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PATENTE DE INVENCIQN

MEMORIA DEMCRIPTITVA
SOBRE : |
"PERFECCL ONAMISNTOS EN La OBTENCION DE COMPUESTOS -
~ NITROGENADOS AROMATICOS",

SOLICITANTES : IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIKITED,

residentes en: Impsrial Chemical House,

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

Este invento se relaciona con la fabricacidn de
una nueva serie de 1socianatos aromdticos que tienen apll
caéiones_ﬁtiles como agentes auxiliares en las industrias
de tejidos y del caucho, y para la obtencidn de ofroa com-

5e puestos organicOS, por ejsmplo, nuevos uretanos aromdticos,
¥ nuevas aril-ureas. LOs nusvos isocianatos aromaticos pre
parados de acuerdo con este invento, son tricarbimidas arg
méticas monocfclicas y, por tanto, tienen un nimeroc de gru

pos- carbimide, soldados a un nGcleo aromdtico, superior al

10. de cualquiera de los isocianatos aromdticos hasta ahora
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conocidos.

De acuerdo con este invenfo, las tricarbimidas

aromaticas monociclicas se preparan haciendo pasar fosge-

no en una suspensidn, en un diluyente voldtil orgénico e
inerte, de un tricloruro de un compuesto trismino-aromati
co primario, de la tbrmula general
| | R
HoN N,
NH,
en la que R es hidrdgeno, un grupo alkilo o un grupo éter,
a una temperatura no inferior a unos 90¢C., en condiciones
favorables para la eliminacidn del clorurc de hidrdgeno
desprendido, hasta que se haya terminado la formacidn de
la tricafbimida;.

Con preferencia, la temperatﬁra de reaccidn
estd comprendida sntre 90 y 1302C, _

Preferentemente, el disolvente voldtil e inerte,
se éepara del producto resultante, por destilacion.

Debe tenerse presente que al aplicar en la préc-
tica la preparacidn de la ﬁricarbimidas arométicas mono-
cfclicas, hay que adoptar medidas para excluir la humedad
de la mezcla de reaccidn. |

las tricarbimidas aromaticas monociclicas pre-
paradas de acuerdo con este invento; son sblidas a la tem-
peratura ordinaria y hierven a temperaturas superiores a
2002C. Pueden destilarse con poca descomposicidn, a presidn
reducida, y pueden purificarse de este modo o por recrista-
lizacidn, dadd que son,solublés en los disolventes organicos
e inertes comunes.

1a reaccidn se verifica escalonadamente, con



formecidn intermedia de cloruros de amino-aril cloro-carba
midas, y una aril triclore carbamida, que no son fdcilmente
solubles en los diluyentes orgdnicos usados; La terminacidn
de la reaceidn, por tanto, se evidenciard corrientemente
45. por formar la mezcla de Teaccidn una solucidn clara de la
tricarbimida. Si se desea, la eliminacién del cloruro de
hidrdgeno puede facllitarse haciendo pesar a travéds de la
mezcla de reaccidn, un gas inerte junto con el fosgeno.
Para facilitar la separacidn de la tricarbimida
50. del disolvente voldtil citado, éste, con preferencia, tiene
un punto de ebullicidn no superior a 1602C aproximadamente.
Bl diluyente insrte, ha de ser inerte no solamemte para el
triamino=compussto priMario y para el fosgeno, sino también
para los productos de la reaccidn, y puede ser, por ejemplo,
55. un hidrocarburo, un hidrocarburo halogenado, o un éter, por
e jemplo tolusno, xileno, ligroinsa, tetr&clorp-etane, orto
cloro~tolueno, anisol, dioxaho, monocloro-benceno, o0 una
mezcla de uno de estos diluyemtes con bicloruro de stileno
o bhenceno, por ejemplo. o
60. las tricarbimidas arométicgs monociclicas, obte-
nidas de acuerdc con este inventc, son éompuestos altamente
reactivoss Reaccionan con alcoholes para formar uretanos
nuevbs; con agua para formar‘amino-compuestos aromaticos
primarios, y con amonfaco o con aminas alif4dticas primarias,
65. en ausencia de agua, para dar aril-ureas o aril-alkil-ureas
nuevas. Guando se aplican & la celulosa, em ausencia de hu-
medad, con tratamiento térmico subsiguiente, dan lugar a um
reaccidn quimica que modifica las propiedades superficiales
del tejido.

