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La publicacidn alemana DOS 2 238 920 ya describe
un procedimiento para la obtencidén de poliuminas aromdticas
poiinuclesres mediante condensacidén de aminas aromdticas con
formaldehido en presencia de agua y catalizadores dcidos,
dOnde la mezcla de qpndensacidn acuosa terminada de reaccio~
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‘nar se extrae sin neutralizacién del catalizador con un disol

'y donde la fase acuosa as{ obteniuda, que contiene el catali-~

| ra muy éonﬁiderable, eapecialmente ya que ce suprimé ung neu-—

nica, mediante el cual es posible la obtencidén de poliasminas

en 2,2 -diam;nodifenilmetano.

-res mediante condensacién de aminas aromdticas con formaldehi

vente hidrdfobd, efectudndose g continuacidn una elaboracién
de la fase de disolvente as{ cbtenida s la polisming deseads |

zador dcido en forma de sales aménicas, se recicla al princi-
pio del proceso bajo adicidn de nueva smina de purtida. Bl
proceaiﬁlentb de la publicacién alemans DOS 23 43 658 se re-
fiere & un ulterior desarrollo de este procedimiento.

El mencionado procedimiento perteneciente al actual

estado de la técnica répresenta,en comparacién con los proceéi
dimientos anteriormente conocidos pare la condensacidén de . -

aniiiﬁa/formaldehido empleando catalizadores 4cidos,una mejo=;,

tralizacidén del catalizador écido, por -lo tanto, 8¢ forman
aguas residuales libree de salea y practicamente no se pre-.
senta ningin consumo de catalizador dcido o bien de agentes
de alcalinacién.

La presente invencién se refiere ahora a una ulte-'
rior mejora de este procedimiento del actual estado de la téc

con un -contenido especialmente inferior en o-isémeros en la |
fraceién de dos ndcleos del producto. En especial, permite

el procedim;ento de la pxesente invencién la obtencién de con
densados de anillna/formaldehido con un oontenido muy reducidd

El . obaeto de la presente- invencién es un procedi-

miento para la obtencién de poliaminas aromiticas polinuclea-

do bajo ausencia de catalizadores dcidos a los correéspondien-
tes eminales N,N’-disustituidos, ulterior transposicién de es
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tos awinales a poliaminas aromdticas polinublesres én presen-'
cla ¢e aguu y catalizadores deidos en una reaccién de transpo
sicidén,como minimo, de dos etapas, ulterior exiraccidén de le
mezcla de reaccién acuosa as{ obtenida con un.disolveqte hi-
dréfobo, en caso dado bajo adicidén de la misma amine aromiti-
ce, que tamvién se empled pura la condensacién, elaboraucién
de la fase disolvente asf obtenida en forma conocida.a po-
liamina aromética polinuclear y reciclado de la fase acuosa
gub oontieng el catalizador dcido, gue se curacteriza porgue

a) la condensacidén de la amina aromdtica con formaldehido se
realiza en presencia de un disolvente hidréfobo, | '
b) el agua yue se forma durante la condensacién as{ como el
agua, en caso dado introducida con:el formaldehido, se extrae
cel sistema mediante un separador de agua,

¢) lu fase orgdnica, que contiene el aminal y que abandona el
separador de gagua, se mezcla con la fasalacuoaa reciclada que

contiene el catulizador dcido, :
d) la mezcla difdsica obtenida segin c¢) se recicla a la reac-g
c¢idn de trmnsposicidn, donde '_ . é
e) la separucidn,de nuevo,de la mezcls difdsica se efectuis en!
un separador de fases después de la primera etapa de transpo-?
sicién y delante de la etapa de extraceidn y |

£) la fase disolvente obtenida segin e) se recicla al princi-

pio del proceso.

kEl principio del procedimiento de ia presente inven
cién se ha explicado primeramente con mds detalle con ayuda
de lag figuras 1 y 2. '

En estas figuras significa
(1) un depdsito para la solucidén acuose de foruelina ‘ |

(2) un depbésito pasra anilina
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los distintos pesos especificos el ajzua introducida con el

(3) un reactor de condensacidn
(4) un separador de ayue

(5a) un mezclador

' (6) un reactor de transposicidn

!

i

|

|

' |

(5b) un sepaurador , |
|

(7) otro reactor de transposicién !
(¢) un extractor l
(9) una columna de destilacién !
(10) otra columna de destilacién :
(11) un depdsito para el producto del procediumiento

(12) un depdsito para las aguas residuales.

