidad”, “ligando de quelato” y “nucleidad” de complejos véase Hollemann,
Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 1012 edicion, Walter de Gruyter & Co. Berlin, 1995, pagina 1206,
1208 a 1211.

La invencioén se refiere en particular ademas a un procedimiento en el que el ligando neutro L se selecciona del
grupo que esta constituido por:

agua, compuestos aza-aromaticos, aminas ciclicas o aciclicas, amidas de acido carboxilico ciclicas o aciclicas,
ésteres de acido carboxilico ciclicos o aciclicos, cetonas ciclicas o aciclicas, cetiminas ciclicas o aciclicas, éteres
alifaticos, alcoholes alifaticos o aromaticos, sulfoxidos, organocarbonatos ciclicos o aciclicos, nitrilos,
prefiriéndose representantes libres de halégeno de las clases de compuestos mencionadas.

Ademas, la invencion se refiere a un procedimiento en el que el ligando monoaniénico Z* se selecciona del grupo
que esta constituido por:

sulfonatos, preferentemente ftriflato, tosilato, mesilato, de manera especialmente preferente tosilato y mesilato;

carboxilatos, preferentemente acetato, trifluoroacetato, benzoato, de manera especialmente preferente acetato y
benzoato;

pseudohaluros, preferentemente cianuro, cianato, tiocianato, azida;
compuestos de coordinacidon no metalicos perfluorados, preferentemente [BF 4] [PFs]’, [SbFs];

aniones de Aacidos inorganicos, preferentemente nitrato, hidrogenosulfato, fluorosulfato, de manera
especialmente preferente nitrato y hidrogenosulfato; y

sulfato de metilo,

prefiriéendose muy especialmente tosilato, mesilato, acetato, benzoato, cianuro, cianato, tiocianato, azida, nitrato,
hidrogenosulfato y sulfato de metilo.

Son ejemplos de compuestos aza-aromaticos preferentes como ligandos neutros L piridina, quinolina, 1,2-diazina
(piridazina), 1,3-diazina (pirimidina), 1,4-diazina (pirazina), 1,3,5-triazina, imidazol, N-metilimidazol, oxazol, tiazol,
triazol, N-metiltriazol.

Son ejemplos de aminas ciclicas o aciclicas preferentes como ligandos neutros L n-butilamina, etilamina, dietilamina,
trietilamina, anilina, N-metilanilina, N,N-dimetilanilina, pirrolidina, N-metilpirrolidina, piperidina, N-metilpiperidina,
morfolina, N-metilmorfolina. En el caso de aminas primarias como ligando L, L es preferentemente idéntico a la
amina de partida usada como producto de partida, para evitar reacciones indeseadas. Tales aminas primarias son
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de manera especialmente preferente anilina y toluilendiamina.

Son ejemplos de amidas de acido carboxilico ciclicas o aciclicas preferentes como ligandos neutros L N,N-di-
metilformamida, N,N-dimetilacetamida, N,N-dimetilbenzamida, 1-metil-2-pirrolidona, 1-metil-2-piperidona, ¢-
caprolactama, 1-metilcaprolactama.

Son ejemplos de ésteres de acido carboxilico ciclicos o aciclicos preferentes como ligandos neutros L e-
caprolactona, acetato de etilo, butilato de metilo, acetato de ciclohexilo.

Son ejemplos de cetiminas ciclicas o aciclicas preferentes como ligandos neutros L compuestos de férmula general
RR"C=NR", en la que R, R" y R" independientemente entre si representan grupos alquilo ciclicos o aciclicos,
grupos arilo o heteroarilo o un grupo alquileno de puente. De manera especialmente preferente, los restos R, R" y
R" no contienen halégenos.

Son ejemplos de éteres alifaticos preferentes como ligandos neutros L dietiléter, dibutiléter, tetrahidrofurano, 1,2-
dimetoxietano, 1,4-dioxano.

Son ejemplos de alcoholes alifaticos o aromaticos preferentes como ligandos neutros L metanol, etanol, n-butanol,
2,2,2-trifluoroetanol, fenol. Se prefieren especialmente metanol, etanol, n-butanol y fenol.

Un ejemplo de sulféxidos preferentes como ligandos neutros L es dimetilsulfoxido.

Son ejemplos de organocarbonatos ciclicos o aciclicos preferentes como ligandos neutros L carbonato de dimetilo,
carbonato de dietilo, carbonato de propileno.

Son ejemplos de nitrilos preferentes como ligandos neutros L acetonitrilo, proprionitrilo.

Los ligandos L pueden faltar también en la etapa de catalizador aislado como sustancia. En disoluciéon pueden ser
los ligandos L moléculas de disolvente que pueden sustituirse facilmente por la amina de partida que va a hacerse
reaccionar.

Son ejemplos de carboxilatos preferentes como ligandos monoanionicos Z' benzoato, acetato, trifluoroacetato,
formiato. Se prefieren especialmente benzoato, acetato y formiato.

Son ejemplos de sulfonatos preferentes como ligandos monoanidnicos Z triflato (CF3SOj3’), tosilato (CH3-CsHs-SO3',
todos los isdmeros). Se prefiere especialmente tosilato.

Son ejemplos de pseudohaluros preferentes como ligandos monoanionicos Z" son CN’, SCN’, OCN’, N3

Son ejemplos de compuestos de coordinacion no metalicos perfluorados preferentes como ligandos monoanionicos
Z [BF4] [PFe], [SbFq] .

La invencion se refiere en particular ademas a un procedimiento en el que se deriva el ligando de quelato dianiénico
(O~N~O)* se deriva mediante desprotonacion de todas las funciones OH, que no son parte constituyente de los
sustituyentes R'oR? de ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo que esta constituido por:
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(para las definiciones exactas de R' y R? se remite a las explicaciones detalladas a continuacion).

Se prefieren especialmente a este respecto formas de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién en
las que el ligando de quelato dianiénico (O~N~O)* se deriva mediante desprotonacion de todas las funciones OH de
ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo que esta constituido por:

S I
Ph ||
Ph NG
OH
HO
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Se prefieren muy especialmente a este respecto los ligandos de quelato V y VII, de manera extraordinaria se prefiere
muy especialmente VII.

La invencion se refiere en particular ademas al uso de complejos de metal de transicion, preferentemente complejos
de metal de transicion de un solo nucleo, que contienen la caracteristica de estructura M™(O~N~0)?1"2"*(L)n(Z )n-2,
en la que

M designa Co;

nes=203;

(O~N~O)* representa un ligando de quelato tridentado, dianionico, libre de halégeno, que coordina con M a través
de dos atomos de oxigeno y un atomo de nitrégeno, que se deriva mediante desprotonacion de todas las funciones
OH de ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo que esta constituido por:
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Rz
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RO N =0 Tipo (L3b)

RO N Tipo (L4)
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L representa un ligando neutro seleccionado del grupo que esta constituido por:
agua, compuestos aza-aromaticos, aminas ciclicas o aciclicas, amidas de acido carboxilico ciclicas o aciclicas,
5 ésteres de acido carboxilico ciclicos o aciclicos, cetonas ciclicas o aciclicas, cetiminas ciclicas o aciclicas, éteres
alifaticos, alcoholes alifaticos o aromaticos, sulféxidos, formamidas, organocarbonatos ciclicos o aciclicos,
nitrilos, prefiriéndose los representantes libres de halégeno de las clases de compuestos mencionadas;

mes=0,1,203
y

10 Z representa un ligando monoaniénico seleccionado del grupo que esta constituido por:
sulfonatos, preferentemente ftriflato, tosilato, mesilato, de manera especialmente preferente tosilato y mesilato;
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carboxilatos, preferentemente acetato, trifluoroacetato, benzoato, de manera especialmente preferente acetato y
benzoato;

pseudohaluros, preferentemente cianuro, cianato, tiocianato, azida;

compuestos de coordinacion de no metal perfluorados, preferentemente [BF 4], [PFg], [SbF¢]’;

aniones de acidos inorganicos, preferentemente nitrato, hidrogenosulfato, fluorosulfato, de manera especialmente
preferente nitrato y hidrogenosulfato; y

sulfato de metilo,

prefiriéndose muy especialmente tosilato, mesilato, acetato, benzoato, cianuro, cianato, tiocianato, azida, nitrato,
hidrogenosulfato y sulfato de metilo,

como catalizadores en procedimientos para la preparacion de uretanos o ureas o mezclas de uretanos y ureas.

