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La presente invencidn se refiere a un nuevo proce-
dimiento para la obtencién de poliarilaminas de la serie
difenilaleanc.

La obtencién de las poliarilaminas de la serie di-
fenilalcano se efectua segin los procedimientos conocidos
por el actual estado de la técnica por condensacién de com-
puestos carbonilo con las correspondientes arilaminas, egw
pecialmente empleando catalizadores 4cidos. La reaceién se
emplea en numerosas variantes de procedimiento en escala
industrial para la obtencién de los correspondientes compues-
$0s de la serie diaminodifenilmetano, Los representantes
méds importantes de esta clase de sustancias son los dia-
minodifenilﬁetano?insustituidos,condensados de anilina y
formaldehido.

Lo caracteristico én el principio de reaccién de
arriba es que al pasar desde los productos de partida a
través de distintas etapas intermedias hasta los productos
finales se forman consecutivamente dos nuevos enlaces de
carbono-carbono entre el dtomo de carbono del carbonilo
y en cada caso un itomo de carbono del anillo de dos molé-
culas de arilamino que, bajo las condiciones de una reaccién
catalizada con dcido, tamponada con arilamina en medio acuo-
S0 y a presién normal se pueden considerar como estables.

La reactividad mfs alta del ndcleo arilo en la posicién ortoy

para con respecto al grupb amino explica la falta de produc-
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tos meta-sustituidos y la presencia simultédnea de la susti-
tucidén orto y para en ambas moléculas de arilamina de par-
tida incorporadas en el transcurso de la reaccién. De ani-
lina y formaldehido se ha de contar por lo tantosiempre
con la formacidén de los tres productos de sustitucién posi-

bles A, By C.

—CH,— O\ |
wr? Qe Crmesn-OocOom
(4) (B) (c)

Aqui tiene en la condensacién acuosa, catalizada
por dcido, la sustitucién para siempre preferencia con
respecto a la sustitucién orto incrementdndose la posibili-~
dad de formacidén de A después de C. liediante las condicio-
nes de reaccién, tales como por ejemplo el grado de proto-
nizacién al émplear 4cido proténico como catalizador
(=porcentaje de los grupos amino protonizados referido al
nimero total de los grupos amino), proporcién de condensa-
cién (= proporcién de los equivalentes amino con respecto
a los equivalentes carbonilo),temperatura de la reaccién,
cantidad de agua en la reaccién, ete, es posible ejercer
una influencia limitada sobre la proporcién entre la susti-
tucidn orto y la sustitucidn para, pero sin embargo no es

posible invertir la tendencia arriba indicada. Esto es que
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segin el procedimiento y los métodos del actualestado de
la técnica no es posible evitar totalmente en la reaccidén
de arriba los productos de sustitucién orto, ni tampoco
hacerlos cuantitativamente productos principales.

Las cantidades cada vez mayores de 4,4'-diisocianato-
difenilmetano en forma altamente puro obtenido del producto
C o la importancia cada vez mayor del 2,4'~diisocianato=-
difenilmetano obtenible por fosgenacién de B exigen com-
plicadas y costosas operaciones de elaboracidén y separa-
cién en la etapa del diaminodifenilmetano o en la etapa iso-
cianato para obtener los productos deseados puros o enrique-
cidos.

El método de la condensacién de compuestos carbo-
nilo con arilaminas fracasa totalmente cuando de dos aril-
aminas de partida distintas se han de obtener productos de
condensacidén asimétricos en rendimiento prdcticamente cuan-
titativo que tienen interes en escala cada vez mayor como
productos de partida para la obtencidén de los poliisociana
tos correspondientes, como material de partida para la ob-
tencidn de lés poliaminas hidrogenadas correspondientes, o
los poliisocianatos obtenibles de estas poliaminas hidro-
genadas, ya que ademds de cantidades diferentes de producto
asimétrico no se pueden evitar los productos de condensa-
cién simétricos de las arilaminas de partida con el compues-

to carbonilo. Asi, en la condensacidén simultdnes de anilina



¥y 2-metil-anilina con formaldehido se forman siempre simul-

tdneamente los compuestos D, E y F:

