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Hopn nun 1

L Ia invencidén se refiere a un procedimiento para

la preparacién de N-fenil-para-fenilendiaminas asiméiricas
sustituidas en N' mediante alcohilacidn por reduccidn de pa
ra-nitroso-difenilhidroxilamina con un aldehido o con tmns
cetona en presencia de hidrdgeno y paladio o de sulfurc,de
platino sobre carbdn como catalizador de hidrogenacién;

Ya es sebido alcohilar por reduccidn compuestos
nitrosados mediante reaccién con un aldehido o con una'cetg
na en presencia de hidrdgeno y de un catalizador de hidrogs
nacidn, Como catalizadores de hidrogenscidn fueron utiliza-
dos en tal caso determinados compuestos metdlicos, por ejem
plo cromito de cobre (memoria de patente briténica 804.113;
memoria de patente de la Unibn Soviética 230,828), sulfuro
de niquel (DE-AS 1.542.171), un seleniuro, un telururoc o ez
talizadores de niquel y cromo (patente checoslovaca 119,336
o mezclas de dos o méds de los metales pesados hierro, manzg
neso, cobre, cromo, niguel, plata, cerio y plomo en forma
de su éxido, hidrdxido o carbonato (DE-0S 1,941.009)., Todos
estos conocidos catalizadores producen no obstante reaccio-
nes secundarias, especialmente la reduccién del aldehido o
de la cetona para formar el correspondiente alcohol,

Segin el procedimiento conocido a partir de la me
moria de patente britdnica para la preparacidn de N-fenil-
-N'-alcohil-para~fenilendiaminas se hace reaccionar para-ni
troso-difenilhidroxilamina con hidrdgeno y con un aldehido
0 cetona en presencia de un catalizador de hidrogenacidn a
temperaturas en el margen desde la temperatura ambiente hag
ta 2009C, Como catalizador de hidrogenacidn se utiliza un
metal del grupo VIII del sistema pesriddico, por ejemplo ni-

quel, cobalto, rutenio, paladic y platino, que, si se desea
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Hojn num 2

|_estdn aplicados sobre un material de soporte inerte, tal co

mo carbono, 6xido de aluminio o gel de silice. En este pro-
cedimiento se consiguen ciertamente rendimientos de N-fe-
nil-N'-alcohil- y N-fenil~N'-cicloalcohil-para-fenilendiami
nas de aproximadamente 95%¢ de la teorifa, pero para la prepa
racidén técnica de estos productos son insuficientes todavia
el rendimiento y la selectividad que se han logrado hacta
ahora, Por lo demds se necesitan cantidades de catalizador
demasiado elevadas y por consiguiente lag pérdidas de cata-
lizador son también considerables,

Objeto de la presente invencidn es un procedimien
to para la preparacidn de N-fenil-para-fenilendieminas asi-
métricas sustituidas en N' mediante alcohilacidn por reauc-
cifn de para-nitroso-difenilhidroxilamina con un aldehido o
con una cetona en presencia de hidrdzeno y paladio o de sul
furo de platino sobre carbdén como catalizador de hidrogena-
cién y eventualmente en pressncia de un dicolvente inerte,
gue se caracteriza porgue se utiliza el catalizador de hi-
drogenacidn en una cantidad que corresponde a menos de 1
por ciento en peso de paladio o de sulfuro de platino refe-
rido a la para-nitroso-difenilhidroxilamina utilizada, y cg
mo catalizador adicional se emplea carbdn activo con una su
perficie especifica de vor lo menos 700 m?/g ¥y un contenido
de cenizas de menos de 7,5 por ciento en peso.

la paras-nitroso-difenilhidroxilamina es un com~-
puesto fdcilmente obtenible mediante dimerizacidn cataliti-
ca de nitrosobencens. Segin un procedimiento mds reciente,
especialmente vantajoso, se obtiene ésta en rendimiento
pricticamente cuantitativo, si se utiliza como catalizador

un dcido sulfénico con un valor Ky £1, por ejemplo dcido
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- metano~, etano- o trifluorometano-sulfénico, o bien deido
percldrico o dcido trifluoroacédtico (patente espafola no
465.875). E1 nitrosobencenc necesario para la preparacidn
de para-nitroso-difenilhidroxilamina es asimismo fdcilmente
accesible, se le obtiene mediante reduccidn catalitica de
nitrobenceno., Ia reduccidn transcurre con elevado grado de
conversidn y elevada selectividad, si seglin un procedimien-
to igualmente mds reciente se utiliza como agente reductor
un hidrocarburo alifdtico, cicloalifdtico, olefinico o aro-
midtico (patente espafiola n? 467.335).

