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PROCEDIMENTO PAItA LA OBTENCION DE POLIAMINAS AHOMAi'ICAS 
POLINUCLEARES.

BAYER AETIENG^SELLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkuson-Bayerwerk, República 
Federal Alemana.

La publicación alemana DOS 2 238 920 ya describe 
un procedimiento para la obtención de poliaminas aromáticas 
polinucleares mediante condensación de aminas aromáticas con 
formaldehido en presencia de agua y catalizadores ácidos,

5 donde la mezcla de condensación acuosa terminada de reaccio-
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nar se extrae sin neutralización del catalizador con un disol 
vente hidrófobo, efectuándose $ continuación una elaboración 
de la fase de disolvente así obtenida a la poliamin^ deseada 
y donde la fase acuosa así obtenida, que contiene ei catali­
zador ácido en forma de sales amónicas, se recicla al princi­
pió del proceso bajo adición de nueva amina de partida. El 
proceuimientb de la publicación alemana DOS 2j 43 658 se re­
fiere a un ulterior desarrollo de este procedimiento. }

El mencionado, procedimiento perteneciente,al actualj 
estado de la tácnica representa,en comparación con los proce-: 
Oimientos anteriormente conocidos para lá condensación de 
anilina/formaldehido empleando catalizadores ácidos,una mejo-. 
ra muy considerable, especialmente ya que se suprimé una neu­
tralización del catalizador ácido, por lo tanto, se forman 
aguas residuales libres de sales y prácticamente no se pre­
senta ningún consumo de catalizador ácido o bien de agentes 
de alcalinación.

La presente invención se refiere ahora a una ulter 
rior mejora de este procedimiento del actual estado de la tác 
nica, mediante el cual es posible la obtención de poliaminas 
con un contenido especialmente inferior en o-isómeros en la } 
fracción de dos núcleos del producto. En especial, permite 
el procedimiento de la presente invención la obtención de con 
densados de anilina/formaldehido con un contenido muy reducido 
en 2,2'-diaminodifenilmetano.

El objeto de la presente invención es un procedi­
miento para la obtención de poliaminas aromáticas polinuclea­
res mediante condensación de aminas aromáticas con formaldehi 
do bajo ausencia de catalizadores ácidos a los correspondien­
tes aminales N,N*-disustituídos, ulterior trasposición de es
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tos aminaies a poliaminas aromáticas polinucleares dn presen­
cia de agua y catalizadores ácidos en una reacción de tranapo 
sición,como mínimo, de dos etapas, ulterior extracción de la 
mezcla de reacción acuosa así obtenida con un disolvente hi­
drófobo, en caso dado bajo adición de la misma amina aromáti­
ca, que tamoién se empleó para la condensación, elaboración 
de la fase disolveúte así obtenida en forma conocida a po- 
liamina aromática polinuclear y reciclado de la fase acuosa 
que contiene el catalizador ácido, que se caracteriza porque

a) la condensación de la amina aromática con formaldehido se !
realiza en presencia de un disolvente hidrófobo, ;
b) el agua que se forma durante la condensación asi como el 
agua, en caso dado introducida con el formaldehido, se extrae 
aei sistema mediante un separador de agua,
c) la fase orgánica, que. contiene el aminal y que abandona el 
separador de agua, se mezcla con la fase acuosa reciclada que
contiene el catalizador ácido, '!
d) la mezcla difásica obtenida según c) se recicla a la reac-i

i
ción de transposición, donde -{
e) la separación,de nuevo,de la mezcla difásica se efectúa en!t
un separador de fases después de la primera etapa de transpo-' 
sioión y delante de la etapa de extracción y
f) la fase disolvente obtenida aegún e) se recicla al princi­
pio del proceso.

El principio del procedimiento de la presente inven 
ción se ha explicado primeramente con más detalle con ayuda 
de las figuras 1 y 2.

En estas figuras significa
¡

(1) un depósito para la solución acuosa de formalina
(2) un depósito para anilina
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(3) un reactor de condensación
(4) un separador de agua 
(5a) un mezclador
(5b) un separador
(6) un reactor de transposición
(7) otro reactor de transposición 
(d) un extractor
(9) una columna de destilación
(10) otra columna de destilación
(11) un depósito para el producto del procedimiento
(12) un depósito para las aguas residuales.