CH3 [ﬁt]

Hzl‘l"@ + CHO + @"NHZ —

. fy
N T R Ty ey
(E)
HyC CH,
5 H ¥ -CH, -NH,
(F)

Es, por lo tanto, el cometido de 1a presente invencidn
poner & disposicién un procedimiento que en forma dirigida
permita la obtencidén de poliaminas asimétricas de la serie
difenilaleano. Este cometido se pudo solucionsr mediante

10 el procedimiento segin la presente invencidn, descrito a con-
tinuacidén con mis detalle. Ademds,el procedimiento de la
presente invencién permite, mediante seleccidén adecuada de
los componentes de partida, también la obtencidén de polia-
minas simétricas de la serie difenilalcano en alto rendi-

15 miento y unitarias.

El objeto de la presente invencidén es un procedimien-
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to para la obtencién de poliarilaminas de la serie difenile

metano, caracterizado porque

a) compuestos aromfticos que llevan sustituyentes de X =hal§ .

genoalquilo, que presentan como minimo un grupo nitro en
posicién orto y/o para con respecto al grupo halogenoal-
quilo, se hacen reaccionar con arilaminas que presentan
como minimo un 4tomo de hidrégeno enlazado a un grupo
amino en posicién orto y/o ﬁara en el micleo aromdtico,
ba36 disociacién de hidrégeno halogenado.

b) el hidrdecido halogenado formado se separa como sal por
neutralizacidﬁ con bases

c) el grupo (los grupos) nitro del producto de condensacién
obtenido segin b) se reduce en forma en s{ conocida a
gfupos amino y

d) finalmente, el producto obtenido segin ¢) se transpone
catalizado por Zcido en presencia de agua a poliarilami-
nas de la serie difenilmetano.

Bajo "poliarilaminas de la serie difenilalcano" se
entienden dentro del marco de la presente invencidn espe-
cialmente los 2,2'-, 2,4'- y 4,4'- diaminodifenilmetanos,
lag diaminas que muesitran en formg correspondiente unresto
01-04-a1quilo en un dtomo de nitrdégeno con un grupo amino
primario.y un grupo amino secundario, los derivadoé susti-
tuidos en uno o ambos anillos aromiticos de las diaminas

mencionadas en primer lugar y/o sus derivados que llevan
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en el puente metileno uno o dos sustituyentes. Sustituyen=-
tes posibles de la serie aromdtico son: ‘
Copflonet™ (n=1-4), =OCH., -OcaHS, -S-GH3, HzN-06H4-GH2-,
-Cl{ ~Br, =F y/o =~C00~C,H,, 3 tienen preferencia los
rgstos ~NH,, -CH3 y 2= o bién 4-aminobencilo. Posibles sus-
tituyentes del puente metileno son los restos fenilo, ben-
cilo y/o C4=Cyg- alquilo, tienen prefermncia los restos
fenilo, bencilo y metilo.

El procedimiento de la presente invencidn se expli-
ca primeramente con mds detalle en el ejemplo de la reac=-

cién de bromuro 2-nitro-benzilico con anilina.




CH,=Br
Q 2 i Haﬂ@ ()

< ?-CHZ -NH—@ {b)
NO,,

(Hz, niguel Raney)

Q% -NH @ (e)