Tos compuestos obtenibles conforme a la invencidn
1llevan en cada uno de los casos junto al dtomo N un radical
fenilo como sustituyente, pero en cambio llevan junto ai
dtomo N' uno o dos sustituyentes alifdticos, cicloalifdti-
cos o aromaticos, pudiendo ser iguales o diferentes los sus
tituyentes en el ultimo caso. Is seleccidn del aldehido o
de la cetona que ha de utilizarse se ajusta naturalmente al
derivado de para-fenilendiamina deseado. Para la prepara-
cidén de N-fenil-para~fenilendisminas monosustituidas en I
se utiliza un aldehido, y para la preparacidn de N-fenil-pa
ra~fenilendiaminas disustituidas en N' se utiliza una ceto-
na, Ejemplos de compuestos carbonilicos adecusdos son: alde
hidos alifdticos tales como por e jemplo formaldehido, alco-
hil-alcohil-cetonas tales como por ejemplo acetona, cetonas
ciclicas tales como por ejemplo ciclobutanona, aril-aril-ce
tonas tales como por ejemplo benzofenona, alcohil-aril-ceto
nas tales como por ejemplo acetofenons y metilbencileetona,
alcohil-cicloalcohil-cetonas tales como por ejemplo metiled
clohexilcetona, aril-cicloalcohil-cetonas tales como por

ejemplo fenilciclohexilcetona, aldehidos aromdticos tales
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|_como por ejemplo benzaldehido, aldehidos ciclicos tales co-

Hoyn nam 4'

mo por ejemplo ciclohexilaldehido asi como dicetonas tales
como por ejemplo 2,4-pentanodiona,

El procedimiento conforme a la invencidn se empled
preferentemente para la preparacién de N-fenil-N'-monoelco-
hil-para-fenilendieminas, N-fenil-N'-dialcohil-para-fenilen
diaminas y para la preparacidén de N-fenil-N'-cicloalcohil-
-para-fenilendiamings, Para ello se necesitan aldehidos, al
cohil-alcohil-cetonas o cetonas cfclicas.

Ejemplos de aldehidos adecuados son: formaldehi-
do, acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, valeralde
hido, Ejemplos de alcohil-alcohil-cetonas adecuadas son:
acetona, metil-etil-cetona, metil-propil-cetona, metil-kbu-
til-cetona, metil-isobutil-cetona, metil-amilcetona, metil-
-lgoamll-cetona, metil-hexil-cetona, metil-heptilcetona, me
til-octil-cetona, dietil-cetona, etil-propil-cetona, etil-
~butil-cetona, etil-amil-cetona, etil-hexil-cetona, etil-
-heptil-cetona, 5-metil-heptanona-(3), dipropilcetona, dibu
tilcetona, diisobutilcetona, dlamilcetona, dilhexilcetona,
diheptilcetona, diisodecilcetona, Ejemplos de cetonas cicli
cas adecuadas son: ciclobutanona, ciclopentanona, ciclohexa
nona y ciclooctanona.

No es indispensablemente necesario utilizer hidrd
geno puro, mds bien pueden emplearse conjuntamente también
gases portadores tales como por ejemplo nitrdégeno. Igualmen
te pueden emplearse también mezclas gaseosas, las cuales
ademds de hidrdgeno contienen mondxido de carbono, tales co
mo por ¢jemplo gas de agua y gas de gasdgeno. En estos ca-
sos el mondxido de carbono participa asimismo en la reduc-

cidn, pero debe estar presente tanta cantidad de hidrdgeno
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L que se garantice una reduccidn total.

Como catalizador de hidrogenacidn se utiliza el
paladio o el sulfuro de platino usuales, es decir cataliza~
dores con los tipos usuales de carbdn como soportes, por
ejemplo carbdn, negro de humo y carbdn activo., Por sulfaro
de platino se entiende el "platino sulfurado™ usual en el
comercio, el cual se obtiene mediante sulfuracidn de plati-
no, Aun cuando no se trata aqui de un sulfuro de-platino'dg
finido, tales catalizadores son designados en la técnica co
mo sulfuro de platino, para simplificar (véase Robert I,
Peterson, Hydrogenation Catalysts, Noyes Data Corp. Parkrid
ge New Jersey, Estados Unidos 1977, piginas 256-261). El ti
po de material de soporte desempefia un papel secundario, al
contrario que el tipo de carbén activo que ha de afiadirse
adicionalmente como catalizador. Sin embargo se utiliza tam
bién preferentemente como material de soporte un carbdn ac~-
tivo con una superficie especifica de por lo menos 700 m?/g
¥y con un contenido de cenizas de menos de 7,5 por ciento en
peso.

Ia alcohilacidén por reduccién de la para-nitroso-
-difenilhidroxilamina transcurre ampliamente sin problemas
si tal como en los procedimientos convencionales, se utili-
zen cantidades de catalizador con mds de uno por ciento sn
peso de paladio o sulfuro de platino, referido a la sustan-
cla de partida, Cantidades tan elevadas de catalizador au-
mentan no obstante considerablemente los costos de la sinte
sis, toda vez que las pérdidas de catalizador son izgualmen-
te considerables en el caso de elevadas cantidades de cata-
lizador. Ademds resulten en tal caso debido a la sobrehidro

