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MEMORIA DESCRIPTIVA
SOBRE:
"PERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION D: CQMPUESTOS
NITROGENADOS ARMMATICOS™,

SOLICITANTES: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
residentes en: Imperial Chemical House,

Millbank, LONDRES,S.W.l. - Inglaterra.

Este invento se relaciona con la fabricacidm de
una‘nueva serie de isocianatos arométicos, que tienen apli
caciones {itiles como agentes auxiliares en las industrias
de tej;dés y de caucho, y que pueden usarse para la prepa-

5. racidn de otros compuestos orgamicos, per e jemplo, nuevos
uretanos aromaticos y nueﬁas ureas aromaticas substituidas.
' La nueva serie de isocianatos aromdticos prepa-
rados de asuerdo con este invento, son tricarbimidas aro-
mAticas monociclicas y, por tanto, tienen un nimero de gru-
10. pos carbimido Gnidos a un nficleo aromédtico, mayor que nin-

guno de los isocianatos aromdéticos canocidos.
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Laﬁ monocarbimidas aromdticas, corrientemente

llamadeaes aril-isocianatos, se han preparado calsntando los
cloruros de variés amino-compuestos aromaticos primarios
con fosgeno, a temperatura elevads. Se han preparasdo tam-
bién, con buen rendimiento, dirigiendo una corrients de
fosgeno a temperatura elevada al interior del mono-amino-
compuesto aromatico libre, ventaﬁosamenté en solucibn en

un disolvente comin inerte para el fosgemo, con la subsi-
guiente eliminacidn del cloruro deAhidrégeno desprendido,

y destilacidn del disolvente. Pueden apreciarse dos etapas
de la reaccidn, a saber, uné reaccién en la que solo se pro
duce una mol de cloruro de hidrdgeno y se produce una aril-
cloro-carbamida, y una descomposicién de la aril-cloro~car
bamida con desprendimienta de una segunda mol de cloruro de
hidrégeno y formacién de la aril-carbimida. La aril-cloro-
carbamida puede reaccionar con una ulterior cantidad de ami
no-compuesto aromatico primario libre, con la formacién de
una diaril-urea, pero este reaccidn no se presenta en grado
elevado con los mono-derivadds,.con las cdndiciones de reac-
cibén citadas en que se opera.

Cuando se hace reaccionar un triamino-compuesto

aromdtico primario con fosgeno, para la obtenecidn de una

aril-tricarbimida, es por tanto necesario practicar la reac-
¢idn en condiciones especialmente controladas, con objeto

de evitar una seria pérdida de rendimisnto, ocasionada por
reacciones anélogas a la antes mencionada, que da lugar a

la formacidén de diaril-ureas.

De acusrdo con este invento, el procedimiento B

_para la preparacién de tricarbimidas aromAdticas monociolieés
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comprende el hacer reaccienar una proporcidn molecular de

un triamino-compuesto aromAtico primario, de la férmula

genéral

en la que R es hidrdgeno, un grupo alkilo o éter, disuelto
en un disolvente orgdnico voldtil e inerte para aquél, com
1,5 proporciones moleculares, por lo menos, de fosgeno di-
gsuelto en un disolvente orgénico volédtil e inerte para el
mismo y en calentar'la'suspemsién'resultante & una tempe-
ratura no inferior a unos 90%C., & la vez que se hace pasar
en ei interior de la misma una corriente de fosgeno en con-
diciones que favorezcan la eliminacidn del cloruro de hidd-
geno desprendido, haséa terminar la formacidn de la tricgr-
bimide aromfética monociclica correspondiente.

Durente la etapa de la reaccidn en que el fos-
geno atraviesa la mezcla de reaccidn c alentada, se deépren—
de gran cantidad de cloruro de hidrdgeno y, si se desea,
puede emplearse un gas inerte diluyente, jﬁnto con el fos-~
geno, para favorscer su eliminacién.

