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_ sobre:
PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE DIAMINO-fTARTIAE-
PANOS ¥ POLIAMINO~POLIARIIMETANOS. ‘

SAolirétende TARBENFABRTKEN -BAYER AKTIENGESELLSCHATT,, entidad

alemens, residente en Léverkusen-Bayerwerk, Rept—

blica Federal Alemans.

Int. Cl12__/p r{&

La'Presante invenclén se refiére a un pro-
cedimiento pare la obitencién de di- y poliamines
arométicas mediante reaccién de aminas aromdticas

.que fienan como mfnimo una posicién orto o para li-

bre, con formaldehido. Los productos de este ¥ipo
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son excelentemente adecuados para le ohtenciép de poii--
emidas, poliuretanos y resinas epoxi, | |

Como es sabido, la condensecién de anilinas
con formaldehido para dar diaminoiﬂarilmeuanos v poliami-
no-poliarilmetanos se efectdn en presenciu ‘de écidos,
egspecislmente de écido olorhidrioo. Este.ﬁiene un efecto
fuertemente oorrogivd y ademds se ha de'lavar;y}neutrali-
zar en ulteriores stapas de elaboracidén, por lo que se

plerde del proceso y conduce, como efeoto finai, a impu-

* yrificaclones de las asgues residuales,

Por esta razdn, se ha intentado efeotuar asta
reacoién oon dcidos- sdlidos, tales como arcillas acti-
vadas con écidosre intercamh;adores de ionesa Aqui'se
presentan sin embargo otras dificultades; asi,;dgber;a

trabajarse, a ser posible, en~auseﬁcia de sgua para qué

. la reaccifén se pueda completar en tiempos,eb6ndmicaﬁente

cortos. Sin embargo, se necesitan tiempos de hasta 16 - 20
horas y los catalizadores se han de retirar esmeradamsn-
te y, despuds de un determinsdoc tiempo, se hen de reno~
vaf ) regenerar-(véase publicacién de solicitudrde paten-
te ‘alemsna DAS 1,179,945 y DOS 1.493.431)s

iambién 86 ha-propueéto_catalizaf 1é'conden~
secién de anilines y formeldehido con sales;vtéles como
NaCl y NH401. Estas sales implican asimismo una oorrosién.
0 bien se retiran por lavedo o, ya que esto signifioa
un gasto adicional, se dejan frecuentemenoe en el pro-
ducto de reaccién donde, o bien en 1&5 ulteriores etapas :

de elaboracién originan fuertes corrosioheé en el mate-

rial de los recipientes, o en los materiales a los cuales

. se elaboran normelmente 1os productos de reaccidn.‘-
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En los procedimientos conocidos se obtienen preferente-
mente amlnas arométicas p~sustitnidas gque oﬁistalizan
con facilided, Pare la ulterior elabonac}@n se desearfan,
gin embargo, productos 1lfquidos = temperatica ambiante.

Je ha descublierto ahora que lasfdificuitades
¥ desvéntajae arribe mencionsdas se pueden eliminar sl
ls reacclén de lag aﬁilinas con el formaldshido se efeo~
t“in sin catalizador alguno, a temﬁeraturéa superiofes a .
20020, Se obtienen, ocon unos tiempog de féacoién extraor-
dinariamente cortos, del orden de unos posos minutos, unas
sesclas de reaccidn libfes de sustanclas extrafias, no
sorrosivas, que se pueden elaborar inmediztamente por des~
tilacién pudiéndecge seperar simultaneamenﬁg'el agua,- Las
mezelas de dieminas asi formadas poseen uaa composicién
tan favorable que practicamente no cristalizan a tempe-
reture emblente, los rendimientos'gn mezcias de diamina-
~polismina son buenos haste muy buenos,

Bl objeﬁo'de‘la presente invencidén es, por lo
tanto, un procedimiento pare la oblencién de diamino-
~diarilmetance y poliamino-poliarilmetancs por condenaa;
clén dsformaldenido con eminas aromédtilcas, que>se cArag~

teriza porgque los productos de partida puros se calienw

“haxt & semperaturas superlores a 2009C, Puroy, en el sen-

tido de la invencién, son los productos e rartide que
no contienen deidos ni sales.

