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Por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIARIT-AMINAS DO--
TADAS DE PUENTES DE METILENO", a favor de EFIM BILLER, de
nacionalidad austriaca y domiciliadc en Rue Saint-Pierre 30,

FRIBOURG (Suiza)

MEMORTA DESCRIPTIVA

De acuerdo con el estado actual de la téenica es sabido
que se pueden obtener bases de la serie del difenilmetano,
condensando para ello aminas aromdticas con aldehidos alifé-
ticos en un medio 4cido, en especial murlatico, y empleando
a este particular los 4cidos en cantidades distintas. La con-
densacién se logra también en solucién acuosa neutra o solu-
cién alcohélica alcalina, obteniéndose diaminodiarilmetanos,
productos de condensacibén de peso molecular correspondiente-

mente mis alto o bases ciclicas llamadas anhidroformaldehidi-
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cas, que después se transforman en las correspondiéﬁtes ga-
les de las bases de difenilmetano con ayuda de dcidos minera-
les, a temperatura elevada. Para la obtencién de las bases li-
bres hay que partir de las sales correspondientes, y con ayuda
de lejlas, tales como sosa o lejla sédica, producir las co-
rrespondientes bases libres de la serie del difenilmetanoc. Un
gran inconveniente de estos procedimientos consiste en que el
4cido mineral y la lejia tienen que ser empleados en caxtida-
des considerables, produciéndose con ello sales indeseables de
estos dcidos minerales y lejias, que naturalmente no puedén
ser empleados ya, por ejemplo, como catalizadores. Es eviden-
te que ésto resulta antiecondmico.

Se ha descubierto shora que la obtencién de poliaril-ami-
nas dotadas de puentes de metileno puede conseguirse de mane-
ra sencilla y econdémica, sin que sea necesario emplear 4cidos
de accibn catalltica o respectivamente neutralizadores.

Se ha descubierto shora, asimismo, que la obtencién de
las poliaril-~aminas dotadas de puentes de metileno, puede ser
también muy rentable incluso gin recuperacién del catalizador,
puesto que se pueden conseguir mediante un nuevo método de
trabajo varias mejoras frente al estado actual de la téenica
en 1lo que se refiere al consumo de 4cido clorhidrico y &lecali,
rendimiento volumétrico y formacién de indeseables, compuestos
N-metilicos.

Con relacién al rendimiento'espacial, la modificacién del
procedimiento desempefia un papel especialmente importante. De
acuerdo con el eétado actual de la técnica, se emplean al me-
nos 0,5, pero casl siempre 1 volumen de agua por cada volumen
de anilina. Este agua estéd compuesta'en parte por agua de for-

mgldehido, agua de la reaccién del formaldehido, agua del 4ci-
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do clorhidrico y, eventualmente, una adfiién extra de agua,
con el fin de asegurar una conduccién buena de la reaccién.
Los aparatos necesarios para ello deben ser resistentes a la
corrosidén por el dcido clorhidrico, lo que origina naturalmen-—
te cosgtes grandes.

Para 1la calidad de los isocianatos es decisivo que el con-
tenido de compuestos N-metflicos sea minimo, puesto que de
otro modo se forman cantidades grandes del llamado cloro sa-
ponificagble. Por el procedimiento conforme al invento, apenas
se forman compuestos N-metilicos, o blen tan sclo en cantida-
des minimas.,

El invento consiste por consiguiente en un procedimiento
para la obtencibén de poliaminas en varias fases, procedimien-
to que estd caracterizado porque

a) se hacen reaccionar entre si aminas aromdticas que ten-
gan al menos un 4tomo de hidrégeno en el grupo amino, y que
tienen que estar gin sustituir en al menos una de las posicio-~
nes 2, 4 6 6 del nmicleo aromdtico y aldehidos alifdticos, en
ausencia de un catalizador, formé&ndose los asi llamados con-
densados previos;

b) se separa el agua una vez terminada la reaccidn;

c) el condensado previo asl obtenido se hace reaccinar en
presencia de sales dcidas de las aminas arométicas o de sus
productos de condensacién con aldehidos aliféticos saturados
o de sus mezelas, y en disolventes orgdnicos polares hidroso-
lubles, eventualmente en presencia de agua, que en las condi-
ciones de la reaccidén permanezcan indiferentes, obien en pre-
gsencia de un 4cido mineral acuoso.'o sales &cidas acuosas de
las aminas aromdticas, eventualmente en presencia de disolven-

tes orgéhicos polares, que permanezcan indiferentes en las
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condiciones de la reaccién, después de lo cual, o bien se
extrae el catalizador empleado mediante lavado con agua, Vvol-
viendo a ser utilizado, o bien se neutraliza con un 4lcali.

