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“Procedimiento de preparacidn de metileno

dianilinas".

SOCIBTE TOULOUSAINE DE PRODUITS CHIMIQUES TOLOCHIMIE,
entided francesa, residente en 20 Rue de la Baume,

PARIS, Francia.
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Es sabido que las sales de aminas aromfticas,
en particular las de le anilina; reaccionan con el for-
maldehido con eliminacién de agua, para der las sales
correspondientes de las diaminas aromdticaes que perte-

necen al grupo del difenilmetano. Asi pues, el clorhi-
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drato de anilina se condenss con el formaeldehido para
dar el clorhidrato de metileno dianilina que, por neu
tralizacidn, de lugar a la metileno disnilina. Se sabe
también que es conveniente, desde el punio de vista

del rendimiento, efectuar la reaccidn, con un exéeso

de amina que llega hasta 10 moles por 1 mole de formal-
dehido. |

Debido al hecho de que las aminas se emplean
en forma de sales, este procedimiento necesita la uti-
lizacidn de un 4eido en proporeidn molecular con la
amina utilizada, y luego la de une base en las mismas
proporciones pare liberar la amina restante y la metileno
dianiling fabricada; En rezdn a lag proporciones molecu—
lares importantes de aminas empleadas, esto representa
un gasto bastante grande dé 4cido y de base.

Ahore, bien, la Sociedad solicitante ha descu-
bierto que se podie realizar conveniehxemente la conden
sacidn de ls gnilina y del formaldehido con un exceso
de amina, a la vez que no se utiliza mds que una reduci
da cantidad de decido y obteniendo, sin embergo, rendi-
mientos aceptables. Ha descubierto, la Sociedad solici
tante, que se podian utilizer cantidades de &cido infe-
riores a las que son tedricamente necesarias para sali-
ficar la anilina puesta en reaccidn. La cantidad de
dcido puede ponerse asi a un valor inferior o igual a
un equlvalente 4eido por molécula de formaldehido uti-
lizado. Debido a este hecho, el gasto de 4cido y, por
consiguiente, el gasto de base mineral empleado ulte-
riormente para liberar lag metileno dianiling obtenida

son considerablemente reducidos.
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El procedimiento conserva su ventaja sea cual
fuere el exceso de aming utilizada. Sin embargo, en la
préctica, no se excederd de 6 moléculas de amina por 1
de formaldehido.

1a Sociedad solicitante ha descubierte igual-
mente que, cuando, segin el invento, el &cido solo se
emplea en uns proporcidn reducida con relacidn a la amina
a condensar, un aumento de la temperatura de reaceidn
permite aumentar la velocidad de formacidn de la metileno-
4.4'=-dianilina con relacidn a los productos intermedios.
Mientras que la temperatura no es un factor eficaz de la
reaccidn cuando tods la anilina se neutraliza, se ha
descubierto que, para las reducidas dosis de'écido utie-
lizades, se obtienen los mejores resultados traba jando
entre 90 y 100¢, ,

Bl pfocedimiento puede ejecutarse del modo
siguiente:

BEn un recipiente con agitacidn, se introduce
emina y 4cido en las proporciones deseadas. Se afiade
despuds el formeldehido en forme de una solucidn acuosa,
por ejemplo, la solucidn del comercio a 30%, manteniendo,

de preferencia, la temperature g un valor comprendido

entre 15 y 508, Esta adicidn de formaldehidc puede hacer

se lentamente; pero es conveniente, pare el rendimiento
final, infroducir el formaldehido en el tiempo més re =
ducido posible. Despuds de afindido el formaldehido se
pone la mezcla a 90-1008 y se deja resccionar, con agi=-
tacibn constante, durante wna hora y media a 5 horas,
siendo los tiempos mis prolongados, los mis favorables

para el rendimientoe.



Pambidn se puede operar en cont{mio, recibien
do un bafio, en suministro contimo.el deido, amina y
formaldehido, mientras que el producto de reaccidn se
"elimine por desbordamiento. Bl volimen del bafio de reag
5; ci&n esfé calculado para que el tiempo medio de perma-
nencis sea por lo menos 1 hora y media, en particular
de 1 horé y media a 5 horas o més.
Los dcidos empleados en este procedimiento
pueden ser orgénicos o minerales. Sin embargo, los me-
10{. jores resultados obtenidos, en las condiciones descri-
| tas anteriormente, lo hen sido con dcidos fuertes tales
como el dcido perclér;co, el 4cido sulfirico y el dcido
clorhidrico.
El procedimiento descrito puede aplicarse
15. igualmente a las aminas arométicas substituidas, de
preferencia aquellas cuya posicidn para con relacidn
al grupo NH, es libre, por ejemplo, anilinas que con-
tienen uno o varios grupos alguilos fijados sobre el
nicleo bencénico. Asi pues, a partir de la o-toluidina,
20, por el mismo procedimiento, se puede producir el dimetil-
343! diamino~4.4%'difenil metano; El procedimiento se
aplica igualmente a las anilinas substituidas al nitrd-
geno por grupos alquilos, la N-metil anilina por ejemplo;

el nicleo bencénico puede ser, del mismo modo, substi-

254 tuido por unos grupos slcoxilos y por haldgenos.
EJEMPIO 1:
" a) A titulo de referencia, se describird a con-