ILa suspensidn resultante, con preferencia, se
caiienta a une temperatura comprendida entre 100 y 1302C.,
mientras sehace pasar a través de aquélla la corriente de
fosgeno iridicada. |

A continuacidn puede eliminarsell disolvente
volédtil, por destilacidn, y la tricarbimida puede purifi-
carse por destilacibn, con preferencis sometida a presidn
réducida, o por recristalizacidn.,

Tl disolvente o disolventes volatiles e iner-
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tes, han de ser inactivos con respecto al compuesto aromi-

tico primario utilizado, al fosgeno, a la tricarbimida ¥y

a los productos intermedios gue se formen de estructura

' eloro-carbamida. Pueden emplearse ventajosamente .como di-

solventes los hidrocarburos e hidrocarburos halogenados,
o el éter, y se comprenderd. que la reaccidén ha de realizar
se con exclusién de humedad. Los puntos de ebullicidn de
las tricarbamidas aromiticas monociclicas resultantes, a
la temperatura atmosférica, son superiores a 2009C., y,con
objeto de ravorecef su sepa:acién, los disolventes se ca-
rgcterizan con preferencia por hervir a temperaturas qgque
no excedan de unos 1602C., a la presidn ordinaria. Pueden
usarse convenientemente toluenc, xileno, dioxano, mono-clo
rébenceno, ortoclorotolusno o mezclas de ést?s con biclo-
ruro de benceno o de etilenoc. Los compuestos intermedios |
de estructura cloro-carbamida, obtenidos en formes de clo-
ruros en la primefa etapa de la reaccién, son’précticamen-
te insolubleg en log disolventes inertes corrientes y,por
tanto, se precipitan en esta etapa de la reaceidn. Las tri
carbimidas, en cambio, son fécilmente solubles en los di-
solventes inertes comunes; y la clariricgcién‘de le suspen-
sién proporcionaré cérrientemente la svidencia de que la
reaccidn ha terminado en la segunda etépa de la prepara-
cién. ILa primera etaps de ésta, sin embargo, se lleva a ca
bo con preferencia a las temperat%ras ambiente o por deba-
Jo'de ellas. Es ventajosa la refrigeracidn, por ejemplo, a
temperaturas de 0 a 52C., aproximadamente, ya que permite
conseguir concehtracibnes més elevadas de fosgeno.
La‘éonversién de un amino-grupo aromdtico prima-

) ) ’
rio, por reaccidn con fosgeno, en un grupo carbimido aromsa-
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tico.se realiza en dos etapas, con formacidn intermedia de

una aril-cloro~carbamida, como puede representarse por las

ecuaciones;

AT NHZ +C0Cl, = Ar NHCO.C1l ¢ HC1

Ar NHCO.Cl = AT N:C:0 + HCl
en la que AT representa un radical arilo. La formacién de
la arill-cloro-carbamida, puede verificarse a ls tempefatu—\
ra ambiente, pero su descomposicidn, para dar la carbamida,
Precisa una temperatura mds elevada. Esta.descomPOSicién no
es la Unica reaccidén que puede experimsntar, sin embargo, ¥
si las condiciones son favorables, pusde reaccionar con un
amino-compuesto aromédtico primario para formar un compuesto
de la estructura de la diaril-urea, de acuerdc con la ecua-
cidn: |

AT NHCOCl % Ar NH, = Ar HN.CO.NH AT 4 HCL.
El desarrollo de esta reaccién reduce el rendimiento de la
carvamida deseada y, por tanto, es indeseable.

En el caso de triamino-compuestos eromiticos
primarios, las oportunidades para el desarrollo de reaccio-
nes de este tipo, son elevadas, a causa de la relativa abun-
dancla de amino=-grupos en el compuesto y debido al hecho de
que la conversidén de amino-grupos en grupos ¢loro~carbamida
ge verifica a su vez escalonadamente, de modo que pueden ha
llarse presentss una diamind-mono-cloro-carbamida Yy una mono-
ahino-dicloro-carbamida, as{ como una tri-cloro-carbamida.