En la primera fase del procedimiento de acuerdo con el
invento, se juntan de la manera usual una aming aromdtica y
el aldehido alifdtico, en ausencia de cualgquier catalizador
4cido o de otra especie, llevdndose a cabo la reaccién sustan~
cialmente de la manera descrita por Cohn en "“Zeitschrift fir
angewandte Chemie" XIV (1901), pédg. 31l. Los reactivos se jun-
tan por lo tanto de cualquier manera apropiada, con prefefen—
cia mezcléndolos, a cuyo particular se agrega la amina aromd-
tica al aldehido, o preferentemente este Ultimo a la primera.
Como aldehido se prefiere el formaldehido. Este se emplea con
preferencia en forma de su solucibn acuosa, por ejemplo, como
golucién al 37 %, usual en el comercio, si bien se puede uti-
lizar también, si asi se desea, en una de sus formas polimerss,
es décir, como paraformaldehido o trioximetileno. Tampoco tie-
ne transcendencia alguna la temperaturs a que se junten los
reactivos. En honor a la sencillez se suele realigar ésto por
lo general a temperatura ambiente, o sea, a 20 6 2500, si bien
se puede trabajar tambiédn a temperatura més baja o mids alta.

Ta reaccién discurre en forma exotérmica, pero puede ser
dominada facilmente mediante lg regulacién de los aparatos de
adicién de los reactivos, o en caso necesario mediante refri-
geraclén desde fuera. Si bien lé temperatura de la reaccibén
no es critica en esta primera fase del procedimiento, no se
deja preferentemente que pase de sproximdadamente 100°C. Por
lo demés tiene de por si un limite superior, en cuanto que no
puede subir hasta por encima del punto de ebulliciédn de la

mezcla reaccionante, que contiene el agua de reaccién.
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En la fase siguiente se junta el condensado previo asi
obtenido con una solucidn de catalizador, gque se obtiene di-
solviendo sales 4cidas de las aminas arométicas o de sus pro-
ductos de condensacidén con aldehidos alifédticos saturados o
sus mezclas, en disolventes orgédnicos polares hidrosolubles,
eventualmente en presencia de agua, agitando ambas cosas o
aplicando otros métodos fisicos, con lo que se forma una solu-
cién clara al cabo de unos minutos.

Esta fase de la reaccién puede tener lugar dentro de una
gama amplia de temperaturas. Ha demostrado ser ventajoso rea-
lizar la mezcla a una temperatura de 10 - 100° C, con prefe-
rencia de 25 - 70O C, ¥ hacerla reaccionar a esta temperstura
durante 1 minuto hasta 360 minutos, con preferencia 20 a 90
minutos.

Durante este tiempo tiene lugar una transposicién del for-
maldehido anhidro y la metilen-dianilina originalmente exis-
tentes, en amino-bencilaminas. Se observa también la formacién
de diamino-difenilmetanos.

Para otra transposicidén en poliaril-aminas dotadas de puen-
tes de metileno, sé calienta la solucién a una temperatura de
60 a 150° C, con preferencia de 70 a l30°C, para a esta tempe-~
ratura llevar a cabo la transposicién practicamente total en
poliaril-asminas dotadas de puentes de metileno. En esta etapa
precisa la reaccién tiempos de 10 minutos a 8 horas, con pre-
ferencia de 30 minutos a 3 horas. Temperaturas més altas signi-
fican tiempos mds cortos.

Cualquier aril-amina primariaz o mezcla de aril-aminas pri-
marias puede ser empleada en el procedimiento conforme al in-
vento, que es aproplado en especial para aril-aminas primarias

que posean un ntcleo aromitico, que esté sin sustituir en po-
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sicién p con respecto al grupo amino.

Ejemplos de aril-aminas primarias que pueden ser utili-
zadas en el presente procedimiento son la anilina, m—-{tolui-
dina, o-toluidina, m, o/y isémeros similares de la propil-
anilina, butil-anilina, o/y m-anisidina y fenetidina, 2,3,5~
trimetil-anilina, X-naftil-amina, 2,4 y 2,6-xilidindi-amina,
2,4 y 2,6-dietil-anilina, 2-metil-6-etil-anilina, m-bencil-
anilina, o/y m-cloranilina, m-bromoanilina, 2,4 y 2,6-toli-
lendiamina, 1,5-naftilendiamina y/o y m-fenilendiamina.

