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PAT ENT EDE^ nWENCION

1* 17,4233  2

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIA.MINO- 

DIARILMETANOS.

'-'BAYERAKTIENGESELLSCHAFT, entidad alem ana, residente 

en Leverkusen-Bayerw erk, República F e d e ra l A lem ana.

La presente invención se  re fie re  a un nuevo - 

procedimiento para  la transform ación  de poliam inopoliarilm eta 

nos en diam inodiarilm etanos mediante su  disociación  con mono 

am inas a ro m áticas.

5 Ya es sabido que por reacción  de am inas aro
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m á tica s, form aldehído o donadores de form aldehido, en presen cia  de cata 

lizad o re s ác id o s, o también sin  catalizadores (publicación alem ana DOS - 

2 118 490), se  pueden sin te tizar los diam inodiíenilm etanos. Aquí se  ob­

tienen, en todos lo s c a so s , considerables cantidades de poliaminopolifenil- 

m etanos que en la  destilación , a re a liz a r  en general, quedan retenidos co­

m o producto de cola de la  columna. E sto s  poliam inopolifenilm etanos de - - 

tr e s  y m ás núcleos representan  m ezclas com plejas que solam ente se  pue— 

den u tilizar  industrialm ente en un volumen lim itado, por ejem plo, como - 

productos interm edios para  la  obtención de la s  correspondientes m ezclas 

de po liisocian atos. L os correspondientes diam inodiíenilm etanos, por el - 

contrario , son valio so s productos de partida para  la  obtención de lo s co- - 

rrespondientes d iisocian atos, existiendo por lo tanto una necesidad indus­

tr ia l  de un procedim iento que perm ita la  transform ación  de lo s poliam ino­

polifenilm etanos de tre s  y m ás núcleos en lo s correspondientes diaminodi­

íenilm etanos .

P or la  patente belga 786.296 se  conoce un p r o c e d i­

miento p ara  la  transform ación  de poliam inopoliarilm etanos en diam inodia- 

rilm etanos por calentam iento de una m ezcla  de poliam inopoliarilm etanos y 

m onoarilam inas en presen cia  de catalizad ores só lidos, ácidos, insolubles 

en la  m ezcla  de reacción .

25

E l procedim iento de esta  patente belga sum in istra, 

sin  em bargo, productos de procedim iento que están im purificados por un 

considerable contenido en productos secundarios que no llevan grupos am i 

no arom áticam ente enlazados. E sto  es especialm ente desventajoso en la - 

obtención de diam inodiíenilm etanos, que representan  productos de partida 

p ara  la obtención de diisocianatos correspondientes, ya que los productos 

secundarios no están  disponibles para  la  reacción  de fosgenación em pleada 

p ara  la  producción de lo s correspondientes diisocianato, sino que, por el 

contrario , dan lugar a  la  form ación de productos secundarios que están mo 
dificados por la  acción del fosgeno. E sto s  productos secundarios m odifica -30
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dos tienen la desagradable propiedad de se r  lacrim ógenos y adem ás produ­

cen una rápida desactivación de los activadores em pleados generalm ente - 

para  la obtención de m ateria l espumado de poliuretano.

Como se  ha descubierto, sorprendentem ente, se  lo ­

gra  la obtención de diam inodiarilm etanos a p a rtir  de poliam inopoliarilm e- 

tanos de tre s  y m ás núcleos, bajo  am plia elim inación de la s  desventajas - 

m encionadas del procedim iento según el actual estado de la  técnica, s i  la  

reacción  entre lo s poliam inopoliarilm etanos y la am ina arom ática  se  e fec­

túa a  tem peraturas su periores a 220 9 C, en presen cia  de agua, en fa se  lí  

quida. Con este  nuevo procedim iento se  elim ina adem ás el empleo sim u l­
táneo de lo s catalizadores a u tilizar  según la  patente belga 786.296.

