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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIAMINO-
DIARILMETANOS.
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géb‘?‘a”{e-'BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente
en Leverkusen-Bayerwerk, Replblica Federal Alemana.
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La presente invencidn se refiere a un nuevo -

procedimiento para la transformacidn de poliaminopoliarilmeta

nos en diaminodiarilmetanos mediante su disociacién con mono

aminas aromiticas.

Ya es sabido que por reaccién de aminas aro
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- metanos que en la destilacidon, a realizar en general, quedan retenidos co-
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méticas, formaldehido o donadores de formaldehido, en presencia de cata
lizadores 4cidos, o también sin catalizadores (publicacidén alemana DOS -
2 118 490), se pueden sintetizar los diaminodifenilmetanos. Aqui se ob-

tienen, en todos los casos, considerables cantidades de poliaminopolifenil)

mo producto de cola de la columna. Estos poliaminopolifenilmetanos de ~ -
tres y mis nicleos representan mezclas complejas que solamente se pue--
den utilizar industrialmente en un volimen limitado, por ejemplo, como -
productos intermedios para la obtencidn de las correspondientes mezclas
de poliisocianatos. Los correspondientes diaminodifenilmetanos, por el -
contrario, son valiosos productos de partida para la obtencidén de los co- -
rrespondientes diisocianatos, existiendo por lo tanto una necesidad indus-
trial de un procedimiento que permita la transformacién de los poliamino-
polifenilmetanos de tres y més nficleos en los correspondientes diaminodi-

fenilmetanos.

Por la patente belga 786,296 se conoce un procedi--
miento para la transformacidén de poliaminopoliarilmetanos en diaminodia-
rilmetanos por calentamiento de una mezcla de poliaminopoliarilmetanos y
monoarilaminas en presencia de catalizadores sdlidos, &cidos, insolubles

en la mezcla de reaccion,

El procedimiento de esta patente belga suministra,
sin embargo, productos de procedimiento que estin impurificados por un
considerable contenido en productos secundarios que no llevan grupos ami
no aromaticamente enlazados. Esto es especialmente desventajoso en la -
obtencion de diaminodifenilmetanos, que representan productos de partida
para la obtencidn de diisocianatos correspondientes, ya que los productos
secundarios no estin disponibles para la reaccién de fosgenacién empleada
para la produccion de los correspondientes diisocianato, sino que, por el
contrario, dan lugar a la formacidn de productos secundarios que estin mo

dificados por la accidn del fosgeno. Estos productos secundarios modifica-
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dos tienen la desagradable propiedad de ser lacrimdgenos y ademis produ-
cen una ripida desactivacidén de los activadores empleados generalmente -

para la obtencién de material espumado de poliuretano.

Como se ha descubierto, sorprendentemente, se lo-
gra la obtencidén de diaminodiarilmetanos a partir de poliaminopoliarilme-
tanos de tres y més niicleos, bajo amplia eliminacidon de las desventajas -
mencionadas del procedimiento segiin el actual estado de la técnica, sila
reaccidén entre los poliaminopoliarilmetanos y la amina aromitica se efec-
tia a temperaturas superiores a 220 2 C, en presencia de agua, en fase 1f
quida. Con este nuevo procedimiento se elimina ademéis el empleo simul-

tdneo de los catalizadores a utilizar segin la patente belga 786.296,

El objeto de la presente invencidn es, por lo tanto, -
un procedimiento para la obtencidn de diaminodiarilmetanos, con una ma-
yor proporcidn de 2,4'-diaminodiarilmetanos, por calentamiento de poli--
aminopoliarilmetanos con aminas arométicas, que poseen como minimo -«
una posicidn libre en la posicidn o~ 4 p~ con relacibn al grupo amino, en -
fase liquida, que se caracteriza porque la reaccidn se efectda en presencia

de agua.

En los productos de partida a emplear en el proaedi-i
miento de la presente invencidn se trata de mezclas de poliaminopoliaril--

metanos de férmula general
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en la que n significa un niimero entero de 0 a 8, R significa hidrégeno, un
dtomo de haldgeno, un grupo alquilo con 1 - 4 &Atomos de carbono, un --
grupo alcoxi conl - 4 &dtomos de carbono, un grupo aralquilo con 7 -
10 dtomos de carbono o un anillo bencénico condensado y R1 Yy Rz, que
pueden ser iguales o diferentes, significan hidrdgeno, un grupo alquilo --

conl - 4 &tomos de carbono o un grupo fenilo.