70. Los tricloruros de los compuestos triamino-arg
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méticos primarios, empleados como materiales de partida,
tienden & disoclarse en parte durante la conservacidn, y
sl se deséa, antes de empezar la reaccidn con sl fosgeno
a temperatura elevada, puede introducirse en la suspensidn
del tricloruro en el diluyente inerte volatil, cloruro de
hidrdgenc seco, por ejemplo, a la temperatura ambiente.
Este ,invento se aclara en los sigulentes ejem-
plos, en los gue las partes son en peso.

EJEMPLO 1 - Se suspenden 10 partes de tricloruroc de 1:3:5-

triaminobenceno en 100 partes de monoclorohenceno a 952C.
¥y se hace pasar una suave corriente de fosgeno seco a frg
vés de la mezcla, que se mantiene agitada, y la temperatu-
ra se eleva lentamente a 12050. Después de 2 é 3 horas de
tratamiento, ol sdlido suspendido desaparsce. El cloruro
de hidrdgeno desprendido, se elimina. E1 monoclorobenceno
se extrae por destilacibn de la solucidn resultante, si se
desea a presidn reducida, y el residuo de benceno-1:3:5-
tricarbimida, se destila a unos 20 mm. de presidn. Al en-
friarlo, el destilado da agujas largas e incoloras de un
punto de fusidn de 85¢C. con un rendimiento de alrededor
del 60% del tedrico. .
Cuando la benceno-l:3:5-tr1carbim1dé se disuel-
ve en alcohol absoluto hirviendo y la solucidn se de ja en-
friar, se obtienen cristales deltriuretano correspondiente
que funden a 192°C. Cuando la benceno-l:335-tricarbimida
se disuelve en éter anhidro exento de alecohol y se afiade
a la solucidn un exceso de amoniaco anhidro en forma de
una solucidn en el mismo disolvente, se obtiene la tricar
bamida correspondiente, que funde a una tempsratura supe-

rior a 3502¢. Ambos compusstos son nUevos.
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BEJBMFLO 2 - 8Se substituye el cloruroc de l:3%:5-triamino-

benceno, empleado en él Ejemplo 1, por tricloruro de 2:4:5-~
triamino-tolueno, pero por lo demis, la preparacidén se rea-
liza como en el caso anterior. La tolueno—2:4:6—tricarhimi-
da resultante dest ilada, crist&liza,_al refrigerar, en agu-
jas incoloras que funden a 79¢C. y el rendimiento eé el 73%
del tedrico. El triuretano cor:espondiente,‘oﬂtenido del
modo indicado en el Ejemplo 1, funde a 200¢C., y la carba-
mida cor;espondiente, obtenida por tratamiento coms amoniaco
anhidro en Solucién en éter anhidro exento de alcohol, fun-
de a 3062C. después de recristalizacidn en agua. Estos dos
compuestos son nuevos. |

BJEMPLO 3 - Rl tricloruro de 1l:%:5-triaminobenceno empleado

en el Ejemplo 1, se substituye por tricloruro de 2:4:6—tr1§
miqo-etil-benceno, pero por lo demAs la preparacidn se rea-
liza como en el primer caso. La etil-benceno-2:4:6~tricar-
bimida resultante forma cristales incoloros que funden a
492C. y se obtiene un rendimiento del 78%. 4

El triuretano y la tricarbamida correspbndiente
obtenidos de dicho cuerpo, del modo indicado en el Ejemplo
1, que son compuestoalnuevos, son sdlidos que funden a
2262C. y 2909°C. respectivamente.
EJEMPLO 4 - Se suspenden 5,8 partes de‘cloruro de 2:4:6-

triaminoaniscl en 400 partes de mono-cloro-benceno y se
hace pasar una corriente de fosgeno a través de la suspen-
sién, que se calienta gradualmente a 105%G. y se mantiene
a esta temperatura durtnte unas 2 horas é la vez que se
conserva la corriente de fosgeno. Se elimina el cloruro
de hidrdgeno despfendidq. Al cabo de este tiempo, la sus-

pensidn debe de haberse aclarado. Il disolvente se sxtrae



)

135.