En (3) se efectia la readeidén libre de catalizador
de la anilina con el formaeldehido al correspondiente N,N‘=di-

e —————————— 1 o o | W

fenileminal. Easta réaccién se efectis en presencia de disol-
ventes hidréfobos, que se llevan en circuito a thaves de (3),
(4) y (5b). kn el separador de agua (4) se leé extrae al sia=~
tema uifdsico mediante simple separacién de fages debido a

formaldehido ¢ bien' formada durante la reaccidn de condensa-

cién. Para mejorar la eficacia de este separador de agua pue=!.

- - ——————— > i e M ——— 08 %Y

de ser conveniente el reciclado de una parte de la fase acuo-;

sa. Lu fase disolvente que abandona el separador de aguza lle-

ga al mezclador (5a), donde la fase disolvente se wmezcla con

la fase acuosa, que abendona ¢l extractor (8). El sistema

difédsico que abandona este mezclador (5a) llegs & la primera |
etapé de transposici&n (6), donde se realiza principalmente i
la primera transposicién el producto intermedio simplemente y
N-sustitufdo. ; ' :

La mezcla que azbandona esta primera etaps de trans-! -

posicidn (&) llega ahora, segin una primera forma de ejecu=~
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- se eihctua en las columnaa de destilacién (9) y (10). E1 di-

cidn del procedimiento de la presente invencidn (véase figura
1) a un separudor de fases (5b), donde las dos fases se sepa-
ran debido u los distintos pesos eapecificos. Ld fasejdisolveﬁ
te queﬁauandona el éepérador de fases (5b) se recicla sl prin
cipio del procuso. Lz fase acuosa que abandona el sepaxador

(50) llega entonces & un segundo reactor de transposicxén (75}
aonde, en caso aado, despuds de ulterior adicidn de anilina,
se efectun la transposicién al producto del proceaiﬁiento.

La fase acuosa que contiene el producto del procediumiento, {
gue abundona el reactor (7), se reciecla, en cuso dudo, despué
de una ulterior adicién de anilina,al extractor (8), donde a
lu fase amcuosa se le extrae el producto del procedimienfu ror!
extruceidn con un disolvente hidréfobo. La elaboracidn desti-i
1ativa de la fase diaolvente gque abandona el extractor (8)

avlvente (ue abandong la columna de destilaci&n (10) se reci-
cla, en caso aado, despuds de agregar anilina, al extractor
(8). El proaucto del procedimiento se obtiene como producto

del pié de la columna (9). La fase acuosa yue contiene el ca-

talizador, yue abandona el extractor (8), se reicla al mez~
clador (5a). ' |

vegin ung segunda forma Jde ejecucidn del procedi-
miento ae Lu presente invencidén (véase figura 2) llega lu megz
cla difdmica, que abandona el primer reactor de transpoalcidn, -
directamente al segundo reactor de transposicidn (7), donde
se reaiiza lg transposicidn al producto de procedimiento. La
wezela terminade de reaccionar, qgue abandona el reactor (7),
llegn ahora, segun la segunda forma de ejecucidn del procedi-
miento de la presente invencién, al separador de fases (50),

desde el que la fasé orgénica ge retorna como en la primers

torma de ejecucidn al principio dvl proceso, mientras la fase

l
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, acuosg, en caso dado después de ulterior udicién de aniline,

" se conduce ul extractor (8). Todas lus demis etapus de prbce=

- medidas & tomar segin la primera formwa de ejecucidn.

contenido especialmente reducido de'2,2';diaminodifenilmeba-

dimiento ue lu segunda formu de ejecucibén corresponden a‘lus .

kn ia primera forma de ejecucidén del procedimiento

de la presente invencidn yueda prdcticamente lu totalidad de

la cantidad de ia N-(2-aminobencil)-gnilina en la mezcla que
sale del reactor (6) en la fase orgdnica que sale del separa-%
dor (5b), siendo asf reciclada al principio del procedimientoi
La N~=(2~-awinobencil)-anilina ee'un producto inteimedio gque V
conduce al compuesto 2,2’-diaminodifenilmetano indeseado.
nediante lz medide mexgun la presgnté invencidn de eliminar
este. producto intermedio ©e excluye la formacidn de asteé is6-

mero indeseado en el segundo reactor 'de transposicién. como;

pOY Otra purte, la N-(2~auinovencil)e-anilina reacciona mds

"rédpidamente con formwaldehido adicional que la anilina, el re-!

ciclado de este producto intermedio y su ulterior reaccidn
preferente con formeldehido conduce finglmente a la formacidn
de poliaminas trinuclearse y polinuéleareh de lu serie dife~ !
niluwetano. La ventaja de la priméia forma de ejecgcién de
este procedimiento de ia presente invencidén consiste, por lo i
tanto, en la posibilidad que se abre segin lu presente inven-

cién de obitener polisminas de la serie difenilmetano con un

no.