Los aldehidos aliféticos saturados comprenden, pro ejemplo,
formaldehido, acetaldehido y butiraldehido. E1 formaldehido se
emplea en el procedimiento conforme al invento con preferencia
en forme de una solucidn acuosa. fueden emplearse las solucilo-
nes obtenibles en el comercio, con una concentracién de 30 -
40 %. Agentes productores de formaldehido, tales como, por
ejemplo, paraformaldehido y trioxano, que generan formaldehi-
do "in situ", pueden ser empleados asimismo.

En términos generales determina esta relacién anilina/for-
moldehido la relacién cuantitativa entre di(aminofenil )metano
y polimetilan-polifenil-aminas més elevadas en el producto
final, en el sentido de gque al crecer el exceso de anilina,
también contiene el producto final mAs di(aminofenil)metano.
Ahora bien, conforme a la experencia desaparece esta influen-
cia cuando la relacién anilina/formaldehido se eleva hasta por
encima de aproxiﬁadamente~8 : 1, si bien, puede evidentemente
ser sobrepasada sin menoscabo de las ventajas del.invento.

Por catalizadores &cidos deben entenderse las sales 4ci-
das de 4cidos inorgdnicos y orgénicos, que se disocian al me-
nos parcialmente formando un protén, con las aminas empleadas

para la reaccién o respectivamente formadas en ella. Ejemplos
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de &cidos orgdnicos son los 4cidos sulfénicos orgénicos,
tales como, por ejemplo, el Acido metansulfénico, al dcido
bencenomono y disulfénico, el dcido toluenosulfénico y los
4cidos cloroacéticos. Son preferibles el Acido bromhidrico
¥y el 4cido metansulfénico.

Las sales que sirven como catalizadores pueden ser obte-~
nidas antes de la reacciédn, o bien "in situ®.

Para el trabajo con neutralizacién del catalizador, se
prefiere el empleo de dcido clorhidrico. Para conseguir una
dominacién mejor de la temperatura es ventajoso hacer reaccilo-
nar este dcido clorhidrico con el equivalente correspondiente
de anilina, para emplear esta solucién acuosa como cataliza-
dor en la reaccién con condensado previo. Con ello se reduce
a un minimo la formacién de temperatura en la zona de mezcla,
con lo que se influye favorablemente también en la calidad
del producto acabado con relacién a la viscosidad y a la for-
macién de compuestos N-metilicos.

Como disolventes orgénicos polares hidrosolubles se pue-
den utilizar alcoholes alifdticos saturados con 1 a 4 Atomos
de carbono, tales como alcoholes monovalentes, por ejemplo,
alcohol metilico, alcohol etilico y alcohol isopreopilico, o
bien alcoholes polivalentes, en especial bivalentes, por ejem-
plo, glicol etilénico, que permanezcan indiferentes en las
condiciones de la reaccién, es decir, que no reaccionen con
las aminas o respectivamente con ndcleos fenilicos, o bien
sus mezclas. En especial se pueden emplear los llamados disol-
ventes apréticos, tales como, por ejemplo, dimetilsulféxido,
dimetilsulfona, tetrametilensulfona ("sulfolan").

Para el trabajo con alcoholes de bajo punto de ebullicién,

se puede utilizar o respectivamente volver a emplear el cata-
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lizador, bien sea en forma sélida, o bien disuel%o en agua
0 respectivamente en disolventes orgédnicos polares hidroso-
lubles de alto punto de ebullicibén, tales como glicol etilé-
nico y sulfoldn, eventualmente con adicién de agua.

En efecto, se ha comprobado que diversas sales de aminas
arométicas, o respectivamente de sus productos de condensacién,
con aldehidos, son peor solubles o incluso insolubles én di-
gsolventes polares. Mediante la adicién de agua se disuelven
estas gales totalmente, y permanecen totalmente disueltas, in-
cluso, a temperatura ambiente.

La cantidad de los disolventes orgénicos polares hidroso-
lubles pueden variar ampliamente, por ejemplo, desde 5, en es-
pecial 15 %, hasta 150, en especial 80 % en peso.

La cantidad del catalizador 4cido puede variar asimismo
ampliamente, oscilando entre 0,001 y 0,5 moles con relacién
a la amina aromética, con preferencia entre 0,01 y 0,15 moles.

El procedimiento puede ser puesto en préctica de manera
continua y tembién de manera discontinua. El catalizador pue-
de en ambos casos ser utilizado de nuevo.

El procedimiento descrito es especialmente interesante
para el método de trabajo en que el catalizador &cido se lava
con agua y, una vez eliminado el exceso de agua, es conducido
en ciclo para ser aprovechado nuevamente.