genacidn ya cantidades grandes de productos hidrogenados en
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1 el nicleo, gue pueden separarse sélo dificilmente de las de
seadas N-fenil-para-fenilendiaminas sustituidas en N', Adi-
cionalmente se efectda una amplia hidrogenacién del compucs
to carbonilico en exceso que sirve eventualmente de disol-
5 vents, pera formar el alcohol indesecado (véase ejemplo com-
parativo). En el procedimiento conforme a la invencién, por
el contrario, el catalizador de hidrogenacidn se utiliza en
una cantidad que corresponde a menos de 1 por ciento en pe-
g0 de paladio o de sulfuro de platino, referido a la para-
10 -nitroso~difenilhidroxilamina utilizada, a saber preferente
mente en cantidades de 0,05 hasta 0,2 por cisnto en pesu de
paladio o sulfuro de platino referido a la para-nitroso~-di-
fenilhidroxilemina utilizada. En tal caso se reprime practi
camente de forme completa la formscidén de alcohol mediante
15 hidrogenacién de compuesto carbonilico eventualmente en ex-
ceso, Asimismo, en estas condiciones no tiene lugar ninguna
hidrogenacién en el nicleo de la deseada N-fenil-para-fe-
nilendiamine sustituida en N', ,
El catalizador de hidrogenacidn que consta del pa
20 ladio o del sulfuro de platino y del material de soporte
carbén puede contener 0,05 hasta 10 por ciento en peso de
paladio o sulfuro de platino, Preferentemente le impurificg
cién del mismo asciends a 0,5 hasta 5 por ciento en peso de
paladio o sulfuro de platino, y especialmente pasan a utill
25 zarse los catalizadores de metal noble sobre carbdn usuales
en el comercio, que contienen aproximadamente 1 hasta 5 por
ciento en peso de paladio o de sulfuro de platino., Por con-
siguiente la cantidad de catalizador de hidrogenacidn, refe
rida a para-nitroso-difenilhidroxilamina asciende, segin la

30 impurificacidn con metal noble, a como mgximo 0,1 por cien~
10049
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1 |_to en peso (en caso de impurificacidn con metal noble al
10%) hasta 20 por ciento en peso (en caso de impurificacidn
con metal noble al 0,05%),

Sorprendentemente se ha manifestado que en el ca-
5 so de la utilizacién conjunta conforme a la invencién'dé‘
carbdén activo como catalizador se incrementan consideféblé—
mente tanto la selsctividad como también el rendimiento de
la alcohilacidén por reduccibn y puede aumentarse considera-
blemente la duracidén del sistema de catalizador en el caso
10 de un modo de funcionamiento continuo, Este efecto es_pecu-
liarmente pronunciado s6lo en el caso de catalizadores de
paladio y de sulfuro de platino; en el caso de otros meta-
les de catalizadores en cambio apenas se pone de manifies-
to,.
15 La naturaleza y calidad del carbdn activo que ha
de utilizarse como catalizador adicional es esencial para
la invencidn, Se ha manifestado que la eficacia catalitica
s6lo aparece en el caso de clases de carbdn activo altamen-
te activas. La superficie especifica del carbdn activo debe
20 ser de por lo msnos 700 mg/g. Para la eficacia catalitica
del carbdn activo es decisivo asimismo su contenido de ceni
zas; éste debe ascender a menos de T,5 por ciento en peso.
Por contenido de cenizas se entienden tanto el componente
insoluble de cenizas como tambidn el soluble. Clases de car
25 bén activo, que se obtienen a partir de sustancias de parti
da naturales tales como lignito, turba, madera, huesos,
etc., contienen por lo general cantidades de cenizas esen-—
cialmente mayores, y por ello no son adecuadas sin mds para
la utilizacidn en el procedimiento conforme a la invencidn.

30 No obstante, si se disminuye mediante lavado cuidadoso con
10049
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1 - dcidos el contenido de cenizas a menos de 7,5 por ciento en
peso, y estas clases poseen la superficie especifica grande
requerida, entran igualmente en consideracidn. Elementos
traza no ejercen obviemente ninguna influencia o en todo ca
5 so una sélo secundaria sobre la eficacia de los eatalizado-
res de carbén. Ia seleccién de clases adecuadas de carbén
se ajusta por ello a los dos criterios mencionados anterior
mente, Aun cuando todos los carbones activos con una super-
ficie especifica de mds de 700 mg/g ¥y con un contenido de
10 cenizas de menos de 7,5% manifiestan actividad catalitica
en el procedimiento conforme a la invencidn, se prefieren,
a causa de su pureza, carbones activos que han sido prepara
dos a partir de petrdéleo, gas natural, hulla o celulosa.