[T o
/ \
N

2

3 Vo o,

(4)
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En la condensacién entre el bromuro 2-nitro-benzi -
lico y 1la anilina se forma primeramente la correspondiente
N-(2-nitro-bencil)~fenilamins que por hidrogenacién catalf-

tica se transforma en la N-(2-aminobencil)-fenilamina. Me-

.giante‘bansposicién catalizada por 4cido de este producto

intermedio se forma entonces, en reaccién preferente, el
2, 4'~diaminodifenilmetano junto con reducidas cantidades
de 2,2'-diaminodifenilmetano, quedando exeluida la forma-
cién del 4,4'-diaminodifenilmetano, que representa el pro-
ducto principal en la condensabién de anilira/formaldehido.
En el caso de emplear una anilina p-sustituida se forma el
correspondiente derivado de 2,2'-diaminodifenilmetano, mien—
trar al emplear anilina 2,6=-disustituida en lugar de la
anilina se forma exclusivamente el correspondiente deri-
vado de 2,4'=dizminodifenilmetanc,
Productos de partida adecuados para el procedimiento
de la presente invencién son:
1, Compuestos de C(A-halogenoalquilearilo arbitrarios, que
presentan como minimo un grupo nitro en posicién orto
y/o para con respecto al grupo halogenoalquilo, siempre
gue estos compuestos, indeéendientemente de los grupos
reactivos esenciales segin la presente invencién, sean
inertes bajo las condiciones de reaccién del procedimien-
to de la presente invencién. Ejemplos de tales compuestos

adecuados son especialmente aquellos de férmula
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Cc=X
|

Y o R

donde R1 Yy R2 gignifican restos iguales o diferentes y son
preferentemente hidrégeno o un resto que corresponde a los
sustituyentes mencionados més arriba en la descripcidn de

log sustituyentes del puente metileno, X significa eloro o

bromo, preferentemente bromo, Y, Y' e ¥" significan restos

iguales o diferentes y son un grupo nitro o hidrégeno,

donde como minimo uno de los restos mencionados y como md-
ximo dos de los restos mencionados significan un grupo nitro.

Ejemplos de tales compuestos son el bromuro 4-nitro
bencilico, bromuro 2-nitrobencilico, bromuro 2,4-dinitroben=-
cilico, bromuro 2,6-dinitrobencflico, 1-nitro-2,4'-bis-bromo-
metilbenceno, 1=-nitro-2,6'bis-bromometilbenceno, cloruro 4=
nitrobencilico, eloruro 2-nitrobenc{lico, cloruro 2,4-dini-
trobenc{lico, cloruro 2,6-dinitrobenc{lico, cloruro ¢{ -metil-
4-nitro-bencilico, cloruro ¢/ , ¢( -dimetil-2-uitro-benci-
lico o cloruro C(g-metil-z,%;dinitro-bencilico. Asimismo son
adecuados los compuestos de mayor nicleidad de halogenoalquil-
arilo de la definiciénde arriba, tales como por ejemplo 1=
cl&rometil-z-nitronaftalina.

2. Los compuestos de arilamina arbitrarios con grupos amino
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primarios o secundarios que llevan como mfnimo un 4tomo de
hidrégeno enlazado en un ndcleo aromftico en una posicién
orto y/o para con respecto al gruvo amino y que, independien-

temente de los centros reactivos esenciales segin la pre=-

‘gsente invencién son inertes bajo las condiciones del proce-

dimiento de la invencidn., Tales arilaminas preferentes son

aquellas de férmula

Ry

Q—m(n,j )

R,

donde R3 Yy R4 significan restos iguales o diferentes y es-
t4n preferentemente por hidrdgeno o un resto que corres-
ponde a los sustituyentes mencionados mds arriba en la des-
cripeibn de los sustituyentes de los anillos aromdticos, Ry
significa hidrégeno o un grupo alquilo con 1-4 dtomos de
carbono, preferentemente hidrégeno.

Ejemplos de tales aminas adecuadas son anilina,
2-aminotolueno, 3-amino=-tolueno, 4-amino-tolueno, 2-etilani-
lina, 2,6~dimetil=anilina, 2-iso-propilanilina, 2,6~di=iso-
propilanilina, 4-terc.-butilanilina, N-metilanilina - Neetil-
anilina.