E l objeto de la presen te invención e s , por lo tanto, - 
un procedim iento para  la obtención de d iam inodiarilm etanos, con una m a­

yor proporción de 2 ,4 '-diam inodiarilm etanos, por calentamiento de p o li--  

am inopoliarilm etanos con am inas aro m áticas, que poseen como mínim o — 

una posición libre en la posición o- ó p- con relación a l grupo amino, en - 

fa se  líquida, que se caracte riza  porque la reacción  se  efectúa en presen cia  

de agua.

En los productos de partida a em plear en el proced i­

miento de la presente invención se trata  de m ezclas de po liam inopoliaril-- 

metanos de fórm ula general
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en la  que n sign ifica  un número entero de 0 a 8, R sign ifica hidrógeno, un 

átom o de halógeno, un grupo alquilo con 1 - 4  átomos de carbono, un --  

grupo alcoxi con 1 - 4  átom os de carbono, un grupo aralquilo  con 7 - 

10 átom os de carbono o un anillo bencénico condensado y R y R , que 

pueden se r  iguales o d iferen tes, significan  hidrógeno, un grupo alquilo - -  

con 1 - 4  átom os de carbono o un grupo íenilo.

En el procedim iento de la  presen te invención se  em ­

plean preferentem ente aquellos poliam inopoliarilm etanos de la  fórm ula ge-
1 2n eral de a rr ib a  donde R, R y R significan  hidrógeno.

10

15

L a  fórm ula general a rr ib a  indicada para  la s  m ezclas 

de po liarilam in as s irv e  para  rep resen tar la  m ezcla  en s i conocida, que se  

obtiene de la  conocida condensación de arilam ina/form aldehido, cuyos dis 

tintos componentes representan  esencialm ente com puestos comprendidos 

bajo  la  fórm ula general a rr ib a  indicada. L a  obtención de la s m ezclas de - 

po liarilam in a, em pleadas como productos de partida, se  efectúa en form a 

conocida por condensación de am inas arom áticas con íormaldehido en p re ­

sen cia  de cantidades equim olares ó con cantidades m ás reducidas hasta -- 

proporciones catalíticas de ácidos inorgánicos u orgán icos, ta le s como --
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ácido clorhídrico, ácido sulfúrico, ácido fosfó rico  o ácido acético . L a  con 

densación de la s  am inas aro m áticas con form aldehido se  puede re a liz a r  - 

también, en form a igualmente conocida, a tem peratura elevada, en p re -  - 

sencia de cantidades ca talíticas de ácidos y sa le s  inorgán icas, ta le s  como 

cloruro sódico o también en presen cia  de dióxido de carbono o tam bién b a ­

jo  ausencia de catalizad ores. Según la  proporción m olar arilam in a/fo rm al 
dehido em pleada, se  form a una m ezcla con una m ayor proporción de diam i 

nodiarilm etanos o poliam inopoliarilm etanos. Todas e sta s  m ezc la s  son --  

adecuadas como productos de partida para  el procedim iento de la  p re sen ­

te invención. A sim ism o, son adecuados lo s com puestos de diam inodiaril- 

m etanos separados por destilación  o lo s poliam inopoliarilm etanos que que 

dan como residuo de destilación  y que contienen solo reducidas cantidades 

de com puestos de diam inodiarilm etano.

Como amina de partida para  la  obtención de lo s po-- 

liam inopoliarilm etanos, a em plear según la  presen te invención, por con-- 

densación con formaldehido, son adecuadas la s  arilam in as a rb itr a r ia s  de 

fórm ula general

1 2en la  que R , R y R tienen el significado a rr ib a  indicado.

E jem plos de ta les am inas son: anilina, o-, m -, p- 

cloroanilina, o-, m -, p-brom oanilina, o-, m -, p-anisidina, o -, m -, p- 

fenetidina, o-, m -, p-toluidina, 2-etilan ilina, 2-isopropilan ilina, 2 ,6 -d ie -  

tilanilina, N -m etilanilina, N -etilanilina, N -propilanilina, N, N -dim etilan i- 

lina, o-, m -, p-benzilanilina, o <=<-naftilam ina. L a  am ina a em plear con 

preferencia es anilina.
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L a s  m ezclas de poliam inopoliarilm etanos a em plear 