En la elaboracién de la mezcla de la reaccién se pueden
agregar también disolventes orgénicos no miscibles con agua,
con objeto de facilitar el lavado del catalizador.

Como tales disolventes pueden emplearse todos los disol-
ventes orgénicos que no sean miscibles con agua, pero que si
disuelvan las poli-aminas y anilinas. Asi, por ejemplo, se pue-

den utilizer tolueno, benceno, xilol, pseudocumol y otros di-
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golventes aromdticos. Asimismo se pueden empiear hidrocarbu-
ro, clorobenceno, diclorobenceno y otros.

Es ventajosa para el proceso la reaccién en varias etapas
de temperatura, por ejemplo, en tres etapas: A aproximadamen-—
te 0 a 40° C, a aproximadamente 40 a 80° C, ¥ a aproximada~
mente 80 a 120° €. E1 tiempo de permanencia en las diversas
etapas no es critico, pudiendo variar dentro dé gamas amplias,
en sl conocidas. Asi, por ejemplo, puede ascender el tiempo
de permanencia a 0,5 - 2 horas.

Despuéds de extraido el catalizador mediante lavado, se
destila la fase orgdnica, destilando primeramente el agua res-
tante y la anilina, asl como eventualmente el disolvente adi-
cional; se obtiene una megzcla de bases fenilicas, que puede pa-
sar a su eleboracidn exenta de agua.

Ia reaccién c), es decir, la transformacién del condensa-
do previo, puede tener lugar en varias etapas, en especial en
dos etapas, llevédndose a cabo 1la primera fase entre O y 70°C,
con preferencia entre 20 y 60° C, ¥ la segunda fase entre 60
y 150° ¢, con preferencia entre 75 ¥y 120° c.

En el presente procedimiento, el dcido empleado en canti-
dades cataliticas para la condensacién es extraido mediante
lavado con agua en forma de sales de las poliaril-aminas dota-
das de puentes de metileno.

Era de egperar que estas poliaril-aminas dotadas de puen-
tes de metileno ligados con 4cido, tuvieran la misma composi~
cibén que tiene la fase orgédnica obtenida en el lavado.

Ante la natural sorpresa se ha descubierto que las poliaril-
aminas dotadas de puentes de metileno disuweltos y ligados en
el agua mediante Acido tienen una composicién absolutamente

distinta, en especial en lo que respecta al contenido del ni-
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cleo 2, asi como =z la combinacién de sus isémeros.
Se ha descubierto gue mediante lavado o respectivamente

extraccién de la fase acuosa con la amina de partida (anili-

‘na, ‘toluidina, anisidina y otras), se puede intercambiar en

la sal acuwosa el producto de la reaccién rico en 4,4, por la
amina de partida, con lo que el producto rico en 4,4 queda
1ibre de d4cido.

Se ha comprobado asimismo que si esta solucién acuosa se
lava gl calor con anilina pura o respectivamente se extrae a
contracorriente, se pueden expulsar mediante lamilina las
poliarils=aminas, con lo gue se obtiene una sal acuocsa consis-
tente preponderantemente en clorhidrabto de anilina y una fase
acuosa, que tiene un contenido de ndcleo 2 mucho més alto en
comparacién con el producto original de la reaccidén, asi como
un contenido mds alto de 4,4 en el nicleo 2, De ello resulta
la posibilidad de obtener, ademds del producto de condensa-
cién, otro segundo con un contenido mucho mids alto de nvcleo
2, asl como de 4,4.

En la extraccién de la solucién acuosa con, por ejemplo,
anilina pura y, por ejemplo, en una columna de extraccién de
varias fases, se consigue expulsar de la sal casi toda la po-
liamina, e intercambiarla por la anilina de partida. Si se
tiene interés en obtener productos con un alto contenido de
4,4-diaming (superior a 95 %), es ventajoso trabajar con can-
tidades de &cido de 0,1 hasta 0,3 moles. En este caso se ob-
tienen dos corrientes, la primera de las cuales contiene un
producto de aproximadamente 50 a 80 % de nicleo 2 y aproxima-
damente 88 & 93 % de 4,4-isbmeros, mientras que la segunda
contiene un producto con aproximadamente 80 a 95 % de nicleo

2 y aproximadamente 95 a 100 % de 4,4-isémeros.
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Los exémenes analliticos fueron realigzados meﬁiéﬁfe croma-
tografia de la fase gaseosa en una columna de 1 m llena con
caucho de gilicona sobre un substrato, empleando antraceno
como sustancia de referencia.