Es muy sorprendente que la reaqcidn oon 1lag sus-
tancias puras puede ser llevada a cabo., Ezto se opone
& las opinlones gobre el desarrollo de le reaccidn y en
eopeciel la transposiclén de N,N'-metilenbisanilinas ]

dizmino-diarilmetancs ehlazedos en el nﬁéleo, que se oree
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es catalizada por éoidoa o blen sales. Teapoco ere de

esperar que en al procedimiento de la preﬁente invencién
pe obtuviese une distribucidn de isbémeros tan ﬁavorable
pera la ulterior elaboracibén industrial,
| La reaocién se efectia a temperaiuras entra

2009 - 35690, preferentemente & 220 - 3008C, cpnvgnientea'
mente, en recipiéntes de presién, bajo autopresién, Ooﬁ
aminas de punto de ebullicién muy alto se.puede trabsjar
también a presién normal. »

El tiempo de reaccidn no gé muy Br;tio§-y puede
oscllar entre algunos minutos'y variag horas; éolo.influen—
ola ligeramente la proporcidén entre las di= y.poliaminas

v la proporoidn de los dieminoisémeros enﬁre;si.:La pro=-

porcién molar entre los particiﬁahtes_gn la rééqbién_

amine/formeldehido depende de le proporeién de"dier '
blen poliaminas deseadas en el producto de]réaééidn'y
oscila aproximademente entre 301 y 1:1, prefepentemenxe
entre 20:1 y 3:1,

Ia Teaccién se puede,réalizar'faci;méﬁte en
forma discontinua, pero ofrece, debido aAlos'fiempos de
reaccidén bfeves y como?éblo se han de alimenfgn,y extraer
produotos liquidos, unas condicionesiprévias idéneas'para
el modo de‘trabajo continuo. Aqui se'puede'desarrollar la.
reaccién en un serpentin oalentado y conduoirse el pro-
duoto de reaccién directamenxe & uns columna de destila—
cién Y fraccionarse bajo aprovechamiento del calor ali-r
mentado a la mezola y el oalor de la reacoldn.

El agua de reaccién, o bien el agua agregada

con la formalina, se puede retirar pero también dejar en

la mezcla ain influenoiar oon ello le velooidad de reaceidn
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contrario al procedimisnto que trabaje coﬂ‘cétalizadorms

s6lidos. _ ,
Productos de partida adecuados para el proce-

] djndenio de la presente invencién sons , ' .

5. 2) aninas aromdticas, como minimo con‘una p051cién orto 0
para iibre, que no deben eontener nds de un sustituven—
te de segundo orden, tal como ciano, nitro, carboxi. Egw-
pecialmente adecuados son la anilina, 1las a}quilanilinas
preferentemente con 1-8 dtomos de carbono enLéi resto

10, alquilo, pudiendo los restos alquilo en el grupo amino
v/o en el nﬁcloo aromdtico presentarse como sustituyen~
{es, teles como N-metilanilina, N,N,dimetilanilina, o-tolui~
dine, 2,6~dimetilanilina, mepropilanilina, o-butilanili-
na, haloenilinas, preferentemente cloro- o bfomoanilinaa,

15 tales como o-cloroanilina, m-bromosnilina, fenoxi- y al-
coxlanilinag, preferentemente con 1 a 4 &tomos-de carbo-
no en el grupo alcoxi, tal como o-metoxi~ ¢ o~fenoxiani-
iina, ademés éstefes de dcido antranilico, difenilamina,
naftilamina, o-fenilendiamina,

20, b) formaldehido como tal, o en forma de formaldehido ﬁo~
14{mero, por ejemplo, paraformaldehido, en solﬁcién acuoss
(formalina) y como metilal,
iowplo 1