En (3) se efectúa la readción libre de catalizador 
de la anilina con el formaldehido al correspondiente N,N'-di- 
fenilaminal. Esta reacción se efectúa en presencia de disol­
ventes hidrófobos, que selLevan en circuito a través de (3) y 
(4) y (5b). En el separador de agua (4) se le extrae al sis­
tema aifásico mediante simple separación de fases debido a 
los distintos pesos específicos el agua introducida con el 
formaldehido o bien formada durante la reacción de condensa­
ción. Para mejorar la eficacia de este separador de agua pue­
de ser conveniente el reciclado de una parte de la fase acuo­
sa. La fase disolvente que abandona el separador de agua lle­
ga ai mezclador (5a), donde la fase disolvente se mezcla con 
la fase acuosa, que abandona el extractor (8). El sistema 
difásico que abandona este mezclador (5a) llega a la primera 
etapa de transposición (6), donde se realiza principalmente 
la primera transposición al producto intermedio simplemente 
N-sustituído.

30
La mezcla que abandona esta primera etapa de trans­

posición (6) llega ahora, según una primera forma de ejecu-
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ción del procedimiento de la presente invención (véase figura 
1) a un separador de fases (5b), donde las dos fases se sepa­
ran debido a los distintos pesos específicos. Ld fase;disolved 
te que aoandona el separador de fases (5b) se reciola al prln
cipio del ^roonso. La fase acuosa que abandona el separador 
(5o) llega entonces a un segundo reactor de transposición (7), 
conde, en caso dado, después de ulterior adioión de anilina, 
se efectúa la transposición al producto del procedimiento.
La fase aeuosa que contiene el producto del procedimiento, 
que abandona el reactor (7), se recicla, en caso dado, despuén 
de una ulterior adición de anilina,al extractor (Ó), donde a 
la fase acuosa se le extrae el producto del procedimiento por! 
extracción con un disolvente hidrófobo. La elaboración desti-í 
lativa de la fase disolvente que abandona el extractor (8) 
se efectúa en las columnas de destilación (9) y (10). El di­
solvente que abandona la columna de destilación (10) se reci­
cla, en caso nado, después de agregar anilina, al extractor
(8). El producto del procedimiento se obtiene como producto 
del pié de la columna (9). La fase acuosa que contiene el ca­
talizador, que abandona el extractor (8), se reicla al mez­
clador (5a). ¡

aegún una segunda forma de ejecución del procedi- 
j miento de ra presente invención (véase figura 2) llega la mez 
cía difásica,que abandona el primer reactor de transposición, 

25 directamente ai segundo reactor de transposición (7), donde 
se realiza la transposición al producto de procedimiento. La } 
mezcla terminada de reaccionar, que abandona el reactor (7), j 
llega ahora, según la segunda forma de ejecución del procedi-i 
miento de la presente invención, al separador de fases (5b), 

30 desde el que la fase orgánica se retorna como en la primera 
forma de ejecución al principio d'.l proceso, mientras la fase
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. acuos^., en cuso dado después de ulterior adición de anilina, 
se conduce al extractor (Ó). Todas las demás etapas de proce­
dimiento ae la segunda forma de ejecución corresponden a las

í
medidas a tomar según la primera forma de ejecución. }
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En la primera forma de ejecución del procedimiento ] 
de la presente invención queda prácticamente la totalidad de ¡ 
la cantidad de la N-(2-aminobencil)-anilina en la mezcla que ¡
sale del reactor (6) en la fase orgánica que sale del separa-!i
¿or (5b), siendo así reciclada al principio del procedimiento;. 
La N-(2-aminobencil)-anilina es un producto intermedio que ! 
conduce al compuesto 2,2'-diaminodifenilmetano indeseado, 
mediante la medida según la presente invención de eliminar í 
este producto intermedio ee excluye la formación de esté isó-tt
mero indeseado en el segundo reactor de transposición. Como, ¡ 
por otra parte, la N-(2-aminooencii)-anilina reacciona más 
rápidamente con formaldehido adicional que la anilina, el re-! 
ciclado de este producto intermedio y su ulterior reacción 
preferente con formaldehido conduce finalmente a la formación 
de poliaminas trinucleares y polinucleares de la serie dife- ! 
nilmetano. La ventaja de la priméra forma de ejecución de 
este procedimiento de la presente invención consiste, por lo 
tanto, en la posibilidad que se abre según la presente inven­
ción de obtener poliaminas de la serie difenilmetano con un 
contenido especialmente reducido de 2,2'-diaminodifenilmeba-