$inuacidn una operacidn realizada con arreglo a la téc

,

nica conocidat
30. ' 259 ml de 4cido clorhidrico 11,6 N (3 molé-
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culas) se introducen, con agltacidn, en 280 g (3 moles)
de anilins, en una atmésfera de nitrdgeno, e 70-759.
Despuds de formacidn del clorhidrato, se afiaden 50 g

de formol a 30% (0,5 mole) a la velocidad de 70 g/h.
Despuds de la adicidn de formol, se prosigue la reac-
cién durante 1 h 45 a 752. Se "relargue" las aminas por
neutralizacin en caliente al aarbonatoade sodio. La
capa orgénica se lavae y se decanta. La.anilina en exceso
se destila en un vacio de 20 mm de Hg, La metileno dia-

nilina se separa de los productos pesados por destile-

¢ibn y se recoge la fraccidn que pasa de 1852 a 2002 en

un vacfo de 0,5 a 1 mm de Hge |

Bl rendimiento en metileno dianilina, basado
sobre el formaldehido transformado, es de 82 % y, so-
bre la anilina convertida de 77 % :

Segdn la presente invencidn, 43,2 ml de 4cido
clorhidrico 11,6 N (0,5 mole) se introducen con agita~
cidn en 280 g (3 moles) de anilina. Después de la for-
mgeidn complete del clorhidrato, se afiaden, en menos
de 40 segundos 50 g de formol a 30 % (0,5 mole) a ls
temperatura ambiente. Después de introduccidn de formol,
el bafio se pone, con égitaoién a 952 y se mantiene a
dicha temperatura durante 2 h 30. La capa orginica se
separd despuds de neutralizacién ¥ lavado y la metileno
dianiline se obtuvo por destilacidn.

~ El rendimiento calculado sobre el formaldehido

es de 84% 'y, sobre la anilina, de T7%.
EJEMPIO 2: |
-'25,8 ml de 4cido clorhidrico 11,6 N (0,29 mole)

se introducen en 280 g (3 moles) de anilina. Después de
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formecidn complete del clorhidreto, se afiade, a 152, 0,5

mole de formol a 30 %, en 45 minutos. Despuds de intro-

" duceidn del formol se pone la temperature a 1002, a re-

‘flujo, ¥ se mantiene esta temperaturs durante 2 horas. Ia
cape orgdnica se sepera despuds de ngutralizacién y se
lava y se obtiene la metileno dlenilina por destilacidn.
El rendimiento calculado sobre el formaldehido
es de 79,2 % y, sobre la anilina, de 72,5 %.
EJEMFIO 3
25,8 ml de dcido clorhfdrico 11, 6 N (0,29

mole) se introducen en 280 g (3 moles) de anilina, Des-

_ pués de formacién completa del clorhidrato, se afiade a

la mezcla, mantenida a 158, 50 g de formol a 30% (0,5
mole) en 40 segundos. Se pone entonces la temperatura
a 1002, a reflujo, y se mantiene esta temperatura du-
rante 2 h 30. Ia capa orginica se separa despuds de
neutralizacifn y lavado y se obtiene la metileno dia-
nilina por destilacidn.

' El rendimiento calculado sobré el formeldehido
es de 82,6 % y, sobre.la anilina, de T5,6 %.
BIEMPIO 4 s |

12,9 ml de &cido clorhidrico 11,6 N (0,145

mole) se introducen en 280 g (3 moles) de anilina. Des-
pﬁés de absorcidn total del dcido, se afiade en la mez—
cla, mantenida a 202, 50 g de formol de 30 % (0,5 mole)
en 30 segundos. Se ﬁone entonces la temperatufa a 100¢
¥y se la mantiene durante 2 horas. La capa orgénica se=
parada por neutralizacidn se lava con ague y se desprovee
de la anilina en exceso por destilacidn. Ia metileno

dienilina se obtiene por destilacidn en vacdo de 0,5 a
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- El rendimiento calculado sobre el formaldehido

és de 80,5 % y, sobre la anilina transformada, de 71,5%.
EJENFIO 5 3

196 g de 4cido sulffrico a 6% (0,12 mole) se
introducen ocon agitacidn en 280 g (3 moles) de anilina.
Despuds de_formaci&n de sulfato, se introducen en 50 se-
gundos, 50 g de formol a 30 % (0,5 mole), mantenidndose
la temperatura a 458, bespués de le adicibn de formel,
se pone la temperatﬁra,a 90 y se la mantiene durante
2 h 30. Después de neutraliégcién, se separa la capa
orgénica y se destils la aniiina en exceso. La metileno
dianiline se obbtiene por destilacidn.