Ia cantidad del catalizador de carbdn activo que
15 ha de wtilizarse adicionalmente conforme a la invencidn as;
ciende a 10 hasta 200 por ciento en peso, referido a para-
-nitroso-difenilhidroxilamina utilizada., Depende de la can-
tidad de metal noble, referida a para-nitroso-difenilhidro-
xllamina,y de la impurificacién con metal noble del catali-
20 zador de hidrogenacién,'y por consiguiente de la proporcidn
cuantitativa de metal noble sobre carbdén de soporte., Para
lograr rendimientos igualmente elevados, se requiere en el
caso de disminucidén de la cantidad de metal noble un aumen-
to de 1z cantidad de catalizador de carbém activo. Entre la
25 impurificacidn con metal noble del catalizador de hidrogena
cibén y la cantidad necesaria de catalizador de carbén acti-
vo existe la siguiente relacién: EZn el margen de la impuri-
ficacidn con metal noble de aprozimadament: 1 hasta 10 por
ciento en peso del catalizador de hidrogenacidn la cantidad

30 de catalizador de carbdn activo requerida para un grado de
10049
\
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| conversidn igualmente elevado disminuye al disminuir lg im-
purificacion con metal noble. En el margen de la impurifica
cidén con metal noble de 0,05 hasta 1 por ciento en peso con
decreciente impurificacidn con metal noble se necesitéﬁxéag
tidades crecisntes de catalizadores de carbdén activo pé#a,
conseguir un grado de conversidén igualmente elevado,

En la forma de realizacidén preferida del procedi-
miento conforme a la invencidén sz utilizan 0,01 hasta éO
por ciento en peso del catalizador de paladio o de sulfur9
de platino sobre carbdén con 0,05 hasta 0,2 por cisnto er pe
so de metal noble y 10 hasta 200 por ciento en peso de car-
bén activo como catalizador adicional,

La cantidad de aldehido o de cetonz asciende =2 1
hasta 10 equivalentes por cada equivalente de para-nitroso-
~difenilhidroxilamina, preferentemente a 2 hasta 10 equiva-
lentes. Es posible también utilizar mayores cantidades de
aldehido o de cetona, en este caso el exceso sirve como di-
solvente.

Si se desea, pueden utilizarse también otros di-
solventes inertes (disolventes conjuntos) por ejemplo hidro
carburos alifdticos o aromdticos, sus derivados halogenados
o éteres, tales como tolueno, monoclorobenceno, dicloroben-
ceno, 1,2,4~triclorobenceno, o 1,1,2-trifluoro-1,1,2-triclo
roetano., Disolventes inertes especialmente adecuados son
los alcoholes inferiores tales como por ejemplo metanol,
etanol, isopropanol, propanol, butanol, pentanoles, isopen-
tanoles y 4-metilpentanol-2. Ia utilizacién de los disolven
tes inertes es ventajosa especialmente si el agua de reac-
cidn formada en el transcurso de la reaccidén no es soluble

0 es s6lo poco soluble en la cetona o en el aldehido que se
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1 | utiliza, de tal manera que ademds de la fase organica se
forma una fase acuosa. En los casos en los cuales el aldehi
do o la cetona son miscibles con agua en una medida tal que
no se forme ninguna segunda fase, preferentemente no se uti
5 liza ningin disolvente adicional, Es posible también utili-
zar en el procedimiento conforme a la invencidn para-nitro-
so-difenilhidroxilamina himeds con agua con hasta 100% en
peso de agua. Aqui el agua representa igualmente un disvl-
vente conjunto. Tampoco se reguiere que la para-nitroso-di-
10 fenilhidroxilamina esté presente en forma disuelta, es de-
cir que la reaccidn se efectie en fase homogénea, Prefsren—
temente la reaccidn se realiza en fase heterogénea. Esto
tiene la ventaja de que el volumen de reaccién resulta relg
tivamente pequeiio y se facilita el tratamiento de la mezela
15 de reaccién,

El procedimiento conforme a la invencidn puede
ser realizado tanto discontinua como también continuamente.
La teuperatura de reaccién y la presidn de reaccidn no son
criticas. E1l procedimiento conforme a la invencién pusde
20 realizarse ya a presién'normal ¥y a temperatura ambiente, pe
ro debido a la influencia de la presidn y de la temperatura
sobre la velocidad de reaccidn se realiza convenientemente
a temperatura elevada y a presién elevada. Se recomienda
trabajar en el margen de temperaturas ds 20 hasta 1509C, La
25 temperatura de reaccidn preferida asciende a 25 hasta 1259C
especialmente a 40 hasta 1009C, La presidén de hidrdaeno pug
de encontrarse dentro de un amplio margen, por ejemplo en-
tre 1 y 150 bares, Asciende preferentemente a 5 hasta 15 ba
res, especialmente a 7 hasta 12 bares. E1 tiempo de reac-~

30 cibén asciende por lo general a desde 15 minutos hasta 5 ho-
10049
\
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L rag, preferentemente a desde 0,5 hasta 3 horas.