En complejos de metal de transicion preferentes (O~N~O)? representa un ligando de quelato tridentado, dianidnico,
que coordina con M a través de dos atomos de oxigeno y un atomo de nitrégeno, que se deriva mediante
desprotonacion de todas las funciones OH de ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo que esta
constituido por:

X 1
Ph
Ph N’
OH
HO
'
=
N
L™k
OH
’ B i H
HN™ N

P
N
L
OH
‘
N
N
SO
OH
"
N3
N
L%
OH
A1
N>
N
X ‘
OH

Los representantes especificos muy especialmente preferentes de las partes constituyentes individuales de los
complejos de metal de transicion (ligandos neutros L y ligandos monoanionicos Z°) son los mismos que los definidos
ya anteriormente. Por tanto, la invencion se refiere de manera muy especialmente preferente al uso de complejos de
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metal de transicion tal como se definio anteriormente, en el que los ligandos de quelato dianidnicos (O~N~0)*" se
derivan mediante desprotonacion de todas las funciones OH de ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo
que esta constituido por:

Vy VI

los ligandos monoaniénicos Z” se seleccionan del grupo que esta constituido por tosilato, mesilato, acetato, benzoato
cianuro, cianato, tiocianato, azida, nitrato, hidrogenosulfato y sulfato de metilo.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se realiza en condiciones de reaccion libres de halégeno. Esto
significa que en las condiciones de reaccion ni se afiaden ni se liberan en el transcurso de la reaccién halégenos
(“Hal”) en

(1) forma elemental (Hal; - incluyendo compuestos de interhalégeno - o Hal) o
(2) forma i6nica (Hal o polihaluro Hal, - tal como por ejemplo I3 -) o
(3) en forma de sus oxiacidos incluyendo sus sales.

Esto implica por un lado que se prescinda completamente del uso de promotores que contienen halégeno en el
sentido del documento US 5 194 660. Debido a ello se destaca el procedimiento de acuerdo con la invencién de este
documento de patente estadounidense, en el que se usan del 0,05 % en masa al 10 % en masa, preferentemente
del 0,1 % en masa al 5 % en masa, (con respecto a la cantidad pesada de todos los componentes) de un promotor
que contiene halégeno (columna 9, lineas 49 - 53). Por “promotores que contienen halégeno” se entiende en el
contexto de la presente invencion:

- haluros de metal i6nicos, por ejemplo de los metales alcalinos (por ejemplo: cloruro de sodio, cloruro de potasio,
bromuro de sodio, yoduro de sodio) o de los metales alcalinotérreos (por ejemplo: cloruro de calcio, bromuro de
estroncio, yoduro de bario);

- los denominados “iones onio” de férmula general [(RV){(RV){(R")«(R").Y]'Hal, en la que RY a R"
independientemente entre si representan hidrogeno, restos alifaticos o aromaticos de cualquier sustitucion, Y
representa los elementos nitrégeno, fésforo, arsénico, antimonio, azufre, selenio, teluro y Hal representa los
haluros fldor, cloro, bromo y yodo y u puede ser=0o0 1;

- oxo-acidos (= oxiacidos) de halégenos y sus sales (por ejemplo acido perclérico y sus sales);
- compuestos de complejo que contienen iones haluro (Hal);

- compuestos de halégeno organicos ("Org-Hal”), en los que el enlace carbono-halégeno puede escindirse
facilmente de manera homolitica (Org-Hal — Org- + Hal-) o de manera heterolitica (Org-Hal — Org" + Hal -
“haluros” organicos) como consecuencia de estabilizaciéon por resonancia de los radicales (Org-) o carbocationes
(Org") resultantes, tales como por ejemplo en PhsCCl, asi como

- moléculas de halégeno.

Una ventaja del trabajo sin promotores que contienen halégeno se encuentra (ademas del ahorro de costes en la
facilitacion de los reactivos necesarios) en la evitacion de la separacion, recuperacion y/o reconduccion de los
promotores que contienen halégeno mencionados. También es plausible desde el punto de vista ecoldgico prescindir
de promotores que contienen halégeno.

Que ni se afadan ni se liberen halégenos en el procedimiento de acuerdo con la invencion implica por otro lado que
tales compuestos de halégeno, en los que la molécula base esta enlazada con el halégeno a través de un enlace
fuerte que es estable en las condiciones de reaccion habituales de acuerdo con la invencién (véase a continuacion
para detalles) de modo que no se liberen halégenos, haluros o haluros de hidrogeno, no se entienden como
promotores que contienen halégeno. El uso de tales compuestos no significa por tanto ninguna desviacion de las
“condiciones de reaccion libres de halégeno” en el sentido de esta invencion. Tales compuestos que contienen
halégeno estables que no se clasifican como promotores son en particular

- iones que contienen halégeno usados como monoanién Z', tales como compuestos de coordinacion de no metal
perfluorado ([BF4] [PFs], [SbFe]), triflato, trifluoroacetato, fluorosulfato;

- disolventes que contienen haldégeno (tales como por ejemplo diclorometano, cloroformo, clorobenceno,
bromobenceno entre otros);

- alcoholes con sustitucion de halégeno en esqueleto de carbonos (tales como por ejemplo trifluoroetanol).

Sin embargo es concebible en la practica técnica que en la reaccion de carbonilacion esté presente inevitablemente
un contenido determinado de tales compuestos que contienen halégeno, que caen en principio en la definicion
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mencionada anteriormente de promotores que contienen haldégeno, por ejemplo como consecuencia de impurezas
en el disolvente eventualmente usado, en los productos de partida, o que proceden de la preparacion del catalizador
y/o del/de los ligandos. Tales trazas de compuestos que contienen halégeno que valen formalmente como
promotores que contienen halégeno, no son necesarios para el funcionamiento del procedimiento de acuerdo con la
invencion; sin embargo generalmente tampoco lo perturban. Por tanto en la practica técnica generalmente es
desproporcionado y no econdémico querer evitar completamente, mediante procesos de purificacion costosos, la
presencia de tales trazas de compuestos que contienen halégeno que proceden de impurezas. Un contenido de este
tipo en compuestos que contienen halégeno que proceden de impurezas, ahadidos no conscientemente, que valen
formalmente como promotores que contienen halégeno, es en el procedimiento de acuerdo con la invencion sin
embargo en cualquier caso inferior al 0,04 % en masa, preferentemente inferior al 0,03 % en masa, de manera
especialmente preferente inferior al 0,02 % en masa y de manera muy especialmente preferente inferior al 0,001 %
en masa, con respecto a la masa total de la mezcla de reaccion. Si estan a disposicion productos de partida y
disolventes que estan libres de promotores que contienen halégeno a un precio econdmicamente razonable,
entonces se prefiere muy especialmente de manera extraordinaria su uso.

Se encontré que complejos de metal de transicién que presentan el motivo de estructura comidn mas pequefio
representado en el esquema de formula (i) de los ligandos de quelato (O~N~O)* son preferentemente adecuados
para la carbonilacion oxidativa de aminas organicas sin adicion de promotores que contienen halégeno.