EJENPLOS

Ejemplo 1

En un recipiente de doble pared, provisto de un agitador
¥PG y conectado a un termostato, se vierten 558 g. de anilina =
6 moles, y a 25° C se agregan a gotas 218,7 g de formaldehido
al 37 % = 2,7 moles. Despuéds de terminada la adicién a gotas,
se sigue agitando todavia 2 horas a 25° C, ¥ a continuacién se
caldea hasta 70o C. Despuéds de 10 minutos a 70° ¢ se para, ob-
tenidndose 607 g de condensado previo, ademds de 165 g de agua

de reaccibén y de formaldehido.

607 g del precondensado se calientan entonces en un reci-
piente de doble pared a 400 C, agitando, y rédpidamente se agre-
gan 600 g de catalizador consistente en

440 g de sulfolan,
80 g de agua
65 g de sal clorhidrica del producto de con-
ensacién de anilina-formaldehido (0,36
moles de HC1).

Ia carga corresponde a una relacién de 1 mol de aniling
por 0,45 moles de formaldshido y O, 06 moles de HCL.

En el transcurso de 1 a 2 minutos se forma bajo desarrollo
de calor una solucién homogénea. Egta se mantiene durante 1
hora a 40°C, y durante otra hora mds a a7° c.

Una vez finalizada la reaccidn, se enfria hasta 75° ¢ y
se lava varias veces con agua. El agua de lavado se recoge y

se deja enfriar. Se separa con ello otra nueva capa orgénica
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que se agrega al producto.

El agua lavado se vuelve a concentrar a aproximadamente
600 g, después de agregar sulfolédn destilado, evaporéndola
para ello en un evaporador rotativo, y se vuelve a emplear
péra la reaccién.,

La capa orgénica se libera en el vacio de la anilina no
transformada, del sulfoldn y del agua residual, y el producto
obtenido se analigza por via de cromatografia de gases.

El producto consiste en aproximadamente 68 % de productos
de dos niicleos y 32 % de productos de condensacién de 3 nicleos
y superiores.

La parte de 2 ndcleos consistid en:

91- % de 4~4 diaminodifenilmetano
7,6 9% de 2-4- n

1,2 % de 2-2- n

0,08 % de N-metilo

Ejemplo 2

Se trabaja del mismo modo que en el ejemplo 1, pero con
75 g de la sal bromhidrica de un producto de condensacidn a
base de anilina-formaldehido en calidad de catalizador, Ia com-
posicién del producto de la reaccidn es similar al ejemplo 1.

Ejemplo 3

En una instalacién continua similar al esquems 1 se bom-
bean a través de la conduccién-1l,5 litros de anilina; y a tra-
vés de la conduccidn-2-1,8 litros de formaldehido al 37 %. El
recipiente de agitacién A, estd calculado para un tiempo de
permenencia de 2 horas y para 50° C. 4 continuacibn pasa la
mezcle formada a un separador B, donde al cabo de un tiempo
de permanencia de 15 minutos a 75° C, el producto se separa

en dos capas. La fase superior que contiene agua de la reaccién
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y del formaldehido, es retirada a través de la conduccién
4.

El precondensado pasa al recipiente de agitacién C (%t =
40° C), a donde llegan también a través de la conduccién 14
4,7 litros de solucién del catalizador, procedentes del eva-
porador F. |

Se forma una solucién homogénea que, al cabo de 1 hora
de tiempo de permanencia, pasa al reactor D a través de la
conduccién 6. Después de un tiempo de permanencia de 1 hora
a 97° ¢, el producto de la reaccién pasa a una extraccién a
contracorriente de varias fases, donde es extraido el catali-
zador mediante lavado con aproximadamente 3,5 litros de agua
a la hora.

Ia fase orgénica se libera bajo vaclo en el evaporador G
del agua residual, del sulfolén y de la anilina.

La fase acuosa, a la que ge agrega sulfolén destilado, se
vuelve a concentrar en el evaporador F hasta aproximadamente
4,7 litros, y se devuelve al recipiente de agitacién C.

El producto consiste en aproximadamente 68 % de micleo 2,
que a su vez tiene la composicién siguiente:

1,1 % de 2,2 diaminodifenilmetano
8,2 % de 2,4 "
90,7 % de 4,4 "

< 0,1 % de N-metilo

La solucién de catalizador empleada en este ejemplo tenia

la composicién siguiente:
88 % en peso de sulfolén
9,5 % en peso de clorhidrato de bases de fenilo
2,5 % en peso de agua,

lo que corresponde a una relacién molar anilina/formaldehido/
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HC1 de 1 : 0,40 : 0,06.
Ejemplo 4
En un recipiente de doble pared, provisto de un agitador

KPG y conectado a un termostato, se vierten 558 g de anilina =

6 moles y, a 250 C, se agregan a gotas 218,7 g de formaldehi-

do al 37 % = 2,7 moles. Después de terminada la adiecidén a go-
tas se sigue agitando todavlia durante 2 horas a 25°C, ¥y a coﬁ-
tinuacién se caldea hasta 70°C. Después de 10 minutos a 70° C
se para, obteniéndose 607 g de precondensado a la vez que

165 g de agua de la reaccidén y de formaldehido.