El tratamiento de la mezcla de reaccidén se efec-
tha de manera usual, Primeramente el catalizador es separa
do por filtracidn, el disolvente es eliminado eventualmen—
te y a continuacidn la amina es destilada o cristalizada.
El modo de procedimiento adecuado en cada caso depende de 1
propiedades fisicas de la amina y del disolvente atil;za@b.
El catalizador puede ser conducido en circuito cerrado. -

In los procedimientos convencionales el cataliza
dor estd parcialmente contaminado despuds de haberse etec-—
tuado la alcohilacién por reduccidn. En el caso de una nue
va utilizacién menifiesta una actividad disminuida, de el
manera que debe ser repuesto en lg priactica por una dster-
minada cantidad de catalizador de nueva aportacidén, En el
procedimiento conforme a la invencién se ha manifestado,
por el contrario, que mediante la adicidn del catalizador
de carbdn activo el catalizador de hidrogenacidn usado re-
tiene ampliamente su actividad, de tal manera que en caso
de wtilizarse ulteriormente el mismo, no debe affadirse nin
guna canticdad, o sdlo une cantidad relativamente pequefia,
de catalizador de hidrogenacidn de nueva aportacidn para
conseguir la actividad original, Si se utiliza, por ejem-
plo en el caso de una alcohilacidn por reduccidn segin el
procedimiento conforme a la invencién, en el primer ciclo
de reaccidén un catalizador con 0,2 por ciento de paladio
~referido a para-nitroso-difenilhidroxilamina-, se necesi-
ten en el segundo ciclo de reaccidn, ademds del cataliza-
dor de hidrogenacidn usado sélo 0,01 por ciento en peso
mds de paladio -referido a para-nitroso-difenilhidroxilemi

ns-. Despuds de algunos otros ciclos de reaccidn la canti-
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1 - dad adicional de catalizador de nueva aportacién requerida
pare la misma actividad de catalizador disminuye a sdlo
0,005 por ciento en peso. Finalmente puzden realizarse in-
cluso varios ciclos de reaccidn mds sin adicidn de cataliza

dor de hidrogenacidén de nueva aportacidn., Solamente se re-

Ui

quiere afiadir catalizador de carbdén activo de nueva aporta-
cién en tada nuevo ciclo de reaccidén. Por tdrmino medio el
consumo de catalizador de hidrogenacidén por cada ciclo da
reaccidn se encuentra por consiguiente en menos de 0,01 por
10 ciento en peso de paladio, referido a para-nitroso-difenil-
hidroxilamine utilizada. Si se utiliza, por ejemplo, en el’
caso de metilisobutileetona en el primer ciclo de reaccién.
un catalizador con 0;2 por ciento en peso de sulfuro de pla
tino y 1004 en peso de carbdén activo -referido a para-nitro
15 so-difenilhidroxilsmina~, pusden realizarse 15 ciclos de
reaccién mds, sin que el sistema de catalizador sufra ningu
na pérdida de actividad, Si se realiza esta misms serie sin
carbén activo, el rendimiento de N-(1,3-dimetilbutil)-N'~fe
nil-para-fenilendiamina (DBPPD) asciende en el primer ciclo
20 a sblo 60% de la teoria.(frente a 95% de la teoria en caso
de la presencia de carbdn activo) y desciende ya en el se-
gundo ciclo a 38% de la teoria (frente a un rendimiento
inalterado de 95% de la teoria, en el caso de presencia de
carbén activo).

25 El procedimiento conforme a la invencidn posee
frente al procedimiento conocido de la memoria de patente
britdnica 1,295.672 considerables ventajas. Segin el ejem—
plo de realizacidn 1 de la memorim de patente britdnica ha
de poder obtenerse por ejemplo N-isopropil-N'-fenil-para-fe

30 nilendiamina (IPPD) en un rendimiento de 93%. En tal caso
10049
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-no se trata sin embargo de un rendimiento genuino de la pa-
ra-fenilendiamina sustituida deseada, sino que mis bien se
supuso de modo inadmisible que la cantidad de producto de
reaccidn remanente después de separar el disolvente por deg
tilacidn consistia exclusivamente en la sustancia deseada.
Pal como lo muestra la comprobacidén del ejemplo, aparece
cilertamente un srado de conversidn cuantitativo de 1aZSQé;
tancia de partida, pero el producto de reaccidn es una mez-
cla de sustancias con una proporcidn de sblo aproximadamen-
te 78% de N-isopropil-N'-~fenil~para-fenilendiamina (IFPPD).
Ademds se necesitan en tal caso la elevada cantidad de 0,3
por ciento en peso de paladio -referido a para-nitroso-fe-
nilhidroxilamina- y tiempos de reaccidn largos, y se traba-
ja ademds de ello a una presidn de 50 bares. Por consiguien
te, no sdlo se obtienen mayores pérdidas de N-isopropil~I'-
~fenil-para-fenilendiamina (IPPD) mediante su hidrogenacidn
ulterior para formar H-isopropil-N'-ciclohexil-para-fenilen
diamina (ICPPD), sino que se efectda también una amplia re-
duccidn de la cetona en exceso para formar el alcohol, no
deseado. En el caso del érocedimiento conforme s la inven-
cidn se necesitan en cambio presiones y temperaturas mis ba
Jas, menores cantidades de catalizadores de metales nobles
y tiempos de reaccién esencialmente mds cortos, yrademés 1la
selectividad en lo que se refiere a la formacidn de la pa-
ra-fenilendiamina sustituida deseada es esencialmente supe-
rior y se reprime la formacidn de alcohol mediante reduc-
¢ién del compuesto carbonilico, Si se realiza el procedi-
miento de la memoria de patente briténica a temperaturas in