Esquema de formula (i)

E representa aqui y a continuacién N o C-R".

R' significa en el contexto de esta invencion hidrégeno, un resto alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo
arilo o heteroarilo, un grupo OR, en el que R representa hidrégeno o un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono,
o un grupo NRR’, en el que R y R’ independientemente entre si significan hidrégeno o un grupo arilo o alquilo con 1
a 20 atomos de C o juntos pueden formar un sistema de anillo con atomo de nitrgeno como heteroatomo.
Preferentemente, R’ representa un resto alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo o heteroarilo, un
grupo OR, en el que R representa hidrogeno o un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, o un grupo NRR’, en
el que R y R’ independientemente entre si significan hidrogeno o un grupo arilo o alquilo con 1 a 20 atomos de C o
juntos pueden formar un sistema de anillo con atomo de nitrégeno como heteroatomo. Aqui y a continuacion todos
los restos R, R’y R' (i = cifra arabe) estan preferentemente libres de halégeno.

Generalmente se aplica a continuacién que todos los restos R, R’ y R' (i = cifra arabe) de una estructura dada,
cuando éstos aparecen de manera multiple, pueden ser iguales, sin embargo no deben ser iguales, sino que
independientemente entre si pueden seleccionarse de los respectivos intervalos de definicion para los restos R, R’y
R' (i = cifra arabe).

“~~~" representa restos organicos, tal como se especifican a continuacion aun con mas detalle. También estos
restos en este caso y a continuacion estan preferentemente libres de halégeno.

La designacion [M] representa aqui y a continuaciéon como espaciador cobalto divalente o trivalente e implica que la
esfera de coordinacion en el metal adicionalmente al ligando de quelato dianiénico esta complementada con otros
ligandos neutros L o ligandos monoanionicos Z* para dar un nimero de coordinacion de 4, 5, 6 o 7, de manera
correspondiente a la caracteristica de estructura general definida anteriormente M™(O~N~0)?1"?"(L)m(Z)n.
Significa por tanto: [M] = M?*(L); (= nimero de coordinacion 4) o [M] = M?*(L), (= nimero de coordinacion 5) o [M] =
M#*(L)s (= nimero de coordinacion 6) o [M] = M?*(L)s (=ntimero de coordinacién 7) o [M] = M**(Z)s (= nimero de
coordinacion 4) o [M] = M*(L)1(Z)1 (= nimero de coordinacion 5) o [M] = M**(L)2(Z )1 (= nimero de coordinacién 6) o
[M] = M**(L)s(Z')1 (= nimero de coordinacion 7). En esta nomenclatura, los indices 1 a 3 en los ligandos neutros (L)i
se refieren a los sitios de coordinacion de estos ligandos, es decir un ligando tridentado (“1 x L~L~L", por ejemplo
terpiridina) se designa precisamente como (L); al igual que tres ligandos monodentados (“3 x L”, por ejemplo
piridina).

[M] representa aqui y en todos los esquemas de férmula siguientes preferentemente M™ (L)m(Z)n2, en el que M
representa Co y m y n tienen los significados definidos anteriormente. El motivo de la eleccion de cobalto como
metal central puede considerarse que es su precio bajo y la alta actividad de los complejos de cobalto.

El término “alquilo” comprende en el sentido de la presente invencion restos de hidrocarburo saturados aciclicos y
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ciclicos, que pueden ser ramificados o de cadena lineal asi como pueden estar no sustituidos o sustituidos al menos
una vez. Como restos alquilo adecuados, que pueden estar no sustituidos o sustituidos una vez o varias veces, se
mencionan por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, 2-butilo, terc-butilo, n-pentilo, 2-pentilo,
3-pentilo, iso-pentilo, neo-pentilo, n-hexilo, 2-hexilo, 3-hexilo, n-heptilo, n-octilo, -C(H)(CzHs)2, -C(H)(n-CsH7)2 y -CHa-
CH>-C(H)(CH3)-(CHz)3-CHs.

El término “arilo” significa en el sentido de la presente invencidon un resto de hidrocarburo aromatico mono- o
policiclico, preferentemente uno mono- o biciclico con preferentemente 6, 10 o 14 atomos de carbono. Un resto arilo
puede estar no sustituido o sustituido una vez o sustituido varias veces de manera igual o distinta. Como restos arilo
adecuados se mencionan por ejemplo fenilo, 1-naftilo, 2-naftilo y antracenilo. Se prefiere especialmente un resto
fenilo.

El término “heteroarilo” significa en el sentido de la presente invencion un resto de hidrocarburo aromatico
monociclico o policiclico, preferentemente uno mono-, bi- o triciclico con preferentemente 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13
o 14 atomos de carbono, de manera especialmente preferente con 5, 6, 9, 10, 13 o 14 atomos de carbono, de
manera muy especialmente preferente con 5 o 6 atomos de carbono, en el que se sustituyeron uno o varios atomos
de carbono respectivamente por un heteroatomo independientemente entre si seleccionado del grupo que esta
constituido por oxigeno, azufre y nitrdgeno (NH). Los restos heteroarilo pueden presentar preferentemente 1, 2, 3, 4
o 5, de manera especialmente preferente 1, 2 o 3, heteroatomo(s) independientemente entre si seleccionado(s) del
grupo que esta constituido por oxigeno, azufre y nitrégeno (NH) como miembro(s) de anillo. Un resto heteroarilo
puede estar no sustituido o sustituido una vez o sustituido varias veces de manera igual o distinta. Como restos
heteroarilo adecuados se mencionan por ejemplo indolizinilo, bencimidazolilo, tetrazolilo, triazinilo, isoxazolilo,
ftalazinilo, carbazolilo, carbolinilo, diaza-naftilo, tienilo, furilo, pirrolilo, pirazolilo, pirazinilo, piranilo, triazolilo, piridinilo,
imidazolilo, indolilo, isoindolilo, benzo[b]furanilo, benzo[b]tiofenilo, benzo[d]tiazolilo, benzodiazolilo, benzotriazolilo,
benzoxazolilo, bencisoxazolilo, tiazolilo, tiadiazolilo, oxazolilo, oxadiazolilo, isoxazolilo, piridazinilo, pirimidinilo,
indazolilo, quinoxalinilo, quinazolinilo, quinolinilo, naftridinilo e isoquinolinilo.

Los restos arilo o heteroarilo pueden estar condensados en el sentido de la presente invencién con un sistema de
anillo mono- o biciclico. A modo de ejemplo para restos arilo que estan condensados con un sistema de anillo mono-
o Dbiciclico, se mencionan (2,3)-dihidrobenzo[bltiofenilo, (2,3)-dihidro-1H-indenilo, indolinilo,  (2,3)-
dihidrobenzofuranilo, (2,3)-dihidrobenzo[d]oxazolilo, benzo[d][1,3]dioxolilo, benzo[d][1,3]oxatiolilo, isoindolinilo, (1,3)-
dihidroisobenzofuranilo,  (1,3)-dihidrobenzolc]tiofenilo, (1,2,3,4)-tetrahidronaftilo, (1,2,3,4)-tetrahidroquinolinilo,
cromanilo, tiocromanilo, (1,2,3,4)-tetrahidroisoquinolinilo,  (1,2,3,4)-tetrahidroquinoxalinilo,  (3,4)-dihidro-2H-
benzo[b][1,4]oxazinilo, (3,4)-dihidro-2H-benzo[b][1,4]tiazinilo, (2,3)-dihidro-benzo[b][1,4]dioxinilo, (2,3)-
dihidrobenzo[b][1,4]oxatiinilo, (6,7,8,9)-tetrahidro-5H-benzo[7]anulenilo, (2,3,4,5)-tetrahidro-1H-benzo[b]azepinilo y
(2,3,4,5)-tetrahidro-1H-benzo[c]azepinilo.

