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Por la patente belga 786.296 se conoce un 
procedimiento para la transformación de poliaminopoliari]- 
metanos en diaminodiarilmataños por calentamiento de una 
mezcla de poliaminopoliarilmetanos y monoarilamina en 
presencia de catalizadores sdlidos ácidos insolubles en5.
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la mezcla de reacción.

El procedimiento de esta patenge belga suministra, ¡
Isin embargo, productos de procedimiento que están impurifica-:
i

dos por un considerable contenido en productos secundarios j 
que no llevan grupos amino aromáticamente enlazados. Esto es j 
especialmente desventajoso en la obtención de diaminodifenil-!

j

metanos que representán productos de partida para la obtención 
de diisocianatos correspondientes, ya que los productos se- I 
eundarios no están disponibles para la reacción de fosgena- i 
ción emplada para la producción de los correspondientes dii- | 
socianatos, sino que, por el contrario, dan lugar a la for­
mación de productos secundarios que están modificados por 
la acción-del fosgeno. Estos productos secundarios modificados

itienen la desagradable propiedad de ser lacrimógenos y además i 
producen una rápida desactivación de los activadores emplea-

!
dos generalmente para la obtención de material espumado de j 
poliuretano.

t

Era por lo tanto el objeto de la presente invención- 
eliminar las desventajas del procedimiento descrito en la J 
patente belga n¡2 786.296. ( :

Sorprendentemente se ha podido solucionar este co- ? 
metido efectuando el procedimiento de la pátenge belga en | 
presencia de agua. Esto se debe a que se ha descubierto, sor-j 
prendentemente, que la reacción de poliaminopoiiarilmetanos 1r
con una monosrilamina en sustancias ácidas, insolubles en 
la mezcla de reacción, conduce a unos diaminodiarilmetanos 
especialmente puros cuando la reacción se efectúa en presen­
cia de agua. Por el agua se inhibe las reacciones' secundarias, 
que conducen a las impurezas, resultando, por lo tanto, inne­
cesaria una operación de limpieza adicional para el diamino- 1
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El objeto de la presente, invención es por lo tanto, 
un procedimiento para la obtención de diaminodlarilmetanos 
con una proporción más elevada de .¿^'-diaminodiarilmetano 
mediante calentamiento de una mezcla de una poliarilaraida, 
de fórmula general;

ca hidrógeno, un átomo de halógeno, un grupo alquilo con
1 a 4 átomos de carbono, un grupo alcoxi, con 1 a 4 átomos 
de carbono, un grupo aralquilo con 7 á 10 átomos de carbono 
o un anillo bencónico condensad©, y R^ significa hidrógeno

en la que R y R-̂  tienen el significado arriba indicado, én ' 
presencia de un catalizador sólido ácido, insoluble en el | 
medio de reacción, caracterizado porque la reacción se' rea­
liza en presencia de agua.

aquí las sustancias que en medio acuoso que pueden tirar con 
lejía potásica.

R R

R

en la que n significa un número entero de 0 a 8, R signifi­

o un grupo alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, con una mono- 
arilamina,. de fórmula general:

20. R

•r

Bajo sustancias de reacción ácidas se entienden
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La formula general para poliarilaminás mostrada . 
más arriba representa la mezcla normalmente obtenida por [•í .• .• j-» , llos procedimientos conocidos de condensación de arilamina/forj-
maldehído, cuyos componentes individuales corresponden esen- :

■■ ' ; i ■cialmente a esta fórmula indicada. La obtención de las mez- ¡.
* . E ' •

cías de poliarilamina, empleadas como producto de partida,
se efectúa en forma conocida por condensación de aminas aro-

! :¡máticas con formaldehído en presencia de cantidades equimo-- ‘ • ' • f ■ -
lares o cantidades más reducidas hasta proporciones catalíti­
cas de ácidos inorgánicos u orgánicos, tales como ácido olor-i • . - '
hídrico, ácido sulfúrico, ácido fosfórico o ácido acético.
La condensación de las aminas aromáticas con formalde.Iiído j 