feriores, por ejemplo a menos de 150°C, y a presiones mds
bz jas, por debajo g menos de 50 bares, la reaccidn transcu-~
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1 |_rre de forma esencialmente menos selectiva que en condicio-
nes mds drasticas. En $al caso se obtienen, en efecto, como
productos secundarios aproximedamente 25 hasta 504 del pro-
ducto de reaccidén no alcohilado y avroximadamente 2,5 hasta
5 10% de una cetimina, E1l rendimiento de para—fenilendiamina
sustituida deseada asciende sdlo a 12 hasta 70%, el resto
consiste en compuesto de partida no reaccionado y en los
compuestos secundarios expuestos anteriormente. E1l procedi-
miento conforme a la invencién se distingue por consigzuien-
10 te por el hecho de que se realiza a temperaturas y presio—/
nes relativamente bajas, de que el consumo de metal noble
es muy bajo, y de que con tiempos de reaccién cortos, eleva
do grado de conversidn y elevada selectividad conduce al
producto deseado.

15 Los compuestos obtenibles segin el procedimiento
conforme a la invencidn se necesitan en la industria en
grandes cantidades como antioxidantesy antiozonantes del
caucho,

EBjemplos nlms, 1 hasta 9 (ejemplos comparativos)

20 Tas reacciones se sfectuaron en un autoclave de
vidrio de 1 litro, que estaba provisto con vdlvula de sali-
da por el fondo, tubo de introduccidén de gases, rompedor de
circulacién y un agitador de paletas (agitacién magnética),
Pasaron a utilizarse 20 g (93,2 milimoles) de para-nitroso-
25 -difenilhidroxilamina (NDHA) y 200 ml de acetona. Ia reac-
cién se roalizd entre 30 y 759C, la presidn de hidrdgeno es
taba entre 9 y 10 bares, la duracidn de la reaccidn fue de
una hora y la velocidad de agitacidén de 1.500 rpm, El auto-
clave fue primeramente puecsto en vacio y luego ventilado

30 con hidrdgeno. 4 continuacidn el autoclave fue alimentado
10049
\
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. con la mitad del medio de reaccidn y finalmente se suspen—
dié la para-nitroso-difenilhidroxilamina (WDHA) juntamente
con el catalizador de paladio sobre carbdn en el resto del
medio de reaccidn, y se afiadid dosificadamente a través de
la valvula de entrada., Despuds de ello se introdujeron g
presién 9 hasta 10 bares de hidrégeno al autoclave ¥ se ca-
lentd cuidadosamente. Segin la cantidad de paladio, la reac
cidn se inicid entre 20 y 709C, Después de cesar el desgren
dimiento de calor de reaccidn, se siguid calentando todavia|
a 759C, de tal manera que la duracidn de la reaccidn fuz en
conjunto de una hora,

BEn la tabla I siguiesnte se muestra la influencis
de la cantidad de metal noble sobre el rendimiento de N-iso
propil-N'~fenil-para-fenilendiamina (IPPD), Ia composicidn
del catalizador de paladio sobre carbdn, la cantidad de me-
tal referida a para-nitroso-difenilhidroxilaming utilizada,
asi como los rendimientos de N-fenil-para-fenilendiamins
asimétrica sustituida en N' y la cantidad de las cetiminas
resultantes como producto secundario acompafiante y de deri-
vados de para-fenilendiamina no alcohilados estdn agrupados
en la tabla I,

En la tabla se emplean las siguientes abreviatu-

ras:

NDHA = para-nitroso-difenilhidroxilamina

AD4 = 4-amino-difenilaming

IPPD = N-isopropil-N'-fenil-para-fenilendiaming

Cetiming = N-isopropiliden-N'-fenil-para-fenilendiamina
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Los resultados de estos ensayos comparativos mues
tran de forma convincente que en caso de utilizacidén de una
cantidad de catalizador, que corresponde a 1 por ciento en
peso de paladio referido a para-nitroso-difenilhidroxilami-
na utilizada, la alcohilacién por reduccidn transcurre toda
via con selectividad relativamente elevada para former la
N-isopropil-N'-fenil-para-fenilendiamina deseada. En caso
de untilizarse menores cantidades de catalizador disminuy=
en cambio rapidamente la selectividad en lo que se refiere
a la formacidn de la N;isopropil-N'-fenil-para—fenilendiamg
na., Bn el caso de cantidades de catalizador de 0,20 pdr
ciento en peso de paladio ésta se encuentra ya considerable
mente por debajo de 104,

Ejemplos 10 hasta 21

El aumento del grado de conversidn asi como de 1la
selectividad, logrado segin el procedimiento conforme a la
invencién mediante adicidn de carbdn activo con una superfi

cie de por lo menos T0O m?

g y un contenido de cenizas de
menos de 7,5% en peso resulta claramente reconocible a par-
tir de los =jemplos o dé los ejemplos comparativos de la g
bla II. Para este objeto, el ejemplo compérativo 7 de la ta
bls I se repite una vez con adicidn de carbdn activo y otra
sin adicidén de éste, y después de tiempos de reaccidn dis-
tintos en cada caso se determinan cuantitativamente el gra-
do de conversidn y el rendimiento.