Ademds de estos compuestos preferentes mencionados

como ejemplo se pueden utilizar como arilaminas también las
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diaminas correspondientes a la d&efinicién de arriba, tales
como por ejemplo 4,4‘-fenilen&iamina, 2y4=diaminotolueno,
2,6~-diaminotolueno, u otras arilaminas que lleven los sus-
tituyentes ya mencionados, tales como por ejemplo 2-cloro~
anilina, 2-metoxianilina, 2-aminofenol, 2-aminotiofencl,
antranilato de 0,-C,-alquilo, 2,4'- é 4,4'-diaminodifenil-
metano.

En la realizacién del procedimiento de la presente
invencién se hacen maccionar en la primera etapa A los pro-
ductos de partida,mencionados.bajo 1 con las arilaminas
mencionadas bajo 2,a 0 hasta 100°C en base 1fquida. Ia Pro-
porcién molar entre el compuesto  -halogenoalquil-nitro -
arilice y la arilamina se encuentra aquf, por lo general,
entre 1:1 y 20:1. En caso de que en las arilaminas emplea-
das preferentemente en exceso molar se trate de liquidos,
estas pueden servir simultdneamente como medio de reaccidn,
En caso contrario se recomienda el empleo simultdneo de un
disolvente hidréfobo inerte, tal como por ejemplo dicloro-
metano, tetraclorocarbono, dicloroetano, cloruro etiléniéo;
tricloroetileno, dietiléter, benceno, tolueno, xilenc o
clorobenceno, La desventaja de los disolventes halogenosos,
que son especialmente bién adecuados como medio de reac-
cién para la etapa a) del procedimiento de la presente in-
veneidén es que se han de retirar de nuevo antes de la re-—

duccidn catalftica del compuesto nitro-bencilarilaminico que
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se forma.
El hidrdcido halogenado que se forma en la reaccidn

de condensacién se retira a continuacién en una segunda eta~
pa b) del procedimiento de la invencién. Aquf tiene pre-

ferencia la reaccién con solucién acuosa de bases, por

‘ejemplo, de hidrogenocarbonato sédico, bicarbonato sédico,

hidréxido sédico y la separacién del dcido como sal sédica.
Asimismo es adecuada la reaccién con solucién acuosa de amo-
niaco y la separacién como sal aménica. Especialmente
ventajosa es sin embargo la extraccién por lavado del hi-
drdcido halogenado ya presente en forma neutralizada como
sal arilaménica con agua, y2 que la solucidn salina que se
obtiene se puede emplear como catalizador para le etapa

de transposicién.

La tercera etapa c) del procedimiento de la pre=
sente invencién consiste en la reduccién, en si conocida.
del (de los) grupo (s) nitro del producto intermedio ob-
tenido segin b) al correspondiente grupo (s) amino emplean-
dose los procedimientos en si conocidos. Debido.a las bajas
condiciones de reaccién ha demostrado ser ventajosa la re-
duccién catalitica con hidrdégeno gaseoso y los catalizado=
res de hidrogenacidén usuales, tales como por ejemplo niquel
Raney. La reduccidén se efectus en arilamina en exceso como
disolvente o en un disolvente adicional, por ejemplo meta~

nol. Por lo general se realiza la reduccién a 30 hasta
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100°C bajo una presién de 20 hasta 100 bar.

Efectuada la reaccidén se separa el catalizador
reductor, por ejemplo, por filtracién o decantacién de la
solucién aminica y se retira preferentemente por destila-
cién el disolvente auxiliar en caso dado utilizado.

El derivado de N=-(zminobencil)-arilamina obtenido
en la tercera etapa c¢) del procedimiento de la presente
invencidn se transpone shora en la cuarta etapa d) del
procedimiento de la presente invencidén, en presencia de
catalizadores 4cidos y en un mgdio acuoso, al correspondien=
te derivado de diarilmetano. La reaccién de transposicién
se efectua, en caso dado, después de agregar ulterior aril-
amina de partida y/o después de agregar un disolvente hi-
dréfobo inerte de la clase ya mencionada mis arriba como
ejemplo. Aquf tiene preferencia el empleo de arilamina de
partida en exceso para lograr altos rendimientos el material
de dos ndcleos.