!no. I

30

En la segunda forma de ejecución del procedimiento ! 
de la presente invención contiene la fase disolvente que ában¡ 
dona el separador de fases (5b) proporciones considerables de) 
2,2'- y 2,4'-isómeros presentes en la mezcla que abandona el [ 
reactor (7). El reciclado efectuado por la medida según la
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presente invención,según la segunda forma de ejecución de es-' 
toe isómeros al principio del proceso, tiene como consecuenoiji 
su ulterior reacción preferente a poliaminas tri- o polinu­
cleares de la serie difenilmetano. Esto se debe a que los men 
clonados o-isómeros reaccionan más rápidamente con ulterior 
formaldehido que la anilina, pero más lentamente que los co­
rrespondientes p-isómeros, por ejemplo, 4,4'-diaminodifenil- ' 
metano. En el separador de fases (5b) se presenta, en efecto,^ 
una separación de los isómeros, de manera que en la fase acao^ 
sa estén preferentemente presentes los p-isómeros y en la fa­
se disolvente preferentemente los mencionados o-isómeros, pero 
esta separación de isómeros naturalmente no es cuantitativa. ;
Como, sin embargo, según se ha indicado, los p-isómeros asimib

!
mo presentes en la fase disolvente reaccionan ulteriormente i 
con más lentitud que los o-isómeros, se logra, en la segunda ! 
forma de ejecución del procedimiento según la presente inven-j 
ción, según a), el enriquecimiento de isómeros en el separa- j 
dor de fases (5b) y b) ulterior reacción preferente de los j 
o-isómeros que, según la segunda forma de ejecución;del procej 
dimiento de la presente invención, se obtengan asimismo po- ¡ 
iiaminaa oe la serie difenilmetano con una proporción fuerte­
mente reducida en o-isómeros.

Otra ventaja de la segunda forma de ejecución del ' 
proceuimiento de la presente invención consiste en el hecho - 
de que los productos intermedios aún sin reacciona!' totalmen-' 
te, eventualmente aún existentes en la mezcla que abandona el 
reactor (7), se queden asimismo prefeientemente en la fase di: 
solvente y uespuéa de su reciclado al principio del proceso 
sigan reaccionando a los productos finales deseados recoirien 
do nuevamente todo el proceso de reacción.
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Otra ventaja, común a ambas formas de ejecución kel 
procedimiento de la presente invención,consiste en la circuns! 
tancia de que, por ejemplo, el agua introducida con la solu­
ción acuosa de formalina o formada durante 4.a reacción de con 
densación, se puede separar sin destilación alguna en un sim­
ple separador de agua.

Estas exposiciones han de servir solamente para ex- 
plicai- el principio del procedimiento de la presente inven-r 
ción, sin por ello limitar la invención en forma alguna. Así, 
es naturalmente posible realizar el procedimiento de la pre­
sente invención, en lugar de con anilina, con otras aminas 
aromáticas mencionadas a continuación en forma de ejemplo. 
Asimismo, es naturalmente posible efectuar la reacoióa de tra^s 
posición en más de dos reactores o trabajar para la extrac­
ción del producto del procedimiento con varias etapas de ex­
tracción. También la elaboración destilativa de la fase orgá­
nica se puede efectuar, en principio, en una o también en más 
de dos columnas de destilación. Esencial para la invención son 
única y solamente las medidas caracterizantes del procedimien

* * t

to de la presente invención más arriba indicadas. Esencial ¡
en la reacción de transposición de varias etapas es única y ' 
solamente que según la primera forma de ejecución la separa- ; 
ción de fases se efectúe después de la primera etapa de trans, 
posición y, según la segunda forma de ejecución, después de 
la última etapa de transposición.

En el procedimiento de la presente invención se pue 
den emplear aminas aromáticas arbitrarias. Ejemplos para ello 
son anilina, o-toluidina, m-toluidina, N-metiianilina, N-etii 
anilina, 2,6-dimetilanilina, 2,6-dietilanilina, 2,6-ditsopro- 
pilanilina, 2,4-diaminotolueno así como mezclas arbitrarias
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compuestas de tales aminas. Arilaminas adecuadas son, por 
ejemplo, tambión los antranilatoa de alquilo con 1 a 4 átomos 
de carbono en el resto alquilo. Como arilamina se emplea pre­
ferentemente en eí procedimiento de la presente invención la 
anilina.