Siempre que uno de los restos mencionados anteriormente esté sustituido una vez o varias veces, se tienen en
consideracion como sustituyentes todos los habituales para el experto, preferentemente aquéllos que
independientemente entre si se seleccionan del grupo que esta constituido por F, Cl, Br, I, -NO, -CN, -OH, -SH, -
NH>, -N(alquilo C1.5)2, -N(alquil C1.5)(fenilo), -N(alquil C1.5)(CHz-fenilo), -N(alquil C1.5)(CH2-CHa-fenilo), -NH-C(=0)-O-
alquilo C45, -C(=0)-H, -C(=0O)-alquilo C1.s, -C(=0)-fenilo, -C(=S)-alquilo C1.5, -C(=S)-fenilo, -C(=0)-OH, -C(=0)-O-
alquilo C1.5, -C(=0)-O-fenilo, -C(=0)-NH;, -C(=0)-NH-alquilo C45, -C(=0)-N(alquilo Ci5)2, -S(=0)-alquilo Ci.5, -
S(=0)-fenilo, -S(=0),-alquilo C4.5, -S(=0)-fenilo, -S(=0).-NH; y -SO3zH. Los sustituyentes especialmente preferentes
pueden seleccionarse independientemente entre si del grupo que esta constituido por -NOg, -CN, -OH, -SH, -NH, -
N(alquilo C1.5)2, -N(alquil C1.s)(fenilo), -N(alquil C4.5)(CHz-fenilo), -N(alquil C4.5)(CH2-CHz-fenilo), -NH-C(=0)-0-alquilo
Ci1.5, -C(=0)-H, -C(=0)-alquilo C+.5, -C(=0)-fenilo, -C(=S)-alquilo C1.s, -C(=S)-fenilo, -C(=0)-OH, -C(=0)-0-alquilo C;.
5, -C(=0)-O-fenilo, -C(=0)-NH,, -C(=0)-NH-alquilo C1.5, -C(=0)-N(alquilo C4.5)2, -S(=0)-alquilo C1.5, -S(=O)-fenilo, -
S(=0)z-alquilo Ci.5, -S(=0)z-fenilo, -S(=0)-NHz y -SOsH. De manera muy especialmente preferente, los
sustituyentes estan libres de haldgeno.

El elemento de estructura comun de los ligandos de quelato representados en el esquema de formula (i) es la
existencia de un grupo estructural aromatico, heteroaromatico o vinilico [-O-C=C-N=], en el que uno de los dos
atomos de fijacion de ligando de O esta separado del atomo de fijacion de ligando de N mediante dos atomos de
carbono con hibridacion sz_ Asi, un motivo de estructura tipico de tales ligandos de quelato es por ejemplo el grupo
estructural de ligando de 1-amino-2-hidroxi-fenileno. Dado que los ligandos de N, O con este esqueleto presentan
incluso actividad redox, se describen como “redox-activos” (en inglés “redox non-innocent’) (para el término de la
“actividad redox” véase K. Wieghardt y col., Dalton Transactions, 2003, 1126 - 1132). Los ligandos de quelato
representados en general en el esquema de féormula (i) y descritos a continuacién en mas detalle cumplen el criterio
de la actividad redox de ligandos.

Se encontrd en particular que los complejos de metal de transicion que corresponden a las formas de realizacion
especiales, representadas en el esquema de férmula (ii) del tipo (1) a (5) (que corresponden a los tipos de ligandos
(L1) a (L5)), son adecuados de manera especialmente preferente para la carbonilacion oxidativa de aminas
organicas sin adicion de promotores que contienen halégeno.

11



Esquema de férmula (ii)
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Tipo (1) E=N, CR!

IM] R2

Tipo (4)

R? significa en el contexto de esta invencion hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo

5 arilo o grupo heteroarilo, en el que el grupo arilo o grupo heteroarilo respectivamente esta enlazado o bien a través
de un enlace con el ligando tridentado (que contiene preferentemente un médulo de salicilato) o esta condensado
con éste a través de dos enlaces C-C, un grupo ceto -COR, ademas -COOR, -COOH, OH, OR o NRR’, en el que R o
R’ tienen los significados mencionados anteriormente y R? puede sustituir de 1 a 4 veces al anillo aromatico.

R® y R* significan en el contexto de esta invencion independientemente entre si hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a
10 20 atomos de carbono, un grupo arilo o heteroarilo, un grupo ceto -COR, ademas -COOR, -COOH, OH, OR o NRR,
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Tipo (2)

R2

\
| R
-
HN II\I
/[IVI]—O
O
R2
Tipo (5)

en el que R o R’ tienen los significados mencionados anteriormente.

Se encontré ademas que los complejos de metal de transicion que presentan una de las estructuras representadas
en el esquema de férmula (iii) son adecuados igualmente de manera especialmente preferente para la carbonilacion

oxidativa de aminas organicas sin adicién de promotores que contienen halégeno.
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Esquema de formula (iii)
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X es aqui y a continuaciéon una unidad estructural dlscreC|onaI de alquileno o arileno. Esta unidad X puede estar
enlazada a través de sus sustituyentes centrales R® o R* también con otros elementos estructurales moleculares,
macromoleculares o inorganicos.

De manera especialmente preferente [M] representa [Co]. Para ello véase también: R. K. Parashar, R. C. Sharma, A.
Kumar, G. Mohan, Inorg. Chim. Acta 1988, 151, 201 - 208; T. Abe, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1958, 31, 904 - 907.

A los complejos de metal de transicion muy especialmente preferentes de acuerdo con los esquemas de formula (i) a
(iii) con ligandos de quelato (O~N~O)? pertenecen aquéllos en los que los ligandos de quelato tienen tres sitios de
coordinacion meridionales del metal central cobalto, estando ocupados los tres sitios de coordinacién meridionales
restantes o bien por la funcionalidad de ligando de O adicionalmente de puente a través de pares de electrones de O
libres de un complejo M(O~N~Q) adyacente en el asociado dinuclear o por moléculas de disolvente o moléculas de
sustrato con funcionalidad donadora o cualquier otro ligando. Por una disposicion de ligandos meridional
(abreviadamente: mer-) se entiende que los tres atomos de fijacion de ligando de coordinacion y el atomo central
metdlico se encuentran de manera aproximada en un plano (véase para ello también Joan Ribas Gispert,
Coordination Chemistry, Wiley-VCH Weinheim 2008, capitulo 4.3.2 Geometrical Isomers, pagina 102). De manera
extraordinaria se prefieren especialmente aquellos complejos de metal de transicion de los esquemas de formula (i)
a (iii) en los que los ligandos de quelato tienen tres sitios de coordinacién meridionales del cobalto.

De los compuestos del esquema de férmula (iii) se prefieren muy especialmente los complejos de metal de
transicion altamente activos del tipo Sap (Sap = saliciliden-aminofenol, formula A), en el que R' de manera
especialmente preferente representa H, metilo (Me) o fenilo (Ph) y de manera muy especialmente preferente
representa metilo (Me) o fenilo (Ph).
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Rl
_N\ /O
PilD
0]
Foérmula A

Igualmente, de los compuestos del esquema de formula (iii) se prefiere muy especialmente el tipo Abp (Abp =
azobisfenol, férmula B).

N=N\ /O
P
8]

Férmula B

Han resultado muy especialmente adecuados los complejos del tipo cobalto-Sap y cobalto-Abp ([M] = [Co] en
férmulas A y B) como catalizadores. Su elemento estructural comin son un grupo estructural de salicilaldehido asi
como aminofenol que estan enlazados mediante un atomo adicional (carbono, nitrégeno).

