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Folisifants PARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad

alemane, residente en ILeverkusen-Bayerwerk,

Repibtlica Federal Alemana, .

En-le patente britdnica 1.127.347 se describe
un procedimiento pare la transformaci6n de polieminopoli-
arilmetenos en diaminodiarilmetenos, mediente calentamien
to de una mezcla de poliaminopoliarilmetencs y un monc-

arilmetano, en presencia de hidrocloruros de aminas arom?
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ticas como catalizadores. Este procedimienio del agctuel es—

tado de la técnica exige, después de -efectuada ia reaccidn,
un tratamiento alcalino, por ejemplo, con lejia sédica acuo
sa, separacidn de la fase acuosa y secado de ia capa orgd-

nica, Estas etapas adicionales, necesarias para la elaboxra-

cién de los productos del procedimiento, exigen un conside-

| rable gasto en aparatos. Ldemds, la fase acuosa que contie-

ne siempre trazas de anilina no se puede evacvar sin per—
Judicar-el ambienté, v por esta razén se ha de someter a
una ulterior purificacidn ¢ostosa.

Estas desvéntajas se eliminan mediante la pre-
sente invencidn. Segin se ha hallado sorprendentemente, se
logra la trensformacién de poliaminopoliarilmetancs a diami
nodiarilmetanos mediante reaccién del.poiiaminqpoliarilme—
tano con una monoarilamina en présencia.de sustancias gbli-
das, de reaccidén dcida, insolubles en las aminas empleadas,
como catalizador, gue se pueden ,separar de la mezcla de
reaccién bien, al trabajar en forma discontinua, mediante
un simple filtredo o bien, 2l trabajar en forma continua,
sirven como fase estacionaria 8 través de la cual se condu—
ce la mezcla de amina a reaccionar.

El procedimiento de la presente invencién permite,
ademés, la obtencién de diaminodiarilmetancs ricos en 2,4'-
isémeros; de manera que el procedimiento se puede emplear
también para la transformacidén de 4,4'~dlaminodiarilmetanc
en el correspondiente 2,4'-isémero.

El objeto de la presente invencidn es un procedi-
miento para la obtencidn de diaminodiarilmetanocs con una
proporcidén més elevada de 2,4'~diaminodiarilmeﬁéno, median-

te calentamlento de una mezela de una poliarilamina de fér-




mula generals

- R R
\
R, —NH@ —CH2-<1;>NHR1 _
|

- (cm, —@—NH—R1 )

i
en la que n representa un numero entero de 0 a 8, R signi-

fice hidrégeno, un 4tomo de halégeno, un grupo algquilo con

l
: |
5. 1 a 4 4tomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a 4 dtomos
de carbono o wn grupo aralquilo con 7 a 10 dtomos de carbo- |
|
no y R1 significa hidrdégeno o un grupo alquilo con 1 a 4 i

&tomos de carbono, con una monoarilamina de férmula general:

~—R
-0

. 10. en la que R tiene el significado arriba indicado, en pre-
sencie de un catalizador de reaccidn 4cida, caracterizado i
Porque como catalizador se emplea una sustancia inorgénice,
de reaccitn 4cida, insoluble en‘las aminasg empleadas, séli-
da; que no funde bajo las condiociones de reaccidn. | '
15. ' Bajo sustanciazs de reaceidn 4cida se entienden
aqui las sustancias que en medio acuoso se puedan valorar
con lejia potéhsica. |
Ia obtencidén de las mezclas de poliarilamine em-
pleadas como producto de partida, de la férmula'general dé
20, arrive, se efectla en forma conocida por condensacidén de
eminas aromdticas con formaldehido, en presencie de centi-

dades equimolares o cantidades reducidas hasta proporcio- |

nes cataliticas de dcidos inorgénicos u orgdnicos, tales
como &cido clorhidrico, dcido sulfirico, dcido fosférico o