Se calientan 1.000 g de anilina-(repién depti~

25, lada) y 30 g de paraformaldehido, en un swboolave lim-

pio, de ncero, de 2 litros de capacidad, bajo agitacién

y N, durante 2 horas a 2802C, Después de separar por des—

2
$ilacién el agua y la anilina, queden 163 g de un residuo
marrén, viscoso, que se separa por destilacidén en una

i, perte que destila a 187-2202/0,3-~0,5 Torr (139 g) que,
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segin el andlisis de resonancie magnética nuclenr, repra-—

" genta la mezcla de dieminodifenilmetanos isémeros y un

regiduo resinoso de poliaminés (23 g). El rendimiento,
referido al CH,0, en diaminas, asciende a gnﬁ7b % de_ia
teorfa; en di- y poliaminas & un 85 % de la tééria.
Ejemplo 2 | _ A | . o

Se hagen reaceclonar 1,000 g de énilinaAy 86 g
de formalina al 35 %, como en el‘ejem@lg 1. Después de
separar por destilacién la anilina ¥y el agua ge obtiénen
168 g de un residuo marréﬁ, viscoso, no cfistaiiiadq, que
segin el anélisia por oromatografiaide gaaes-sé_compone
de un 13 % de 2,2'-diemino-difenilmetano, un 37 % de
2,4'-diemino-difenilnetano, un 40 % de 4,4'-diamino-
~difenilmetanc y un 10 % de poliamina. El reﬁﬁimientﬁ, i
referido al CH20, en Qi y.poliaminas,-asciende a un 87'%
de la teoria, | | '
Ejemplo 3 »

El preparado segin el ejemplo 1 ge mantiene du—
rante 2 horas & 2509C. Se obtienen 174 & de un producto
libre de agua y de anilina que. sagﬁn el anélisia POT CYO=-

‘ matografia de gases, se compone de un 20 8 % de 2 2‘-diamino-
© _difenilumetano, un 34,4 % de 2 4'—diamina~difenilmetano,

un 34,4 % de 4 4'-diamino-difenilmetano, un .9, 4 % de
poliaminas ¥ que no crlstaliza. El xandimiento en aminas
asclende a un 91 % de la teoria,
Ejemplo 4 4 |

E1 preparado segtin el ejémplo 2 ge mantiene -
durante 5 horas a 2802C, Se obtienen 163 g de residuo
libre de anilina ¥y de sgua que, por destilaoidn en alto -

vacio, se separa en 27 g de rgsiduo resinoso vy 136 g de ‘
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parte vplatil. El deatilado contiene un 1 .% de 2,2'wdiami; '
no~difenilméfano, an 40,5 %.de‘2,4Ldidmih0~difenilmetano;_
w41 % de 4 y4!~dlamino~difenilmetano, un 8,5 % de poii-
! : umina. El rendimiento en di- Y poliamina asciende a un
5. 86 % de la teoria.
Ejam;glo 5 _
.5e replite la preparaown seg;&h el ejempio 1.
Para exclulr conrtoda seguridad cualqﬁier trazé de Acido
a6 empleanparaformaldehido muy puro, aniline recidn desti-
10. lada y lavada con lejia sédioa y agua degtileda y un
antoclave esmeradamente limpiado con lejia sédicg-y ague
deétilada. _ , - .._7 ‘
Se obt;énen 178 g de mezcla de aminas, 1ibre
de aniline y de agua, que, segin el anéliéis-pof droma—"; i;',
15, >' tografia de gases, contiene un 10,7 % de 2, 2'-';diam1no~ " o
udiienilmetano, un 44 % de 2 4'-diamino-dLLenilmetano,
un 35 % de 4,4'—diamino-difenilmetano yu 9 % de poli-
Em"ina.
Ejemplo 6
20.. o E1.preperado segin el ejemplo 2, se celien~
td a 280¢C y se deja enfriar inmediatamenie. Se obtienen
185 g de une resins marrdn olara, no cristalizada, de le
slgulente composiciéns: un 9,6 % de 2,2'5diamino~difenil-
o metano, un 36 % de 2,41~d1emino~d1feni Imetano, un 46 %.de
25, % 4,4'«diémino—difenilmetano, y un 8 % de poliamine, Bl ren -
dimiento asciende a un 96 % de la teoria.’
La ﬁezola de diaminas obtenide vor destilacién _
segufa asimismo atin emorfs después de 2 sehanas'a'tempe-‘