* ! 
se puede realizar también, en forma igualmente conocida, a |
temperatura más elevada en presencia de cantidades catalíti- ■ ■
cas de ácidos y sales inorgánicas, tales como cloruro;sódi­
co., o también en presencia de biéxido de carbono.' Según la 
proporción molar árilamina/formaldehído empleada, se forma 
una mezcla con una mayor proporción de diaminodiarilmetanos 
o poliaminopoliarilmetanos. Todas estas mezclas son adecúa- , f

i

das como productos de partida para el procedimiento de la 
presente invención.Asimismo son, además, adecuados los'com-  ̂

puestos de diaminodiarilmetanos separados por destilación 
o los poliaminopoliarilmetanos que quedan como residuo de, 
destilación y que contienen solo reducidas cantidades de 
compuestos de* diáminodiarilmetano.

Como amina de partida para la obtención de los pa- 
liaminopoliarilmetanos a emplear según la presente invención 

■ por condensación con formaldehído son adecuados las arila- 
minas arbitrarias de fórmula general: ■
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en la que R significa hidrogeno, un átomo de halógeno, un
grupo alquilo, con 1 a 4 átomos de carbono, un grupo alcoxi j
con 1 a 4 átomos de carbono, un grupo aralquilo con 7 a 10 j

i
átomos de carbono o un anillo bencónico condenando y siS~ 
nifica hidrógeno, o un grupo alquilo con 1 á 4 átomos de car­
bono» i • I

Ejemplos de tales aminas son: anilina, o-, m-, y p- i 
cloroanilina, o-, m-, y p-bromoanilina, o-, m-, y p-anisndi­
na, o-, m-, y p-fenetidina, o-, m-, y p-toluidina, 2-etila-
nilina, 2-isopropilanilina,2,6-dietilanilina, N-metilanilina, j

1 1N-etilánilina, N-propilanilina, o-, m-, y p-bencilanilina o 
¿?(-naftilamina. La amina a emplear con preferencia es anilina.

Las mezclas de poliaminopoliarilnietano a emplear 
preferentemente en el procedimiento de la presente invención 
contienen hasta un 10 $ en peso de poliaminopoliarilmetaños; i
de 2 nádeos, un 20 a 60 $  en peso de 3 nádeos, Un 20 a 45 $ 
en peso de 4 nádeos, y un 5 a 20 ^ en. peso de más nádeos.j
En una forma de ejecución especial del procedimiento de la 
presente invención se puede partir, sin embargo, también de 
una mezcla de diaminodiarilmetano compuesta principalmente 
dé 4,4'-isómeros, lográndose una transformación de una parte 
considerable del 4,4'-isómero en el 2,41-isómero correspon­
diente. En esta forma de ejecución especial sirve el proce­
dimiento de la presente invención, por lo tanto, no para la 
transformación de poliaminopoliarilmetanos ¡en diamlnodiaril- 
metanos, sino simplemente para la transformación de los 4,4'- 
isómeros en 2,4'-isómeros.

I
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Como mono surilamina, que se empléa en mezcla con j 

el poliaminopoliarilmetano obtenido por condensación de amina./ 
formaldehido, son adecuadas las aMnas arbitrarias de fórmula.

. , « 
en la que R y R^ tienen el significado arriba indicado. • j

Ejemplos de tales aminas son las aminas arriba men­
cionadas. También aquí es la anilina la amina a emplear con 
preferencia.

En él procedimiento de la presente invención se em­
plean soluciones!de la poliamina en monoamina aromática a
las cuales se les agrega entre un 5 y 200 i¡> en peso, especial-.

!mente un 10 - 50 i» en peso, de agua, referido a la mezcla to­
tal.

La proporción en peso entre poliamina y monoamina 
no es crítica y puedd encontrarse entre 1 s 1 y 1 s 2, pero 
también puede ser mayor o inferior. La transformación de polia- 
minopolifenilmetanos en diaminodifeniImetaños será mayor con­
tra mayor sea el exceso en monoamina.

Los catalizadores a emplear en el procedimiento de 
• la presente invención son sustancias arbitrarias;, de reacción. 
ácida,, que son totalmente insolubles en las aminas empleadas 
y que tengan un punto de fusión que se encuentre por encima 
de la. temperatura que entra en consideración para el procedi­
miento de la presente invención..

