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PATENTE DE INVENCION.

I .C .I .  -  CASE 8.925

1  b
M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

SOBRE:

"PERFECGIONAMIENTOS EN LA OBTENCION DE COMPUESTOS 

NITROGENADOS AROMATICOS".

SOLICITANTES: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

residentes en: Imperial Chemical House, 

Millbank, LONDRES, S.W+1 . -  Inglaterra.

Este invento se relaciona con la  fabricación de 

una nueva serie de isocianatos aromáticos que tienen apli  

caciones ú tile s  como agentes auxiliares en las industrias 

de tejidos y del caucho, y para la obtención de otros com- 

5. puestos orgánicos, por ejemplo, nuevos uretanos aromáticos, 

y nuevas aril-ureas. Los nuevos isocianatos aromáticos prê  

parados de acuerdo con este invento, son tricarbimidas are) 

máticas monocíclicas y, por tanto, tienen un número de gru 

pos carbimido, soldados a un núcleo aromático, superior al  

de cualquiera de los isocianatos aromáticos hasta ahora1 0
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conocidos.

De acuerdo con este intento, las tricarbimidas 

aromáticas monocíclicas se preparan haciendo pasar fosge­

no en una suspensión, en un diluyente v o lá t i l  orgánico e 

le,, inerte, de un tricloruro de un compuesto triamino-aromáti 

co primario, de la  fórmula general

2 0 . en la  que R es hidrógeno, un grupo a lk ilo  o un grupo éter,  

a una temperatura no inferior a unos 90SC., en condiciones 

favorables para la  eliminación del cloruro de hidrógeno 

desprendido, hasta que se haya terminado la  formación de 

la  tricarbimida.

2$. Con preferencia, la  temperatura de reacción

está comprendida entre 90 y 130SC*

Preferentemente, el disolvente v o lá t i l  e inerte, 

se separa del producto resultante, por destilación.

Debe tenerse presente que a l  aplicar en la prác- 

30. t ic a  la preparación de la  tricarbimidas aromáticas mono- 

c íc lic a s ,  hay que adoptar medidas para excluir la humedad 

de la  mezcla de reacción.

Las tricarbimidas aromáticas monocielicas pre­

paradas de acuerdo con este invento, son sólidas a la  tem- 

35* peratura ordinaria y hierven a temperaturas superiores a

2003C. Pueden destilarse con poca descomposición, a presión 

reducida, y pueden purificarse de este modo o por recrista­

lización, dado que son solubles en los disolventes orgánicos 

e inertes comunes.

4 0 . La reacción se verifica  escalonadamente, con
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formación intermedia de cloruros de amino-aril cloro-carba 

midas, y una a r i l  triclo ro  carbamida, que no son fácilmente 

solubles e n lo s d ilu y e n te s  orgánicos usados. La terminación 

de la  reacción, por tanto, se evidenciará corrientemente 

4 5 * por formar la mezcla de reacción una solución clara de la  

tricarbimida. Si se desea, la eliminación del cloruro de 

hidrógeno puede fa c ilita r s e  haciendo pasar a través de la  

mezcla de reacción, un gas inerte junto con el fosgeno.

Para f a c i l i t a r  la  separación de la  tricarbimida 

50. del disolvente v o lá t i l  citado, éste, con preferencia, tiene  

un punto de ebullición no superior a l 6osc aproximadamente. 

El diluyante inerte, ha de ser inerte no solamente para el  

triamino-compuesto primario y para el fosgeno, sino también 

para los productos de la  reacción, y puede ser, por ejemplo, 

5 5 * un hidrocarburo, un hidrocarburo halogenado, o un éter, por 

ejemplo tolueno, xileno, ligroina, tetracloro-etano, orto 

cloro-tolueno, anisol, dioxano, monocloro-benceno, o una 

mezcla de uno de estos diluyemtes con bicloruro de etileno  

o benceno, por ejemplo.

