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PROCEDIMILNTO PARA LA OBTENCION DE DIANINODIARIDMETANOS -

Solbsitande: BAYER AKTTENGE JLLLQCHAPT, entidad alemana, residente en

leverkusen-Bayerwerk, Repdblica Federal Alemang .~

Por la patente belga 786.296 se cénoce un
procedimiente para la transformacidn de poliﬁ@inOpoliariJ»
metanos en diaminodiafilmetanos por calentémiento de una
mezcla de poliaminopoliarilmetarnocs y monoarilamina en

5. rresencia de catalizadores sélidos dcidos insolubles en
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-de ‘diisocianatos correspondientes, ya que los productos se~

la mezcla de reaccidn.
El procedimiento de esta patgnge belga suminisire, 3
sin emba;go, productos de procedimiento que estdn impurifica-;
dos por un considerable conteniao en prodﬁctos secundarios i
que no llevan grupos amino arohéticamente enlazadoq. Esto es

espe01almente desventajoso en la oatencldn de diaminodifenili-,

{
|

: !
metanos que representan productos de partida para la ohtencidn

cundarios no estdn disponibles para la reaccidn de fosgena~ |
c¢idn emplada para la produccidn.de los correspondientes dii~ |
socianatos, sino que, por el contrario, dan lugar a la for-
macidn de productos secundarios gue estdn modificados por
la accidn- del fosgeno. Estos productos secundarios modificadoé
tienen la desagradable propiedad de ser lacrimdgenos y ademés?
producen una répida desactivacidén de los activadores emplea-

dos generalmente para la obtencidn de material espumado de

poliuretano. :
Era por lo tanto el objeto de la presente invencién§
eliminar las desventajas del procediniento descrito en la §

petente belga n? 786.296. ' !

. i
Sorprendentemente se ha podido solucionar este co-
i

presencia de agua. BEsto se debe a que se ha descubierto, sor-|

metido efectuando el procedimiento de la patenge belga en

prendentemente, que le reaccidn de poliaminopoliarilmetenos '

con una monoarilamina en sustancisms dcidas, insolubles en '

la mezcla de reaccidn, conduce a unos diaminodiarilmetanos
especialmente puros cuando le reaccién se efectda en presen~
cia de agua. Por el agua se inhibe las reacciones secundarias,

. I
que conducen & las impurezas, resultande, por lo tanto, inne-

cegaria una operacidn de limpieza adicional para el diamino-

'
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diarilmetano.

Tl objeto de la presente invencidn es por lo tanto,

un procedimiento para la obtencidn de diaminodiarilmetenos

¢con una proporcién mds elevada de.2,4'—diaminodiarilmetano
mediante calentamiento de una mezZcla de una poliarilamida,

de férmula generals

R R -
CHp — <C%j>_NH-R1)n'

R

|
en la que n significa un mimero entero de 0 a 8, R signifi-

ca hidrégeno, un dtomo de haldégeno, un grupo-alquilo con

.1 a 4 4dtomos de carbono, un grupo alcoxi, con 1 a 4 dtomos

de carbono, un grupo aralquilo ¢on 7 & 10 dtomos de carbono
o un anillo bencénico condensadoe, ¥y Ry significa hidrégeno
o un grupo alquilo con 1 a 4 4dtomos de carbono, con uné m&no-

arilamina, de férmula general:
R
-

en la que R y Rl tienen el significado arriba indicado, én

o

presencia de un catalizador sélido 4cido, insoluble en el
medio de reacecidn, caracterizado porque la reaccidén se rea-
liza en preseﬁcia de agusz.

Be jo sustancias de reaccidn dcidas se entienden
aqui las sﬁstancias que en medio acuoso que pueden tirar con

lejia potdsica. ,

]
|
!

|

|
i
!
I
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'rmés arriba representa la mezcla normalmenterobtenida por

matlcas con formaldehido en presenc1a de cantldades equ1mo~

puestos de diaminodiariimetanos separados por destilacidén

R - l ' a
. por condensacidén con formeldehido son adecuados las arila-

423319

La férmula general para poliarilaminas moatrada

los procedlmlentos conocidos de condensacidn de- ar11am1na/for

F

maldehido, cuyos componentes 1nd1v1dua1es corresponden esen—’.
1
' clalmente a esta férmula indicada. Ia obtencldn de las maz—;,?