Catalizadores de transposicién adecuados son es-
pecialmente los dcidos solubles en agua con un valor pKa de
menos de 2,5, preferentemente de menos de 1,5. Acidos ade-
cuados, son, por ejemplo, el dcido clorhidrico acuoso, dcido
bromhidrico, 4cido sulfirico, 4cido metansulfénico, decido
trifluoracético o dcido fosférico. Las resinas intercam-
biadoras de iones que llevan grupos #4cido son as{mismo ade-

cuadas. Tienen especial preferencia el dcido clorhidrico
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acuoso y el £cido bromhfdrico acuoso. Los 4cidos menciona-
dos se pueden emplear en forma de sus sales arilaménicas.
Por lo tanto es especialmente ventajoso el empleo de las
goluciones acuosas de las sales arilaménicas que se ob-

tienen en caso dado segin la etapa b) del procedimiento

-de la presente invencién.

La cantidad del catalizador 4cido puede oscilar
dentro de amplios limites y se encuentra por lo general
en un grado de protonizacién de 10 hasta 100%, preferen-
temente 20 hasta 50%, entendiendose bajo "grado de protoni-
zacién" el porcentaje de todos los 4tomos de amino-nitré-
geno presentes en la mezcla de reaccién como grupos amonio,
¥y ésto incluyendo le arilamina en exceso, en caso dado agre~
gada, e incluyendo la sal arilaménica en caso dado empleada
como catalizador.

Por lo general se desarrolla la transposicién bajo
presién normal a temperaturas superiores a la temperatura
ambiente con velocidad suficiente. Preferentemente se efec~
tua la transposicidn a 50-100°C, en caso dado a presifn mds
elevada, también a temperaturas superiores a 100°¢.

La elaboracién y el aislamiento de los productos
de procedimiento segin la presente invencién que se obtie-
nen después de la reaccién de transposicién se realiza en
forma en s{ conocida, por ejemplo, por neutralizacién del

catalizador con bases, tales como por ejemplo lejfa sédica



10

15

20

25

15

acuosa y/o por extraccidén de los productos del procedimiento
de la mezcla de reaccidn acuosa con disolventes hidréfobos,
en caso dado bajo adicién de arilamina de partida empleada
én laetape {a) efectuandose en ambos casos a continuacién
una elaboracién destilativa.

El rendimiento total en derivados de difenilmetano
de dos nidcleos se puede aumentar mediante el empleo de un
exceso en arilamina lo mds alto posible en la dltima etapa
de reaccién. )

El rendimiento en orto- o bien para-isémeros en la
reaccién de transposicién d), conforme a la formacidn de
las diaminas A o bien B, indicadas mds arriba como ejemplo,
se pueden variar por el grado de protonizacidén durante la
reaccidn de transposicidn en el transcurso de ciertos 1li-
mites. As{, con un aumento del grado de protonizacién se
da preferencia a la formacidén de p-isémeros. Sin embargo
se ha de fijar, que también con bajos grados de protoniza-
¢ién la transposicidn en posicién para se efectua en altos
rendimientos eﬁ caso de gque en la posicidén para se empleen

arilaminas sustituidas. Asi se forma, por ejemplo, al
emplear bromuro 2-nitrobenz{lico y anilina como materiales
de partida siempre el 2,4'-~diaminodifenilmetanc como pro-
ducto principal y el 2,2'-diaminodifenilmetancl como pro-
ducto secundario. La formacién de este producto secunda-

rio se puede mantener sin embargo dentro de estrechos limi-
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tes, como se desprende de lo arriba expuesto, mediante un
alto grado de protonizacién durante la etapa de transpo-
sicidn 4).