6o. Las tricarbimidas aromáticas monociclicas, obte­

nidas de acuerdo con este invento, son compuestos altamente 

reactivos* Reaccionan con alcoholes para formar uretanos 

nuevos; con agua para formar amino-compuestos aromáticos 

primarios, y con amoniaco o con aminas a li fá t ic a s  primarias, 

65* en ausencia de agua, para dar aril-ureas o a ril-a lk il-u re as

nuevas. Cuando se aplican a la  celulosa, en ausencia de hu­

medad, con tratamiento térmico subsiguiente, dan lugar a una 

reacción química que modifica las propiedades superficiales  

del te jid o .

Los tricloruros de los compuestos triamino-aro7 0 .



matices primarios, empleados como materiales de partida, 

tienden a disociarse en parte durante la  conservación, y 

si se desea, antes de empezar la reacción con e l  fosgeno 

a temperatura elevada, puede introducirse en la  suspensión 

75. del tricloruro en el diluyente inerte v o lá t i l ,  cloruro de 

hidrógeno seco, por ejemplo, a la temperatura ambiente.

Este,invento se aclara en los siguientes ejem­

plos, en los que las partes son en peso.

EJEMPLO 1 -  Se suspenden 10  partes da tricloruro de 1 :3 :5 -  

80. triaminobenceno enlOO partes de monoclorobenceno a 95 0̂ . 

y se hace pasar una suave corriente de fosgeno seco a tr ¿  

ves de la  mezcla, que se mantiene agitada, y la  temperatu­

ra se eleva lentamente a 1202(3 . Después de 2 a 3  horas de 

tratamiento, el sólido suspendido desaparece. El cloruro 

85. de hidrógeno desprendido, se elimina. El monoclorobenceno 

se extrae por destilación de la solución resultante, s i  se 

desea a presión reducida, y e l  residuo de benceno-l:3:5** 

tricarbimida, se d estila  a unos 20 mm. de presión. Al en­

fr ia r lo ,  el destilado da agujas largas e incoloras de un 

90. punto de fusión de 852c. con un rendimiento de alrededor 

del 60% del teórico.

Cuando la benceno-l:3:5*tricarbimida ge disuel­

ve en alcohol absoluto hirviendo y la  solución se deja en­

fr ia r ,  se obtienen c rista le s  deltriuretano correspondiente 

95. que funden a 1922c. Cuando la  benceno-l:3 :5 -tricarbimida 

se disuelve en éter anhidro exento de alcohol y se añade 

a la solución un exceso de amoniaco anhidro en fonna de 

una solución en e l  mismo disolvente, se obtiene la tricar  

bamida correspondiente, que funde a una temperatura supe- 

1 0 0 . rior a 3503c# Ambos compuestos son nuevos#
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EJEMPLO 2 -  Se substituye el cloruro de l : 3 :5 *triamino- 

benceno, empleado en el Ejemplo 1 , por tricloruro de 2 :4 :6-  

triamino-tolueno, pero por lo demás, la preparación se rea­

l iz a  como en el caso anterior* La tolueno-2 :4 :6 -tricarbimi-  

103* da resultante destilada, c r is ta liz a ,  al refrigerar, en agu­

jas incoloras que funden a 792c. y el rendimiento es el 73% 

del teórico* El triuretano correspondiente, obtenido del 

modo indicado en e l Ejemplo 1 , funde a 2002C., y la  carba­

mida correspondiente, obtenida p<?r tratamiento con? amoniaco 

1 1 0 . anhidro en solución en éter anhidro exento de alcohol, fun­

de a 306^0. después de recristalización en agua. Estos dos 

compuestos son nuevos*

EJEMPLO 3 -  El tricloruro de l : 3 :5**triaminobenceno empleado 

en el Ejemplo 1 , se substituye por tricloruro de 2 :4 :6 - tr ia  

1^3 * mino-etil-benceno, pero por lo demás la preparación se rea­

l iz a  como en el primer caso. La etil-benceno-2 :4 :6-tr ic a r -  

bimida resultante forma c rista le s  incoloros que funden a 

492C. y se obtiene un rendimiento del 78%*

El triuretano y la tricarbamida correspondiente 

1 2 0 . obtenidos de dicho cuerpo, del modo indicado en el Ejemplo 

1, que son compuestos nuevos, son sólidos que funden a 

2262c. y 2902c* respectivamente.