En lu segunda forma de ejecuéién del procedimiento
de la prescnte invencidn contiene la fase disolvente qQue aban
dona el separador de fases (5b) proporciones considerables de
2,2'= y 2,4'~isbmeros presentes en la mezcle que abandona el {
reactor (7). El reciclado efectusdo por la medida segin la




10

15

25

30

presente invencidn,segin la segunda forma de ejecucidn de s
tos isdmeros al principio del proceso, tiene como consecuencif
su ulterior reaccidn preferente 4 poliamings tri- o polinu-
cleares de la serie difenilmetano. EBtO'sefdebe 2 que los men
cionados o-isdmerps reaccionsn mds répidemente con ulterior
formaldehido que la anilina, pero mds Lentamente que los co=

rrespondientes p-lsomexoa, por eJemplo, 4,4 '=diaminodifenil~
metano. En el separador de fases (bb) se presenta, en eie»to,

una separacidn de los 1sémeros, de manera gue en ia iase aLJO’
sa -estén preferentemente presentes los p-isdumeros y en la ta-
s8¢ disolvente preferentemente 108 uencionados o-~isbmeros, pero
esta separacidén de isdmeros naturalmente no es cuantitativa, !
Oomo, sin emvargo, segun se he indicado, los p-isdmeros asimig
mo presentes en la fase disolvenﬁe reaccionan ulteriormente ;
con wds lentitud que los o-iséheros, se logra, en la segunda f
forma de ejecucidn dei procedimiento segin la pres ennte inven-l
cibn, segin a), el enriquecimiento de isdmeros en el separa- ;
dor de fases (5b) y b) ulterior reaccidn preferente de los ?
o-isémeros que, segin la segunda formu de ejecucidn .del procg}
dimiento de la presente invencidén, se obtengan asimismo po- ;
Liaminas de la serie difenilmetano con una‘proporcién fuerte- ;
mente reducida en o-isémeros.

. i
Otra ventaja de la segundia forma de ejeoucidn del !

proceuimiento de la presente invencidn coneiste en el hecho
de que los productos intermedios aun sin reaccionar totalmen-'
te, eventualmente ain existentes en li mezcla yqus abandona el
reactor (7), se gueden asimisuo prefeorentenents en la fase dif
solvente y uespués de su reciclado al principio del proceso

gigan reaccionando & los productos finales deseados recorrien
do nuevamente todo el proceso de reaccidn.
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| densacidn, se pueue separar sin destilacidn alguna en un sim-

! .
‘hsimismo, es naturslmente posible efeciuar la reacoidu de trafg

| to de la presente invencidn wds srriba indicadas. ksencial

—d_

Otra ventaja, comin a ambus formas de ejecucidn Hel
procedimiento de la presente invencidm,consiste en la circuns)
tancia de gue, por ejemplo, el agua introducida con La solu-

cién acuosa de formalina o formada durante .a reaceién de con

ple separasdor de zgua. i

l

Eataé exposiciones han de servir solament? bara ex-
plicar el principio del procedimisoto de la presente inven-
¢idn, sin por ello limitar la invencidn en rorma alguns. asi,
es naturalmente posible realizar el procedimiento de la pre-
sente invencidn, en lugar de con anilina, con otras aminas

aromdticas wencionadas e continuacidén en forma de ejemplo.

posicién en mds de dos reactores 0 trabajer para ls extrace
cidbn del producto del procedimiento con variae etapas de ex-
traceidn. También.la elaboracidn destilativa de la fase orgd~
ﬁica se pusde gfécﬁuar, en principio, en una 0 bambién en mis

de dos columnas de destilacidn. Eaencial para la invencién son

vnica y solamente las medidas caracterizantes del procedimien

| en la reaccién de trunsposicién de varius etapas e¢s dnica y

solamente gue Segun la primera forma de ejecucidén la separa- :
cidn de fases se efectie después de lu primera etapa de trang,
posicidn y, seglin iu scxunda forma de ejecucidn, desrués de

la Wltims etapa de transposicidn.

En el procedimiento de la presente invencidn se pue
den emplear.aminas aromgticas arbitrarius. Ljemplos para ellio
son anilina, o-toluidina, m-toluidina, W-metilanilina, N-etil
anilina, 2,b-dimetilanilina, 2,6-dietilanilina, Z,6-~diisopro-

pilanilina, 2,4-diaminotoluenc asi como mezclas arbitrarias
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compuestas de tales emines. Arilaminas asdecuadus aoﬁ, por
ejemplo, también los sntranilatos de alquilo con 1 a 4 dtomos| -
de carboho en el rdsto alquilo. Como srilamina se emplea'pra-
ferentemente en el pfoépdimiento de -la presente invencién la
snilina. ‘ '