140,

145+

150.

155.

160,.. -

por destilacidn a presibén reducida, y el residuo se destila
de nuevo a 20 mm. de presidém. As{ se obtiene el 77% del ren
dimientoc tedrico de metoxibenceno-2:4:6-tricarbimida, que-
funde a 8%,52C.

Por tratamiento con amonfaco del modo descrito

en el Ejemplo 1, se obtiene metoxibenceno-2:4:6-tricarbém§

-da, en forma de largas placas incoioras, de un punto de

fusibn de 284°C.; ambos compuestos son nuevos.
Bl cloruro de 2:4:6-triamino-anisol, se obtiens
por reduccidn catalitica de una golucidn de 2:4:6-trinitro-

anisol, en'acetato de etilo, con hidrdgeno en presencia de

‘niquel Raney, e introduccidn subsiguiente de clorurc de

hidrdgeno en la solucidn del producto, como se describe en

la Solieitud N2 1%,882/47.

BJEMPLO 5 - Por el interior de una suspensidn de 9,6 partes

de tricloruro de 2:4:6-fr1&m1ho~l—rénoxibenceno en 450 par-

tss'de monoclorobenceno, se hace pasar una coiriente de .

fosgeno a una temperatura de 105-11096. durente 3 horas,

al cabo de las cuales el sbdlido se ha disuelto por completo.
El eloruro de hidrdgeno y el monoclorobenceno,

se eliminan, y el residuo se destila como los Ejemplos an-

teriores, dando el 714 del rendimiento tedrico, de l-fenoxi-

benceno~2:4:6-tricarbimida, en forma de un sdlido ecristalino
incoloro que funde a 78-78,590.‘La tricarbamida correspon-
diente, obtenida del modo déécrito en el Ejemplo 1, por
cristalizacidn en agua, presenta la forma de cristales in-
coloros que funden g 272¢C.

‘ "De los nuevos compuestos preparados de acuer
do con los Ejemplos 1 a 4, se obtuvieron los andlisis si-

gulentes:



-7 - 163024
c H N
Beﬁcend-l:3:5—tricarbimida % % %
calculado para 09H3N305 53,7 1,5 20,9
Encontrado 53,6 1,5 21,0
165, Benceno-1:3:5-triuretano |
Calculado para 615321N306 53,1 6,2 12,4
Encontrado ) 52,74 6,18 11,8
Benoeno-l:B:E;tricarbamida
Calculado para '09H12N603 42,86 4,76 33,3
170. Encontrado 42,6 4,5 33,26
Tolueno-2:4:6-tricarbimida .
Calculado para 0 HgN;0z 55,8 2,32 19,5
Encontrado _ 55,8 2,42 19,9
Tolueno-2:4:6-triuretano
175. cglculado para 016323N306 54,4 6,5 11,9
Encontrado 54,2 6,3 11,8
Tolueno-2:4:6-tricarbamida
Caleulado para 010H143603 45,1 5,26 31,6
' Encontrado 45,5 5,29 30,3
180. Etil-bencseno-2:4:6-tricarbimida
Caleulado para Gy N0, 57,6 3,05 18,3
Encontrado , 57,73 3%,2 18,29
Etil-benceno-2:4:6-triuretano
caloulado para C17Ho5N505 55,58 6,8 11,44
185, . Encontrado 55,33 6,8 11,2
Etil-benceno~2:4:6-tricarbamida ‘
Celeulado para Gy H)cNgOs 47,1 5,7 30,0
Encontradc 46,1 5,66 29,9
. Metoxi«benceno-2:4:6~tricarbimida
190. Calculado para QDH5N304 51,9 2,16 18,18