'

il

- clas de pol;arllamlna, empleadas como producto_de partida,

T . I'4 ) . .- o ! .
‘se efectia en forma conocida por condensacidén de aminas aro- |-

1ares o cantldades mids reducidas hasta proporcmones cata*itl-' '

cas de 4cidos inorgdnicos u orgénicos, tales como écldo_clor-'
: ! , : ~0x

hidrico, dcido sulfurico, Acido fodfdrico o dcido acético. P

La condensacidén de las aminas aromdticas con formaldehido

se puede realizar también, en forma igualmente conocida, a

i
temperatura mds elevada en presencia de cahfidadesrcataliti- b
cas de 4cidos y sales inorgénicas, tales como é;oruro{SGdié !

co, o también en presencia de bidxido de carbonq.’Ségﬁn la
proporcidén molar ériiamina/formaldehido empleada, se forma
: : [ .

- A t B
una mezcla con una mayor proporcién de diaminodiarilmetanos

: c - R , S
o poliaminopoliarilmetanos. Todas estas mezclas son adecua=—

i
das como productos de partida para el procedimiento de la

presente invencién.Asimismo son;, ademds, adecuados los'com=-

o los poliaminopoliarilmetanos que quedan como residuo.de,
destilacidn ¥y -que contienen solo reducidas canfidades de
compﬁestos de' disminodiarilmetano.

Como amina de partida para la obtencién de los pa-

liaminopoliarilmetanos a emplear segin la presente invencidn

minas arbitrarias de férmula general: '
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R diente. En esta forma de eaecucldn especlal sirve el proce—

0.

- 7 ] , :
“en la gque R significa hidrdgeno, un dtomo de haldgeno, un

 étomos de carbono o un anillo béncénico,coﬁ&enéado y.Ri sig-
]nifiéa hidrdgého, 0 un grupo aiquilo con lxa'i'éﬁomos de'carf

“cloroanilina, 0=y MW=, y p-bromoanilina, 0=y W=, ¥ p-anisidi- |

A -naftilamina. La amina a emplear con preferencia es anilina.

|
,contlenen hasta un 10 % en peso de pollamlnopoliarllmetanos
i_de 2 ndcleos, un 20 a 60 % en peso de 3 ndcleos, un 20 & 45 % |
?en peso de 4 micleos, ¥y vn 5 a 20 % en. peso de’ més nﬁcleos.

En una forma de e jecucién especial del proqedlmlento de le
una mezcla de diaminodiarilmetano compuesta principalmehte

.de 4,4'-isdmeros, ldgréndose una transformacidén dé unéfparte

1_con31derab1e del 4, 4'-isdémero en e; 2, 4'—isémero correspon- .

transformacidén de poliaminopoliarilmetanos.en'diaminodiaril—

-

grupo alquilo, con 1 a 4 4tomos de carbono, un grupo alcoxi

con lea 4 étomos de carbono, un £rupo aralquilo.cdh,7 a 10

Ejemplos de tales aminas son: anilina, 0=, M=, ¥ p- i
ha, 0=, m-, y p-fenetidina, o-, m-, y p-toluidina, 2-eﬁi1a-
nilina, 2-isopropilanilina,2,6-dietilanilina, N-metilanilina,

N-etilanilina, N-propilanilina, o-, m-, ¥ ﬁ-benpilanilina é

Las mezclas de ?oliaminopoliarilmetano a emplear

preferentemente en el procedlmlento de la presente 1nvenc16n

presente invencién se puede partir, sin embargb;ﬁtambién de

dimiento de 1a presente invencidn, por lo tanto,'no yara la

metanoé, gino simplemente para la transforqacién de los 4,4'-

isdmeros en 2,4'-isdémeros.
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.en 1a qﬁe Ry Rl tienen el significado'arriba indicado.

las cuales se les agrega entre un S5 y 200 % en peso, especial~.
mente,un 10 = 50 % en peso, de agua, referido a la mezcla %o~

+tal.

" minopolifenilmetanos en diaminodifenilmetanos serd mayor con- | |

' tra mayor sea el exceso en monoamina.

:;1a presente ihvenc1dn son sustanclas arbztrarlas de reaccidn 7,{f
:écida, que son totalmente 1nsolubles en las amlnas empleadas .??k
:iy que tengan uti ‘punto de fusidn ‘que se encuentre por enclma '
i;de la temperatura que entra en consideracldn para el procedl—;;'{

~Zmiento de la presente invencidn.