25, | 4cldo acético. Ia condensacibén de aminas arométicas con for

maldehido se puede efectuar también segin métodos conoci-
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‘1iticas de &cido y sales inorgdnicas, tales como cloruro dé
sodio o también en presoncia de didxido de carbono. Segin
la proporcién de anilina/formaldehido empleada,'se,forma
5 - |una mézcla con una elevada proporcidén de diaminodiarilmeta-
nos o poliaminopoliarilmetancs. Todas estas mezclas con ade
cuadés como productos de partida para el procedimienﬁ§ de la
presénte invencién., También son adecuados los compuestds de
dieminodiarilmetano separados por destilacién o log poli-
10. aminopoliarilmetanos que quedan como residuo de destilacién
¥ que contienen solo reducidas cantidades de. compuestos de '
diaminodiarilmetano.

Como amina de partida para la obtencidén de los
poliaminopoliarilmetancs a emplear segﬁn la presente inven-
15. ' cibén por condensacibén con formaldehido, son adecusdas las

arilaminas arbitrarias de fémula general:
R

& “NH”@

en la que R significa hidrbgeno, un Atomo de haldgeno, un
grupo alquilo con 1 & 4 4dtomos de carbono, un grupo alcoxl
20, con 1 & 4 4tomos de carbono o un ZYUpo éralquilo con 7 a
10 dtomos de carbono y R, significa hidrégeno 0w £1rupo
alguilo con 1 a 4 4tomos de carbono.

Ejemplos de tales aminas son anilina, o=, m-;
p~clorocanilina, o-, m-, p-bromoanilina, 0-, - p-anisidi~
25 na, o-, m-, p~fenetidina, o-, m-, p-toluidina, 2-eiilani-
lina, 2-isopropilanilina, 2,6-dietilenilina, N-metilaniii-
na, N-etilanilina, N-propilenilina, o-, m~, p-bencilenili- |

ha.
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Iag mezclas de pollamnopollarlunetanou a cm*1 ear -
preferentemente en el procedimiento de la presente invencidn;

contienen hasta un 10 % en peso de poliaminopoliarilmetencs |

de dos nicleos, 20 — 60 % en peso de tres nlcleos, 20 -~ 45 %,

4
i
t

en-peso de cuatro micleos v 5 - 20 7—’5 en peso de més n:ioleo;::.!
En una forma espec::.al de ejecuc:.én del proced:.mento de la :
presente :LnVenc:Lon, se puede “tembién partir de una .mezcla i
de dn.amnodn.am:l.metanos compuesta principalmente del 4,4'- !
isémero logxé.ndbse una trensformacién de una parte conside- |
rable del 4,4'~isémerq en el correspondiente 2,4'-lsémero.
En esta forma especial de gjecucién no sirve el procedimieni
%0 de la presente invencidn, por lo tento, para la ‘aransfor-‘
macién de poliaminopoliarilmetenos en diaminodiarilmetenos,
sino sélamente pare la transformacidén de 4,4'~isbmeros en
X . ;

2,4 '-1sbmeros.

Como monoarilaminas, que se emplean en mezcla con
el poliaminopoliarilmetanc obtenido por condensacidén de emi-|
na/formaldehido, son adecuadas las aminas primafias arbitra-—
rias de férmula genéral:

=5

en la que R tiene el significado arriba indicado. Ejemplos
de tales aminas son las aminas primarias arriba mencicnadas.

En el procedimiento de la presente 1nvenc1c’>n se

emplean nmezclas de aminas corregpondientes en una propor-

cién en peso de poliamina:monoamina de 1:0,1 & 1:5, espe-

cialmente de 1:0,3 a 1:3. Ia obtencidén de diaminodizrilmeta-—

nos mixtos, mediante empleo de diferentes aminag en 1la ob-

tencién de los condensados de amina/formaldehido o bien en
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1el procedimiento de la presente invencidn, es asimismo po— -
sible.