ratura ambiente,
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Se hacen reacclonaf 5% g de aniling (recién

destilada) y 86 g de formalina al 35 %, como en el ejem—

plo 2. Se obtlenen 163 g de un producto gus, después de

destilar, se compone de un 70 % de diamina y de un 30 %

de pollamina. Rendimiento: 90 % de la teor e, .

Ejemnlo 8

Se hacen reaccionar 1.000 g de ﬁ»met;lanilina
(recién destilada) y 86 g de formalina al 35 foy- GOMO N
el ejemplo 2. Se obtienen 215 g de un aceite viscoso ma-
rrén claro, no oristalizado que, degpués de dégtilar, se
éompone de 191 g de bis-N—msﬁiiamino-difenilmétéﬁbl'(no
cristaliaable) ¥y 24 g de poliamina. Rendimientos. 97 % de
la teoria.
Ejemplo 9

Se hacen reaccionar 450 g de o-toluid;na (re~
cien destilada) y 40 g de formelina al 35 %, como en el
ejemplo 2, Se obilienen 91 g de un producto qug;ae COIpPO~=
ne de 80 g de bis~2-meti1amino-d1fen11meﬁanos'&V11 g de.
polimuina, Rendimiento: 90'% de la teorfa.
Ejemglé 10. _

| Se hacen reaccionar 650 g de N,N-dimetilanilina

(recién destilada) y 56 g de formalinas al 35f%, gomo en

el ejemplo 2., Se obtienen 73 g de»resina marrén, que se

cdmpoha de 69 g de bis-N,N-dimetilamino-difenilmetano y

4 g de poliamina. Rendimientos 46 % de la teorfa.

lgzz:.-:z:é
Descrita suficientemente la naturaleze del inw
vento, asi como la menera de realizarse en la préctioa,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

,,,,,,,,
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indicadas son suscephibles do modificacion&$vﬂa detulle

en cuanto no alteren su principlo fundamendal. Tambilén

se hace conztar que el invenbo corregponde & una soli-
citud de putente presentada en Alemanis, con el n?.

P 21 18 490,7 de 16 de abril de 1971; acogiéndose por 1o

tontc & los venefivlos que conceden los Genvenios Inter-

nacionaeles en vigor, siendo lo que conatituye Ia esencia
del referido invenlo por lo que se sollcitsn Fatente de
Invencién por 20 aifos en Egpafla. sobre: PROCEDIMIERTO

PARA LA OBTENCION DE DIAMINC-DIARIINMETANOS ¥ fQLIAMINOW

'~POLTARILMETANOS ; oaracterizdndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obiencidén.deé diamino-
~diarilnetanocs y poliamin-poliarilmetanoa;,por*reaccién

de compuestos amino aromdticos con formaldehido y/0" do-

nadores de formeldehido; caracterizado porgue 1os'partie

- cipantes en la reacclén mezclados se calientan, en ausen~

cla de catalizedores, a temperaturss superiorés*a EOOQC.
2e= Procedlmiento pera la obtenclén de dmamino~
~diarilmetanos y poliamlno-poliarilmetanos, tal y ‘como
queda sus+ancia1mente dascrito en la presente Memoria.
7 Eata Memoria consta de 9 hogas esocita a M-
quine por une sola cars. T
vearia, 9 AR 19?2 ,
PAREENFABRIKEN BAYER AKTIE ENGESELLSCHATT.

la ﬁUh’lEZ ACERQ Y- NODE'E
B g Blemaday b Roeln E_amﬁndog
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