Une. ventaja esencial del procedimiento de la pre-~

sente invencidn en comparacién con los procedimientos co-

‘nocidos por el actual estado de la técnica para la obten=

cidén de poliaminas de la serie difenilmetano por condensa-
cién de anilina/formaldehido consiste por lo tanto en que,
segin la presente invencidén, estd dada la posibilidad de una
obtencién dirigida de 2,4'=diaminodifenilmetano en altos
rendimientos. El1 2,4'-diamonodifenilmetano es a su vez un
producto de partida para la obtencién del correspondiente
2,4'-diisocianatodifenilmetano que tiene cada vez mds im—
portancia en la qufmica de los poliuretanos. Al emplear,
por ejemplo, bromuro 4-Nitro-bencflico y anilina como ma-
teriales de partida en el procedimiento de la presente in=-
vencidn es posible la obtencién dirigida de 4,4'=diamino-
difenilmetano en altos rendimientos. Con especial c¢laridad
se demuestra sin embargo la superioridad del procedimiento
de la presente invencidn sobre los procedimientos del ac-
tual estado de la técnica en la obtencién dirigida de deri-
vados asimétricos de diaminodifenilmetano, es decir, de

los compuestos que se obtienen por ejemplo en la condensa~
c¢ién de formaldehido con .dos arilaminas distintas como

mezcla,
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Asf, con el procedimiento de la presente invencién
se puede obtener, por ejemplo, partiendo de bromuro 4-nitro-
benc{lico y 2-aminotolueno en excelentes rendimientos y li-
bres de productos simétricos D y F el 3=metil=4,4'-diamino-
difenilmetano (E).

De especial Interes es finalmente la posibilidad
que ofrece la presente invencidén para la obtencién de deri-

vados de 2,4'~diamino~difenilalcanos de férmula
1:1 By
Qi
NH_E.
272 R4

donde R, y R, significan restos iguales o diferente; y re-
presentan hidrégeno o un grupo metilo, R3 N R4 significan
restos iguales o diferentes y representan hidrégeno o un
grupo alquilo con 1-4 dtomos de carbono, donde cbmo minimo
uno de los restos R3 N R4 significa un grupo alquilo de
éstos o un resto 4-aminobencilico o un resto 2-aminobenci-
lico.

. Las diaminas con grupos amino primarios especialmen
te obtenibles por el procedimiento de lé presente invencidn
representan valiosos productos de partida para la obtencién

de los correspondientes poliisocianatos.

Por la posibilidad que ofrece la presente invencidn
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para la obtencién de diisocianatos especiales a fravés de

las diaminas obtenibles segin la presente invencidn se

abren nuevas perspectivas para una modificacidn dirigida
de las propiedades de los materiales sintéticos de poliu-
retano obtenidos de estos diisocianatos.

Los productos del procedimiento que llevan grupos
amino primarios o secundérios, segin la presemte invencién,
representan ademds valiosos agentes prolongadores de cade-
na para la sintetizacién de poliuretanos.

EJEMPLO 1.~ .

A) A una solucidén de 648 g (3,0 moles) de bromuro 2-nitro-
bene{lico en un litro de tetraclorocarbono se introducen
605 g (6,5 moles) de anilina y se deja reaccionar duran-
te dos horas a 70-80°C. A continuacidén se lava tres ve-
ces, cada una con un litro de agua con lo que el hidro-
bromuro de anilina pasa a la solucidén acuosa.

B) La fase orgdnica se seca sobre Na2804/Na2CO3 y después
de agregar 279 g (3,0 moles) de anilina se libera del ccl,
hasta que bajo presién reducida se separe enilina por
destilacién.

En una muestra independiente se retira ampliamente
la anilina y el residuo se reeristaliza en isopropanol: crige
tales amarillo-rojo, p.f. 57°C (2-nitrobencil)-anilina.

C) El residuo se recoge en 3500 cc de metanol y después de

agregar 40 g de niquel Haney se reduce a 50-60°C ¥y 50 bar
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con hidrégeno hasta terminar la recepcién de hidrégeno.