Ei réndimiento calculado sobre el formaldehido
es de 82,8 % y, sobre la anilina transformada, de 73,2 %.
EJEMFIO 6 _
| 23,2 g de &cido perclériéo a 65% (0,15 mole)
se introducen en 372 g (4 moles) de anilina. Después

de salificacidn, se introducen en la mezcla, mantenida

_a 152, 50 g de formol a 30 % (0,5 mole), en 40 segundos,

~Se pone entonces la temperatura de la mezcla a 952 ¥ se

la mantiene durante 2 h 30. , ,
Despuds de neutralizacidn del eido perclérico
por el carbonato de sodio y lavado con agua de ls cape
orgénica, se separa por destilacidn la metileno~4.4'-
dianilina. '
E1 rendimiento con relacifn al formaldehido
es de 79,2 % y, con relacidn a la anilins transformada,
de T1,8 %.
EJEMPIO 7
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60 g de &cido acético a 100 % (1 mole) se mez-
clan con 186 g (2 moles) de anilina. Despuds de formacidn
completa del acetato se afiaden en 30 segundos, en la mez-

cla, mentenida a 152, 50 g de formol a 30 % (0,5 mole)

despuds se eleva la temperatura a 1008 y se la mantiene

durante 2 h 30. Ias aminas se "relargue" despuds de neu

$ralizacién con carbonato y la metileno-4.4' dianilina

se obtiene por destilacibn. .

El rendimiento calculado sobre el formaldehido
es de 82 % y, sobre le enilina, de 71,6 %.
EJEMPIO 8

21,6 ml de dcido clorhidrico 11,6 N (0,25 mole)
se introducen en 3 moles de o-toluidins. Despuds de ab-
sorcién total del dcido mineral, se introduce en la mez
cla, mantenida a 402, 50 g de formol a 30 % (0,5 mole)
en menos de un minu%o. Se pone después la teﬁperatura
2 1002 y se la mantiene durente 2 h 30. Después de neu-
tralizacidn y lavado, se separa el dimetil=-3.3*diamino-
4.4'difenil-ﬁetano por destilacidn en vatio.

El rendimiento calculado sobre el formaldehido
es de é8 % y, sobre la o-toluidina convertida, de 72 %.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asf{ como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar gque las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica -
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamentale. También se hace constar que el invento

se refiere a una solicitud de patente presentada en

Francia con fecha 5 de julio de 1,962, n? 903.087,
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acogiéndose, por lo taﬁto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo gque
se solicita Patente de Invencidn por 20 afics en Espafia:
"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE METILENO DIANILINAS";
caracterizéndose por lo siguientes ~

la,~ Procedimiento de preparaciéh de metileno
dianilines, por reaccidn del formaldehido con una sal
de gnilina substituida o no, caracterizado por el hecho
de que se emplea una cantidad de 4cido igual o inferior
& un equivalente feido por moléoula de formaldehido
utilizado. |

28 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,

‘caracterizado porque se efectila la adicidn del formal-

dehido en la anilina salificada, a una temperatura com
prendide entre 15 y 502.

38.-~ Procedimiento seghn la reivindicacidn 18
o la reivindicacidn 28, caracterizado porque la reaccifn
entre el formeldehido ¥ la aniline se efectia a una tem-
peratura comprendida entre 90 y 1002.

48.~ Procedimiento segin una cuclquiera de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque

la duracidn de la reaccidn estd comprendida entre 1 h
30y 5. B

58,~ Procedimiento segin une cuslquiers de
las reivindicaoiones'precedéntes, caracterizado porque
ge utiliza pera selificar la amina, un Acido mineral
fuerte, por ejemplo, 4cido sulfirico, 4cido clorhidrico
o &cido perclérico.

68,~ Procedimiento segin una cualquiera de las
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reivindicaciones 18 g 48, caracterizado porque, para
salificar la emina, se utiliza un dcido orgéniéo como
el 4cido acético. |

ié.-“Procedimienio de preparacidn de metileno
dienilinas®; tal y como gueda sustancialmente descrito
en la presénte memoria.

Esta memoria conste de diesz hbjas escritas a

riquina por uns so
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