Encontrado : 51,9. 2,24 18,22
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c H N
Metoxi-benceno-2:4:6-triuretanc % % %
Caleulado para 016H23N307‘ 52,03 6,23 11,38
Encontrado 52,1 5,24 10,7
-NOT A -

Habiendo ya descrito ampliamente la naturaleza

-del invento, as{ como la manera de llevarlo a cabo en la

préctica, se hace constar que los procedimientos anteri or-

mente descritos son susceptibles de ligeras modificaciones

de detalle, sin que por ello se altere el principio funda-
mental del invento. También se hace constar que dicho in-
vento se refiere a una Patente presentéda en Inglaterra
con fecha 23 de Mayo de 1947, bajo el N® 13,884, acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionalecs en vigor, siendo lo que constituye
la esencia de dicho invento y por lo que'se solicita Pa=-
tente de Invencidn por veinte aflos en Espafia: "Perfeccio-
namienfoé en la obténcién de compuestos nitrogenados aro-
méticos"™; caracterizdndose por lo giguiente:

1¢° - Perfeccionamientos en la obtencibn de com-
puesfos nitrogengdos arométicOS que incluyen un procedi-
miento para la preparacidn de tricarbimidas aromaticas
monoc{elicas que comprande el hacer pasar fosgeno por el
interior de una suspensidn, en un diluyente volatil orgé-

nmico e inerte, de un tricloruro de un triamino-compuesto

‘aromético primario de la foérmula general

R
H2N‘ "NH2
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en la que R es hidrdgeno, un grupo alkilo, o un grupo 8ter,
a temperaturas no inferiores a unos 902C., en_condiciones
que faciliten la eliminacidn d el cloruro de hidrdgeno des-
prendido, hasta completarse la formacidn de la triéarbimida.

'2¢ - Perfeccionamientas en la obteneidn de‘com-
puestos nitrogenados aromdticos, que imcluyen un procedi-
miento, seglin lo especificado en la reivindicacién 1, en
el que'la temperatura de reaceidn estd comprendida entre
S0 y 130G¢C.

32 - Perfeccionamientos en la obtencidn de com-
puestos nitrogenados aromaticos, que. incluyen un procedi-
miento, segln lo especificado en la reivindicacidn 1 o 2,
en el que el diluyente volatil inerte se separa de la tri-
carbimida resuitante, por destilacidn.

42 - Perfeccionamientos en la obtencidn de com~
pusestos nitrOgenados arométicos; que incluyen un procedi-
miento, seglin lo especificado en cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, en el que las tricarbimidas obteni-
das se purifican por desfilggién a presidn reducida.

59 - Perfeccionamientos en la obtencidn de com-
pusstos nitrogenados aromaticos, que ineluyen un procedi-
miento{ segﬁn lo especificado en las reivindicaciones 1 a
3, en ol que las tricarbimidas resultantes se purifican
por recristalizacidn en soluciones en disolventes organi= .
cos inertes comunes. '

6¢ - Perfeccionamientos en la obtencidn de com=-
puestas nitrogenados aromédticos, que incluyen un procedi-
miento, éegﬁn lo_éépecificado en cualquiera de las reivin-
dicaciocnes anterisres, en el gue el disolvente voldtil

jnerte tiene un punto de ebullicidn no superior a 1602C.
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puéstos nitfogenados aromdticos, que incluyen un procedi~
miento para la preparacidén de tricarbimidas monociclicas,
précticamente tal como se ha descrito y ch‘referencia a
los Sjemplos anteriores. '

8¢ - Perfeccionamientos en la obtencidén de com-

‘puestos nitrOgenados aromiticos, que incluyen las tricar-

bimidas monociclicas slempre que se preparen por el proce-
dimiento especificado en cualquiera de las reivindicaciones
anteriores. -

9¢ - Perfeccionamientos en la obtenc ién de com-
puestos nitrogenados aromdticos; tal y como queda substan-
cialmente descrito en la presente Memoria, que consta de

diez hojas edcritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 24de Marzo gds
IMPERIAL CHEMICAL INDUSY}

Por Poder de J. & -‘,‘ ACEBO
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