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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS DE CON~-
DENSACION

T e

Solicitants: BAYER AXTIZNGESRLLSCHAFT, entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federsl Alemana.

Lo presente invencién se refiers a un procedimiento
mejorado para la condensacidén de aldehidos hidréfobos con aminas
aromiticas, especialmente 2 un procedimiento para la condensu-
cién de 2,4-disminotolueno con benzaldehido para producir 2,27,

4,4°~tetraenino-5,5 -dimetil-trifenilmetanc, que a continuacién
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se denomina TDTM.

Por la patente alemana 43.714 se conoce que el ben
zaldehido se puede condensar con 2,4-diaminotoluenc, en presen
cia de dcidos minerales, al correspondientc derivado de trife-

nilmetano, el TDE!,

H2N H2N Hyl
—%IIII

NHy

TDIM

que sirve como importante producto intermedio para la obten—
cidn de colorantes acridinicos.

Recientemente se ha reconocido la importancia del
TDTM como importante producto intermedio para la obtencidn de
adhesivos (DOS alemana 1 959 462).

BEste empleo implica, sin embargo, unas exigencias
de pureze al IDIM, que eran ampliasmente innecesarias cn el can
po de aplicacién anterior.

El TDTH obtenido segin las enseflanzas de la paten-
te alemana 43 Tl4 citada estd impurificedo, especialmente por
etapas previas de colorantes o colorantes, tales como, por

ejemplo, el acridano I o bien ls acridina Ta
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Comc el TDTH, segun las enseflangas de la patente
alemana 43 714, de todas maneras se ha de transformar en los
colorantes correspondientes, tales impurezas no representan
ninguna ventaja. Al emplear el TDTM come producto intermedio
para la obtencién de adhesivos estas impurezas, que colorean
¢l adhesivo, si representan una desventeja considerable.

Segin las ensefianzas de la Patente alemana 43 714,
el TDTM tambidn se puede obtener ampliamente libre de impure—
zas coloreantes, y esto cuando la condensazcién se efectia en
medio alcohdlico, el dihidrocloruro del TDTM se separa y me—
diante tratamiento con lejla sédico se obtiene la base libre.

Ia buena calidad del producto se logra aqui median
te un procedimiento de fabricacidn complejo y costos en el que
a fin de cuentas, se aprovecha la diffeil solubilidad del TDTH
. 2 01l en etanol para la operacién de purificacién.

¥ediante el procedimiento de la presente invencién
se descubre un nuevo camino para la obtencidn de los productos

de condensacidn de la clase del TDTM, que evita las desventa-
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Jjas mencionadas de log procedimientos del actual estado de la
téenica y que, en forma sencilla, permite la obtencidn de pro-
ductos de condensacién de calided impecable.

Objeto de la presente invencién es un procedimien-
to para la obtencidn de productos de condensacidn nor la con-—
dengocidén catalizada mediante dcidos de aminas aromdticas con
aldehidos hidréfobos en fase de reaccidn acuosa, gque se carac—
‘teriza porque los reactivos se hacen reacclonar en forma dis-
o2rzada en agua.

En el procedimiento de la presente invenciln sc so
neten las aminas aromiticas, junto con un aldehldo hidréicbo ¥
un catalizador 4cido on forma dispersada, a una reaccibn de
condensacidén a temperaturas de 20 - 120, preferentemente 40 -
70eC¢ durante un periodo de unag 2 - 10, preferentemente 3 -~ 6
horasy, y el producto de condensacidén resultante, en caso dado,
presente en forma de las sales aménicas correspondientes, se
somete a una elaboracidn glcelina en si conocida.

Para la reslizacidén del procedimiento de la presen
te invencidn es suficiente mentener los participantes en la
reaceibén, durante el perlodo de ‘tiempo mencionado, en forma
dispersada en agua y dentro del mérgen de temperatura indica-
da.

En la realizacidén del procedimiento de la presente
invencidn se encuentra la proporcidn molar entre la amina aro-
mética y el aldehldo hidréfebo preferentemente entre 3 : 1 ¥y
1,5 : 1, especialmente 2 : 1. Con preferencia se emplean en
el procedimiento de la presente invencién 0,1 - 0,9, especial-
mente 0,4 - 0,6 moles de catalizador de dcido por gramo-equiva
lente de grupos amino presentes en las aminss arométicas.