' El proceso de ests invento, sin embargo, asegura
que los amino-grupos que no .han tomado parte en la formacidn
-de compuestos de la estructurs cioro-carbamida, tienen la
oportunidﬁd de reaccionar con el cloruro de hidrdgeno resul=-

tante de la formacidon de dichos compuestos y de conﬁertirse



de este modo en grupos sales, en ldgaf de entrar en reac-
¢ibén con grupos cloro-carbamida.

Los grupos cloruro de amina resultantes, pueden
todavia entrar en reqccién con fosgeno, de modo que préct;a

135. camente todos los grupcs primitivamente presentes se trans-
foyman en grupos cloro—carbamida-y, por tanto, en grupos
carbamida, en Giltimo resultado. ILa conversidén de por lo me=
nos la mitad del nimero primitivamente disponible de amino-
gruﬁos del trismino-compuesto, en grupos cloro-carbamida, es

140, necesaria para suministrar cloruro de hidrbgeno suficiente
para convertir los amino-grupos‘restmmtes en sus cloruros
¥y, de acuerdo con este invento se consiguse ésto por la pre-
sencla, desde el principio, de, por lo menos, 1,5:mol de
fosgeno por mol de éril-triamino-compuesto primerio.

145. las tricarbimidas aromAticas monociclicas, pueden
convertirse en los correspondientes triuretanos y triureidos
(tricarbimidos]).

EJEMPLO 1 - En 100 partes de bicloruro de otileno se disuel

ven 10 partes de 2:4:6-triamino-toluenc y la solucidn se afia-
150, de, con enérgica agitacién mecénica, & una solucidn de 22
partes de fosgeno seco en 150 partes de mono=-clorobenceno,
de 0 a %2C., Inmediatamente se precipita un sdlido. A conti-
"nuacidn la mezcla se callenta gradualmente a 120%C. duramte
1l a 2 horas, con 8l paso de una lenta corriente de fosgeno;
155, eomo resultado de ellc se desprende cloruro de hidrdgeno y
el precipitad§ se disuelve gradualmente. El1 bicloruro de
etileno que destila durante esta etapa, se condensa y recu-
pere. Se separa el disolvente restante, ventajosamente con
ayuda de presidn reducida, y el residuo se destila a ﬁie-

160. sidn reducida por cuyo medio se obtiene tolueno-2:4:6-tri-
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carbimide, en forma de un aceite-que por refrigeracfén se

soiiﬁifica en largas agujaé incoloras, que funden de 78 a
79¢C. Bl rendimiento es alrededor del 62% del tedrico. Di-
solviendo la tolueno-2:4:6-tricarbimida en alcohol abgolu-
to corriente y enfriando ia solucidn, se obtienen, con buen
rendimiento cristales de tolueno-a:4:6-triuretand, gue fun-
den a 2002C. Disolviendo la tolueno—Z:4:6—tricar§imida en
éter anhidro exento de alcchol, y afladiendo la solugién a
un exceso de una solucidn de amonfaco seco en él mismo di-
solvente, se obtienen cristales de la tolueno-2:4:6-tricar-
bamida correspon&iente. Después de recristalizacidén en agus,
estos cristales funden a 3062C.

EJEMPLO 2 - BEn 150 partes de mono-clorobenceno a 100¢C.,

se disuelven 2,6 partes de 2:4:5-triamino-toluenoc y la so-

lucidn se anade, en caliente, a una soluciédn de 4,5 partes

de fosgeno seco en 150 partes de mono-cloro-benceno, mante-

nide a 0-32C. La suspensidn resultante se ecalienta luego de
100 a 1152C. durante 3 horas mientras se“hace pasar & su
través una suave corriente de fosgeno. Al final de este pe-

riodo se ha formado una solucibén clara y el disolvente se

- destila a presidn reducida. lLa destilacidn del residuo a

presién reducida proporciona un rendimiento de 90% de to-
lueno-2:4:6-tricarbimida. i
Los nuevos compuestos descritos en los Ejemplos
1y 2 dan el endlisis siguiente: Tolueno-2:4:6-tricarbimida.
Calculado para 91655N303 C=55,8%, H=2,32%, N=19,5%
Encontrado ‘o C=55,8%, H=2,42%, N=19,9%
Tolueno-2:4:6-triuretano
Calculado para 016H25N306 C = 54,4%, H = 6,5%, N'- 11,9%
Encontrado ¢ = 54,2%, H = 6,3%, N = 11,84



195,

200.