Vécxdo 8111c1co-arcllla asi como las montmorlllonltas y zeoll-;"j

tas) tzerras de ‘blangueo, bauxlhas, bentonitas, kieselgur, L

Como monoarllamlna, que se empléa en mezcla con i

el pollamlnopollarllmetano obtenido pox condenaacién de amlna/

formaldehido, son adecuadas las aminas arbitra;ias de f6rmu1a3y

- i
. Ri}m-@

Ejemplos.de tales aminas son las aminas arriba men=
cionadas. Tambi én aqui es la anilina la a@iné a emplear'cOn,'
preferencia.r | . -

En el procedimiento de la presente invencién se em—

plean soluciones!de la poliamina en monoamina -aromdtica a

La proporc1dn en peso entre poliamlna ¥ monoamlna '

no es crltlca ¥ puedd encontrarse enxrerl s 1 y,l, 2, pero

tambidn puede ser mayor o inferior. La transformaclén de polidg

v

Los catallzadores a emplear en el procedlmlento de R

Catallzadores adecuados son, por eaemplo° geles de A1

LT ST
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pero. tamblén los dxldos de aluminio, fosfatos de boro, fos-

fatos de estano, en caso dado, baJO ddicién de 6xidos de hierru,
|

cromo, titanio o ¢irconio, que bayan sido pre$iamente trata—

das en forma 4cida. In la reallzacldn discontinuda del procedi%
miento de la presente invencidén se emplea un 1 a 50 % en peso,ir
preferentemente un 5 a 20 # en peso del catalizédor, referidoi
al_poliaminopoliarilmetano empleadoi El catalizédor se puede
recuﬁerar por filtracién una vez términéda la feaccidn y sér
empleadorpara'una siguiente reacecidn. ' |

En forms especialmenté=ventajosa se efectia él pro- :

cedimiento de la presente invenc¢idn, sin emburgo, en formu

continua, disponiéndose el catalizador, por'ejehplo,,en for-

ma de esferas, cilindros o tabletas como fase estacionaria

en un lecho fijo.

El procedimiento de la presente invencidn se realizé
a temberaturas de 150 a 4009C, preferentemente 250 a 350¢eC. !
El tiempo de reaccldn, con el modo de trabajo discontinuo, g
0 bién el tiempo de residencia medio, en el procedimiento j
continuo, depende ampliamente de 1a clase del catallzador y l
de la temperatura de reaccién. Se encuentra por lo general {
entre 1 minuto y 24 horas, en la mayofia de los casos, sin emﬁ
bargo, entre 5 y 300 minutos. g

Al trabajar en forma discontinua se realiza el pro«{
cedimiento de la presente invenci&n convenientemente en los |

|
auﬁoclavés usuales.Una vez realizada la reaccién se puede {
retirar por filtracidn el catalizador y ser empleado en una E

ulterior reaccidn. Sin embargo es especialmente ventajoso rea—

l

i i
lizar el procedlmiento en forma continua. Aqui se dispone el I -

catalizador, por e jemplo, en un tubo de presidn calentndo & ,

l

la temperatura de reaccidn y se deaa fluir la mezcla de polia-
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- na sin reaccionar, después se efectia, en caso deseado, una

'4233“9 _a

minopolisrilamina y monoarilamina con el agua a travésrde

este catalizador, ajustdndose ls presidén de vapor de la mez?'%
cla de monoarilamiha/Hzo. Lé mezcla de amina se puede-aiimeg-

tar tanto desde arriba hacia abajo como también desde abajo

_;._:_T"v‘

hacia arriba a través del tubo de reaccidén. Terminada la reac

cién se separa primeramente, por destilacién, la monoarilami-

elaboracidn destilativa de la mezcla de poliamina obtenida."!f

s

Para aislar los diaminodiarilmetanos obtenidos en el procgdi-%
miento de la presente invencidn son adecuados todos los proce#
dimiehtos de separacidén usuales. Con especial ventaje ce ’
emplea la destilacidn de capa delgada, ya que de esta maners
se cuida muy especialmente la meibla.resi&ual compuesta de

homélogos de mayor mucleidad y Se duede reciclar al proceso.

-

También es posible expulsar del producto de pfocedi
miehto primeramenfe la anilina, en tna cdiumna, con vapor 7
de agua recélentado ¥y separar la mezcla de amina residual
por destilacidn de capa delgada en compuestos diaminodiaril-
méténicos,y poliaminopoliarilmetanos. i