Después de separar el niquel Raney por filtracién
se separa ampliamente el metanol por destilacién.

En metanol se pueden obtener por recristalizacién
cristales de brille blanco: (p.f. 85°C) (2-aminobencil)-
anilina.

D) El residuo se mezela con 1250 g (13,5 molesde anilina y
a continuacidén se introduce y agita en una solucién apro-
ximadamente 3,5-molar de clorohidrato de agalina (6,5 li-
"tros) y la mezcla se calienta durante dos horas bajo re-
flujo. Después se pone la ﬁézcla de reaccién alcalina

" con lejfa sédica acuosa y la fase acuosa se separa y de=-
secha. De la fase orgdnica se separa la anilina en exceso
por destilacién. El residuo, 515 g (87% de la teéria)

tiene la siguiente composicién (cromatograma de gas):

2,2'-diaminodifenilmetano 8,0% en peso
2,4'=diaminodifenilmetano 79,8% en peso
4,4'=diaminodifenilmetano 0% en peso
triaminas trinucleares 10,8% eﬁ peso
poliarilaminas superiores < 0,5% en peso

La mezcla de aminas se fosgena sin dificultades a
la mezZcla correspondiente de los isociamatos.
EJEMPLO 2.—

Como en el ejemplo 1, pero en lugar de anilina se

emplearon las cantidades equivalentes dn 2-aminotolueno.
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El producto final resultante (575 g = 90,5% de la teoria)

tenia la siguiente composicién (cromatograma de gaS)

3-metil-2',2-diaminodifenilmetano 2,9 % en peso
3-~metil-2!,4~diaminodifenilmetano 90,6 % en peso
triamina de tres nidcleos 6,3 % en peso
‘poliarilaminas superiores 0,2 % en peso

440 g de esta mezcla de aminas se hacen reaccionar
en 5000 cc de clorobenceno seco con fosgeno en exceso (900g).
El producto en bruto (548 g) se destila obteniendose a
0,2 torr y 140 =150°C un producto lfquido amarillo claro
(480 g = 87,5%) que a +4°C adn‘esté 1fquido y tiene la

siguiente composicién (cromatograma de gas)

3-metil-2,2'-diisocianatodifenilmetanc 3,4 % en peso
3-metil-2',4-diisocianatodifenilmetanc 96,4 % en peso
poliarilpoliisocianatos superiores 0,2 % en peso -

El contenido en NCO asciende & un 31,7 %. El contenido en

cloro hidrolizable es (0,14,
EJEMPLO 3.~

Como en el ejemplo 1, pero en lugar de anilina se
emplean las cantidades equivalentes de 2,6-dimetilanilina,
¥y en la etapa de transposicién D se trabaja con la mitad
de la cantidad de hidrégeno clorado. El producto resultante
(p.f. 10400, 624 g = 92%) se compone segin el cromatograma
de gas en un 97,3% de

3y5~-dimetil=-2,4'~diaminodifenilmetanoc.
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De éste se transforman 600 g ( 2,65 moles) en 6 litros de
clorobenceno con fosgeﬁo en exceso en la etapa isocianato.
Por destilacidén se obtiene a 0,2 torr y 163°C en un rendi-
miento del 97% (715_.g) el
3,5-dimetil-2"',4~diisocianatodifenilmetano

como aceite amarillo que a temperatura ambiente cristaliza

en el transcurso de varios dias.

EJEWPLO 4.-

Una solucién de 648 g (3,0 moles) de bromuro 4-nitro-

bencilico en 1 litro de tetraclorocarbono se agregan 750 g
(7 moles) de orto-toluidina y se deja reaccionar durante
dos horas a T0-80%C. A continuacién se lava tres veces,
cada una con 1 litro de agua con lo que el hidrocloruro

de anilina se basa a solucién acuosa.