En el procedimiento de la presente invencidn se em-
plean preferentemente aquellos poliaminopoliarilmetanos de la formula ge-

neral de arriba donde R, r! v RZ significan hidrdgeno.

La férmula general arriba indicada para las mezclas
de poliarilaminas sirve para representar la mezcla en si conocida, que se
obtiene de la conocida condensacién de arilamina/formaldehido, cuyos dis
tintos componentes representan esencialmente compuestos comprendidos
bajo la férmula general arriba indicada. La obtencién de las mezclas de -
poliarilamina, empleadas como productos de partida, se efectia en forma
conocida por condensacion de aminas arométicas con formaldehido en pre-
sencia de cantidades equimolares & con cantidades mis reducidas hasta --

proporciones cataliticas de 4cidos inorginicos u orginicos, tales como --
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4cido clorhidrico, 4cido sulfiirico, 4cido fosférico o 4cido acétice. La con
densacidn de las aminas aromiticas con formaldehido se puede realizar -

también, en forma igualmente conocida, a temperatura elevada, en pre- -
sencia de cantidades cataliticas de dcidos y sales inorgénicas, tales como
cloruro sbdico o también en presencia de dibéxido de carbono o también ba-
jo ausencia de catalizadores. Segin la proporcién molar arilamina/forma_l
dehido empleada, se forma una mezcla con una mayor proporcion de diami]
nodiarilmetanos o poliaminopoliarilmetanos. Todas estas mezclas son --
adecuadas como productos de partida para el procedimiento de la presen-
te invencién. Asimismo, son adecuados los compuestos de diaminodiaril~
metanos separados por destilacion o los poliaminopoliarilmetanos que que
dan como residuo de destilacidn y que contienen solo reducidas cantidades

de compuestos de diaminodiarilmetano.

Como amina de partida para la obtencidn de los po--
liaminopoliarilmetanos, a emplear segin la presente invencidn, por con--
densacidn con formaldehido, son adecuadas las arilaminas arbitrarias de

formula general

en la que R, R1 y R2 tienen el significado arriba indicado,

Ejemplos de tales aminas son: anilina, o-, m-~, p-
c.;loroanilina, 0-, m~, p-bromoanilina, 0-, m-, p-anisidina, o-, m-, p-
fenetidina, o-, m-, p-toluidina, 2-etilanilina, 2-isopropilanilina, 2, 6-die-
tilanilina, N-metilanilina, N-etilanilina, N-propilanilina, N, N~dimetilani-
lina, o-, m-, p-benzilanilina, o o<&-naftilamina. La amina a emplear con

preferencia es anilina,
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Las mezclas de poliaminopoliarilmetanos a emplear
preferentemente en el procedimiento de la presente invencién contienen --
hasta un 10 % en peso de poliaminopoliarilmetanos de 2 nficleos, un 20 a =
60 % en peso de 3 nlcleos, un 20 a 45 % en peso de 4 niicleos yun 52 20 %
en peso de més niicleos. En una forma de ejecucidn especial del procedi~«
miento de la presente invencidn se puede partir, sin embargo, también de

una mezcla de diaminodiarilmetano compue sta principalmente de 4,4'-isd_

O

meros, logrindose la transformacidén de una parte considerable de 4,4'-is

1

mero en el 2,4'-isdmero correspondiente, En esta forma de ejecucidén es-
pecial sirve el procedimiento de la presente invencion, por lo tanto, no pa_
ra la transformacion de poliaminopoliarilmetanos en diaminodiarilmetano,
sino simplemente para la transformacidén de los 4,4'-isémeros en 2,4'isd-
meros, Como monoarilamina que se emplea en mezcla con el poliaminopo-
liarilmetano, obtenido por condensacién de amina/formaldehido, son ade-

cuadas las aminas arbitrarias de formula

en la que R, R1 y R.2 tienen los significados arriba indicados.