En el procedimiento de la presente invencidén se emw~
plean especialmente dcidos hidrosolubles' con un velor pKA
que e encuentra por debajo de 2,5, preferentemente por. deba=
Jo de 1,5, Ejemplos para ello son dcido clorhidrico, dcido i
bromhidrico, dcido éulfﬁxico, deido trifluoricético o deido
fosférico, Ll catalizador a empleaf coﬁ preferenocia es el doi

do clorhidrico. Los dcidos mencionados se pueden emplear'tam-i
bién en mezcla con las sales 4oidas © neutras de tales a»idos;
tales como, por ejemplo, las sales’ aménicas correspond.entes =
0 también las malea alcalinas corredpondientes. Los dcidos
mencionados se presentan en el procedimiento de la.presente .
invencidn en el sistema acucso en forme de .es corresponﬂien—
tes gales aménicas de las bases que se encuentran en el clr-

culto acuoso,

Como disolventies hidréfobos adecuados para el pro-'
cedimiento de la presente invencién entran en consideracién
los disolventes arbitrarios no miscibles con agua, inertes
con respecto a los componentes de reaceidén, con el punto de
ebullicién aproiimado entre 30 y_250°0,'grefer§ntementq 80 -,
200°C. Ejémploa de disolventes eapeclalmente bien adecuados
s0n clorobenceno, diclorobencenos, benceno, tolueno, xilenos,
dicloroetano, cloroformo, tetraclorocarbono ¥y similares., ‘Bajo
deteruinadas condicionea puede asumir el papel del disolvente
hidréfobo hasta la arilamina previsté como reactante o también
otra. kl disolvente preferente es o-xileno. kn la extraccién
se emplean los disolventes en una cantidad correspondiente a

¢
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una proporcidn en volimen entre mezcla de condensacién deida

y disolvente de 5 lal: 10, preferentemente 2:1lal: 5k

Ademds de la amina aromatica se ewplea, en el pre~
sente procedimiento, formaldehido como producto de partida,

preferentemente en forma de une solucién acuosa de formalina.

Al comenzar la reaccidn de tondensacién (reactor
3) se dispondrd, por lo general, una proporcidén molar entre
anilina y formaldehido de 1 : 1 a 10 : 1, preferentemente

2:11eaeb5: 1.

I

.

La proporcidén en volimen (anilina + formaldenldo) E

(agua) al comienzo de la reaccién de condensacidn se enCuentxa
por 10 géneral, entre 1 : 1 y 12 : 1. Esta proporcién no es
esencial para la realizaclén del procedimiento de la presente|

invencién. |

_ La proporcién en voldmen (solucién acuoss de sal .
eménica) : (fase disolvente) en el mezclador (5a) se encuen-

tra, por Lo general, entre 5 : 1 y 1 :5, preferentemente entr%
i
i
!

- 3 s 1yl 3.

La fase disolvente que abandone el separador (59)
contiens, ademés de los productos intermedios o bien producto$
finales indeseados mencionados a reciclar al principio del pro
ceso, en especlal, hasta un 60 % en peso de arilamina de par-

tida libre y, en caso dado, especialmente en la primera forma

de'ajecucién, proporciones diferentes, gue seguin lé gradua-
cién del equilibrio del sistema de trabajo continuo son casi !
constantes, de condensados previos o bien, espccialments en 3
la segunda forma de ejecucidn, de producto de procedimisnto.
Como, s8in embargo, los productos intermgdioa indeseados (N-
(2-aminobencil)-aniling) y los productos de procedimienta in-

deseados 2,4~ y, especialmente, 2,2’-diaminodifenilmetanc)
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,tractar priucipal (8) no se efectia cudntitativamunte, siem~

en comparacidén con los correspondientes productos intermedios
p-sustituidos o bien productos finales (N-(4-aminobencil)-ani
lina o bien 4,4 ‘~diaminodifenilmetano) reacciondn ulteriormen

te,con preferencia,con ulterior formaldehido, no se influen=
cia, sin embargo, por ello la realizacidn del procedimxento
dd la presente invencidn. La mezcla de feses introducida én l
el reactor (6) contiene, ademds del aminal formedo de lu aril
amina de partida y del formaldehido asi como los productos
congecuentes primarios formados de los productos intermedios
y finales reciclados, en primer lugar la cantidad principel
de producto dei procedimiento y anilina libre que ya se encon-
traba en la fase acuosa que abandonaba el extractor (8).