607 g de precondensado se calientan entoncés en un reci-
piente de doble pared hasta 40° C, agitando, y se agregan 12 g
de HCI al 37 %.

Durante la adicién del 4cido se mantiene la temperatura
a 40-45° C. Una vez terminada la adicién del 4cido, se mantie—
ne durante 45 minutos a 45—50o C, elevéndose entonces hasia
97° y se mantiene asl durante 1 hora, Después de terminada la
reaccién se enfria hasta 75° C, se neutraliza con NaOH acuosa,
y después se lava varias veces.

La carga corresponde a una relacién de 1 : 0,45 : 0,02,

Lia capa orgénica se libera bajo vacio de la anilina no
transformada y del agua residual, y el producto obtenido se
analiza por via de cromatografia de gases.

Fl producto consiste en aproximadamente 66 % de productos
de 2 micleos -y 40 % de productos de condensacién de 3 ndcleos
¥ més elevados. 7

La parte de 2 nidcleos consistié en:
© 91,8 % de 4-4 diaminodifenilmetano

8,0 % de 2-4 "

0,2 ¢ de 2-2 "

’.,_' 5 -
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<0,1 % de N-metilo

Ejemplo 5

Se trabaja del mismo modo que en el ejemplo 4, pero en
lugar de 12 g de HC1l concentrado, se agregan 3 g. Esto corres—
ponde a una relacién de anilina/formaldehido/Hel de 1 : 0,45 :
0,005.

Je obtiene el producto siguiente:

84 % de 4-4 diaminodifenilmetano
11 % de 2-4 "
5 ¢ de 2-2 "
< 0,05 % de N-metilo.

Ejemplo 6

En una instalscién continua similar al dibujo adjunto se
bombean a través de la conduceién 1, 9,3 kg de anilina (100
moles), y a travéds de la conduccibn 2, 3,56 kg de formaldehi-
do al 37 %. El recipiente de agitacién A estd calculado para
un tiempo de permanencia de 2 horas y para 30O C. A continua-
¢ién pasa la mezcla formada s un separador B, donde al cabo
de un tiempo de permanencia de 15 minutos, a 75° C, el produc-
to se separa en dos capas. la fase superior, que contisne aguva
de la reaccién y de formaldehido, es retirada a través de la
conduccibn 4.

Ta carga corresponde & una relacién de 1 : 0,411 : 0,06.

Fl precondensado (aproximadamente 10 kg) pasa al recipien-
te de agitacién ¢ (t = 40° ¢), ai que llegan tambidn, a través
de la conducecién 14, 1,6 kg de solucién de catalizador consis-
tentes en

600 g de Acido metansulfénico
400 g de agua y
600 g de anilina.
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La mezcle formads se mantiene en el recipiente de agita-
cién C a esta temperatura durante unos 45 minutos, y a conti-
nuacién se hace pasar al reactor D a través de la conduccién
6. Después de un tiempo de permanencia de 90 minutos a 99° C,
el producto de la reaccidén pasa al extractor E a contracorrien-
te de varias fases, donde se extrae el catalizsdor mediante la-
vado con aproximadamente 3,5 1 de agua a la hora.

.La fase acuosa se vuelve a concentrar a continuacién en el
evaporador F hasta gproximadamente 1,3 litros, y se devuelve
a la instalacién (C).

La fase orgénica se libers en el evaporador G; bajo vaclo,
del agua residual y de la anilina.