Los catalizadores que pueden usarse en el procedimiento de acuerdo con la invencién son también compuestos de
complejos de metal de transicion con otros ligandos de quelato de N{O; dianiénicos que reunen funciones
carboxilato, de compuesto aza-aromatico, fenolato y/o amida de acido carboxilico metalizada. Los ligandos
adecuados con elementos estructurales especialmente preferentes se describen de manera mas exacta en los
siguientes esquemas de formula (iv) y (v):
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Esquema de formula (iv)

RL X a5
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R3 R3
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T3 R%\ R3 / \
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R R*
H |\\R ’ CH )
s %, n=1-6

En el esquema de formula (iv) se definen R' R?, R’ R% X y [M] de la misma manera que se ha expuesto ya
5 anteriormente.
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Esquema de féormula (v)

En el esquema de formula (v) W representa NH, N-alquilo, N-arilo, O, S, CO, CH;, CHR con R = alquilo C4-Cy, CR?
o -arilo.

En los esquemas de formula (iv) y (v) [M] es de nuevo [Co]. Como en los esquemas de férmula (i) a (iii) tienen
también aqui los ligandos de quelato preferentemente tres sitios de coordinacion meridionales del cobalto, estando
ocupados los tres sitios de coordinacion meridionales restantes o bien por la funcionalidad de ligando de O
adicionalmente de puente a través de pares de electrones de O libres de un complejo M(O~N~O) adyacente en el
asociado dinuclear o por moléculas de disolvente o moléculas de sustrato con funcionalidad donadora o cualquier
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otro ligando L.

La invencion se refiere segun esto en particular también a complejos de metal de transicion en los que los ligandos
tridentados, dianionicos, libres de halégeno (O~N~O)? tienen tres sitios de coordinacion meridionales del cobalto.

Con los catalizadores descritos anteriormente pueden conseguirse en la carbonilacién oxidativa de una amina en
condiciones de reaccion libres de halégeno para dar las correspondientes ureas conversiones y selectividades de
hasta el 99 %, es decir rendimientos de hasta el 99 %, con respecto a la amina usada, segun la siguiente ecuacion
de reaccion general:

2 R>NH, + CO + 0,5 O, — R>-NH-CO-NHR® + H,0 (1)

R® es un resto alifatico primario o secundario o un resto aromatico. Es también posible usar mezclas de distintas
aminas R>-NH,, de modo que la urea formada esta sustituida asimétricamente. R°-NH, representa a este respecto
no soélo una amina monofuncional, sino también un equivalente de grupo amino de un compuesto de di- o poliamina
(por ejemplo R® = CH3-CsH3-NHz, 0 sea R*-NH; = toluilendiamina). En los compuestos de di- o poliamina reaccionan
preferentemente todos los grupos amino primarios de acuerdo con la ecuacion (1). Por restos alifaticos ha de
entenderse en el contexto de esta invencion restos alifaticos tanto lineales como ramificados como ciclicos.

Preferentemente, el procedimiento de acuerdo con la invencién se realiza en presencia de compuestos organicos
que llevan grupos hidroxilo. Esta forma de realizacion de la invencion se refiere segun esto a un procedimiento en el
que la carbonilacién oxidativa de las aminas organicas se realiza en presencia de compuestos organicos que llevan
grupos hidroxilo y conduce a la preparacion de uretanos o mezclas de uretanos y ureas. La formacién de uretanos
se realiza a este respecto de acuerdo con la siguiente ecuacion de reaccion general:

R®-NH, + CO + 0,5 O, + R°OH — R>-NH-CO-OR® + H,0 2)

R® es un resto alifatico primario o secundario o un resto aromatico. R® y R® pueden ser también iguales. R°OH
representa a este respecto no sélo un compuesto de hidroxilo monofuncional, sino también un equivalente de grupo
hidroxilo de un compuesto di- o polihidroxilico.

Las reacciones de acuerdo con las ecuaciones (1) y (2) pueden transcurrir también de manera paralela una junto a
la otra y pueden conducir a mezclas de uretanos y ureas.

Las aminas organicas adecuadas para el procedimiento de acuerdo con la invencion para la preparacion de
uretanos y/o ureas son aminas primarias y secundarias, prefiriéendose aminas primarias (es decir aminas organicas
que contienen grupos amino primarios “-NH"), dado que pueden transformarse los uretanos y/o ureas obtenidos a
partir de estas en otra etapa de procedimiento, por ejemplo mediante termdlisis con escision del compuesto de
hidroxilo R°OH o el compuesto amino R°NH, en los correspondientes isocianatos. Las aminas primarias adecuadas
son en particular mono-, di- y/o poliaminas alifaticas, mono-, di- y/o poliaminas alifaticas-cicloalifaticas mixtas, mono-,
di- y/o poliaminas cicloalifaticas, mono-, di- y/o poliaminas aromaticas, mono-, di- y/o poliaminas aralifaticas o
mezclas que contiene dos o0 mas de las aminas primarias mencionadas anteriormente. La invencion se refiere por
tanto ademas a un procedimiento para la carbonilacién oxidativa de aminas organicas, en el que como aminas
organicas se usan mono- o diaminas alifaticas, cicloalifaticas, aralifaticas y / o aromaticas.

Son ejemplos preferentes de monoaminas primarias adecuadas anilina, anilinas sustituidas en el anillo aromatico
una vez o varias veces tales como las toluidinas isoméricas o anilinas halogenadas, bencilamina, 2-feniletilamina, 1-
feniletilamina, ciclohexilamina, ciclohexilaminas sustituidas, metilamina, etilamina, las propil-, butil-, pentilaminas
isoméricas asi como sus homologas superiores.

Son ejemplos preferentes de diaminas primarias adecuadas o-fenilendiamina, m-fenilendiamina, p-fenilendiamina,
fenilendiaminas sustituidas en el anillo aromatico una vez o varias veces tales como por ejemplo
tetrametilfenilendiamina, los diaminotoluenos isoméricos tales como por ejemplo 2,4-diaminotolueno y 2,6-
diaminotolueno, los diaminodifeniimetanos isoméricos tales como por ejemplo 4,4’-diaminodifenilmetano, 2,4’-
diaminodifenilmetano o 2,2’-diaminodifenilmetano, naftalendiaminas tales como por ejemplo 1,4-naftalendiamina,
1,5-naftalendiamina o 1,8-naftalendiamina, o-xililendiamina, m-xililendiamina, p-xililendiamina, los
diaminociclohexanos isoméricos, diaminociclohexanos sustituidos en el anillo cicloalifatico, isoforondiamina,
etilendiamina, 1,2-diaminopropano, a,w-diaminoalcanos tales como 1,3-diaminopropano asi como homologos
superiores tales como por ejemplo 1,6-hexametilendiamina, a,w-diaminoalcanos sustituidos.

Es objeto de la invencién en particular un procedimiento para la carbonilacion oxidativa de aminas organicas en el
que se usan anilina o toluilendiamina, preferentemente anilina, como aminas aromaticas.

Son ejemplos preferentes de poliaminas primarias adecuadas mezclas obtenidas mediante condensacion de anilina
con formaldehido de los diaminodifenilmetanos isoméricos con sus homadlogos superiores y sus isémeros de las
aminas polifuncionales de la serie del difenilmetano.