i
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En el procedimiento de la presente invención se em­
plean especialmente ácidos hidrosolubles.' con un valor pKA 
que se encuentra por debajo de 2,5, preferentemente por.deba­
jo de 1,5. Ejemplos para ello son ácido clorhídrico, ácido 
bromhídrico, ácido sulfúrico, ácido trifluorácético o ácido 
fosfórico, El catalizador a emplear con preferencia es el áci 
do clorhídrico. Los ácidos mencionados se pueden emplear tam-¡ 
bién en mezcla con las sales áoldaa o neutras dé tales ácidos^ 
tales como, por ejemplo, las sales amónicas correspondientes j 
o también las sales alcalinas correspondientes. Los ácidos 
mencionados se presentan en el procedimiento de la presente 
invención en el sistema acuoso en forma de j.as correspondien­
tes sales amónicas de las bases que se encuentran en el cir­
cuito acuoso.

20
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Como disolventes hidrófobos adecuados para el pro­
cedimiento de la presente invención entran en consideración 
los disolventes arbitrarios no miscibles con agua, inertes 
con respecto a los componentes de reacción, con el punto de 
ebullición aproximado entre 30 y.250°C, preferentemente 80 - 
200°C. Ejemplos de disolventes especialmente bien adecuados 
son clorobenceno, diclorobencenos, benceno, tolueno, xilenos, 
dicloroetano, cloroformo, tetraclorocarbono y similares. Bajo 
determinadas condiciones puede asumir el papel del disolvente 
hidrófobo hasta la arilamina prevista como reactante o tambiéi 
otra. El disolvente preferente es o-xileno. En la extracción 
se emplean los disolventes en una cantidad correspondiente a
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una proporción en volúmen entre mezcla de condensación acida 
y disolvente de 5 : 1 a 1 : 10, preferentemente 2 : 1 a 1 : 5-,

Además de la amina aromática se emplea, en el pre­
sente procedimiento, formaldehido como producto de partida, 
preferentemente en forma de una solución acuosa de formalina.

Al comenzar la reacción de condensación (reactor )
3) se dispondrá, por lo general, una proporción molar entre j 
anilina y formaldehido de 1 : 1 a 10 : 1, preferentemente ¡
2 ; 1 a 5 : 1. '

i
La proporción en volumen (anilina 4- formaldehido) :j

(agua) al comienzo de la reacción de condensación se encuentra
)

por lo general, entre 1 : 1 y 12 : 1. Esta proporción no es 
esencial para la realización del procedimiento de la presente 
invención.

La proporción en volúmen (solución acuosa de sal 
amónica) : (fase disolvente) en el mezclador (5a) se encuen­
tra, por lo general, entre 5 : 1 y 1 :5. preferentemente entre
3 : 1 y 1 : 3. !!

La fase disolvente que abandona el separador (5b) :
contiene, además de los productos intermedios o bien productos 
finales indeseados mencionados a reciclar al principio del pró 
ceso, en especial, hasta un 60 % en peso de arilamina de par-¡ 
tida libre y, en caso dado, especialmente en la primera formaj 
de ejecución, proporciones diferentes, que según la gradúa- ' 
ción del equilibrio del sistema de trabajo continuo son casi } 
constantes, de condensados previos o bien, especialmente en 
la segunda forma de ejecución, de producto de procedimiento. 
Como, sin embargo, los productos intermedios indeseados (N- !
(2-aminobencil)-anilina) y los productos de procedimiento in­
deseados 2,4'- y, especialmente, 2,2'-diaminodifenilmetano)
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en comparación con loa correspondientes productos inteimedios 
p-sustituídos o bien productos finales (N-(4-aminobencil)-ani, 
lina o bien 4,4'-diaminodifenilmetano) jreaccionán ulteriormen­
te, con preferencia,con ulterior formaldehido, no sé influen­
cia, sin embargo, por ello la realización del procedimiento 
dd la presente invención. La mezcla de fases introducida én  ̂
el reactor (6) contiene, además del aminal formado de la aril 
amina de partida y del formaldehido así como los productos 
consecuentes primarios formados de los productos intermedios 
y finales reciclados, en primer lugar la cantidad principal 
de producto delprocedlmiento y anilina libre que ya se encon­
traba en la fase acuosa que abandonaba el extractor (0).
Como la extracción del producto del procedimiento en el ex- 
.tractor principal (8) no se efectúa cuantitativamente, siem­
pre háy en ambas fases que abandonan el extractor (8) un dqui 
librio entre amina de partlda/producto de procedimiento, retor 
na también producto del procedimiento al mezclador (5a), sin 
influenciar por ello la realización del procedimiento. Las 
bases mencionadas se encuentran en forma parcialmente protoni 
Bada por el catalizador ácido. El grado de protonización (gra 
do de protonizaoión = porcentaje de la cantidad total de áto­
mos de nitrógeno presentes como grupos amonio) se encuentra j 
a la entrada del reactor (6) siempre por debajo de un 100 %, } 
también con un grado de protonización de un 100 n en la fase ¡ 
acuosa reciclada del extractor (8). Es una de las ulteriores 
ventajas del procedimiento de la presente invención que el ; 
grano de protonización se puede variar dentro de amplios limij 
tes antes de su entrada en la primera etapa de transposición j 