205.

210,

215.

220.

Tolueno=-2:4:6-tricarbamida

Calculado para CldHl4N603 C = 45,1%, H = 5,264, N = 31,6%"
Encontrado ‘ C = 45,5%, H = 5,29%, N = 30,3%
BEJEMPLO 3 - Se disuelvén 3,2 partes de 1:3:5-triemino-ben

ceno en 40 partes de bicloruro de etileno y la solucién se
afilade con intensa agitacidn mecénica a una solucidén de 5,5
partes de fosgeno seco en 400 partes de mono-cloro-~benceno
a 58C. Se precipita un s4lido. La mezcla se calienta luego
a .1108C. y se mantiene & esta temperatura durante unas 3
horas, mientras se hace pasar por su interior uné corrien-
te de fosgeno seco; el cloruro de hidrbdgeno desprendido,
se separa. Al cabo de este tiempo el precipitado debe de
haverse digueltos. Se eliminan los disoiventes y el residuo
gse destila a presidn reducida, como se descr%be en'el Ejem-
Plo 1, con un rendimiento de 59% del tedrico aproximadamen- '
te, de benceno-l:3:5-tricarbimida, que funde a 84,5-85¢C.
Calculado para 09H3N503 C = 53,7, H=1,5%4, N = 20,9%
Encontrado C = 53,64, H = 1,56, N = 21,0%
El benceno-1:%:5-triuretano preparado del modo
descrito en el Bjemplo 1 tratando sl producto con alechol
caliente, funde a 1l92¢C.
Calculado para CygHp N50g O =53,1%, H = 6,24, N & 12,44
Ehoontrado C = 52,74%,H = 6,184, = 11,84
La benceno-l:3:5-tricarbamida preparada partien-
do de la benceno-1:3:5-tricarbimida por tratamiento con amo
nfaco etéreo, de acuerdo con lo descrito en el Ejemplo 1,
funde a una temperatura superior a %50°C.
Calculado para CgH NgOs C = 42,86%, H % 4,76%, N = 33,3 %
Encontrado C = 42,64, H = 4,5}, N = 33%,26%

EJEMPLO 4 - Se disuelven 4,5 partes de 2:4:6-triaminofene-
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tol en 200 partes de xileno a 90¢C. y la solucidn se afia-
de con intensa agitacidn, a una solucidn de 6 partes de
fosgeno en 200 partes de xileno a ldgc., como resultado

de lo cual se forma un precipitado. La mezcla se calienta
luego a 1102C. y se mantiene a esta temperatura durante
unas 2 horas, mientras se hace pasar por su inﬁerior una
corriente de fosgeno; al caho de este tiempo'el.precipi-
tado debe de hmberse disuelto. Después de eliminar el di-
solvente y de destilar el residuo a 20 mm. de presidn se
obtiene el 70% de la cantidad tedrica de etoxi-benceno-
2:4:6-tricarbimida en cristales que funden a 49¢C. El eto-
xigbenceno—a:4:6-triuretano preparado de este producto por
tratamiento con alcohol, de acuerdo con lo deserito en el

Ejemplo 1, se obtiene en masas incoloras de cristales en

-forma de agujas, que funden de‘134 a 1352C.; y la etoxi~

benceno~2:4:6~tricarbamida preparada del mismo, de acuer-

do con lo descrito en Ejemplo 1, por tratemiento con amo-

‘nfaco etéreo se obtiene en cristasles en forma de varillas

que funden a 2549C.

El 2:4:6-triamino-fenetol, que es un compuesto
nuevo, puede obtenerse reduciendo 2:4:6-trinitro-fenetol -
en solucidn en acetato etilico, con hidrégeno, en presen-
cila de un catalizador de niquel Raney, como se describe
en la solicitud n¢ 13,882/47.