Son ejemplos preferentes de compuestos organicos que contienen uno o varios grupos hidroxilo alcoholes, en
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particular los alcoholes alifaticos tales como metanol, etanol asi como los alcanoles homdlogos superiores y sus
isdmeros tales como n-propanol, iso-propanol, n-butanol, iso-butanol, sec-butanol etc., derivados sustituidos con
halégeno una vez o varias veces de los alcoholes mencionados anteriormente, tales como por ejemplo trifluoroetanol
o hexafluoroisopropanol, alcoholes cicloalifaticos tales como ciclopentanol o ciclohexanol, alcohol bencilico, fenol o
fenoles sustituidos (por ejemplo cresoles). De manera especialmente preferente, la invencion se refiere a un
procedimiento en el que los compuestos organicos que llevan grupos hidroxilo se seleccionan del grupo que esta
constituido por:

metanol, etanol, n-butanol, iso-butanol, sec-butanol, n-propanol, iso-propanol.

La invencion se refiere ademas a un procedimiento en el que el catalizador de complejo de metal de transicién que
contiene la caracteristica de estructura [Mn"(O~N~0)*1"?"(L)n(Z )2 S€ encuentra en una concentracion del 0,01 %
en mol al 10 % en mol, preferentemente del 0,05 % en mol al 5,0 % en mol, de manera especialmente preferente del
0,1 % en mol al 3,0 % en mol, con respecto a un mol de grupos amino primarios.

En la carbonilacion oxidativa de una amina en presencia de un compuesto que contiene grupos hidroxilo para dar los
correspondientes uretanos se usa el compuesto que contiene grupos hidroxilo en cantidad al menos
estequiométrica, con respecto a la cantidad de grupos amino. Preferentemente se usa un exceso del compuesto que
contiene grupos hidroxilo, con respecto a la cantidad de grupos amino. De manera especialmente preferente se usan
2 mol-100 mol de grupos hidroxilo por mol de grupos amino primarios y de manera muy especialmente preferente 5
mol-50 mol de grupos hidroxilo por mol de grupos amino primarios.

En general, el compuesto que contiene grupos hidroxilo, en particular cuando se usa éste en exceso, sirve como
disolvente. Sin embargo es también posible usar otro disolvente. Como disolvente adicional se tienen en cuenta
todos los disolventes que son inertes en las condiciones de reaccion. Ejemplos preferentes de disolventes
adecuados son hidrocarburos alifaticos y aromaticos y sus derivados halogenados tales como por ejemplo benceno,
tolueno, los xilenos isoméricos, etilbenceno, clorobenceno, los diclorobencenos isoméricos, éteres, ésteres, etc. Los
disolventes especialmente preferentes son benceno, tolueno, los xilenos isoméricos, etilbenceno, éteres libres de
halégeno y ésteres libres de halégeno.

En otra forma de realizacidon pueden usarse también disolventes que contienen agua.

La reaccion se realiza preferentemente en el intervalo de temperatura de 20 °C a 260 °C, de manera especialmente
preferente a de 80 °C a 220 °C.

La cantidad de monodxido de carbono se dimensiona de modo que al menos esté presente la cantidad
estequiométrica necesaria para la reaccion, con respecto a los grupos amino existentes. Preferentemente se usa al
menos 10 veces, de manera especialmente preferente al menos 15 veces la cantidad estequiométricamente
necesaria de monoxido de carbono. En general se usa a este respecto como maximo 200 veces la cantidad d
estequiométricamente necesaria de monoxido de carbono. La presiéon parcial absoluta del monéxido de carbono
usado asciende a temperatura ambiente preferentemente a de 100 kPa a 15000 kPa, de manera especialmente
preferente de 1000 kPa a 10000 kPa.

La cantidad de oxigeno se dimensiona de modo que al menos esté presente la cantidad estequiométrica necesaria
para la reaccién, con respecto a los grupos amino existentes. Preferentemente se usa al menos 1,2 veces, de
manera especialmente preferente al menos 1,6 veces la cantidad estequiométricamente necesaria de oxigeno. En
general se usa a este respecto como maximo 20 veces la cantidad estequiométricamente necesaria de oxigeno. La
presion parcial absoluta del oxigeno usado asciende a temperatura ambiente preferentemente a de 10 kPa a 2000
kPa, de manera especialmente preferente de 100 kPa a 1000 kPa. Sin embargo se trabaja en cualquier caso fuera
de los limites de explosién del sistema CO/Os,.

La invencién se refiere por tanto ademas a un procedimiento, en el que la carbonilacion oxidativa se realiza a
temperaturas de 20 °C a 260 °C y a una presioén parcial de monoéxido de carbono absoluta de 100 kPa a 15000 kPa
asi como a una presion parcial de oxigeno absoluta de 10 kPa a 2000 kPa.

El oxigeno puede proporcionarse o bien como oxigeno puro o en mezcla con gases inertes en las condiciones de
reaccion, tales como por ejemplo nitrégeno, CO;, gases nobles etc. A este respecto puede usarse o bien uno de
estos gases inertes o una mezcla de dos o mas de los gases inertes mencionados. Preferentemente se usan o bien
oxigeno puro o aire.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién se forman mediante carbonilacién oxidativa de una amina en
presencia de un compuesto que contiene grupos hidroxilo los correspondientes uretanos. En el transcurso de la
reaccion pueden aparecer como compuestos intermedios y/o productos secundarios eventualmente también las
ureas que se basan en la amina, que pueden reaccionar posteriormente en el desarrollo posterior de la reaccion
mediante alcoholisis con el compuesto que contiene grupos hidroxilo parcial o completamente para dar los
correspondientes uretanos.

Basicamente pueden prepararse de manera dirigida las ureas, sin embargo también mediante carbonilacion
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oxidativa de aminas organicas en presencia de monodxido de carbono y oxigeno con ausencia de compuestos
organicos que llevan grupos hidroxilo.

Para el procesamiento de la mezcla de reaccion y para el aislamiento del producto pueden usarse los
procedimientos conocidos por el experto o combinaciones discrecionales de los procedimientos conocidos, por
ejemplo destilacion, cristalizacion, filtracion, extraccion, separacion por medio de procedimiento de membrana etc.
Los productos de partida, productos intermedios, disolventes y/o catalizadores pueden recuperarse y alimentarse de
nuevo en el sitio adecuado en el procedimiento.

El procedimiento puede realizarse en lotes (de manera discontinua en cargas), de manera semicontinua o de
manera continua.

El uretano obtenido puede transformarse preferentemente en otra etapa de procedimiento por ejemplo térmica o
quimicamente en el correspondiente isocianato. La termdlisis puede realizarse por ejemplo de manera catalizada o
no catalizada en sustancia o en presencia de un disolvente adecuado. El compuesto que contiene grupos hidroxilo
puede recuperarse a este respecto y puede usarse de nuevo en la sintesis de uretano. Mediante el cierre del circuito
del compuesto que contiene grupos hidroxilo puede disefiarse todo el procedimiento de manera econdmicamente
atractiva, dado que deben compensarse Unicamente pérdidas de compuesto que contiene grupos hidroxilo mediante
reacciones secundarias irreversibles. También pueden someterse las ureas, aunque en condiciones mas intensas, a
una escision de este tipo en el isocianato. Sin embargo se prefiere el uso de los uretanos.

La invencion se refiere por consiguiente también a un procedimiento para la preparacion de isocianatos mediante
escision térmica de uretanos o ureas, en el que se preparan uretanos o ureas mediante carbonilacién oxidativa de
las correspondientes aminas segun el procedimiento de acuerdo con la invencién usando los complejos de metal de
transicion de acuerdo con la invencion y a continuacion se transforman los uretanos o las ureas térmicamente en los
correspondientes isocianatos.