Catalizadores adecuados son, por ejemplos gales de 
ácido silícico-arcilla así como las montmorillonitas y zeoli- 
tas, tierras de blanqueo, bauxitas, bentonitas, kieselgur;, ; '
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pero. también los óxidos de aluminio, fosfatos de boro, fos­
fatos de estaño* en caso dado, tokjo eldición de óxidos de hierro, 
cromo, titanio o circonio, que hayan sido previamente trata- jt
dás en forma ácida. En la realización discontinua del procedió 
miento de la presente invención se emplea un 1 a 50 % en peso,! 
preferentemente un 5 a 20 $ en peso del catalizador, referido 
al poliaminopoliarilmetano empleado i El catalizador se puede' *  ̂ i
recuperar por filtración una vez terminada la reacción y ser ¡ 
empleado para una siguiente reacción. ;

En forma especialmente ventajosa se efecttía el pro- ; 
cedimiento de la presente invención, sin embargo,- en forma 
continua, disponiéndose el catalizador, por ejemplo, en for- 1
ma de esferas, cilindros o tabletas como fase estacionaria j

len un lecho fijo. ¡
El procedimiento de la presente invención se realiza!. . i

a temperaturas de 150 a 4002C, preferentemente 250 a 3502C. !
El tiempo de reacción, con el modo de trabajo discontinuo, j
o bién el tiempo de residencia medio, en el procedimiento !/ i
continuo, depende ampliamente de la clase -del catalizador y ¡ 
de la temperatura de reacción. Se encuentra por lo general i
entre 1 minuto y 24- horas, en la mayoría de los casos, sin em-j 
bargo, entre 5 y 300 minutos. i

Al trabajar en forma discontinua se realiza el pro­
cedimiento de la presente invención convenientemente en los 
autoclaves usuales.Una vez realizada la reacción se puede 
retirar por filtración el catalizador y ser empleado en una

1
ulterior reacción. Sin embargo es especialmente ventajoso rea-• i' l
lizar el procedimiento en forma continua. Aquí se dispone el j • 
catalizador, por ejemplo, en un tubo de presión calentado a j

i
la temperatura de reacción y se deja fluir la mezcla de polla-
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minopoliarilamina y monoarilamina con el agua.a través de 
este catalizador, ajustándose la presién de vapor de la mezr 
cía de monoarilamina/l^O. La mezcla de amina se puede alimen­
tar tanto desde arriba hacia abajo como también desde abajo j* I
hacia arriba a través del tubo de reacción. Terminada la reao4

• ’ i
cién se separa primeramente, por destilación, la monoarilaíni- | 
na sin reaccionar, después se efectúa, en caso deseado, una •! 
elaboracién destilativa de la mezcla de poliamina obtenida. ri
Para aislar los diaminodiarilmetanos obtenidos en el procedi-j 
miento de la presente invencién son adecuados todos los procer 
dimiehtos de separación usuales. Con especial ventaja se 
emplea la destilacién de capa delgada, ya que de esta manera j 
se cuida muy especialmente la mezcla residual compuesta de ¡ 
homólogos de mayor-nucleidad y Se puede reciclar al proceso.

También es posible expulsar del producto de procedi­
miento primeramente la anilina, en una columna, con vapor ■ 
de agua recalentado y separar la mezcla de amina residual
por destilación de capa delgada en compuestos diaminodiaril- !

i
metánicos y poliaminopoliarilmetanos. |

Como ya se ha mencionado al principio, elprocedi- ¡ 
miento de la presente invención permite la obtención de dia- j 
minodiarilmetaños ricos en 2,4'-isómeros. Por lo general el ' 
contenido en 2,4'-diaminodiarilmetano se encuentran en las 
mezclas de isómeros de diaminodiarilmetano obtenibles según ¡
el procedimiento de la presente invención entre un 40 y 70 i°»\

I
El procedimiento de la presente invención tiene ji

un especial interés industrial para la obtención de mezclas j
de isómeros de diaminodifenilmetano ricas en 2,4'-diaminodi- j
fenilmetano mediante la reacción según la presente invención j 