Tog catélizadores a emplear en el procedimiento de
la presente invencidén son sustancias arbitrarias de reaccidn|
5e acida que son totalmente insolubles en las aminas que se em-
plean y que muestren un punto "de fusidn que se cncuentra por
encima de la temperatura que entra en consideracién en el
procedimiento de la presente invencidén, Catalizadores dcidosg|
adecuados son, por ejemplo, los éeles de dcido silicico- ar-
10,' + |eilla tales como montmorillonitas, zeolitas, tierras de blqg' 
| queo, bvauxitas, bentonitas, previamente tratadas en forma
4cida, pero también los 6xidos de aluminio, los fosfatos de
horo, ;os fosfatos de estafio, en caso dado bajo aedicidén de
éxidos de hierro, cromo, titenio o circonio. En la realiza-
15, cién discontinue del procedimiento de la presente invencién
se émplea 1 a 50 % en peso, preferentemente 5 & 20 % en pe—.
so del catalizador, referido al.pdliaminopoliarilmetano ém~
pleado; Bl catalizador se recupera por filtracién vne vez
terminada la reaccidn y puede ser empleado para otra cargs.
20. En forma especialmente ventajosa se desarrolla el procedi-
miento de la presente invencidn sin embargo en forms conti~
nvua, disponiéndose el catalizador, por ejemplo, en forma de
bolas, cilindros-o tabletas como fase estacionaris en.un le-
cho fijo. El proceaimiento segin la presen%e invencidn se .
25, realiza a temperaturas de 150 a 4002C, preferentemente 250
a 3500C, Los tiempos de reaceidn en el procedimiento de'tra-
bajo discontinuo o bien el tiempo medio de residencia, al
trabajar en formae contimia, depende ampliamente de 1o clase

del-catalizador vy de la temperatura de reaccidén. Se encuen-

30. tra por lo general entre 1 minuto y 24 horas, en la mayoria
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de los casgos, sin embargo, entre 5 y 60 minntos.
Al trabajar en forma discontinua se efectla ol
procedimiento de la presente invencidén preferentemente on
los ‘autoclaves usuales. Terminada la reaccidn se puede ro-—
5. tirar el catalizador por filtracidn y emplearse para uns

nueva cargs. oin embargo, es especialmente ventajoso desa-—

rrollar el procedimiento en forma contime. Aqui se dispone

el catalizador, por ejemplo, en un tubo de presibén calenta—

do & la temperatura de reaccién y la mezcla de poliaminopo-
10. - liarilamine y monoarilamina se deja pasar por este cﬁtali-
zador ajustdndose la presién de vapor de la monocarilamina,
Ia megzela de amina.se-puede conducir a través del fubo de
reaceidn tanto desda_abajo hacia arriba como desde arriba
*’| hacia abajo. Eféctuada la reeccifn se separa por destila~

15. cién primeremente la moncarilamine sin reaccionar, despuds

"
i

se efectia, en’oaso.déséadp,”una elabofaoién destilativa de |
la megzcla de p&liamina obtenidaa Pare aislar los diamino-~

dierilmetanos obtenidos en el procedimiento de la presente

invencidn son adecuados todos los procedimieﬁtos de separa-
20, cidén usuales. Con especial ventaja se emplea la destilacitn
de capa delgada, ya que aqui la mezcla que queda, compuesta
de homélogos de més nlcleos, es esgpecialmente cuidada y se

puede reciclaxr dé nuevo al procedimiento., También es posgi-—
ble expulsar del producto del procedimiento primero la ani-
25, ~jlina en una columﬁa gon vapor recalentado y separar la mez-—
. cla de aminés, éue queda, mediante destilacidn de capa del-

gada en coupuestos de diaminodiarilmeteno y poliaminopoli-

arilmetanos. ' _ ;

Como ya se ha mencionado al prinecipio, el procedi-;

30, miento de la presente invenciln permite la obtencién de di-



10.