Preferentemente se realizan a este respecto la carbonilacion y la termdlisis en una etapa de procedimiento.
El procedimiento de acuerdo con la invencion se explica con mas detalle mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos:

Ejemplo 1 (de acuerdo con la invencion)

En un autoclave de acero inoxidable de 100 cm® con vaso de politetrafluoroetileno como inserto se mezclaron 0,0592
g (0,22 mmol) de saliciliden-aminofenol-cobalto (ll) ([Co"(Sap)], véase también esquema de formula (vi)), 1,023 g
(11,0 mmol) de anilina y 10,692 g (297,2 mmol) de metanol. El autoclave se llené a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C) con una mezcla de gas oxigeno (400 kPa) y gas monodxido de carbono (3600 kPa).
Después de que se interrumpiera la alimentacion de gas del autoclave, se coloco el autoclave en un bloque de
calefaccién de aluminio que se calenté hasta 200 °C. En el intervalo de 5 minutos alcanzé el autoclave una
temperatura de reaccién de 165 °C que entonces se mantuvo constante. Tras un tiempo de reaccion de 3 horas se
enfrié el autoclave mediante agua fria y hielo, hasta que éste alcanzd tras aproximadamente 5 minutos la
temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se sometié a estudio entonces cualitativa y cuantitativamente
mediante cromatografia de gases, sirviendo naftaleno como patrén interno. La conversion de anilina ascendia al 100
%, el rendimiento de N-fenilcarbamato de metilo al 99 %.

Ejemplo 2 (de acuerdo con la invencion)

La reaccion mencionada en el ejemplo 1 se repiti6 en condiciones por lo demas iguales con 0,22 mmol de
azobisfenol-cobalto (1l) ([Co"(Abp)], véase también esquema de férmula (vi)) como catalizador.

Ejemplo 3 (de acuerdo con la invencion)

La reaccion mencionada en el ejemplo 1 se repiti6 en condiciones por lo demas iguales con 0,22 mmol de
naftalidenaminofenol-cobalto (ll) ([Co'"(Nap)], véase también esquema de formula (vi)) como catalizador.

Ejemplo 4 (de acuerdo con la invencion)

La reaccion mencionada en el ejemplo 1 se repiti6 en condiciones por lo demas iguales con 0,22 mmol de
salicilidenaminonaftalenol-cobalto (Il) ([Co'(San)], véase también esquema de formula (vi)) como catalizador.

Ejemplo 5 (de acuerdo con la invencion)

La reaccion mencionada en el ejemplo 1 se repiti6 en condiciones por lo demas iguales con 0,22 mmol de
hidroxifenilquinolinol-cobalto (Il) ([Co'"(Pqo)], véase también esquema de formula (vi)) como catalizador.
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Esquema de férmula (vi): catalizadores de acuerdo con la invencion de los ejemplos 1 a 5

_N\ /O NzN\ /O ._.N\ /O
/Co /Co /Co

[Co'l{Sap)] [Co"'(Abp)] [Co"(Nap)]
—N_ .0
>Co/
0
[Co"(Pqo)] [Co''(San)]

Ejemplo 6 (ejemplo comparativo)
La reaccidon mencionada en el ejemplo 1 se repitié en condiciones por lo demas iguales sin catalizador.
Ejemplo 7 (ejemplo comparativo)

La reaccion mencionada en el ejemplo 1 se repitidé en condiciones por lo demas iguales con 0,22 mmol de acetato
de cobalto (Il) tetrahidratado Co"(OAc), como catalizador.

La siguiente tabla resume los resultados:

Tabla 1P Resultados de los ejemplos 1 a 8

N.° de ejemplo Catalizador™ Conversion™ [%]  Selectividad™ [%]  Rendimiento™ [%]
1 [Co"(Sap)] 100 99 99

2 [Co"(Abp)] 100 93 93

3 [Co"(Nap)] 99 91 90

4 [Co"(San)] 93 80 74

5 [Co"(Pqo)] 88 87 77

6 (comparacion) - 12 no determinada no determinado

7 (comparacion) Co"(OAc), 66 45 30

[a] condiciones de reaccién: 165 °C, 400 kPa de O,, 3600 kPa de CO, tiempo de reaccién 3 h,
proporciéon molar de catalizador con respecto a anilina = 1/50, proporcién molar de metanol con
respecto a anilina = 27/1.

[b] Abp = azobisfenol, Nap = naftalidenaminofenol, Pqo = hidroxifenilquinolinol, Sap =
salicilidenaminofenol, San = salicilidenaminonaftalenol, OAc = acetato.
[c] de anilina.

[d] con respecto a N-fenilcarbamato de metilo.
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Ejemplo 8 (de acuerdo con la invencion)

El catalizador del ejemplo 2 se us6 en una proporcion molar de catalizador con respecto a anilina de 1/200 en
condiciones por lo demas iguales.

Ejemplo 9 (ejemplo comparativo)
El ejemplo 8 se repitié usando Nal en la proporcion molar de Nal con respecto a anilina de 1/10.
La tabla 2 compara los resultados entre si:

Tabla 2P Resultados de los ejemplos 8y 9

N.° de ejemplo Catalizador™ Conversion™ [%]  Selectividad™ [%]  Rendimiento™ [%)]
8 [Co"(Abp)] 65 69 45
9'® (comparacién) | [Cou(Abp)] 63 67 42

[a] condiciones de reaccién: 165 °C, 400 kPa de O, 3600 kPa de CO, tiempo de reacciéon 3 h,
proporciéon molar de catalizador con respecto a anilina = 1/200, proporcién molar de metanol con
respecto a anilina = 27/1.

[b] Abp = azobisfenol.

[c] de anilina.

[d] con respecto a N-fenilcarbamato de metilo.

[e] se realiza usando el 10 % en mol de Nal (con respecto a anilina).

Tal como puede deducirse de la tabla 2, la reduccion de la carga de catalizador conduce a una reduccion del
rendimiento y la selectividad (comparese el ejemplo 8 con el ejemplo 2). Los catalizadores de acuerdo con la
invencion son sin embargo tan eficientes que éstos hacen superfluo incluso en condiciones dificiles de este tipo el
uso de promotores que contienen halégeno (comparese el ejemplo 8 con el ejemplo 9).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de uretanos o ureas o mezclas de uretanos y ureas mediante carbonilacion
oxidativa de aminas organicas que contienen grupos amino primarios en presencia de monoéxido de carbono,
oxigeno y de un catalizador, caracterizado porque
5 como catalizador se usa un complejo de metal de transiciéon que contiene la caracteristica de estructura

[M™(O~N~0)"1"2*(L)n(Z)n2, €n la que
M designa Co,
nes=203;
(O~N~O)* representa un ligando de quelato tridentado, dianionico, que coordina con M a través de dos atomos de

10 oxigeno y un atomo de nitrégeno, que se deriva mediante desprotonacién de todas las funciones OH, que no son
parte constituyente de los sustituyentes R' 0 R? de ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo que esta
constituido por:

Tipo (L1); E=N, CR!