Ejemplos de tales aminas son las aminas arriba - -
mencionadas. También aqui es la anilina la amina a emplear con preferen-

cia,

El procedimiento segiin la presente invencibn se rea-
liza mezclando los participantes de la reaccidn e introduciéndolos bien en
porciones o en forma continua en un reactor de presion, para mantener la

fase liquida, y calentando a una temperatura entre 220 y 350 2 C. La pro
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porcidn en peso entre los participantes en la reaccidn, amina aromética y
poliaminopolifenilmetano no es critica y puede oscilar entrel : 1 y - -
aproximadamente 20 : 1, pero también puede ser mayor o inferior. La

transformacidn de los poliaminopolifenilmetanos en diaminodifenilmetanos
serd mayor contra mayor sea el exceso en amina aromética. Por esta ra-
zdn se seleccionarin preferentemente proporciones entre los reactivos de

aproximadamente 3 : 1 a 15 : 1.

Tampoco la cantidad de agua es critica y puede os--
cilar entre menos deun l y méas de un 300 % en peso de la mezcla de ami-

na empleada para la reaccidn, preferentemente entre 5 - 100 % en peso.

La temperatura de reaccién deberad encontrarse por
encima de los 220 2 C para lograr una reaccidn lo suficientemente ripida.
Normalmente es antiecondmico elevar la temperatura a mis de 350 2 C.
En algunos casos se observan entonces también reacciones secundarias. -
Preferentemente se trabaja entre 260 y 340 @ C, preferentemente entre ~-
270 y 320 2 C.

Los tiempos de reaccidn o de permanencia en el - -
reactor dependen de la temperatura de reaccion y del grado de transforma
cidon deseado. Puede encontrarse entre pocos minutos y varias horas. Con
tra mayor sea la temperatura y mis pequefio haya de ser el grado de trans
formacidn, més corto podrd ser el tiempo de reaccidn y viceversa. La --
presién es normalmente la propia presidn que es necesaria para mantener
la fase 1fquida, Sin embargo, se puede trabajar también bajo una presién
de gas inerte. La elaboracidn de la mezcla de reaccidn se efectfia por des-
tilacidn fraccionada., En la realizacidn continua se puede trabajar en uno o
varios evaporadores de capa delgada dispuestos uno detris del otro o en -

columnas de destilacidn.

Los diaminodifenilmetanos, obtenidos segiin el pro-
cedimiento de la presente invencidn, representan por lo general mezclas -

de 2,2'-, 2,4'- y 4,4'-diaminodiarilmetanos, cuyo contenido en 2,2'- y -
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-diante reaccidn de polifenilpoliaminas de anilina, ya que tales mezclas de

2,4'-isdbmeros se encuentra considerablemente por encima del contenido -
en estos isdmeros que tienen los componentes diaminicos presentes en la
mezcla de partida. El procedimiento de la presente invencidén es, por lo
tanto, de especial interés industrial para la obtencidn de mezclas de isd--

meros de diaminodifenilmetano ricas en 2, 4'~diaminodifenilmetano, me- -

isdmeros de diaminodifenilmetano se pueden transformar por fosgenacidén

en mezclas de isbmeros de diisocianatodifenilmetano, ricas en 2,4' -iséme|

ros, se destacan por una reducida tendencia a la cristalizacion en comparg'
cidn con el 4, 4'-diisocianatodifenilmetano de ficil cristalizacién. Las ami . :
nas obtenibles segln el procedimiento de la presente invencién son ademais
adecuadas para la obtencidn de poliureas y como endurecedores para las -

resinas epoxi.

Los ensayos a continuacion se efectuaron en autocla |
ves que se limpiaron esmeradamente y se hirvieron varias veces con la -

mezcla de reaccidn bajo las condiciones de reaccidn.

Ejemplo 1,

Una mezcla de 1. 000 g de anilina, 105 g de poliami-
nopolifenilmetanos 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 @ C. La elaboracidn destilativa d4 96 g de diaminodifenilmetanos (12, 8
% de 2,2'-, 60,2 % de 2,4'- v 24,8 % de 4,4'-; 2,2 % de productos secun-
darios y 22 g de residuo, lo que corresponde 2 una transformacidén de un -

79 %).