preferentem ente en el procedim iento de la  presente invención contienen --  

hasta un 10 % en peso  de poliam inopoliarilm etanos de 2 núcleos, un 20 a - 

60 % en peso  de 3 núcleos, un 20 a 45 % en peso de 4 núcleos y un 5 a 20 % 

en peso  de m ás núcleos. En una form a de ejecución especia l del p ro ced í-- 

miento de la  presen te invención se  puede p artir , sin  em bargo, también de 

una m ezcla  de diam inodiarilm etano com puesta principalm ente de 4 ,4 '- isó _  

m e ro s , lográndose la  transform ación  de una parte  considerable de 4 ,4 '-isc 

m ero  en el 2 ,4 '-isóm ero  correspondiente. En esta  form a de ejecución e s ­

pecia l s irv e  el procedim iento de la  presen te invención, por lo tanto, no pa_ 

ra  la  transform ación  de poliam inopoliarilm etanos en diam inodiarilm etano, 

sino sim plem ente p ara  la  transform ación  de los 4 ,4 ' - isóm eros en 2 ,4 'isó -  

m e ro s . Como m onoarilam ina que se  em plea en m ezcla  con el poliaminopo- 

liarilm etano , obtenido por condensación de am ina/form aldehido, son ade­

cuadas la s  am inas a rb itr a r ia s  de fórm ula

R

R1___N

R

en la  que R, R y R  tienen los significados a rr ib a  indicados.

E jem plos de ta les am inas son la s am inas a rr ib a  —  

m encionadas. Tam bién aquí es la  anilina la  amina a em plear con preferen ­

cia.

E l procedim iento según la  presente invención se  r e a ­

liza  m ezclando los participantes de la  reacción  e introduciéndolos bien en 

porciones o en form a continua en un reacto r  de presión , para  m antener la  

fa se  líquida, y calentando a  una tem peratura entre 220 y 350 9 C. L a  pro
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porción en peso entre los participantes en la  reacción, amina arom ática  y 

poliaminopolifenilmetano no es crítica  y puede o sc ila r  entre 1 : 1 y - - 

aproxim adam ente ZO : 1, pero también puede s e r  m ayor o in fe rio r . La 

transform ación  de los poliam inopolifenilm etanos en diam inodifenilm etanos 

se rá  m ayor contra m ayor sea  el exceso en amina arom ática. P or esta  r a ­

zón se  seleccionarán  preferentem ente proporciones entre los reactivos de 

aproxim adam ente 3 : 1 a 15 : 1.

10

Tampoco la cantidad de agua es c r ítica  y puede o s- -  

c ila r  entre menos de un 1 y m ás de un 300 % en peso  de la  m ezcla  de am i­

na em pleada para  la  reacción , preferentem ente entre 5 - 100 % en peso .

15

L a tem peratura de reacción  deberá encontrarse  por 

encima de los 220 9 G para  lo g rar  una reacción  lo suficientem ente rápida. 

Norm alm ente es antieconómico e levar la  tem peratura a m ás de 350 9 C. 

En algunos caso s se  observan entonces también reacciones secu n d arias. - 

Preferentem ente se  traba ja  entre 260 y 340 9 C, preferentem ente entre — 

270 y 320 9 C.

20

25

Los tiem pos de reacción  o de perm anencia en el —  

reactor dependen de la tem peratura de reacción  y del grado de tran sform a 

ción deseado. Puede encontrarse entre pocos minutos y v ar ia s  h oras. Con 

tra  m ayor sea  la  tem peratura y m ás pequeño haya de se r  el grado de trans 

form ación, m ás corto podrá se r  el tiempo de reacción  y v icev ersa . L a  --  

presión  es normalmente la propia presión  que es n ecesaria  para  m antener 

la fa se  líquida. Sin em bargo, se  puede trab a ja r  también bajo una presión  

de gas inerte. La elaboración de la m ezcla de reacción  se efectúa por d e s­

tilación fraccionada. En la realización  continua se  puede trab a ja r  en uno o 

v ario s evaporadores de capa delgada d ispuestos uno detrás del otro o en - 

columnas de destilación.