EJEMPLO 4  -  Se suspenden 5 )8  partes de cloruro de 2 :4 :6 -  

triaminoanisol en 400 partes de mono-cloro-benceno y se 

125. hace pasar una corriente de fosgeno a través de la suspen­

sión, que se calienta gradualmente a 105^0. y se mantiene 

a esta temperatura durante unas 2 horas a la  vez que se 

conserva la corriente de fosgeno. Se elimina el cloruro 

de hidrógeno desprendido. Al cabo de este tiempo, la  sus- 

l3,p, pensión debe de haberse aclarado. El disolvente se extrae
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140*
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150.

155.
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por destilación a presión reducida, y el residuo se destila  

de nuevo a 20  mm. de presión. Asi se obtiene el 77% del ren 

dimiento teórico de metoxibenceno-2 :4 :6 -tricarbimida, que 

funde a 83,520.

Por tratamiento con amoníaco del modo descrito  

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

da, en forma de largas placas incoloras, de un punto de 

fusión de 2842c.; ambos compuestos son nuevos.

El cloruro de 2:4:6-triamino-anisol, se obtiene 

por reducción c a ta lític a  de una solución de 2 :4:6 -trin itro -  

anisol, en'acetato de e t i lo ,  con hidrógeno en presencia de 

níquel Raney, e introducción subsiguiente de cloruro de 

hidrógeno en la  solución d e l producto, como se describe en 

la  Solicitud NS 13,882/47.

EJEMPLO 5  -  Por e l  interior de una suspensión de 9,6 partes 

de tricloruro de 2:4:6-triamino-l-fenoxibenceno en 450 par­

tes de monoclorobenceno, se hace pasar una corriente de ' 

fosgeno a una temperatura de 105- 110 26 . durante 3 horas, 

al cabo de las  cuales el sólido se ha disuelto por completo.

El cloruro de hidrógeno y el monoclorobenceno, 

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

teriores, dando el 71% del rendimiento teórico, de 1-fenoxi-  

benceno-2:4:6-tricarbimida, en forma de un sólido cristalino  

incoloro que funde a 78-78,520. La tricarbamida correspon­

diente, obtenida del modo descrito en el Ejemplo 1 , por 

cristalizació n  en agua, presenta la forma de cristales  in­

coloros que funden a 2722C.