(6) con circuito de catalizador acuoso constante. El grado de, 
protonización a la entrada en la primera etapa de transposi­
ción se encuentra, por lo general, entre 10 y 95, preferente-

30
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mente entre 30 y 90 %. El grado de protonización se puede va- 
.riar 4) por las condiciones de extracción en (8), al bajar 
la eficacia de li*s extractores quedan cantidades crecientes 
de amina libre en las fases acuosas, y b) mediante variación 
de los caudales cuantitativos en el mezclador (5a) y en el 
extractor (8), especialmente el contenido de amina de los di­
solventes conducidos en el mezclador y en el extractor.

El procedimiento de la presente invención se efec­
túa preferentemente bajo una transposición de dos etapas (rea<: 
tores 6 y 7). En el reactor (6) se efedtúa, por lo general, 
la transposición de ios precondensados primarios del tipo del 
amina! N,M'-disustituído al produotc intermedio simplemente j 
Nf-áustituído, cuya transposición ai producto final deseado se! 
efectúa en el reactor (7). Aquí puede ser conveniente en la j 
primera forma de ejecución el reducir más aún el grado de pro 
tonización de la masa de reacción acuosa que abandona el reac 
tor (6) mediante adición de más anilina.

La mezcla de reacción acuosa se alimenta entonces 
desde la última etapa de transposición (7) a la extracción en 
el extractor (8). El disolvente hidrófobo empleado en este ex¡ 
tractor presenta preferentemente un contenido de un 10 - 80 %} 
en peso, preferentemente un 20 - 6 0 en peso de anilina li- ! 
bré. La fase acuosa presenta en la entrada al extractor (8), ¡ 
por lo general, un contenido én amiña libre, es decir, no pro i 
tonizada, de un 10 - 60, preferentemente un 12 - 30 % en peso, 
Este contenido en amina libre se ajusta mediante adición de 
anilina después de la última etapa de transposición (7), siem 
pre que a la fase acuosa no se le haya agregado ya suficiente 
anilina antes de la entrada en la última etapa de transposi­
ción (7).30
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Preferentemente se ajusta la concentración en ami­
nas libres en la fase acuosa y en la fase orgánica, de manera 
que la presión de disolución de la arilamina libre en la fase 
acuosa a la entrada al extractor (8) sea igual a la presión 
de disolución de la arilamina en la fase orgánica em el mismo 
lugar' de la etapa de extracción.

10

La fase orgánica que abandona el extractor (ó) se 
separa en forma en sí conocida, destilativamente en el condenj 
saco de aniiina/formaldehido deseado así como disolvente y ani 
lina, pudiéndose suprimir una separación de los dos componen-^ 
tes mencionados en último lugar,cuando en el extractor (8) !
(en todas las etapas en una extracción de varias etapas) se } 
puede trabajar oon disolventes que contengan anilina.
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La solución acuosa que abandona la etapa de extrac­
ción se recicla al mezclador (5a). El grado de protonización 
de la solución acuosa a la salida del extractor (8) se encuen 
tra, por lo general, entre un 30 y 70 %. En caso deseado, se 
puede retirar amina libre de la solución acuosa antes de su í
reciclado al mezclador (5a) mediante una ulterior extracción ' 
(no dibujada en las figuras ni tampoco esencial para la inven 
oión) con disolvente preferentemente libre de amina, de manera 
que la fase acuosa reciclada al mezclador (5a) tenga un gradoj
de protonización cerca de un 100 %. !

* , ¡
En el procedimiento de la presente invención se tra} 

baja preferentemente con las siguientes temperaturas:
Case 1 (véase figura l): !
La condensación previa (reactor 3) se efectúa a 0 - 60^0, es-! 
pecialmente a 20 - 40 °C.