Como la extraccién del producto del procedimiento en el ox—

pre hiy en ambas fases gque abandonen el extracmor (8) un dqui
librio entre amina de partida/producto de procediuiento, retor
na tawbién producto del procedimiento al wezclador (5a), sin’
influenciar por ello la realizacién del procedimiento. Les '
bases mencionadas se encuentran en forma parcialmente protoni
zada por el catalizador deido. EL grado de protonizacidn (g:g
Go de protonizacidén = porcentaje de la cantidad total de dto=-
o8 de nitrégeno presentes como grupos amonio) se encuantra }
a la entradua del reactor (6) siempre por debajo de un 100 %, é
taubién con un grado de protonizacidén de un 100 % en la fase !
acuoen recicluds del extractor (8). Es una de las ulterioves '

ventajae del procedimiento de la presente invencidn gue el

|

tes antes de su entrada en la primera etape de transposicidn ;

grado de protonizacién se puede variar dentro de amplios ifui

 (6) con circuito de catalizador acuoso constante. El grado de,

protonizacién a la entrads en la primera etapa de tranaposi-
cién se encuentra, por 1o general, entre 10 y 95, yreferente-
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mente entre 30 y 9 %. EL grado de protonizacién se puede va~-
{ riar q) por las condiciones de extraccidén en (8), al bajer

la eficacia de lbs extractores quedan cantidades crecientes
de.amina libre en las fases acuosas, y b) .mediante varlaclén
de los caudales cuantitativos en el meZCIAdor (58) y en'el
extractor (8), especialmente el contenido de amina.de los di-
aolventes conducidos en el mezclador y en el extractor.

El procedimlento de la presente invencidn se efec~
tda preferentemente bajo una transposicién de dos etapas (real
tores 6 y 7). En el reactor (6) se e¢fectia, por 1o ,generallb

{ la transpbéicidn de los precondensadps prlmarlos del tipo.del_=

aminal N,N ‘-disustituido al productc intermedio simplemente
N~austitufdo, cuys transposicién al producto final deseado sel
efectia en el reactor (7). Aqui puede ser conyenienée en ls :
primera forma de ejecucidén el reducir més adn el grado dé Pro
tonlzaclon de la masa de reaccidn acuoaa que abandona ek reac
tor (6) mediante adicién de maa anilina.

La mezcla de regccidn acuosa se. alimenta entonces
'desdé la dltima etapa de transposicidn (7) a la extraccién en
el extractor (8). El disolvente hidréfobo empleado en este Qg‘
tractor presenta preférentemente un contenido de un 10 - 80 %
en peso, preferentemente un 20 - 60'% en peso de anilina li- |
bre. La fase ecuosa presenta en la entrada al extractor (8),
por lo general, un contenido en amina libre, es declr, no pro |
tonizada, de un 10 - 60, preferentemente un 12 - 30 % en peso,
Este contenido en amina libre se ajusta medignte adicidén de
anilina después de la Wltima etapa de transposicién (n, siem
pre que a la fase acuosa no'se le hays agregado ya suficiente
anillna antea de la entrada en la Wltima etapa de transposi~
'cion (7.

.\J
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tra, por lo general,'entre un 30 y 70 %. En caso deseado, se

. que la fase acuosa reciclada al mezclador (5a) tenga un grado:

~13=

etz

Prefersntemente se ajusta la concentracién en ami-
nes libres en la fuse acuosa y en la fase organica, de manera
que la presidén de disolucién de la arilamina libre en la fase
acuosa a lu entrada al extractor (8) sea igual‘a in presién
de disolucidn de la arilamina en la fase orgdnica em'al mismo
lugar de ia etepa de extraccidn. :

La Tase orgdnica que avandona el extractor (8) se
separa ¢n forma en sivconocida, destilutivamente en el condeg%
sauo de anilina/formaldehido deseudo asi como disolvente y ani
lina; pudiéndoge suprimir una separacidn de los dos componen-§
tes mencionados en'ﬁltimo lugar,cuando en el extractor (8). - !
(en todas las etapas en una extraccién de varias etapus) se .i
puede trabajar con disolventes que contengan anilina. l ‘

La solucién acuose que abandona la etapa de extrace
¢idn se recicla al mezclador (5a). El grado de protonizacién
de ia solucién scuosa a la sulida del extractor (8) se encuen

puede retirar amina libre de la solucién acuosa antes de su

raciclado al mezcledor (5a) mediante uwna ulterior extracciém !
(no dibujada en las figuras ni tampoco esencial para la inveg
cién) con disolvente preferentemente libre de amine, de manera

de protonizacldn cerca de un 100 %.

1

l

|
En el procedlmiento de 1la presente 1nyenc16n se tr i
baja preferentemente con las siguientes teuperaturas:

Caso 1 (véase figura 1): : !
i

La condensacidn previa (reactor 3) se efectia a 0 - 60 0 o8-
pecialmente a 20 = 40 C.

La separacidén de 4gua en el aeparador (4) se ofectia a 5-60°¢C
especialmente 20 = 40 C. '
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La mezcla en el mezc¢ludor (5a) se efectia a 5 - 6000, especig]
mente a 20 - 4000. s

=

La ‘reaccidén de transposicién se efectia en el priuer reactor
de transposicidu (6) a 5 = 40°% y eh el ultimo reactor de
transposicidén (7) a 60 - 116°C.