El producto consisbte en aproximsdamente 66 %rde micleo 2
que, a su vez, tiene la composicién siguiente:

0,2 % de 2,2 diaminodifenilmetano

6,8 % de 2,4 u

93 % de 4,4 "
< 0,1 ¢ de N-metilo.
Ejemplo 7

El precondensado de este ejemplo se obtiene lo mismo que-
en el ejemplo 1. 600 g de precondensado y 60 g de metanol se
vierten a 250 C en un recipiente de doble pared, dotado de
agitador. A ésto se agrega una solucién consistente en 60 g
de 4cido clorhidrico concentrado (al 37%), 60 g de metanol y
60 g de anilina, en el transcurso de 5 minutos y bajo refrige-
racién intensa. Se forma una fase homogénea. El producto es
hecho reaccionar durante 20 minutos, y a continuacién se cal-
dea hasta 95° C. El metanol se extrae pricticamente de manera
cuantitativa en una columnsa corta, en una gama comprendida entre

™y 95° ¢. E1 producto es hecho reaccionar durante l hora, a
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continuacién de lo cual se enfria hasta 70° C y se lava 3
veces con 300 c.c. de agua cada vez. Se recoge la fage acuo-
sa y se lava 3 veces con 300 g de aniling g 70° C. Ias fases
orgénicas obtenidas se reunen y se vuelven a lavar con agua
limpia.

Ias dos fases orgénicas (el producto orgénico de la reac-
cién y el lavado con anilina de la fase acuosa) se liberan de
la anilina, y se analizan, Se comprobé que el producto de la
reaccién tiene una parte de aproximadamente 70 % de nucleo 2,
y que éste congiste en

1,1 % de 2,2-diaminodifenilmetano
8,9 % de 2,4 " y
89 ¢ de 4,4 "
conteniendo la fase de intercambio de anilina 85 % de micleo
2 con una composiciédn de
0 % de 2,2-diaminodifenilmetano
5 ¢ de 2,4 " y
95 % de 4,4 "

Ejemplo 8 .

En una instalacidn similar al esquema 2 se introducen a
una temperatura de 65° C en el reactor A, a través de la con-
duceién 1, 5,58 kg de anilina (60 moles), y a través de la
conduceién 2, aproximedamente 2,43 kg de formaldehido al 37 %
téenicamente puro (30 moles). El tiempo de la reacecibn estd
ajustado a 30 minutos. Ia emulsién asi obtenida pasa al sepa-
rador B, del que al cabo de un tiempo de separacién de 20 mi-
nutos, pasa por la conduccién 5 precondensado, aproximadamen-—
te 5 kg a la hora, al reactor C. A través de la conduccién 4
pasan al extractor o respectivamente al canal el agua de la

regccién y de formaldehido, que ya tan solo contiene vestigios
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de precondensado.

Procedentes de la columms de evaporacién F, y a través
de la conduccién 14, pasan al reactor C eproximadamente 3,84 kg
a la hora de uns solucién de catalizgador de la composicién si-

5. guliente:
aprox. 1,44 kg de 4cido metansulfénico,
0,9 kg de agua, ¥y
1,5 kg de anilina.
En el reactor C permanece la mezcla de la reaccién aproxi-
10. madamente 40 minutos a una temperatura de 40° C. Ia solucidn
sigue hasta el reactor D, en el que estin ajustados un tiempo
de permanencis de 70 minutos y una temperatura de 100° ¢.

El producto asl terminado de reaccionar pasa por la con-

duccidn 7 para llegar a la columna de extraccién E-1 , donde
15. el producto es lavado a 70° ¢ con 10 kg de agua a la hora.

Ta corriente de cabeza, consistente en una solucién acuo-
sz del catalizador, se enfria hasta aproximadamente 25° C, pa-
ra separar el producto orgénico que estd disuelto en ella.
Esta solucién acuosa pasa por la conduccién 8 para llegar a

20. 1la columna de extraccién E-2, en la que es lavada a contraco-
rriente, a 70° C, con 5 kg de anilina que son bombeados a tra-
vés de la conduccién 16. Las fases orgénicas procedentes de
las columnas E-1 y E-2 pasan por las columnas 10 y 15 respec—
tivamente, para llegar g las columnas de extraccién G y H

25. respectivamente, donde se destilan hasta quedar exentas de
agua y de anilina.

A través de la conducecidn 13 pasa producto rico en 2,4,

y a través de la conduccién 18, producto rico en 4,4. La com-
posicién es la siguiente:

30. El producto rico en 2,4 consiste en 65 % de nidcleo 2, que
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a su vez estd formado por

0,2 ¢ de 2-2 diaminodifenilmetano

7 % de 2-4 " y

92,8 % de 4-~4 "
mientras que el producto rico en 4,4 consiste en 87 % de ni-
cleo 2 de la composiciédn

0 % de 2-2 diaminodifenilmetano

1,2 ¢ de 2-4 " y

98,8 % de 4-4 "

Ia soluciébn acuosa, consistente en su mayor parte en clor-

hidrato de anilina, pasa al evaporador F, donde es retirada
el agua excedente a través de 11, mientras el catalizador pa-

sa a través de la conduccidén 14 al reactor C.