- N 0 T A -

Habiéndose ¥a descrito ampliamente la natura-
leza de este invento, as{ como la manera de lievarlo a ca-~
bo en la préctica; se hace constar que los procedimientoé
anteriormente descritos son susceptibles de ligeras modi-

ficaciones de detalle, sinque por ello se altere el prin-
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cipio fundamental del invento. También se hace constar
que dicho invento se refiere a una Patenté presentada en
Inglaterra con fecha'23‘de Mayo de 1947, bajo el N¢ 13,883,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
255. Convenios Internacionales en vigor, siendo io que consti-
tuye la esencia de dicho invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn por veinte afios en Espafa: *Perfeccioc
namientos en la obtencién de compuestos nitrogenados aro-
mﬁticoa"; caracterizandose por lo siguisente: '

260. 12 - Perfeccionamientos en la obtencidn de com-
puestos nitrogenados arométicos, gue ‘incluyen un procedi-.
miento para la preparacidén de tricarbimidas arométicas
ménociclicas, que comprende el hacer reaccionar una pro-
porcidn molecular de un triamino-compussto aromético pri-

265. = mario de la formula general

R

e \F%
NS
en la que R es hidrdgeno, un grupo alkilo o éter, disuelto
270. en un disolvente orgénico volatil e inerte para aquél, con
1,5 proporciones moleculares, por lo menos de fosgeno di-
suelto en un disolvente orgdnico voldtil e inerte para el
mismo,yen calentar la suspensidn resultante a una tempera-
tura no inferier a unos 902C., & la vez qus se hace pasar
275, §or el interior de la misma una corriente de fosgeno en
condiciones que favorezcan la eliminacidn del eloruro de
‘hidrégeno desprendido, hasta completar la formacibén dée la
correspondiente tricarbimida aromdtica monociclica.
2¢ - Perfeccionamientos en la obtencidn de com

<

280, puestos nitrogenados aromdticos, que incluyen un procedi-
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miento, segin lo especificado en la reivindicacidm 1, en
el que la corriente de fosgeno que se hace pasar por el
interior de la suspensidn calentada & una temperatura no
inferior a 9050., se emplea junto con un gas diluyente
inerts. . _

3¢ - Perfeccionamientos en la obtencidn de com-
puestos nitrogenados sromdticos, que incluyen un procedi-
miento, segin lo especificado en la reivindicacidn 1 o 2,
en el gue la calefacecidn de la suspenaién resultante se
realiza a temperaturas ecomprendidas entre 100 y 1302C.
aproximadamente. ' | .

4° - Perfeccionamientos en la obtencidn de com
puestos nitrogenados arométicos, que incluyen un procedi=-
miento, segin lo especificado en cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, en el que la reaccidn entre la so-
lucibn del triamino-compuesto aromdtico primarioc y la~so-
luéién de fosgeno, se realizé a temperaturas ambienteé Q
por debajo de ellas.

5¢ -~ Perfeccionamienfos en la obtencidén de com-
pusstos nitrogenados arométicoé, que incluyen un procedi-
miento, segin lo espécifidado en la reivindicacidén £, en
el que dichas temperaturas estén'pompréndidas entre 0 y 52C.

6¢ - Perfeccionamientos en la obtencidén de com-
puestos nitrogenados aroﬁéticos, que incluyen un procedi-
miento, segﬁn lo especificado en cualguiera de las reivin-
dicaciones anteriores, en el que después de la formaciém
completa de la correspondiente tricarbimida aromdtica mono-
ciclica, se destila el disolvente voldtil. T

7% ~ Perfeccionamientos en la obtencibdn de com-

puestos nitrogenados aromdticos, que inocluyen un procedi-
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misnto, segin lo especificado en cualquiera de las relivin-
dicaclones anteriores, en el que la triecarbimida aromatica
monociclica se purifica por destilacién.