Ejemplo 2. _

Una mezcla de 1.000 g de anilina, 150 g de poliami-
nopolifenilmetanos con un contenido en diaminodifenilmetano de menos de
un 1 % en peso y 370 g de HZO se mantiene durante 30 minutos a 280 2 C.
La elaboracién da 19 g de diaminodifenilmetanos y 135 g de poliaminopoli-

fenilmetanos como residuo de destilacidn. El rendimiento de la disociacién
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asciende por lo tanto, a un 10 % de la teoria, Se deja reaccionar durante
60 minutos a 280 ¢ C y el rendimiento asciende a un 59 %. (12,7 % de 2, 2"
43,7 % de 2,4'- y 42,4 % de 4,4'-isébmeros; 1,2 % de productos secunda- ;

rios).

Ejemplo 3.

Una mezcla de 500 g de o-toluidina, 64 g de poliami_
nopoli-(metilfenil)-metano, obtenido de o-toluidina, con un contenido en --
diaminodimetilfenilmetano de menos de un 1 % en peso y 200 g de agua des
tilada se calienta durante 120 minutos a 320 2 C. Después de Sseparar por
destilacion la o-toluidina y el diaminodimetildifenilmetano quedan 24 g de

residuo. Este corresponde a un rendimiento de disociacidn a un 72 %,

Ejemplo 4.

Procediendo anilogo al ejemplo 3 con un poli-(N-me-
til)-poliamino-polifenilmetano con un contenido en di-(N-metil)-diaminodi-
fenilmetano de menos de un 1 % en peso y N-metil-anilina, se obtiene un -

rendimiento en disociacidén de un 21 %.

Ejemplo 5.

Una mezcla de 75 g de poliaminopolifenilmetano con
un contenido en diaminodifenilmetano de menos de un 1 % en peso, 500 g
de un 2, 6-dimetilanilina y 185 g de agua se mantiene durante 4 horas a - -
320 ¢ C. La destilacidon fraccionada da 36 g de diaminodifenilmetano y 47
g de poliaminopolifenilmetano, lo que corresponde a un rendimiento de - ~

aproximadamente un 37 %.

Ejemplo 6.

a) Una mexzcla de 1,000 anilina, 150 g de poliamino-
polifenilmetanos con un contenido en diaminodifenilmetano de menos de un

1%y 370 g de agua se calienta durante 3 horas a 320 ©¢ C. Se obtiene un - -




10

15

20

10 w

423322

rendimiento de disociacidén de un 71 %.

b) El residuo de 6 a) se vuelve a emplear y se diso-
cia en forma aniloga con un rendimiento del 65 % (17,5 % de 2,2'-, 55,5 %

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

¢) Una nueva disociacion del residuo de 6 b) da un

rendimiento del 56 %.

De esta manera ha sido disociado el producto inicial

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

Ejemplo 7.

a) Una mezcla de 1.000 g de anilina, 150 g de polia-
minopolifenilmetanos con un contenido en diaminodifenilmetano de menos d

un 1 % en peso y 350 g de agua se mantiene durante 4 horas a 320 2 C. El -

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

2,4'- y 32,3 % de 4,4'-isdbmero; 1, 6 % de productos secundarios).
b) Si se repite el ensayo a 350 2 C se obtiene un ren-

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

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

N o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar, --
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modifica
cidén de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental; también se -
hace constar que el invento se refiere a una Solicitud de Patente presenta--
da en la Repiliblica Federal Alemana, con fecha 17 de febrero de 1.973, No,
P 23 07 864.0; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los -

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del

W
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referido invento y por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios
en Espafia, sobre: Procedimiento para la obtencién de diaminodiarilmeta-

nos; caracterizindose por lo siguiente:

1, - Procedimiento para la obtencion de diaminodia-
rilmetanos, con una elevada proporcién en 2,4'-diaminodiarilmetanos, - -
por calentamiento de poliaminopoliarilmetanos con aminas aromiticas que
” . 3 .. s ] y 2 2 4
poseen como minimo una posicidn libre en la posicion o~ 0 p-, en fase li-

quida, caracterizado porque la reaccibn se efectia en presencia de agua.

2. - Procedimiento para la obtencidén de diaminodia-
rilmetanos tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me--~

moria.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a méiqui

na por una sola cara.

16 FEB 1974
Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

i g0¥EZ ACEBD Y IGDET
“Firmado: L. Gagia Fargod
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