La extraccidn prineipal (8) se efectua, por lo general, a
70 - 110%, preferentemente s 80 - 100°C..

Caso 2 (véase figura 2): |

- 1
La condensacidén previa (reactor 3) se efectis a 0 - 8000, 68 =
peclialmente 20 - 4000. ’

La separacién de sgue en el separador (4) se efectia a 5-80°C
especialmente g 20 - 60°C.

la mezcle en el mezclador (5a) se efectia g 5-8000, especial-
mente a 20 - 60°¢.

La reaccidn de transposicidn se efectia en la eje- :
cucién de dos etapas en el primer reactor de transposicidn
(6) a 5 - 40°C ¥y en el Ultimo reactor de transposicidn (7)

a 60 - 110°c; la extraccidén principal (8) se efeétdé, por lo
general, a 70-11000,'preferentememta a 80 - 106%. |

¥
La cluse de los dispositivos empleados para la ex-

traccidn en el procedimiento de la presente invencidn no -son
esenqiaiea para la invenoidn. Se>pueden emplear, por e;jemplo,i
los reactores de ﬁubos conocidos, los extractores liquido-li-!
guido vonocidos, los mezcladores y'separadores de fases usug=-
les en la técnica de los procedimientos quimicos.

El procedimiento de la presente invencidn se puede
realizar naturalmente también totilmente independiente de los

aperatos representados en el dibujo como simples ejemplos.
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kato significa especlalmente yue todus las etapus del proce- I
dimiento (condensacidn previa, separacién de agua, mezcla,
reaceién de transposicidn, separacién de fases y extraccidn)

se pueden realizar en una o en varias etapah. Solamente en

la primera forma de realizacidn del procedimiento de la preaeﬁ
te invencidn se hg de realizar naturaimente la reaccién de !
transposicién en, como mfnimo, dos etapas. En la segunda for !
¢e ejecucidén del procedimiento de la'presenie invencién se ]
goarfia iweginar, en principio, también una reaccién de trans—i
poa;cién en una sola gtapa. La arilamina de partida se puede ?
aligentar en el procedimiento de la presente invencidn, como |
ya se ha indicado, en lugares arbitrarios del sistema (entra-é
de & la precondensacién y/o entrada a la Ultima etapa de tran
posicién y/o entrada a la etapa de extraccidn (8)). En caso

extremo hasta seria posible agregar la cantidad total de aril!
aminu de partida al disolvente que se emplea para la extrac— .
cidn en la etapa de extraccién (8). De esta manera, también
llegaria aming de partida libre a la fase acuosa, ya que las
sales aménicas allf disueltas tienen la propiedad de un faci-

litador de la disolucién pura la amina libre en agua y, final.
mente, a través del mezclador (5a) ¥y el separador (5b) al pri%

mer reactor (3). |

kn los ejemplos sigulentes lus indicaciones de por-!

1
centajes son porciento en peso. i
|

Bjemplo 1 (Figura 2)

En una instalacién de ensayd de laboratorio, accio=
nada en forma continua, se introduce en el reactor (3) compue
to de aos culderas provistas de agitador conectadas en serie,
en foruwa continue una solucidén al 20 % de una.mezcla de grile
amina en o-xileno (A) y solucidn acuosa él 30 % de formaldehi
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‘aproxiuademente 317 g/h. -

- | taa de agitador, con el caudal acuoso (c) de la siguiente
composicidn (&/h):

Caudgli(c)’_ 1340 de anilina

=16~

do (B) desae el depdsito (1). Los dos caudales tienen, lndica
do en g/h, la siguiente composicién: ’

Caudsl (A) 5365 de o-xileno
1350 de anilina' y
poliarilamings

Caudal- (B) 208 de formaldehido
252 de agua

la tempera;ﬁra de -la mezcla de reaccidn se mantiene
ern ambas calderas bajo intensa agitaci6n ¥y enfriamiento en
35°C ¥y llega a continuacién a los separadores (4), ddhde, _
asimismo, a 35°C, de la fase acuosa del sistema bifdsico man-
tenido en nivel constante se extrae ups cantidad de agua de.

La fase organlca del separadox (4) se mezcla en
forma coutlnua a 35 °% en la primera caldera que. actia como
mezclador (5a) de una cascada compuesta de 6 culderas provis-

123 de poliarilaminas
547 de hidrocarburo olorado
2460 de agua

La temperatura de la mezcla de reaceidn sube al pa- .

sar a través de laa cascedas de calderas (reactor 6y 7) de
35% hasta 95°¢. '

. kn el separador (5b) conectado detrds del reaetor
(7) se separa la fase orgdnica a 90 - 95 c y despuds de ugre-;
gaxr ‘anilina se lleva al contenido de arilamina original y, l,

mo caudal (A) se_hace reéccionar de nuevo con formaldehido.