La separación de agua en el separador (4) se efectúa a 5-60 
especialmente 20 - 40*̂ 0.30
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La mezcla en el mezclador (5a) se efectúa a 5 * 60^0, especiaL 
mente a 20 - 40^0.

La reacción de transposición se efectúa en el primer reactor 
de transposición (6) a 5 - 40°U y en el último reactor de 
transposición (7) a 60 - 110°C.

La extracción principal (8) se efectúa, por lo general, a 
70 - 110^C, preferentemente a 80 - 100°C.

Oaso 2 (véase figura 2): ')

La condensación previa (reactor j) se efectúa a 0 - 80°C, es-' 
pecialmente 20 - 40°0.

La separación de agua en el separador (4) se efectúa a 5-80^0, 
especialmente s 20 - 60^0.

La mezcla en el mezclador (5a) se efectúa a 5-80°C, especial­
mente a 20 - 60^C.

La reacción de transposición se efectúa en la eje- ' 
cución de dos etapas en el primer reactor de transposición
(6) a 5 ** 40 y en el último reactor de transposición (7) 
a 60 - 110°C; la extracción principal (8) se efectúa, por lo
general, a 70-110°C, preferentemente a 80 - 100°G. ¡
1

La clase de los dispositivos empleados para la ex­
tracción en el procedimiento de la presente invención no son 
esenciales para la invención. Se pueden emplear, por ejemplo,! 
los reactores de tubos conocidos, los extractores líquido-li-' 
quido conocidos, los mezcladores y separadores de fases usua­
les en la técnica de los procedimientos químicos.

El procedimiento de la presente invención se puede 
realizar naturalmente también totalmente independiente de los 
aparatos representados en el dibujo como simples ejemplos.
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significa .spcial^ntc su. todas las ut.pu. d.i irse- ¡ 
dimiento (condensación previa, separación de agua, mezcla, 
reacción de transposición, separación de fases y extracción) 
se pueden realizar en una o en varias etapaá. Solamente en i
la primera forma de realización del procedimiento de la prese^ 
te invención se ha de realizar naturalmente la reacción de } 
transposición en, como mínimo, dos etapas. En la segunda forma 
de ejecución del procedimiento de iá presente invención se 
poaria imaginar, en principio, también una reacción de trans-j 
posición en mía sola etapa. La arilamina de partida se puede j 
alimentar en el procedimiento de la presente invención, como ! 
ya se ha indicado, en lugares arbitrarios del sistema (entra-j 
da a la precondensación y/o entrada a la última etapa de trann 
posición y/o entrada a la etapa de extracción (8)). En caso 
extremo hasta sería posible agregar la cantidad total de aril 
amina de partida al disolvente que se emplea para la extrae- j 
ción en la etapa de extracción (8). De esta manera, también ¡ 
llegaría amina de partida libre a la fase acuosa, ya que las j 
sales amónicas allí disueltas tienen la propiedad de un faci-j 
litador de la disolución para la amina libre en agua y, final, 
mente, a través del mezclador (5a) y el separador (5b) al pri-r 
mer reactor (3). !

En los ejemplos siguientes las indicaciones de por-t
i

centajea son porciento en peso.

25

30

Ejemplo 1 (Figura 2)

En una instalación de ensayo de laboratorio, accio­
nada en forma continua, se introduce en el reactor (3) compueg 
to de dos calderas provistas de agitador conectadas en serie, 
en forma continua una solución al 20 %. de una. mezcla de qril- 
amina en o-xileno (A) y solución acuosa al 30 % de formaldehi

i
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do (h) desee el depósito (1). Los dos caudales tienen, indica 
do en g/h, la siguiente composición:

Caudal (A) 5365 de o-xileno
1350 de anilina y

poliarilaminaa

Caudal (h) 208 de formaldehido
252 de agua

La temperatura de la mezcla de reacción se mantiene
en ambas calderas bajo intensa agitación y enfriamiento en 

o35 C y llega a continuación a los separadores (4), donde, 
asimismo, a 35°C, de la fase acuosa del sistema bifásico man­
tenido en nivel constante se extrae upa cantidad de agua de. 
aproximadamente 317 g/h.