En cada caso se hicieron reaccionar 60 g (280 mi-
limoles) de para-nitroso-difenilhidroxilamina (NDHA) y 600
ml de acetona en presencia de 6,0 g de un catalizador de pa

ladio sobre carbdén (E10R de 1z firme Degussa) con una impu-

rificacidn paladio de 1,01 por ciento en peso, con una su-
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|_perficie especifica de 1,100 m2/g ¥y con un contenido de ce-
nizgs de 520,5 por ciento en peso, de la mancra descrita en
Jos ejemplos 1 hasta 9.

En los casos de los ejemplos 17, 19 y 21 el rendi
miento de N-isopropil-N'-fenil-para-fenilendiamina es menor
que por ejemplo en el caso del ejemplo 15, dado que debido!
a los largos tiempos de reaccidn una parte del producto da-

seado habia sido reducido adicionalmente para formar N-iso-

propil-N'-ciclohexil-para-fenilendiaming,
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1 |_Ejemplos 22 hasta 32

Un autoclave de vidrio dz 1,5 litros equipado con
agitador de paletas, termdémetro, tubo para la introduccidn
de gas, mandmetro, rompedor de corriente, vdlvula de salidé
5 de gases, vdlvula de salida por el fondo y bujia filtrante,
fue cargado primeramente con una suspensidn de 20 g de pa-
ra-nitroso-difenilhidroxilamina y 0,8 z de catalizador de
paladio sobre carbdn (E 10R de la firma Degussa) con uns im
purificacidén con paladio de 5% (0,20% de Pd referido a pa-
10 ra-nitroso-difenilhidroxilamina) asi como 25 g de carbién ac
tivo (firma Merck, en forma de polvo, secado, superficie es
pecifica 1,050 m2/g, contenido de cenizas ( 5% en peso) y
200 ml de metilisobutilcetona. Después de poner en vacio va
rias veces y ventilar con hidrdgeno se inicid la reaccidn a
15 9 - 10 bares de presién de hidrdieno. Ia alcohilacidn por
reduccidn se inicid a aproximadamente 40°C y despuds del en
friamiento de la reaccion exotérmica se mantuvo en total du
rante 1 hora a 759 con una velocidad de agitacidn de 1.500
rpm, Después de terminarse la reaccidn se szoard, a través
20 de una bujfa filtrante bajo presién de hidrdgeno, el sustra
to respecto del catalizador de hidrogenacidén y del cataliza
dor de carbdn activo y éste fue retrolavado a continuacidn
en el autoclave con metilisobutilcetona. Desnuds de ello,
la siguiente carga, que consta de 20 g de para-nitroso-dife
25 nilhidroxilamina ¥y en conjunto de 200 g de metilisobutilece-
tona, fue mezclada con catalizador de carbdn activo y even-
tualmente con catalizador de hidrogenacidn de nueva aporta-
cidn, se hizo reaccionar de nuevo durante 1 hora a 75-809C
¥ a 9-10 bares de presién de hidrdgeno. Zstos ensayos fue-

30 ron realizados en total durante 10 ciclos, de tal manera
10049
\
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|_que al final de la reaccidén pasaron en total 220 g de pars-

-nitroso-difenilhidroxilamina a la alcohilacidn por reduc-
cidn.,

Ia cantidad del catalizador de hidrogenacidén asi
como del catalizador de carbdn activo -indicada en porcenta
je en psso de pgladio referido a la para-nitroso-difenilhi-
droxilamina utilizada en total- asi como el rendimiento.ob-
tenido de N—(1,3-dimetilbutil)-N'~fenil-para~fenilendismina
(DBPPD), de para-amino-difenilamina (4D4A) y de cetimina; es
t4n indicados en la siguiente tabla III. Los resultados
muestran claramente que después de pocos ciclos de reaccidn
la cantidad de catalizador de hidrogenacidn de nueva aporta
¢ién que ha de aidadirse y la de carbén activo disminujeﬁ ,

considerablemonte,
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L Diemplos 33 hasta 45

Los ejemplos o los ejemplos comparativos siguien-
tes muestran tanto la influencia de la cantidad del carbén
activo afadido (ejemplos 33 hasta 36) como también 1a in-
fluencia del tipo de carbdn activo (ejemplos 37 hasta 45)
sobre el transcurso de la alcohilacidn por reduccidn.

Ias reacciones fueron realizadas de la manera (eg
crita en los ejemplos 1 hasta 9. Se utilizaron en cada céso
20 g de para-nitroso-difenilhidroxilamina (NDHA) y 1567ﬁl
de metilisobutileetona (MIBK). Como catalizador de hidroge-
nacién se utilizd un catalizador de paladio sobre carbén
(E 106R de la firma Degussa) con una impurificacidn con pa-
ladio de 1,02 por ciento en peso, Como carbones activosréa-
saron a utilizarse carbones activos sintéticos de las firé
mas Degussa o Merck con diferentes superficies espec{ficas
y contenidos de ceniéas, asi como diversos carbones acfivos
a base de materias primas naturales.