.t
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£3 ventajoso, antes ue la adicién de la aniiina con la fase
xileno separada en (5v) extraer el agua que se obtiene en ol

separador (4).

La fase acuosa yue abandona el separador (5b) se
lleva mediante adicidn de anilina a un contenido en amina de
aproximadamente un 50 % en peso y llega después al sistema de;
extraceidn (8), compuesto de una primera y de una seguida co-
lumna de extraccidn dispuests a continuacidén. kn la primers
columna de extraccién se extrae a 90 - 95°C de la mezcla de
reaccién acuosa, mediante la fase orgdnica llevada con anili-

ns & ung proporcién én peao entre anilina y xileno de 1,1:1,0
de la segunda columna de extraccidn el producto de reaceidn.

Como agente de extraceidn para la segunda columna de extrace

cién se swplean 5830 g/h de o-xileno. |

La fase orgénica qﬁe sale_del sistema de extrac- .
cidén (8) se separa en el aparato de destilacidén (9) y (10) en] "
anilina, xileno y poliarilamina (unos 700 g/h). La anilina )
recuﬁérada se rqbarte Junto con ia.aﬁilina frosca reciclada
al sistemg a través del deprésito (2) entre loa distintos lu-
gares de alimentacidén del desarrollo de la reaccidn. |

bl producto obtenido en la ejecucidén descrita como
ejemplo del procedimiento de la presente invencidén tiene la
composicidn promedio (I) en la parte de dos nicleos.

Le poliarilaminae separada en (5b) junto:con el xilg
né y la ahilina tiene la composicién de equilibrio (IL).

Un ensayo realizado sin las caracteristicas del pro
ceaimiento de la presente invencién, pero, por lo demds, en
forma totalmente andloga, aporté un producto de la composicid

»

promeaio (1I1) ‘en la parte de dos micleos: ;
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“4,4’-diaminodifenilmetano 95,2 61,1 - 92,0

~18=

Composicidn de la parte de 1 11 111 |
dos nicleos
(5 en peso) '

2,2 '=diaminodifenilmetano 0,1 7,3 0,5 '
2,4’=diaminodifenilmetano 4,6 31,6 1,4

Lqemglo 2 (Figura 1)

'
%

bn una ‘instalacién de laboratorio accionada en formL
continua se introduce en el reactor (3), compuesto de 2 calug,
ras provistas de agitador conectadas en serie, en forma conti,
nua, una solucién al 15 % de una mezcla de arilamina en o-xi-r
leno (A) y aolﬁcién acuosa al 30 » de formaldehido (B) desde:
el depésito (1). Los dos caudales, indicados en g/h, tienen
la composicidns

Caudal (A) 7590 de o-xileno
' 1360 de anilina y
condensados de anilina-formaldehido

Caudal (B) 108 de formaldehido
252 de ague

La temperaturs de la mezcla de reaccién se mantiens
en ambas calderas bajo intense agitacidn y'enfriamiento en
3500 y llegs a continuacién al separador (4), donde se extrae}
easimismo, a 3500{,de la fase acuosa mantenida en un nivel cons
tante del sistema.bifésico una cantidad de agua de unos 317
&/h. ' ‘

La fase orginica del sebarédor (4) se mezcla a 35°¢
en la primera caldera qué actia como mezclador (5a) de un
reactor (6) compuesto de 3 caideras provistas de ugitador,

en forma continua con el caudal acuoso (C), que tiene la si-
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guiente composicidén (u/h):

Caudal (C) 134G de anilina
123 de poliarilaminas
547 de hidrdégeno cloxado
2460 de agua

La temperatura de la mezcla de reaccidn no suve a

!
mda de 40°C el pasar por la cascada de calderas (reactor 6).i
i
l

En un separador (5b) conectado = continuacidn_del
reactor () se¢ separs la fase orgdnica a 35 - 4000, y median-
te adicidn de la cantidad de unilina correspondiente se lleve
a su contenido de arilamina original y, como caudal (A), se
hace reaccionar de nuevo con formaldehido. ks ventajoso ex-
traer, antes de la adicidn de anilina, con le fuse xileno se-

parada en (Bb),fel‘qgua separada en el separador (4).

La fese acuosa del separador (5b) pasa a un reactor
compuesto de 3 calderas provistas de agitador conectadas en
serie (7), donde a temperaturss de BOOC en la primera y hasta
9500 en la tercera se efectua la transposicién a los produce—

t0o8 finales. !