' . ¡ de poliaminopolifenilmetanos con anilina, ya que tales mes-
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cías de isómeros de dieminodifenilmetano se pueden transfor­
mar por fosgenación en mezclas de diisocianato extraordinaria­
mente valiosas. Tales mezclas de isómero de diisocianatodifenil- 
metano ricas en 2,4-'-isómeros, obtenibles de esta manera, 
se destacan por una reducida tendencia a la cristalización 
en comparación con el 4»4'-diisocianatodifehilmetano de fá­
cil cristalización, las aminas obte'nibles segdii el procedi­
miento do la presente invención son además adecuadas para la 
obtención de politíreas o como endurece dores para-resinas epó-■ 
xido. ¡
Ejemplo 1 - 1 7

240 g de poliaminopolifenilmetanos con un contenido j
¡

en clamiicdifenilmetanos inferior a un 1 $ en peso se disuel-j 
ven en 580 g de anilina. A esta solución se le agregan "x" g ’ 
de agua y 17,8 g de silica-alúmina LA-3P (Ketjen, Amsterdam, I 
13,5 $ de A1203, activo, 0,03 f  de Wa20, 0,47 $  de S04 , 0,03 i  

de Pe y 83 Í° de óxido de silicio) esta mezcla se calienta j 
en el auto clave durante "Y" minutos a "Z"eC.

Después de separar el disolvente por destilación ' 

se obtiene una mezcla de poliamina que. en "A1* % en peso se 
compone de productos secundarios indeseados, ,en un "B" $> en ¡ 
peso de diaminodifenilmetano y en un "C" afo en peso de polia- . 
minas superiores.

los productos secundarios muestran, por lo general, 
un punto de ebullición que se encuentra entre el punto de ebu­
llición de la anilina y el punto de ebullición del 2,2'-dia- , 
minodifenilmetano. la determinación cuantitativa de los dis­
tintos componentes se realizó por cromatografía de gas.
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Ejemplos 1 - 17

Catalizador

iEjemplo
2

Xg HgO ■Tiempo de 
reacción 
en minutos

/

Temperatu- 
ra zs

1

| Produc 
■ secund 

j rios i 
deseadA i c

17,8 g de
Silice-
aluminio
LA-3P 300 300 5,1It 50 300 300i 5,3

tt 100 300 ; 300 3,8
It 150 300 300 2,8
14 - 180 270 2,0
14 50 180 270 0,5tt 150' 180 2 7 0 0,6
t« - 180 250 0,4tt 50 180 250 -
n 100 180 , 250 |tt - 30 300 6,2
n 50 30

OOro 1,0
t t 150 30 300 0,3
rt - 30 270 ' 0,2
tt 50 30 270 0 , 1
re ioo 30 270' 0 , 1
tt 150 30 270



>áu.ct03 B 1 de diainonidifenil- C io de poliaminas¡unáa- metanos
>s in- 2,2' 2,4' 4,4' superiores;eadoss. 7¿

5,1
5,3
5,8
-,8
:,0
,5

,4

,2
,0
,3
,2
,1
,1

10,2 27,1 11,0
7,5 34,1 14,6
5,3 35,1 15,8
5,8- 38,4 17,8
9,0 42,0 18,7
3,8 38,0 19,0
3,5 41,8 23,6
4,8 40,5 21,3
1,8 31,0 23,6
1,0 23,4 22,6

11,3 35,6 14,4
5,3 36,6 16,9
3,8 36,5 21,9
4,7 40,1 22,5
1,9 24,8 17,0
1,7 28,1 24,1
1,4 24,0 20,1

42.6
38.5
40.0
35.2
28.3
42.7
30.5 
33
43.6
53.0
38.7
41.2
35.8 
32,7
56.3
46.1 
54,5
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Ejemplo 18 - 19 '
Una mezcla fuertemente agitada compuesta de 100 i 

partes en peso de agua, 580 part'fes en peso de ̂ anilina, 240 |
partes en peso 'de poliamina, cuyo contenido en diaraindifenil- ! 
metanos se encuentra por debajo de un 1 $ en peso, se bombea j
a través de mi reactor llenado con contacto sólido de SÍO2/AI2Ó3!
(silica-alómina LA-3P), calentado a la temperatura de servicio; 
de 3002C, con una velocidad de 1 ,5  litros/hora por litro de 
contacto. t