30

Los diam inodifenilm etanos, obtenidos según el p ro ­

cedimiento de la presente invención, representan  por lo general m ezclas - 

de 2 ,2 '- ,  2 ,4 '-y 4 ,4 '-d ia m in o d ia r ilm e ta n o s , cuyo contenido en 2, 2 '-  y -
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2 ,4 '- isó m ero s se  encuentra considerablem ente por encima del contenido - 

en e sto s isó m ero s que tienen los componentes diam ínicos presen tes en la  

m ezcla  de partida. E l procedim iento de la presente invención e s , por lo 

tanto, de e sp e c ia l in terés industrial para  la  obtención de m ezclas de isó - -  

m ero s de diaminodifenilmetano r ica s  en 2, 4 '-diaminodifenilmetano, m e- - 

diante reacción  de polifenilpoliam inas de anilina, ya que ta les m ezclas de 

isó m ero s de diaminodiíenilmetano se  pueden tran sform ar por fosgenación 

en m ezc la s  de isó m ero s de diisocianatodifenilm etano, r ic a s  en 2 ,4 '- isó m e  

ro s , s e  destacan  por una reducida tendencia a  la  cr ista lizac ió n  en compara 

ción con e l 4 ,4 ' -diisocianatodifenilm etano de fác il crista lizac ió n . L a s  am i 

ñas obtenibles según el procedim iento de la  presen te invención son adem ás 

adecuadas p ara  la  obtención de poliureas y como endurecedores para  la s  - 

re s in a s  epoxi.

15
L os ensayos a  continuación se  efectuaron en autocla 

v es que se  lim piaron esm eradam ente y se  hirvieron v ar ias  veces con la  - 

m ezcla  de reacción  bajo la s  condiciones de reacción.

E jem plo 1.

20

Una m ezcla  de 1. 000 g de anilina, 105 g de poliam i- 

nopoliíenilm etanos con un contenido en diaminodifenilmetano de menos de 

un 1 % en peso  y 3000 g de agua destilada se  calienta durante 4 horas a —  

330 9 C. L a  elaboración destilativa dá 96 g de diaminodifenilmetanos (12 ,8  

% de 2, 2' - , 60, 2 % de 2 ,4 '-  y 24, 8 % de 4, 4 '- ;  2, 2 % de productos secun­

d ario s y 22 g de residuo, lo que corresponde a una transform ación  de un - 

79 %).

25 Ejem plo 2.

Una m ezcla  de 1.000 g de anilina, 150 g de poliam i- 

nopolifenilm etanos con un contenido en diaminodifenilmetano de menos de 

un 1 % en peso  y 370 g de H^O se  mantiene durante 30 minutos a  280 9 C. 

L a  elaboración  da 19 g de diam inodifenilm etanos y 135 g de poliam inopoli- 

íenilm etanos como residuo de destilación . E l rendimiento de la disociación30
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asciende por lo tanto, a un 10 % de la teoría . Se deja reaccion ar durante 

60 minutos a 280 9 C y el rendimiento asciende a un 59 %. (12, 7 % de 2, 2'- 

43 ,7  % de 2 ,4 '-  y 4 2 ,4  % de 4 ,4 '- isó m e r o s ; 1 ,2  % de productos secunda- - 
r ío s).

E jem plo 3 .

Una m ezcla de 500 g de o-toluidina, 64 g de poliami_ 

nopoli-(m etilfenil)-m etano, obtenido de o-toluidina, con un contenido en — 

diaminodimetilfenilmetano de m enos de un 1 % en peso y 200 g de agua des 

tilada se  calienta durante 120 minutos a 320 9 C. D espués de se p a ra r  por 

destilación  la o-toluidina y el diam inodim etildifenilm etano quedan 24 g de 

residuo. E ste  corresponde a un rendimiento de d isociación  a un 72 %.

E jem plo 4.

Procediendo análogo al ejem plo 3 con un poli-(N-m e- 

til)-poliam ino-poliíenilm etano con un contenido en d i-(N -m etil)-diam inodi- 

íenilmetano de menos de un 1 % en peso y N -m etil-an ilina, se  obtiene un - 

rendimiento en disociación  de un 21 %.