Tipo (L2)

Q '
e Tipo (L3a)

i (S50 Tipo L3
o po (L.3b)

Tipo (L4)
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R2

1
HN

L
Rz

=
N” Tipo (L5)

T N\ L/

y en los que

R representa un sustituyente seleccionado del grupo que esta constituido por:

hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo o heteroarilo, un grupo OR, en el que R
representa hidrogeno o un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo NRR’, en el que Ry R’
independientemente entre si significan hidrégeno o un grupo arilo o alquilo con 1 a 20 atomos de C;

R? representa un sustituyente seleccionado del grupo que esta constituido por:

hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo o grupo heteroarilo, en los que el grupo
alquilo o grupo heteroarilo esta enlazado respectivamente o bien a través de un enlace con el ligando tridentado
o esta condensado con el mismo a través de dos enlaces C-C, -COR, -COOR, -COOH, OH, OR, NRR’, en los
que Ry R’ independientemente entre si significan hidrégeno o un grupo arilo o alquilo con 1 a 20 atomos de C,

R? puede sustituir el anillo aromatico una o varias veces;

L representa un ligando neutro;

mes=0,1,203;

Z representa un ligando monoaniénico seleccionado del grupo que esta constituido por: sulfonatos, carboxilatos,
pseudohaluros, [BF.] [PFs], [SbFs], nitrato, hidrogenosulfato, fluorosulfato y sulfato de metilo;

y
el procedimiento se realiza en condiciones de reaccion libres de haldégeno.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que L se selecciona del grupo que esta constituido por:

agua, compuestos aza-aromaticos, aminas ciclicas o aciclicas, amidas de acido carboxilico ciclicas o aciclicas,
ésteres de acido carboxilico ciclicos o aciclicos, cetonas ciclicas o aciclicas, cetiminas ciclicas o aciclicas, éteres
alifaticos, alcoholes alifaticos o aromaticos, sulféxidos, formamidas, organocarbonatos ciclicos o aciclicos,
nitrilos.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que Z se selecciona del grupo que esta constituido por:

tosilato, mesilato, acetato, benzoato, cianuro, cianato, tiocianato, azida, nitrato, hidrogenosulfato y sulfato de
metilo.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el ligando de quelato dianiénico (O~N~O)* se deriva mediante
desprotonacion de todas las funciones OH de ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo que esta
constituido por:

> I
Ph _
Ph N
OH
HO
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P
HN N
OH OH

\ v
I/
L
OH

OH
v
NS
N
©f\ OH
OH
v
N
v
OH
Q Ve
Ny
N
CLv
OH

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el catalizador se encuentra en una
concentracion del 0,01 % en mol al 10 % en mol, con respecto a un mol de grupos amino primarios.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la carbonilacion oxidativa se realiza a
temperaturas de 20 °C a 260 °C y a una presion parcial de monéxido de carbono absoluta de 100 kPa a 15000 kPa
asi como a una presion parcial de oxigeno absoluta de 10 kPa a 2000 kPa.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la carbonilacion oxidativa de las aminas
organicas se realiza en presencia de compuestos organicos que llevan grupos hidroxilo y conduce a la preparacion
de uretanos o mezclas de uretanos y ureas.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que los compuestos organicos que llevan grupos hidroxilo se
seleccionan del grupo que esta constituido por:

metanol, etanol, n-butanol, iso-butanol, sec-butanol, n-propanol, iso-propanol.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que como aminas organicas se usan mono- o
diaminas alifaticas, cicloalifaticas, aralifaticas y / o aromaticas.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que se usan anilina o toluilendiamina como aminas aromaticas.

11. Uso de com(plejos de metales de transicion que contienen la caracteristica de estructura
[M™(O~N~0)*1"2(L)n(Z )n2, €n la que

M designa Co

nes=203;

(O~N ~0)? representa un ligando de quelato tridentado, dianiénico, que coordina con M a través de dos atomos de
oxigeno y un atomo de nitrégeno, que se derlva mediante desprotonacion de todas las funciones OH, que no son
parte constituyente de los sustituyentes R' 0 R? de ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo que esta
constituido por:
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y en los que

R representa un sustituyente seleccionado del grupo que esta constituido por:

hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo o heteroarilo, un grupo OR, en el que R
representa hidrogeno o un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo NRR’, en el que Ry R’
independientemente entre si significan hidrégeno o un grupo arilo o alquilo con 1 a 20 atomos de C;

R? representa un sustituyente seleccionado del grupo que esta constituido por:

hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo o grupo heteroarilo, en los que el grupo
alquilo o grupo heteroarilo esta enlazado respectivamente o bien a través de un enlace con el ligando tridentado
o esta condensado con el mismo a través de dos enlaces C-C, -COR, -COOR, -COOH, OH, OR, NRR’, en los
que Ry R’ independientemente entre si significan hidrégeno o un grupo arilo o alquilo con 1 a 20 atomos de C

y
R? puede sustituir el anillo aromatico una o varias veces;
L representa un ligando neutro seleccionado del grupo que esta constituido por:
agua, compuestos aza-aromaticos, aminas ciclicas o aciclicas, amidas de acido carboxilico ciclicas o aciclicas,
ésteres de acido carboxilico ciclicos o aciclicos, cetonas ciclicas o aciclicas, cetiminas ciclicas o aciclicas, éteres
alifaticos, alcoholes alifaticos o aromaticos, sulfoxidos, organocarbonatos ciclicos o aciclicos, nitrilos;
mes=0,1,203

y

Z representa un ligando monoanioénico seleccionado del grupo que esta constituido por:
sulfonatos, carboxilatos, pseudohaluros, [BF4]” [PFe]’, [SbFs], nitrato, hidrogenosulfato, fluorosulfato y sulfato de
metilo,

como catalizadores en procedimientos para la preparacion de uretanos o ureas o mezclas de uretanos y ureas.

12. Uso de com(plejos de metales de transicion que contienen la caracteristica de estructura
[M™(O~N~0)?1"2*(L)n(Z)n2, €n la que

M designa Co

nes=203;

(O~N ~0)? representa un ligando de quelato tridentado, dianidnico, que coordina con M a través de dos atomos de
oxigeno y un atomo de nitrégeno, que se derlva mediante desprotonacion de todas las funciones OH, que no son
parte constituyente de los sustituyentes R' 0 R? de ligandos de quelato neutros seleccionados del grupo que esta
constituido por:
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R representa un sustituyente seleccionado del grupo que esta constituido por:

hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo o heteroarilo, un grupo OR, en el que R
representa hidrogeno o un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo NRR’, en el que Ry R’
independientemente entre si significan hidrégeno o un grupo arilo o alquilo con 1 a 20 atomos de C;

R? representa un sustituyente seleccionado del grupo que esta constituido por:

hidrégeno, un grupo alquilo con 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo o grupo heteroarilo, en los que el grupo
alquilo o grupo heteroarilo esta enlazado respectivamente o bien a través de un enlace con el ligando tridentado
o esta condensado con el mismo a través de dos enlaces C-C, -COR, -COOR, -COOH, OH, OR, NRR’, en los
que Ry R’ independientemente entre si significan hidrégeno o un grupo arilo o alquilo con 1 a 20 atomos de C

R? puede sustituir el anillo aromatico una o varias veces;

L representa un ligando neutro seleccionado del grupo que esta constituido por:

agua, compuestos aza-aromaticos, aminas ciclicas o aciclicas, amidas de acido carboxilico ciclicas o aciclicas,
ésteres de acido carboxilico ciclicos o aciclicos, cetonas ciclicas o aciclicas, cetiminas ciclicas o aciclicas, éteres
alifaticos, alcoholes alifaticos o aromaticos, sulfoxidos, organocarbonatos ciclicos o aciclicos, nitrilos;
mes=0,1,203

y

Z representa un ligando monoanioénico seleccionado del grupo que esta constituido por:
sulfonatos, carboxilatos, pseudohaluros, [BF4]” [PFe]’, [SbFs], nitrato, hidrogenosulfato, fluorosulfato y sulfato de
metilo,

en la preparacién de isocianatos.

13. Uso segun la reivindicacion 11 0 12, en el que

(O~N-0)* representa un ligando de quelato tridentado, dianidnico, que coordina con M a través de dos atomos de
oxigeno y un atomo de nitrégeno, que se deriva mediante desprotonacion de todas las funciones OH de ligandos de
quelato neutros seleccionados del grupo que esta constituido por:

> I
ph ||
Ph N
OH
HO

II
O ~ OO
N
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14. Uso segun la reivindicacion 11, 12 o 13, en el que los ligandos tridentados, dianionicos (O~N~0)* ocupan tres
5 sitios de coordinacién meridionales del cobalto.
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