En el reactor se ajusta una presión de servicio de j 
unas 60 atmósferas. Después de destensar la mezcla de reao- ¡ 
ción se separan por destilación el agua y la anilina y la po­
liamina obtenida se analiza mediante cromatografía de gas en: I
Productos secundarios indeseados = 1,1 $> en peso

2,2* = 4,8 fo en peso

2,4* = 38,5 en peso
4,4' c= 19,7 en peso

poliamina. = 35,9 f° en peso
en comparación dá un ensayo correspondiente bajo adición 
agua:
Productos secundarios indeseados = 7,8 lo en peso

2,2' = 11,4 en peso
2,4* = 33,4 $ en peso
4,4* = 13,5 Ia en peso

poliamina
Ejemplo 2 0 - 2 3

= 33,9 $ en peso

340 g de poliaminopolifenilmetanos con un conteni-
i

do en diaminodifenilmetanos inferior a un 1 $> en peso se di- j • 
suelven en 580 g de anilina y se mezcla con 100 g de agua. , 
Esta mezcla se agita durante 3 horas con 17,8 g de un cata-30.
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lizador K a 2502C en el autoclave.

Después de separar el' disolvente por destilación 
se obtiene una mezcla poliamínica que se compone en A $ en 
peso de productos secundarios indeseados en B f¡> en peso de 
diarfinodifenilrafetaños y en C fo en peso de poliaminas supe­
riores.
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Ejemplo 20 - 23

| Catalizadores
I
i K
*
i\

Productos 
secundarios 
indeseados 

A f

B lo  c 
2,S

i
i

ij A^O-j activado con 
I^SiFg al 10 # 0 0,3
Zeolita X 0,5 5,C

(26 f . de SE20-J, 1,5 %
de Na20 40 % de Si02 , 
30 í' de AlgO^

3 de Perdida por re­
cocido ) 0,3 c

o•tf̂>

Zeolita y
(20 $ de SBgO^, 2,5 ~f° de 
PíagO, 5E :« de SÍO2 , 24 $ 
de A190,, 2,5 % de perdip 
da por recocido)
Zeolita descataionizada y! 0,3 3,5
(63 de SiOg, 30 i= de Al O

r\i

3,9 i- de NagO, 4,0 $ de : 
perdida por recocido)
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 1 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse •ii
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son j

r

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte- !
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una Solicitud de Patenté, presentada i
en Alemania, con fecha 17 de Febrero de 1.973, bajo el número ' 
P 23 08 014.0; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo j
que constituye la esencia del referido invento y por lo que !
se solicita Patente de Invencién por 20 años en España, sobre i 
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION TÉ DIAMINODIARILMETANOS; carac­
terizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtencién de diaminodiarill-I
metanos con una proporción más elevada en 2,4'-diaminodiaril- j

i

metano, mediante calentamiento de una mezcla de una poliarila-
mina de fórmula general: 

• R R

BH- V n

en la que n significa un número entero de 0 a 8, R signifi- , 
ca hidrógeno, un átomo de halógeno, un grupo alquilo con 1 !
a 4 átomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a 4 átomos de caxj- 
bono, un grupo araiquilo con 7 a 10 átomos de carbono o un 
anillo bencénico eondensado y significa hidrógeno o un 
grupo alquilo con 1 a 4 átomos de carbono con una monoarila-
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mina de fórmula general:

-  15 -

R,HN -c r '
en la que R y R^ tienen el significado arriba indicado, en pren­
sene ia de un catalizador sólido, ácido insoluble en el medio
de reacción, caracterizado porque la reacción se efectúa en 1

• \presencia de agua.
2. - Procedimiento según la reivindicación 1,.'carac­

terizado porque el calentamiento se efectúa en forma .conti­
nua conduciendo la mezcla de amina-agua a través de úh;cata­
lizador dispuesto en fase estacionaria y calentado a la tem­
peratura de reacción.

i.»»-*

3. — Procedimiento para la obtención de diaminodiarili-
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