Aminas aromdticas, adecuadasg para el procedimiento
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de la presente invencién son, por ejemplo, anilinas, 1,3-diami-
notolueno,  =-naftilamina, 2,4-diaminotolueno, 2,6-diaminito-~
lueno ¢ 4,4’-diamino-ditenilmetano. Por el procedimiento de
la presente invencién se emplea preferentemente el 2,4~diamino
tolueno como amina aromdtica.

Aldehidos hidréfobos adecuados para el procedimien
to de la presente invencidn son especialmente los aldehidos
arométicos, tales como, por ejemplo, benzaldehido, p-nitroben~
zaldehido, o-nitrobenzaldehido, derivados halbégeno-sustituidos
del benzaldehldo, o salicilaldehido. En principio se puede
realizar el procedimiento de la presente invencidn también em—
pleando aldehidos alifdticos hidréfobos de férmula general
R-CHO, donde R signiiica, por ejemplo, un resto hidrocarburo
alifédtico hidréfobo con 6 - 17 Atomos de carbono.

Catalizadores de dcido, adecuados para el procedi-
miento de la presente invencién, son especiulmente los 4cidos
pinerales fuertes tales como 4cido clorhidrico, &cido sulfdri-
co, Acido fosférico, 4cido bromhidrico, deido iodhidrico, pero
también los 4cidos orgénicos, tales como, por ejemplo, dcido
acético, dcido clorozedtico, dcido citrico, deido férmico. E1
catalizador de dcido a emplear preferentemente en el procedi-
miento de la presente invencidn es el deido clorhidrico.

El mantenimiento de une dispersién acuosa durante
la reaccidn segin la presente invencidén se puede efectuar fun-—
dementalmente de dos formas:

a) mediante el cmpleo de un cmulsionante adecuado

y/o

b) mediante mantenimiento de fuerzas de cizallamien

to que produzcan ung mezcla continua del giste-

ma.
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Emulsionantes adecuados son, especialmente, los ca
puestos de adicién de 6xido etilénico tal y como se describen
por ejemplo enrn "Qberfluchenaktive Anlagerungsprodukte des Athy
lenoxids" (1.959) por Dr. Schunfelder en "Wissennschaftlichen
Verlagsgesellschaft mbH", Stuttgartv. =Ejemplos tipicos de ta-
les emulsionantes son los conocidos alquilfenolpoliglicoléte=
res con aproximedamente 30 - 80 moles de &xido etilénico injer
tado, especialmente los correspondientes derivados de nonilfe-
nol, pero también los aralquilfenoles etoxilados, especialmen—
te los benzilfenoles con aproximadamente 0 moles de dxido
etilénico injertado. Ios emulsionantes se emplean en cantida-
des de un 1 - 5 ¢ en peso, referido al aldehfdo hidréfobo, y
en la realizacién del procedimiento de la presente invencidén
se agregan convenientemente al aldehido antes de que éste sea
adicionado a la solucidén sminica 4cida acuosa, presentada, en
caso dado, agitando simultdneamente.

El procedimiento de la presente imvencidn se puede
reglizar tembién bajo ausencia de emulsionantes cuando, median
te el empleo de aparatos mezcladores adecuados, es decir, que
permitan una transmisién de un rendimiento agitador de como mf
nimo 10 YW/m s 8¢ culde de gue durante la duracién total de la
reaccién seglin la presente invencién los componentes insolu—
bles en aguz se encuentran en forma digpersada. Aparatos mez-
cladores adecuados se descriven, por ejemplo, en la publica-
cién alemana DOS 1 643 471,

En la realizacidn del procedimiento de la presente
invencién se obtienen, bajo exclusién de disolventes orgdnicos
productos de condensacién que también satisracen las altas exi

genclas de pureza para su ulterior empleo como productos inter

medios para la obtencidn ds adhosivos. Medlante la fosgeng-
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cién, en si, conocida, Gel TDTH que se obiiene segin el proce-
dimiento de la presente invencién, se obtiene el correspondien
te tetraisocianato con un Indice de color de iodo que se en-
cuentra entre 80 y 130, que gracias a esta reducida descolora-
cibén, es excelentemente adecuado como componente en adhesivos
segln las ensefianzas de la publicacién alemana DOS 1 959 462.
0tra ventaja no despreciable del procedimiento de la presente
invencidn, en comparacién con el procedimiento de la patente
alemana 43 714, es finslmente gue se obtienen unos rendimien-
tos de productos de procedimiento considersblemente mejorados.
(véase tabla a continuacidén).