La fase, orgánica del separador (4) se mezcla en 
forma continua a 35°C en la primera oaldera que actúa como 
mezclador (5a) de una cascada compuesta de 6 calderas provis­
tas de agitador, con el caudal acuoso (c) de la siguiente 
composición (g/h):

Caudal (C) 1340 de anilina

123 de poliarilaminaa 
547 de hidrocarburo clorado 
2460 de agua

La temperatura de la mezcla de reacción sube al pa­
sar a través de las cascadas de calderas (reactor 6 y 7) de 
35°C hasta 95°C.

En el separador (5b) conectado detrás del reactor
(7) se separa la fase orgánica a 90 - 95°C y después de agre­
gar anilina se lleva al contenido de arilamina original y, es 
mo caudal (A) se hace reaccionar de nuevo con formaldehido.
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Es ventajoso, antes ue la adición de la anilina con la fase 
xilano separada en (5o) extraer ei agua que se obtiene en el 
separador (4).

La fase acuosa que abandona el separador (5b) se 
lleva mediante adición de anilina a un contenido en amina de 
aproximadamente un 50 % en peso y llega después al sistema de 
extracción (8), compuesto de una primera y de una segunda co­
lumna de extracción dispuesta a continuación. En la primera 
columna de extracción se extrae a 90 - 95°0 de la mezcla de 
reacción acuosa, mediante la fase orgánica llevada con anili­
na a una proporción en peso entre anilina y xileno de 1,1:1,0,
de la segunda columna de extracción el producto de reacción. '

)
Como agente de extracción para la segunda columna de extrae- i 

ción ae emplean 5830 g/h de o-xileno. j
La fase orgánica que sale del sistema de extrac­

ción (8) se separa en el aparato de destilación (9) y (10) en 
anilina, xileno y poliarilamina (unos 700 g/h). La anilina 
recuperada se reparte junto con ia.anilina fresca reciclada 
al sistemq a través del depósito (2) entre los distintos lu­
gares de alimentación del desarrollo de la reacción.

!
El producto obtenido en la ejecución descrita como 

ejemplo del procedimiento de la presente invención tiene la 
composición promedio (I) en la parte de dos núcleos.

La poliarilamina separada en (5b) junto*con el xile 
nó y la anilina tiene la composición de equilibrio (II).

Un ensayo realizado sin las características del pro 
ceaimiento de la presente invención, pero, por lo demás, en 
forma totalmente análoga, aportó un producto de la composición 
promeuio (111) en la parte de dos núcleos:
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t

i
¡

¡

Composición de la parte de 
dos núcleos

1 11 111
t¡

(^ en peso) t
2,2'-diaminodifenilmetano 0,1 7,3 0,5 í!:]
2,4'-diaminodifenilmetano 4,6 31,6 7,4 t

-4,4'-diaminodifenilmetano 95,2- 61,1 92,0 !

Ejemplo 2 (Figura 1)

En una instalación de laboratorio accionada en forma 
continua se introduce en el reactor (3), compuesto de 2 calde.

10 ras provistas de agitador conectadas en serie, en forma contri, 
nua, una solución al 15 ?' de una mezcla de arilamina en o-xi- 
leno (A) y solución acuosa al 30 ^ de formaldehido (B) desde 
el depósito (l). Los dos caudales, indicados en g/h, tienen 
la composición:

15 Caudal (A) 7590 de o-xileho
1360 de anilina y j

condenaados de anilina-formaldehido }

Caudal (B) 108 de formaldehido
252 de agua

20 La temperatura de la mezcla de reacción se mantiene
en ambas calderas bajo intensa agitación y enfriamiento en 
35°C y llega a continuación al separador (4), donde se extrae, 
asimismo, a 35^0, de la fase acuosa mantenida en un nivel cona 
tante del sistema bifásico una cantidad de agua de unos 317 

25 g/h.

La fase orgánica del separador (4) se mezcla a 35°C 
en la primera caldera que actúa como mezclador (5a) de un 
reactor (6) compuesto de 3 calderas provistas de agitador, 
en forma continua con el caudal acuoso (C), que tiene la si-
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guíente composición (g/h):
t¡

Caudal (C) Ij40 de anilina
123 de poliarilaminas 
547 de hidrógeno clorado 
2460 de agua

La temperatura de la mezcla de reacción no auoe a }
más de 40 al pasar por la cascada de calderas (reactor 6). ]

i
En un separador (5b) conectado a continuación del 

reactor (6) ae separa la fase orgánica a 35 - 40 °0, y median­
te adición de la cantidad de anilina correspondiente se lleva 
a su contenido de arilamina original y, como caudal (A), se 
hace reaccionar de nuevo con formaldehido. Es ventajoso ex­
traer, antes de la adición de anilina, con la fase xileno se­
parada en (5b), el agua separada en el separador (4).