Como ya se ha menci&nado al principio, el.procedi- |
miento de larpresente invencidn permite la obtencidén de dia-
minodiarilmetanos ricos en 2,4'-isdémeros. Por lo general el ;
contenido en 2,4'-diaminodiarilmetano se encuentran en las
mezclas de isdémeros de diaminddiarilmetano ob%enibles sggdn
el procedimiento de 1a presente invencidén entre un 40 y 70 Foe
_ El procedimiento de la presente invencidn tiene
un-especial intérés industrial para la obtencéidn de mezclas

de isdmeros de diaminodifenilmetano ricas en 2,4'-diaminodi-

fenilmetano mediente la reaccidn segin la presente invencién

de poliaminopolifenilmetanos con anilina, yz que tales mez-
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~clas de isémeros de dieminodifenilmetano se pueden transfor-

mar por fosgenacidn en mezclas de diisocianato extraordinaria%
mente valiosas. Tales mezclas de isémero de diisocianatodifenil—
metano ricas en 2,4i-is6mefos, obtenibles de esta manera, :
ge &estacan por una reducida tendencia a la eristalizacidn

en comparacién con el 4,4'-diisocianatodifenilmetano de fé-

cil cristalizacidén. Ias aminas obtehibles seguir el procedi-
miento dv la presente invencidn son ademds adecuadas para le
obtencidn de poliﬁfeas o como endurecedores para~resiﬁgs epé—;
xido. - |

Ejemplo 1 - 17

240 g de poliaminopolifenilmetanos con un contenido

en ¢iuzmiicdifenilmetanos inferior a un 1 % en peso se disuel-

ven en 580 g de anilina. A esta solucidn se le agregan "x" g |
de agua y 17,8 g de silica-alvmina LA-3P (Ketjen, Amsterdam, ‘
13,5 % de 41,05, activo, 0,03 € de Ney0, 0,47 % de SO, 0,03 9|’
de Pe y 83 % de 6xido de silicio) esta mezcla se calienta :
en el auto clave durante "Y" minutos a "z"eC.

Después de separar el disolvente por destilacidén
se obtiene una mezcla de poliamina que.en "A" % en peso se
compone de productos secundarios indeseados, en un "B" % en
peso de diaminodifenilmetano y en un "CV % en peso_de polia— |
minas superiores.

Los productos secundarios muestran, por lo general,
un punto de ebullicidn gue se encuentra entre el punto de ebuT
1llicidn de la anilina y el punto de ebullicidén del 2,2'-~dia~- }

minodifenilmetanoc. la determinacidn cuantitativa de los dis-

tintos componentes ge realizdé por cromatografia de gas.
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Ejemplos 1 -~ 17
Catalizador
ey |0 (e ge ftamemate- | ol
en minutos rios i
, desead
i i : A %
|
17,8 g de |
Silice-
aluminio
La-3P - 300 300 G,1
" 50 300 Z 300 5,3
" 100 300 300 3,8
" 150 300 300 2,8
" - 180 . 270 2,0
* 50 180 | 270 0,5
g 150 180 270 0,6
" - 180 250 0,4
" 50 180 250 -
" 100 180 250 -
" - 30 300 6,2
; 50 30 300 1,0
" 150 30 300 0,3
n - 30 270 0,2
" 50 30 270 0,1
" 100 30 270 0,1
u 150 30 270 -




vductos | B % de diamonidifenil- | ¢ % de poliaminas
)"smgi: ?f;?ﬁosz 40 4,40 superiores
;egdcs

51 10,2 27,1 11,0 42,6

353 755 34,1 14,6 38,5

3,8 5:3 35,1 15,8 40,0

8 5,8 38,4 17,8 35,2

',0 9,0 42,0 18,7 28,3

45 3,8 38,0 18,0 42,7

4,6 355 41,8 23,6 30,5

v 4,8 40,5 21,3 33

_ 1,8 31,0 23,6 43,6

- 1,0 23,4 22,6 53,0

,2 11,3 35,6 14,4 38,7

,0 5:3 26,5 16,8 41,2

»3 3,8 38,5 2,9 35,8

,2 4,7 40,1 22,5 32,7

»1 1,9 24,8 17,0 56,3

1 1,7 28,1 24,1 46,1

- 1,4 24,0 20,1 - 54,5




5.

10.

15.

20.

250

30.

.423319~h-

Ejemplo 18 -~ 19

Una mezcla fuertemente agitada compuesta de 100

partes €n peso de -agua, 580 partes en peso de .anilina, 240

/

par%es en peso dse pollamlna, cuyo contenido en dlamlndlfenil- '

metanos se encuentra por debajo de un 1 %.en peso, se bombea
a8 través de un reactor llenado con contacto sélido de Sioz/Alzb3
(silica-aldmina LA-3P), calentado a la temperatura de servicio?
de 3002C, con una velocidad de 1,5 iitros/hora por litro de
contacto. ' -

En el reactor se ajusta una presidén de servicio de
unas 60 atmésferas. Después de destensar la mezcla de reace-—
cidn se separan por destilacidén el agua y la anilina y la po-
liamina obtenida se analiza mediante cromatografia de gas en:

Productos secundarios indeseados = 1,1 % en peso

2,2¢ = 4,8 % en peso

2,41 = 38,5 % en peso

444" = 19,7 % en peso
poliamina. = 35,9 % en peso

en comparacién dé un ensayo correspondiente bajo adicidén de

aguas f
Productos secundarios indeseados = 7,8 % en peso
2,29 = 11,4 % en peso i
2,4 = 33,4 % en peso |
4,41 = 13,5 % en peso 3
poliamina = 33,9 % en peso

Ejemplo 20 - 23

340 g de poliaminopolifenilmetanos con un conteni-

do en Adiaminodifenilmetanos inferior a un 1 % en peso se di- -
suelven en 580 g de anilina y se mezcla con 100 g de agua.

Esta mezcla se agite durante 3 horas con 17,8 g de un cata-
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lizador X a 25090 en el autoclave.

Después de separar el‘disdlvente por destiiacidn-'
ge obtiené una mezcla polieminica quer se comporne en A % en
peso de productos secundarios indeseados en B %ren peso de
dian_fihodifenilméta.noé y en C % en peso de poliaminas supe-

riores.
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Ejemplo 20 ~ 23

Catalizadores Productos
secundaxrios
X indeseados
A%
A1203 activado con
HySiFg 2l 10 % 0
Zeolita X 0,%
(26 # de 58505, 1,5 %
de Na,0 40 % de 8105,
30 7 de A1203
3 % de Perdida vor re-
gocide) 0,3

Zeolita ¥

(20 % Qe SE,05, 2,5 # de
Na,0, 5L # de 5i0,, 24 %
de 41,0,, 2,5 7 de perdi-
da por recocido)

Zeclita descataionizada ¥

LA

(63 # Ge 510,, 30 @

3,5 % ée Nay0, 4,0
perdids por recocids) |

el
b

de :

ae A120

0,3

3

3y



B % de diamonidifenil- Poliaminas
metano
2’2 274 4‘,4 C ‘/fé
0,34 9,40 10,6 79 %
5,0 31,7 14,2 | 45,1 %
3,8 36,7 15,8 45,7 %

3,9 29,8 15,4 50,9 #
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NOTA ‘

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en ia prictica, debe hééer§e
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principig fundamental. También se hace constar que el
inveénto correspbnde a una Solicifud de Patenté, presentada
en Alemania, con fecha 17 de Febrero de 1.973, bajb el mimero |
P 23 08 014.0; acogiéndose por lo itanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
gue constituye la esencia del referido invento y por lo que !
se solicita Patente de Invencidn por 20 efios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIAMINODIARILMETANOS; caracr
terizdndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencidn de diamihodiarilL

I

H
metanos con una proporcidn mds elevada en 2,4'-diaminodiaril-
i
metano, mediante calentamiento de una mezcla de una poliarila-

|

mina de fdérmula general: !
]

|
1

‘R R

Rl—NH®.“ GH, _@. NHR, ;
4 / -

(cqz‘——@_ NH-Ry ),

R

I
I

en la que n significa un mimero entero de 0 a 8, R signifi-~
ca hidrdégeno, un 4tomo de haldgeno, un grupo alquilo con 1

a 4 dtomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a 4 4dtomos de car-
bono, un grupo araliquilo con 7 a 10 dtomos de carbono o un

anillo bencénico condensado y Rl gsignifica hidrdgenoc o un

grupo alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono con una monoarila-



5.

10,

15.

20.

mina de férmula general:

' presencia de agua.

423319 .-

R
R

en la que R y Ry tienen el significado arribs indicado, en.pre

sencia de un catalizador sélido, 4cido insoluble'en-el'medio '

de reaccidn, caracterizado porque la reaccién se efsctiia en

Y

2.— Procedimiento segmin la re1v1ndlcacidn 1, carac- i

terlzado porque el calentamiento se efectia en forma . conti—

nue conduciendo la mezcla de amina-agua a través de un cata— N

lizador dlspuesto en fase estacionaria y calentado a la tem—

. peratura de reaccldn.

3.- Procedimiento para la obtencién de'diaminodiaril

metanos, tal y como queda sugtancialmente descrlto en la pre-

sente Memorla.

e

Esta Memoria consta de 15 hojas eséritaS'a¥méQﬁina

por una sola cara.

Wedrid, {g FEp 1974
BAYER AKTIENGESEI.LSCHAFT.—

1L GUA’IEZ RCEBY Y MUDEE
R Br Elrmadoj L, Gnh Fapr adea
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