La fase orgénica se seca sobfe Na.2804/Na2CO3 ¥y a
continuacién se libera por destilacién del tetraclorocar-
bono hasta que, a presién reducida, comienza a destilar la
orto~toluidina. ‘

El residuo de destilacidn se recoge en 2570 g (24
moles) de orto-toluidina y se disuelwe, y después de

agregar 25'g de niquel Raney a 56-60°C se reduce a 50 bar

‘con hidrégeno hasta terminar la recepcién de hidrégeno.

Después de separar por filtracidén el niquel Raney
se diluyen 645 ce de HCL al 36% com 2400 cc de agua, se

introduce bajo enfriamiento en el filtrado y la mezcla se



10

15

20

25

calienta a continuacién durante dos horas al reflujo.
Después se alcaliza la mezcla de reaccidn con le-~

j{a sédica acuosa en exceso, la fase acuosa se separa y

se desecha. De la fase orgdnica se separa por destilacién

la orto~-toluidina en exceso. El residuo (596 g = 93,7%)

(p.f. unos 125%C) tiene la siguiente composicién (cromato=-

grama de gas):

3-metil-2,4'-diaminodifenilﬁetano 3,1% en peso
J=metil=4,4 '=diaminodifenilmetanc 95,3% en peso
poliarilpoliaminas superiores 1,6% en peso

De esta se hacen reacﬁionar 424 g (2 moles) en
5 litros de clorobenceno con fosgeno en exceso. El producto
en bruto se destila, obteniendose a 0,2 torr y 140-150°C un
1fquido incoloro, de baja viscosidad, que tampoco cristali-
za a +4°C, El rendimiento asciende a 486 g (92,0%) con un
contenido en NCO de un 31,7% y {0,1% de cloro hidrolizable.
La composicién del producto destilado asciende, segin el

cromatograma de ges:

3~metil-~2,4'~diisocianatodifenilmetano 3,4 % en peso
3-metil-4,4'=diisocianatodifenilmetano 96,6 % en peso
EJEMPLO 5,~

Como en el ejemplo 4, pero sin embargo en lugar de
la orto~toluidina se emplean cantidades equivalentes de
2,6-dimetilanilina. El producto final resultante (p.f. 11200,

644 g = 95%) se compone en un 99,8% de
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3,5-dimetile4,4 '-diaminodifenilmetano.

De éste se transforman 552 g (2 moles) en 6 litros
de clorobenceno con fosgeno en exceso en la etapa isocianato.
E1l producto en bruto se destila obteniendose a 0,3 torr ¥
166°C un aceite amarillo pelido (624 g = 92%) que a 33°%
cristaliza y précticamente'es el
3,5=-dimetil-4,4'-diisocianatodifenilmetano
puro, cuyo contenido en NCO, con un 30,2% corresponde a la
teoria y que presenta un contenido muy bajo en cloro hidro-
lizable ( <0,1%).

Descrita suficientemente la naturaleza del inven

to, asf como la manera de realizarlo en la prdctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

to no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obtencién de poliarilami-

nas de la serie difenilalcano, caracterizado, porque

a)

c)

d)

compuestos aromdticos que llevan sustituyentes ({ ~halé-
geno alquilo, que presentan como mfnimo un grupo nitro

en posicién orto y/o para con respecto al grupo haldgeno-
alquilo, se hacen reaccionar con arilaminass que como mi-
nimo en un grupo amino en posicién orto y/o para llevan
un 4dtomo de hidrégeno enlazado al nidcleo aromdtico, bajo
disociacién de hidrdgeno halogenado,

el hidrdcido halogenado formado se separa como sal por
neutralizacidn con bases,

el (los) grupo (s) nitro del producto de condensacién ob-
tenido se reduce en forma en si conocida a grupos amino y,
finalmente, el producto obtenido segin c) se transforma
en presencia de agua, catalizado por 4cido, en poliaril-

aminaes de la serie difenilmetano.
2,~ Procedimiento para la obtencidén de poliarilami

nas, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente lemoria.
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