15,

20,

25,

504873 -+

amlnodlarlbmetanos ricos en 2,4'-isdmeros. Por ¢o 0'eneml,,

el contenido en 2,4'-diamineodiarilmebanos en las mezclas

de isémeros de diaminodiarilmetano obtenibles segin .el pre-
sente procedimiento, ge encuentrs, sin embargo, entre un
40 y wa 60 %,

E1 procedimiento de la presente invencién es espe-
ciaslmente interesante para la obtencidén de mezclas de isé-
meros de diaminodifenilmetano ricas en 2,4"—diaminodifenil;-
meteno mediante la reaccidén segin la presente invencidn de
polifenil-polieminas con anilina, ya que tales mezclas de
isdmeros de diaminodifenilmetano se pueden ‘transformer por
foagenacidn en vallosas mezelas de diisocianatos. Teles
mezeclas de 1sémeros de dilSOClanauo-d4fen11meuano ricas en
2,4‘—1s6meros se caracterizan por una._ tendencia a la crista-
lizacién reducida en comparacién con el 4,4"-diisocianato-
difenilmetano de facil cristalizacidén. las aminas obleni-
bles segin el procedimiento de 12 presente invencidén son
ademds adecuadas para la obtencidén de poliureas o como en—
durecedores para resipas epoxi. -

Ejemplo 1

60 partes en peso de una mezcla de. poliaminopoli-
fenilmetanos de varios nidcleos, con un contenido en diamino-
difenilmetaﬁo ihferior aun 1 % en peso, en poliamina de 3
nicleos de un 50,5 % en peso, en poliamina de 4 nidcleos de
un 43 % en peso ¥y en poliaminas de més nicleos de un 6,5 %
en peso, se disuelven en 145 partes en peso de anilina,
Esta solucibn se celienta rapidamente a 2702C, en un auto-
clave, con 8,9 partes en peso de un catalizador de A1203/

810, d0ido (Silica-Alumine IA-3P de la firm° Ketjen, Amguuru

dam, con un contenido en A1203 de un 13 %) ¥y se amlta duren~—
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1solucidn se le agregan 10 partes en peso de un catalizador

|separa la anilina destilativamente. Como residuwo quedan 60

VERT3 .

te media hora a esta temperatura. Se ajusta una presidn do

7 atmésferas. Después de haberse enfriado la mezcla de res.e-'
cibén, se separs por filtracidn.el catalizedor y la anilina
en exceso se separa por destilacién, Como residvwo gqueden ;
65 partes en peso de poliamina con un contenido de un 55 % ‘
de diaminodifenilmetanos que, en un 12 73 se componian de !
2,2'~diaminodifenilmetano, en wn 59 % de 2,4'-diaminodife-

nilmetano y en un 29 % de 4,4'-diaminodifenilmetano.

60 partes en peso de una mezela de poliaminopoli~

fenilmetanos de varios ndcleos, con un conienido en diamino-

difenilmetano inferior a un'1 % en peso, en poliaminas de |
tres nlcleos de un 55 % en peso, en poliaminas de 4 ndcleos E
de un 36 % en peso ¥y en poln_amlnas de Iﬂé.o nicleos de un 8 % :
en peso, se disuelven en 145 partes en peso de anilina, A J_U.l

de A150,/510, (Silica-Alumine IA-3P de la firma Ketjen,

Anmgterdam, con un contenidern'A1203 de wn 13 %) y la mez-
cla de reaccibén se caliente hasta hervir. Después de hervir !

durante 24 horas.bajo reflujo se enfria la mezcla de amines ‘

y se separa el catalizador por filtracibén. Del filtrado se

partes en peso de poliaminas con un 40 % de diaminodifenil-
metanol isbémeros que se presentan en la siguiente distribu- !

cién de isémeros:

7 % de 2,2'-diaminodifenilmetano

50 % de 2,4'-diaminodifenilmetano

Ejemplo 3

i

|

|

?

43 % Ge 4,4'~dleminodifenilmetano i
- - !