EJEMPLO 1

122 g (1 wol) de 2,4~diaminotolueno se disuelven,
a 502C, en 500 g de agua y 80 cc (1 mol) de decido clorhidrico,
bajo nitrégeno. A la solucidn agitada se le agrega, en una so
la vez, una solucidén de
1,5 g de emulsionante Zl-metil-4'—hidroxi-difenil—etano—(l,l)
etoxilado (50 moles de £0)/ en
53 g (0,5 moles) de benzaldehido y se aglta durante 3 horas a
502C. Bl enturbiamiento inicial desaparece después de unos 20
minutos y se obtiene una solucién marrén clara. A continua-
cidn se vierte la mezcla de reaccién en una solucién de 44 g
(1,1 moles) de NaOH en 800 cc de agua y se sigue agitando du-
rante una hora. 4 continuacién se ajusta con deido clorhldri-
co a un pH de & - 9, el TDTH precipitado se separa por succién
se lava con agua hasta estar libre de sal comin y se seca en
vaclo a 802C.

Rendimiento: 162 g (97,5 de la teoria);
Indice del color de iodo del isocianato correspondiente en so-

lucién al 20 % en cloruro metilénico: ~U90.
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EJENPLO 2

En una copa de sulfatacidén de 2 litros, dotada de
un agitador de digco del didmetro d = 4 cm y 4 interruptores
de corriente, se agitd una solucidén de 244 g (2 moles) de 2,4~
diaminotolueno y 1lo0 cc (2 moles) de Acido clorhidrico en 1000
g de agua tan fuertemente de manera que por el agitador fuese
transmitida sobre la solucién una potencia de 15 Kw/m3.

A esta solucidn se le gobearon en el transcurso de
40 minutos 106 g (1 mol) de benzaldehido.

El enturbiemiento inicialmente existente desapare-
ce después de pocos minubos y se obtiene una solucidn marrdn
que se sigue agitando durante 4 horag a 502C ¥ se elabora and-
logo al ejemplo l. Rendimiento: 320 g (96,4 % de la teoria);
Indice de color de iodo del isocianato correspondients en solu
cidn al 20 % en clorurc metilénico: ~_ 115.

La tabla a continuacidén permite una comparacién di
recta del procedimieato de la presente invencidn o bisn de los
correspondilentes productos del procedimiento con el procedi-
miento o blen los productos de procedimiento del sctual estado
de la técnica.

Los datos referidos al procedimiento del estade de
la técnica se determingron despuds de una exacta reproduccidn
de los correspondientes ejemplos de ejecucibén de las publica-~
clones mencionadas para la obtencidén de las correspondientes
tetraaminas, o bien después de efectuada la fosgenacidn de las

tetraamines asi obvenidas.
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Desgcrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi{ como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, -

gon susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no -

| alteren su principio fundamental. También se hace constar -

que el invento corresponde a una Solicitud de Patente presen
tada en Alemania, con fecha 22 de febrero de 1973, bajo el -
ntmero P 23 08 724.3, acogiéndose por lo tanto a los benefi-
cios que conceden los Convenios InternaciqQnales en vigor, -
giendo lo que constituye la esencia del referido invento y -
por lo que se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en -
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS
DE CONDENSACION; caracterizdndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la obtencién de productos
de condensacién, por condensacién catalizada con écidos de -
aminas aromiticas con aldehidos hidrdéfobos en fase de reac-
cién acuosa, caracterizado porque los participantes en la -
reaccidn se hacen reaccionar en forma dispersada en agua.

28,- Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los participantes en la reaccidén se dis-
persan en agua empleando preferentemente emulsionantes no -
iénicos,

38,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los participantes en la reaccién se dis-
persan en agua mediante un grupo mezclador generador de alta
turbulencia,

48,- Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 3,
caracterizado porque como amina aromitice se emplea 2,4-amino
tolueno y como aldehido hidréfobo el benzaldehido,
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>8,~ Procedimiento para la obtencién de productos
de condensacidén, tal y como queda sustancialmente descrito -
en la presente Memoria.,

Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid 2§ FEB, 197
BAYER AKTTENGESELLSCHAFT.

GUNMEZ LOTTD Y Loiel
b'. P Flemsdo: L. Gusla Faenigers
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