Ejem plo 5.

Una m ezcla de 75 g de poliam inopolifenilm etano con 

un contenido en diaminodifenilmetano de m enos de un 1 % en peso , 500 g 

de un 2, 6-dim etilanilina y 185 g de agua se  mantiene durante 4 horas a - - 

320 9 C. L a  destilación  fraccionada da 36 g de diaminodifenilmetano y 47 

g de poliaminopolifenilmetano, lo que corresponde a un rendimiento de - - 

aproxim adam ente un 37 %.

E jem plo 6.

a) Una m ezcla  de 1 .000 anilina, 150 g de poliam ino- 

poliíenilm etanos con un contenido en diaminodifenilmetano de menos de un 

1% y 370 g de agua se  calienta durante 3 horas a 320 9 C. Se obtiene un —
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rendimiento de disoc

b) E l residuo de 6 a) se  vuelve a em plear y se  d iso ­

cia  en form a análoga con un rendimiento del 65 % (17, 5 % de 2, 2 '- , 55, 5 % 

de 2 ,4 '-  y 25, 6 % de 4 ,4 ' - isóm ero ; 1 ,4  % de productos secundarios).

c) Una nueva d isociación  del residuo de 6 b) da un

rendimiento del 56 %.

De esta  m anera ha sido disociado el producto in icial 

(150 g de 6 a) en un rendimiento total superior a l 90 %.

Ejem plo 7.

10 a) Una m ezcla  de 1.000 g de anilina, 150 g de polia- 

m inopolifenilm etanos con un contenido en diaminodifenilmetano de menos d ¡ 

un 1 % en peso  y 350 g de agua se  mantiene durante 4 horas a 320 S C. E l - 

rendimiento de d isociación  asciende a un 73 % (5, 9 % de 2, 2 '- , 60, 0 % de 

2 ,4 '-  y 32, 3 % de 4 ,4 '- isó m e ro ; 1, 6 % de productos secundarios).

15 b) S i se  repite el ensayo a 350 9 C se  obtiene un ren­

dimiento de d isociación  de un 88 % (10, 6 % 2, 2 '- , 64, 0 % de 2 ,4 '-  y 21,3  % 

de 4 ,4 ' -isóm ero ; 4, 1 % de productos secundarios).

N O T A

20

25

!

D escrita  suficientem ente la  naturaleza del invento, 

a s í  como la  m anera de rea liza rlo  en la  p ráctica , debe h acerse  constar, --  

que la s  d isposiciones anteriorm ente indicadas son susceptib les de m odifica 

ción de detalle  en cuanto no alteren  su  principio fundamental; también se  - 

hace con star que el invento se  re fie re  a una Solicitud de Patente presen ta-- 

da en la  República F e d e ra l A lem ana, con fecha 17 de febrero  de 1 .973, N9. 

P  23 07 864. 0; acogiéndose por lo tanto a lo s beneficios que conceden los - 

Convenios Internacionales en v igor, siendo lo que constituye la  esencia del
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referido invento y por lo que se  so lic ita  Patente de Invención por 20 años 

en España, sobre : Procedim iento para  la obtención de d iam inodiarilm eta- 

nos; caracterizándose por lo siguiente:

1. - Procedim iento para  la obtención de diam inodia- 

rilm etanos, con una elevada proporción en 2 ,4 '-d iam in odiarilm etan os, —  

por calentamiento de poliam inopoliarilm etanos con am inas a ro m áticas que 

poseen como mínimo una posición lib re  en la  posición o- ó p - , en fa se  l í ­

quida, caracterizado  porque la reacción  se  efectúa en presen cia  de agua.

rilm etanos tal y como queda sustancialm ente d escrito  en la  presen te M e-- 

m oria .

E sta  M em oria consta de once hojas e sc r ita s  a máqui
na por una sola cara .

2. - Procedim iento para  la obtención de diam inodia-

í 6 FES, Í974
M adrid,

BAYER A KTIEN G ESELLSCH A FT,
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