Una solucidén al 30 ¢ de wng mezcla -de poliamino- |
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polifenilmetanos con un contenido en diaminodifenilmetano
de menos de un 1 % en peso, en poliaminas de 3 nidcleos de un
53 % en peso, en polieminas de 4 nGcleos de un 38 % en peso
¥y en poliaminas dé més nﬁcleés de un 9 % en peso, en aniline
se bombea & través de un contacto sélido de _A1203/Si02 (si~
licamAlumiﬁa TA-3P de la fimma Ketjén, Amsterdam, con un con
tenlao en A120 de wm 13 %) 11enado en un reactor calentado
a 2'70"0 bajo una presibén de unas 7 atmésferas, de menera que
la mezcla de reaccidén se presente ampliamente como fase 1li-~
quida. El tiempo de residencia medio asciende a 30 minutos.
Ia mezcla de reaccldn extraida se libera de la énilina.'Un
55 % del polisminopolifenilmetano se transformé en diamino-
difenilmetanos que se presentaron en la siguienfe distribu-
cién de isbmeros:
11 % de 2,2'-diaminodifenilmetanc
52 % de 2,4'-diaminodifenilmetano
37 % de 4,4'—diéminodifenilmeﬁano.
Ejemplo 4

Una mezela de 60 g de poliaminas de verios nd-
cleos (dieminodifenilmetano = 0 /) poliamina de 3 micleos
=53 %, poliamina de 4 ndcleos = 39 p y poliamina de més ni-
cleos = 8 %) se disuelve en 145 g de o-toluidina, Esta solu-
cibén se agitaiéon 8,9 g dé Silica-Alumine IA-3P (Ketjen,
Amsterden, 13,5 % de A1,0, activo, 0,03 % de Nay0, 0,4 %.
de 304“, 0,03 % de Fe y 83 % de 6xido de silicio) durante
1 hora, en el‘autocléve; a 270e.

Después de la elaboracién se obtienen 38,2 g de

diaminodifenilmetanos con la siguiente distribucidn:

1,7 % de 2,2'-diaminodifenilmetano

19,6 % de 2,4'-diaminodifenilmeteno ) |
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. H
'se obiiene una mezcla de poliaminas que se compone en un

amina de 4 ndcleos, 14 % de poliemina de mds ndcleos) en ca~|

20,4 % de 4,4'-giaminodifenilmetano
38,2 % de diamino-metil-difenilmetanocs
27,2 % de diamino-dimetil-difenilmetancs

Bjemplos 5 - 6

Segin el ejemplo 3 se hace reaccionar una solu-—
cién 8l 40 % de una mezcla de poliaminas de

2 ¢ de 2,4'-dianinodifenilmetanc

. _ |
28-% de 4,4'-diaminodifenilmetano -
. - - - !

43 % de poliamina de 3vﬁﬁcleos

21 % de poliamiéa def4 ﬁﬁcledé i
6 % de poliémiﬁa de més nficleos 1

en anilina, en forma continua, en el catalizador Silica-Alﬁ—i

mina LA-3P, 2 una temperatura X,

Después de seperar el disolvente por destilacién,

Y % de diaminodifenilmetanos.

Temperatura X° . ¥ % de dieminodifenil Distribucién de |
metano los isbmeros
| 2,21 2 2,4' 1 4,4

250 . 55,0 13 4,9 2,5
270 41,0 .1 4,0 12,0

!

Eijemplos 7 ~ 9

Segin el ejemplo 1 se agita en el autoclave en ca-

da caso una solucibén de 60 g de poliamina (1 % de diamino-

difenilmetano, 49 % de poliamina de 3 ndcleos, 36 % de PoLi~y
{

de caso en 145 g de enilina y se agita en el autoclave du-
rente 1 hora a X°, o i

Después de separar la enilina por destilacibn ss
obtiene una mezcla de poliaminas que se compone en wun ¥ 5

de diaminodifenilmetano:
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Temperatura X° Y ¢ de diamino- Distribucibn de los

difenilmetano igbémeros
2,2' 3 2,4' 3 4,41
300 65,0 1 ¢4 1,8
250 : 63,0 1t 10,7: 6,4

200 59,8 1: 11,42 7,8
Ejemplos 10 — 14 ‘

En cada caso, 60 g de una mezcla de poliaminas
(2 % de diaminodifenilmetanc, 54 % de poliamina de 3 nd-
cleos, 37 % de poliamina de 4 ndcleos vy 7 % de poliamina
de més nicleos) se disuelven, en cada caso, en 145 g de ani
lina, se mezcla con 8,9 g de un catalizador y se somete 2
las condiciones de ensayo descritas en el ejemplo 1.