La fase acuosa del separador (5b) pasa a un reactor 
compuesto de 3 calderas provistas de agitador conectadas en 
serie (7), donde a temperaturas de 80^0 en la primera y hasta 
95^0 en la tercera se efectúa la transposición a los produc­
tos finales.

}
La fase acuosa que abandona el reactor (7) se lie- } 

va mediante mezcla con anilina a un contenido en amina de ! 
aproximadamente un 50 ^ en peso y llega entonces al sistema 
de extracción (8), compuesto de una primera colupna de extrae¡ 
ción y de una segunda conectada a continuación. En la primeraj 
columna de extracción se extrae a 90 - 95°C de la mezcla de ) 
reacción acuosa mediante la fase orgánica llevada con anili- j 
na a una proporción en peso entre anilina y xileno de '
1,1 : 1,0, de la segunua columna de extracción el producto de 
reacción. Como medio de extracción para la segunda columna ae 
extracción se emplean 5830 g/h de o-xileno.
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La fase orgánica que sale del sistema de extracción
(8) se separa en el Aparato de destilación (9) y (10) en ani­
lina, o-xileno y poliarilamina (unos 700 g/h). La anilina re­
cuperada se reparte junto con la anilina fresca alimentada 
al sistema n través del depósito (2) entre los distintos lu­
gares de alimentación del desarrollo de la reacción.

El producto obtenido en la ejecución descrita como 
ejemplo del procedimiento de la presente invención tiene en }i
la parte de dos nádeos la composición promedio siguiente: )

2,2'-diaminodifenilmetano 0,1 % en peso j
2,4'-diaminodifenilmetano 3*8 % en pesó
4,4'-diaminodifenilmetaño 96,1 % en peso.

* * %
N O T A  .-

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 
ceptibles de modificaciones de detallé en cuanto no alteren 
su principio fundamental; también se hace constar que el in­
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en í 
Alemania, bajo el número P 25 00 574.7, de fecha de 9 de ene­
ro de 1.975, acogiéndose por lo tanto a los beneficios qde ¡ 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo < 
que constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 años en España, so- ! 
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMINAS AROMATICAS 
POLINUCLEARES; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de poliaminas j 
aromáticas polinucleares mediante condensación de aminas aro­
máticas con formaldehido bajo ausencia de catalizadores ácidos 
a los correspondientes aminales N,N'-disustituídos, tranaposi
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ción a continuación de estos aminalea a poliaminas aromátioas 
polinucleares en presencia de agua y catalizadores ácidos en 
una reacción de transposición de, como mínimo, dos etapas, 
extracción a continuación de la mezcla de reacción acuosa asi 
obtenida con un disolvente hidrófobo, en caso dado bajo adi­
ción de la misma amina aromática empleada para la condensación^ 
claooración de la fase disolvente así obtenida en forma cono­
cida a poliamina aromática polinuclear y reciclado de la fase 
acuosa que contiene el catalizador ácido, caracterizado por­
que
a) la condensación de la amina aromática se efectúa con for- 
maidehido en presencia de un disolvente hidrófobo,
b) el agua que se forma durante la condensación así como el 
agua,en caso daao introducida con el formaldehido, se extrae 
del sistema mediante un separador de água,
c) la fase orgánica que contiene el aminal, que abandona el
separador de agua, se mezcla con la fase acuosa reciclada que 
contiene el catalizador ácido, j
d) la mezcla bifásica obtenida según o) se alimenta a la reaoj 
ción de transposición, donde
e) se efectúa la nueva separación de la mezcla bifásica en 
un separador de fases detrás de la primera etapa de transpoai 
ción y delante de la etapa de extracción y
f) la fase disolvente obtenida según e) se recicla al princi­
pio del procedimiento.

30

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque como amina aromática se emplea anilina.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, ca 
racterizaao porque como catalizador ácido se emplea ácido 
clorhídrico en forma de los hidrocloruros.de la anilina así 
como de condensamos de anilina-formaldehido.
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4.- Procedimiento pai-a la obtención de poliaminas 
aromáticas polinucleares, tal y como queda sustancialmente 
.descrito en la presente Memoria e ilustrado en los dibujos 
adjuntos.

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, 
BAYER AKT

t
!
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