Le fase acuosa que abandona el reactor (7) se lle=~

va mediante mezcla con anilina & un contenido en amina de
aproximadamsente un 50 j» en peso y llega entonces al sistewma
de extraccidn (8), compuesto de wna primera colupng de extrag;
cién y de unu segunda conectada a continuacién. En la primerai
columna de extraccién se extrae a 90 - 95°C de la mezcla de
reaccidén acuosa mediante la fase orgdnica llevada con anili-
na a una proporcidén en peso entre anilina y xileno de

i,l 3 1,0, de la segunaa columna de extraccidn el producto de
reaccidn. Como medio de extraceidn para la segunda columny e

extraccién se emplean 5830 g/h de o-xileno.
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‘lina, o-xileno ¥ poliarilemina (unos 700 g/b). La anilina re-~

8l sistema a través del depbsito (2) entre los distintos lu=-

'ceptibles de modificaciones de detallé en cuanto no alteren

~20~ |
, La fase orgdnica que sale del sistema de extraceién
(8) se separa en el aparato dedestilacién (9) y (10) en ani-
cuperada se reparte junto con la anilina fresca alimentada

gares de alimentacidn del desarrollo de la reaccidn.

Bl producto obtenido en la ejecucidn descrita gdmo

" ejemplo del procedimiento de la presente invencién tiene en

la parte de dos nﬁcleqs la composicién promedio siguiente{ {

2,2'4diaminodifenilmetano 0,1 % en peso

2,4 ~diaminodifeniimetano 3,8 % en pes¢ i

444 ~diaminodifenilme tano 96,1 % en peso. '
. - L . c ‘2

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl cOmo la manera de realizarlo-en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadaa son sus

Bu prlncipio fundsmental; tamblén Be haee constar que el in—

rento uorresponde a una solicitud de patente presentada en
Alemania, bajo el nimero F 25 00 574.7, de fecha de 9 de ené;rv
ro.de'i-975,Vacogiéndose por lo tanto @ los beneficios gue
concéaen i§s Cpnvgnios Internacionsles en vigor, siendo lo
que qohetituye la esencia del referido invento y por lo gue '
se sélicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espaﬁa, g0=- |
bre: PROCEDLILILNTO FPARA LA OBThNuION Dh POLLANLNAS AROMALICAS|
POLIhUuLbARLS, caracterizdndose por 1o siguiente'

1.~ Procedimiento para-la obtencién de poliaminas
eromitices polinucleares mediante condensacién de aminas aro-
maticas con formaldehido bajo susencie de catalizadores acidm
a los correspondientea aminales N N -dlauatltuldos, transposl
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. extraccidn a continuacidén de lu mezcla de reaceidn acuosa aai

gl -

cidn a continuacién de estos aminales a poliaminas aromdticas
polinucleares en presencia de agua y catalizadores scidos en
une reaceidn de transposicién de, como miniwo, dos etapas,

ocbtenida con un disolvente hidréfobo, en caso dado bajo adi-
cidn de la-misma amins aomdtica empleada pare lu condensacion)
elavoracidn de la tase disolvente asi obtenidas en forma cono-
¢ida a poliawina arondtica polinuclear y reciclado de ia fase
acuosa que contiene el catalizador dcido, caracterigado por-
que ‘ '

a) la condensacién de la amina afomética se efectia con for-
maldenido en presencia de un disolvente hidréfobo,

b) ei agus que se forma durunte la condensacidén asi como el
aguasen caso dado introducida con sl formaldehido, se extrae
dei sistema mediante un separador de agua,

¢) la fame orgénica que contiene el aminal, que abandona el
separador de agua, se mezcla con la fase acuosa recic1a¢a que|
contiene el catalizador dcido, |
d) la mezcla bifdeica obtenida segun ¢) se alimenta a la reag
¢ién de tranasposicidn, donde '

e) se ofectia la nueva separacidn de la mezola bifdsica en

un separador de fases detrds de la primefa etapa de transposi
cidn y delante de la etapa de extraccidn y

f) la fase disolvente obtenida seglin e) se recicla al princi-
plo del procedimiento.

2.= Procedimiento segin la reivindicacién l, carac-

terizado porque como amina aromitica se emplea anilina.

?

3.~ Frocedimiento segin la reivindicacién 1 y 2, ca
racterizaao porque como catalizador dcido se emplea dcido
clorhidrico en forma de los hidrocloruros.de la anilina asi
como de condensados de anilina-formaldehido. '




4.< Procedimiento para la oltencidén de poliaminas
arome',,ticas polinucleares, tal y como gueds suétancialmente
descrito en la presente Men_xofia e ilustrado en los di.bujos
é‘ijuntos. 4 '

Esta liemoria consta de 22 hojas escritas a mdquina

Por una sola cera. 2 e
’ N ElE e
Madfid, 3¢5
BAYER AKTTENSEELOESCHATT.
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