Después de la elaboracién se obtienen diaminodi-
fenilmetanos cuya composicidn de isémgros muestra uns pfefe-

rencia & la formacién de 2,4'-diaminodifenilmetanoc.

Catalizador Rendimiento en Distribucién de
. diaminodifenil los isbmeros

! metano 2,2': 2,415 4.4

41,05 activado con HySi Fs' C 33,78 1t 11,7 ¢ 9,3

Zeolith X . 45,6 1 3,5 5159

1(0,65 Ca0 x 0,3 Na,0 x

A1é03 X 2,5 Sioa)i

Zeolith ¥ . :  ~ - a' 36,6 1@ 1,9 ¢ 0,8
(0,8 SE, O3 x 0,1 Na,0 x

41,0, x 3,7 810, |

Tonsil K 106 (Siid-Chemie 37,4 1t 4,9 :2,2

KA12(81A1010) (0H) 2

Cuarzo y montmorlillonite

Silica Alumina HA-1, 5E 38,2 1¢ 4,9 @ 2,2
Fa, Ketjen, Amsterdam,

22,2 % A1,0,, 0,014 % Nay0,

1% 804"", 0,03 % Pe, resto 510,

SE = tlerras xaras
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Descrita suficientemente la naturaleza del iunvento,

asi como le manera de realizarse en la prdctica,.debe hacer—

se constar que las disposiciones anteriormentz indicadas son

susceptlbles de modificaciones de detalle en cuanic no alte-

ren su principio fundamental. También se hace constar que el

invento corresponde & una solicitud de patente presentada en

Alemanie con el n® P 21 35 347.9.de 15 de julio des 1971,

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden loz |
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consiitu- :
ye la esencia del referido invento por lo que se solicita !
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO PARA IA .OBTENCION'DE DIAMINODIARTIMETANOS; c’:a;;*ac{;eri-;‘
zéndose por lo siguiente: = N !

1.~ Procedimiento para la obtencién de diamino-
diari:lmetanos; c-on une mayor proporéidén en 2,4-'—diamino-
diérilme-bano , mediante calentami.ento de una mezcla de una

poliarilamina de férmule general

R R

R1‘NH-@~CH2- 7 v,

(CHy=(/ NeNH-p. )
(CH, NH-R, )

!
R

en la que n representa wn nimero entero de 0e 8, R signi-

fica hidrdgeno, un 4tomo de haldgeno, un grupo alquilo con |

1 a 4 &tomos de carbono, un grupo alecoxi con 1°a 4 dtomos cleiI

carbono o un grupo aralquilo con 7 & 310 dtomos de carbono,

|
l

de' carbono, con una monoarilaming de fdéimula general

A - n
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en ia que R tiene el significado arriba indicado, en pre~
sencia de un catalizador de reaccién 4cida; caracterizado ’
porque la reacolén se realiza en presencis de un cataliza-
dor consistente en una sustancia inorgénica, ins_;olixble en
las aminas empleadas, sélida, que no funde bajo las condicip)
nes de reaccidn, | ‘

2.~ Procedimiento segin la reivindicadién 1, ca-
racterizado porque el calentamiento se efectéia en foxma con
tinua mediante conducelén de 1z mezcla de aminas a través
del catalizador presente en fase estacionariza, calentando
a la temperatura‘ de reaccibn.

3.= Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porgue la reaccidn se efectia a 250 -~ 350°C

4.+ Procedimiento para la obtencidén de dismino-
diarilmetenos, tal y como gqueda sustancialmente descrito en
la presente Memoria,

Este Memoria consta de 14 hojas es_critaé a mqui-
ne por uga gola cara. : \B . \Q’ﬁ-

. Madrid, ,

/ FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

i EL‘@‘ ﬁr’ .\m(a:llu.:
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