De los nuevos compuestos preparados de acuer 

do con los Ejemplos 1 a 4, se obtuvieron los análisis s i ­

guientes:
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C H n

Benceno-1:3:5**$ricarbim ida % % %

Calculado para CgĤ N̂ Ô 5 3 ,7 1 ,5 20,9

Encontrado 5 3 ,6 1 ,5 21,0

B e n ce n o -l:3 :5 -tr iu ra ta ñ o

Calculado para ^i^g^N^Og 5 3 ,1 6,2 12,4

Encímtrado ' 5 2 ,7 4 6,18 11,8

B en cen o -1 :3 : 5-tricarbam id a

Calculado para CgEE^NgO^ 42,86 4 ,7 6 3 3 ,3
Encontrado

T o lu en o -2 :4 :6 -triearb im id a

42,6 4 ,5 33,26

Calculado para Ĉ pĤ N̂ Ô 5 5 ,8 2,32 1 9 ,5
Encontrado

T o lu e n o -2 :4 :6 -triu re ta n o
5 5 ,8 2,42 1 9 ,9

Calculado para Ô gĤ ^N̂ Og 5 4 ,4 6 ,5 n , 9
Encontrado 5 4 ,2 6 ,3 11,8

T o lu en o-2 :4 :6-tricarb am id a

Calculado para C^gE^NgO^ 4 5 ,1 5,26 31,6

Ene entrado 4 5 ,5 5,29 30,3

E til-b e n ce n o -2 :4 :6 -tr ica rb im id a

Calculado para C^H^N^O^ 5 7 ,6 3 ,0 5 18,3

Encontrado 5 7 ,7 3 3 ,2 18,29

E t i 1-b a ñ e e n o -2 :4 :6 -triu re ta ñ o

Calculado para C ŷH^^N^Og 5 5 ,5 8 6 ,8 11,44

Encontrado 5 5 ,3 3 6 ,8 1 1 ,2

E til-b e n ce n o -2 :4 :6 -trica rb a m id a

Calculado para C-̂ ^Ĥ gNgÔ 4 7 ,1 5 ,7 30,0

Ene ontrado 46,1 5 ,6 6 2 9 ,9
Ket oxi-b encen o-2: 4 : 6 - t  r i  carb imida

Calculado para Ĉ Ĥ N̂ Ô 5 1 ,9 2,16 18,18

Encontrado 5 1 ,9  . 2,24 18,22

1 9 0 .
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C H N

Metoxi-benceno-2 :4 :6 -triuretano % % %
Calculado para 5 2 ,0 3 6 ,2 3 11,38

Encontrado 5 2 ,1 6,24 10,7

- N O T A -

Habiendo ya descrito ampliamente la naturaleza 

*del invento, así como la manera de llevarlo  a cabo en la  

práctica, se hace constar que los procedimientos anterior­

mente descritos son susceptibles de ligeras modificaciones 

de d etalle, sin que por e llo  se altere el principio funda­

mental del invento. También se hace constar que dicho in­

vento se refiere a una Patente presentada en Inglaterra 

con fecha 23 de Mayo de 1947* bajo e l  NS 13,884, acogién­

dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve­

nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 

la esencia de dicho invento y por lo que se s o lic ita  Pa­

tente de Invención por veinte años en España: "Perfeccio­

namientos en la obtención de compuestos nitrogenados aro­

máticos"; caracterizándose por lo siguiente:

l a * - Perfeccionamientos eh la obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos que incluyen un procedi­

miento para la preparación de tricarbimidas aromáticas 

monocíelicas que comprende el hacer pasar fosgeno por e l  

interior de una suspensión, en un diluyante v o lá t i l  orga­

nice s inerte, de un tricloruro de un triannino-compuesto 

aromático primario de la  fórmula general

-NHg
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en la que R es hidrógeno, un grupo a lk ilo ,  o un grupo éter, 

a temperaturas no inferiores a unos 908C ., en condiciones 

que fa c i l i te n  la  eliminación d e l  cloruro de hidrógeno des­

prendido, hasta completarse la  formación de la  trioarbimida.

'2s -  Perfeccionamientos en la obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos, que incluyen un procedi­

miento, según lo especificado en la  reivindicación 1 , en 

el que la  temperatura de reacción está comprendida entre 

90 y 13G8C.

38 - Perfeccionamientos en la obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos, que incluyen un procedi­

miento, según lo especificado en la reivindicación 1 o 2 , 

en el que e l  diluyante v o lá t i l  inerte se separa de la t r i -  

carbimida resultante, por destilación.

4S -  Perfeccionamientos en la obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos, que incluyen un procedi­

miento, según lo especificado en cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, en el que las tricarbimidas obteni­

das se purifican por destilación a presión reducida.

58 - Perfeccionamientos en la obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos, que incluyen un procedi­

miento, según lo especificado en las reivindicaciones 1 a 

3, en el que las tricarbimidas resultantes se purifican 

por recristalización  en soluciones en disolventes orgáni­

cos inertes comunes.

6s -  Perfeccionamientos en la obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos, que incluyen un procedi­

miento, según lo especificado en cualquiera de las reivin ­

dicaciones anteriores, en el que e l  disolvente v o lá t i l  

inerte tiene un punto de ebullición no superior a 1608C.
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aproximadamente.

— Perfeccionamientos en la  obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos, que incluyen un procedi­

miento para la preparación de tricarbimidas monociclicas, 

prácticamente ta l cono se ha descrito y con referencia a 

los Ejemplos anteriores.

8& -  Perfeccionamientos en la  obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos, que incluyen las tr ic a r ­

bimidas monociclicas siempre que se preparen por e l  proce- 

26o. dimiento especificado en cualquiera de las reivindicaciones 

anteriores.

9  ̂ -  Perfeccionamientos en la  obtención de com­

puestos nitrogenados aromáticos; ta l  y como queda substan­

cialmente descrito en la presente Memoria, que consta de 

265. diez hojas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 24 de Marzo Ade 19 

IMPERIAL CHEMICAL INDUS^hlEs

Por Poder de J.
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