8¢ - Perfeccionamientos en la obtencién.Be'com—
puestos nitrogenados arométicbs, qué incluyen un procedi-
miento, segin 1o especificado en la reivindicaecidn 7, en
el que la destilacidn se lleve a cabo a presidn reducida.

9% - Perfeccionamientos en la obtencidén de com-
pusestos nitrogenados aromdticos, que inglﬁyen un procedi-
miento, segin lo especificado en cualquiefa de.las reivin-
dicaciones anteriores, en el que la tricarbimida aromdtica
monociclica se purifiéa por recristalizacidn.

102 - Perfeccianamientos en la obtencidn de com~

' puestos nitrogenados aromidticos, que incldyen'un procedi-

miento, segin lo especificado en cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, en el que el disolvente o disolven-

tes voldtiles o inertes, son inertes con respecto al com-

.puesto aromético primario, al fosgeno y a la tricarbimida.

11¢ - Perfeccionamientos en la obtencién de com-
pusstos nitrogenados aromdt’icos, que incluyen un procedi-
miento, segin lo especificado en la reivindicacidén 10, en
el que dichos disolventes se caracterizan por hervir, a
la presidn ordinaria, a temperaturas no superiores a unos
160¢%cC. A

122 - perfeccionamientos en la obtencidn de com

puestos nitrogenados arométicos, que incluyen un procedi-

miento, segiin lo especificado en cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, en el que-los disolventes volatiles
inertes son tolueno, xileno, d4ioxano, mono-clorobenceno u

ortocloroctolueno.,
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132 - Perfeccionamientos en la obtencidn de com
puestos nitrégenados aromdticos, que incluyen un procedi-
miento, segin lo especificado en la reivindicacién 12, en
el que uno o mAs de dichos disolventes estdn mezclados eon
henceno. »

142 - Perfeccionamientos en la obtencidn de cogv
puestos nitrogenados aromético;,_que incluyen un procedi-
miento, segin lo especificado en la reivindicacién 12, en
el que uno o mas de dichos disolventes estdn mezclados
con bicloruro de etileno. |

15¢ - Perfeccionamientos en la obtencidén de com
puestos nitrogenados aromaticos, que incluyen un procedi-
miento para la preparécién de tricarbimidas aromiticas
monociclieas, practicamente tal como se ha descrito con
referencia a los Ejemplos antefiores.

162 - Perfeccionamientos en la obtencidén de com-
puestos nitrégenadosfarométicos, que incluyen las tricar-
bimidas aromiticas monociclicas siempre que se preparen
por el procedimiento egpecificado en cualquiere de las
reivindicaciones anteriores.

17¢ - Perfeccionamientos en la obtencidén de com-
puestos nitrogenados aromaticos, que incluyen los uretanos
de las tricarbimidas arométicas monociclicas especificadas
en le reivindicacidn 16. |

182 - Perfeccionamientos en la obtencidén de com-
puestos nitrogenados aromfticos, que incluyen los ureidos
de lus tricarbimidas aromdticas monociclicas, easpecifica-
das en la reivindicacidn 15.

192 - Perfeccionamientos en la obtencidn de com-

puéstos nitrogenados aromaticos, que incluyen las tricar-
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en la que R es hidrdgeno, o un grupo alkilo o etéreo.

.‘ 20¢ - Perfeccionamientos en la obtencidn de com-
puestos nitrogenados aromaticos, Qge inecluyen los triure-
tanog de las tricarbimidas arowé?icas monociclicas espe-
cificadas en la reivindicaecidn 19. | _

212 - Perfeccionamientés en la obtencidén de com-
puestos nitrogenados arométicos, que incluyen los triurei-
dos de las tricarbimidas aromdticas momocfclicas especifi-
cados en la reilvindicacidn 19.

22¢ - Perfeccionamientos en la obtencidn de com-

puestos nitrogenados aromaticos; tal y como gqueda subsgtan-

cialmente descrito en la pregente Memoria, que consta

catorce hojas escritas a mAguina por una sola cara.

Madrid, 24 de Marzo
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