N O T A

Hecha la descripcién del presente invento se hace constar
que esta solicitud se acoge a la prioridad de las solicitudes
de Patentes austriacas N¢ A 4826/73 depositada el 1 de Junio
de 1973, N2 A 7991/73 depositada el 17 de Septiembre de 1973
y N2 A 3508/74 depositada el 29 de Abril de 1974, y que se
declaran como nuevas y de propia invencién las reivindicacio-
nes siguientes:

1.~ Procedimiento para la obtencién de poliaril-sminas
dotadas de puentes de metileno, en varias fases, carac -
ter izado porque se hacen reaccionar entre si aminas
arométicas que tengan al menos un atomo de carbono en el gru-
po amino y que tienen que estar sin sustituir en al menos una

de las posiciones 2, 4 6 6 del nmicleo aromédtico, y aldehidos
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aliféticos, en ausencia de un catalizador, forméndoserlos

asl 1llamados precondensados; se separs el agua una vez ber-—
minada la reaccibn, y el precondensado asi obtenido se hace
reaccionar en presencia de sales Acidas de las aminas aromé-
ticas o de sus productos de condensacidén con aldehidos ali-
f4ticos saturados o de sus mezclas, y en disolventes orgéni-
cos polares hidrosolubles, eventualmente en presencia de agua,
que en las condiciones de la reaccién permenezcan indiferen-
tes, o bien en presencia de un 4cido mineral acuoso o sales
4dcidas acuosas de las aminas aromiticas, eventualmente en'pre-
sencia de disolventes orgdnicos polares que permanezcan indi-
ferentes en las condiciones de la reaccién, después de lo
cual, o bien se extrae el catalizador empleado mediante lava-
do con agua, volvidndose a utilizar, o bien se neutraliza con
4dlcali.

2.—- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reaccidén entre si de las
aminas se lleva a cabo a temperaturas de aproximadamente 10 -
90° ¢, con preferencia a 20 - 300 c. ‘

3.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1
y2, caracterizado porque la separacién del agua
una vez terminada la reaccién se lleva a cabo a temperaturas
de aproximsdamente 30 - 80° ¢, con preferencia a 60 - 70° ¢.

4.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1
y3 caracterizsz ad o- porque la reaccién de trans=—
posicién se lleva g cabo en varias fases a temperaturas dis—
tintas, de la manera en si conocida.

5.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1
vy4, caracterizado porque la reaccifn del pre-

condensado se lleva g cabo en varias etapas, especialmente
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en dos etapas, realizéndose la primera etapa g entre O y
70° ¢, con preferencia a 20 a 60° C, ¥y la segunda etapa, a
entre 60 y 150° C, con preferencia a 75 a 120° c.

6.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
é aracteriszado porgue los disolventes orgdnicos

polares hidrosolubles son alcoholes aliféticos saturados con

14 4 4tomos de carbono, en especial alcoholes mono o biva-

lentes.

7.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1
ab, caracteriszado porque los alcoholes son me-—
tanol, etanol, isopropancl o glicol etilénico.

8.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1
ab caracterizado porque los disolventes orga-
nicog polsres hidrosclubles son disolventes no spréticos, en
especial dimetilsulféxido, dimetilsulfona o tetrametilensul-
fona.

9.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1
a8, caracterizado porque se emplean 0,001 a
0,5 moles de catalizador 4cido por cada mol de amina aromdti-
ca, con preferencia 0,0l a 0,15 moles.

10.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones
la9 caracterizado porque se trabaja de mane-
ra continua,

1l.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1
alld, caracterizado porque el aldehido alifdti-
co es formaldehido o un agente que genere formaldehido.

12.- Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1
all, caracterizado porque como aming aromitica
se empled toluidina u orto-cloranilina, en especial anilina.

13.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1
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2al2, caracterizado porgue se trabaja con re-

laciones molares entre la aril-amina y el gldehido de apro-
ximadamente 1,5 : 1 hasta 1 : 1 .,

14.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones
l1all, caracteriszado porque la fase acuosa que
ge obtiene en la fase tercera de la reivindicacidén 1, se lava
con la amina de partida.

15.- Procedimiento para la obtencidén de poliaril-aminas
dotadas de puentes de metileno.

Segin se describe y reivindica en la presente Memoria ‘que
consta de 22 hojas foliadas y mecanografiadas por una sola ca-
ra y de 2 léminas de dibujos.

Madrid, a 31 de Mayo de 1974.

EFIM BILLER
P.a.

—AF

Firmado: JOSE L. MTRA
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