Los ejemplos coaparativos 42 hasta 45 muestran
claramente que tanto en los casos de una superficie especifi
ca, demasiado pequelia coﬁo también en los casos de un conte-
nido demasiado elevado de cenizas de los carbones activos,
los rendimientos de N-(1,3-dimetilbutil)-N'—fenil-para-fe-

nilendiamina (DBP®D) son bajos.




Hojs aum 24_

<

s0ATBIedweo soTdwele X

G G662 6661 G°Lg gLV 06y _  ®Ley ep ®Ba ,
SpEU 8P UQQIE( 0S L¢o 0fc| o0&l oz L&
g~ oot 692 Gf62 q9‘¢ 00€ _  OTT% ep Bx
OpEW ep UQQIE) 05 Lo o‘z| osl oz ¥
G~ G°LL L2z 0°LS a‘gl osl TEWTUE UQqIE) 08 L0 0fz| oSl 02 L&Y
L‘o> o't ¢y Gfgg €90 050L-0001 owrsyand xoxep 0§ Lo o‘z| osL oz 2t
L‘o>  g'¥ ¢9°9  Gfsg 14 Ad¢) 0001 90ty 04 L0 0‘2{ o46L 02 i}
L¢o> ¢ 9‘¢  Gfog €60 066 901y 0§ Lo o‘2} o6l oz oF
L‘'o> ge2*¢ ¢t Gfeg gLto 000 L oLy o] L0 o‘e| oL 02 6F
Lo > 6‘6 2¢vL z2tclL LY 006 2oLy 0% L¢o ofe2| ost oz gt
t‘o>  Lfe ¥t cfz6 0¢lL ooLlL Loy 05 L0 ofe| o5t o2 LE
Lo > 6‘ 2L G*G6 | GL°0-L*0 0G6 =006 oLy 0gl L0 o‘zg| o4l o2 9f
Lo > L4t 62‘L  0‘¢6 | sLf0-L‘0  0S6 —006 oLy . 00l Lo ofz| ot o0z <€
L0 > ¢y o't 698 | GLf0~L*0  0S6 -006 oLy 06 L0 o‘2| o6l o0z ¥E
2~ 0'‘9l GfqL 0°€9 - - - - 160 0‘2| 06L 02 4E¢
% 3 /zu VHON ® VHQN ®
VEQY wuTaTiep vy qageq | STEFUD SOTIFoSdse odtg RSt P .
osed ue 3 § | LU U ord
ugovueSoxpTy |LELH VHON -wmelg

op JOpPEZITELE)

ATl VIAVE

P-




10

20

25

30
10049

ilojs num 25\

| Ejemplos 46 - 55

Los siguientes ejemplos, cuyos resultados esténr
representados en la tabla V, musstiran que en el procedimien
to conforme a la invencidn, en caso de adicidn de cataliza-
dor de carbdn activo, el catalizador de hidrogenacidn usado
congerva ampliamente su actividad incluso en presencia de
grandes cantidades de N-fenil-para-fenilendiaminas sustitui
das en N' (producto final), de tal manera que en caso'dé:
utilizacidén adicional de los mismos no debe afiadirse hiﬁgu—
na cantidad, o sdlo deben afadirse cantidades relativamente
pequefias, de catalizador de hidrozenacidnd nuevs aporté-
cidn para slcanzar nuevamente la actividad original. Ademds
se muestra la influencia favorable de un disolvente inerté,
adicional (disolvente conjunto) en los casos en los que el
agua de reaccilén resultante no es soluble o sélo es poco so
luble en la cetona utilizada para la alcohilacidn por reduc
cidn y se llesa a la formacidn de una segunda faée acuosa
sin adicién del disolvente conjunto,

Ia reaccidn se efectud en el sisteme de aparatos
de 1,5 litros ya descrito en los e jemplos 22-32. La tempera
tura de reaccidn ascendid a 75-1009C, la presidn de hidrdge
no ascendid a 9 - 10 bares, la duracién de la reaccidn fue
de 1,5 horas y la velocidad de agitacidn fue de 1.,000-1,500
rpm, Después de cada ciclo se tomb en cada caso una pequefia
muestra para la determinacién analitica de la mezcla de
reaccidn y despuss se afiadid bajo presidn de Hy a través de
la vdlvula de entrada a la mezcla de reaccidn ya totalmente
reaccionada en cada caso la siguiente carga que constaﬁa de
10 g de para-nitroso-difenilhidroxilemina (NDHA), 50 ml de

ciclohezanona y 50 ml de disolvente conjunto, asi como, de-




10

15

20

25

Hojn num 26

_ pendiendo del enssyo una cantidad adicional de catalizador
de carbdén activo o de catalizador de paladio sobre carbén
de nueva aportacién. Estos ensayos se realizaron por un to-
tal de 10 ciclos, de tal manera que al final de las reaccio
nes pasaron a la alcohilacién por reduccidn en total 100 g
de para-nitroso-difenilhidroxilemina (NDHA) con ciclohexanp

na.




\

Hojan num 27

(BN

BUTWETPUST TUS F~BIed~TTXOYOTOTO—, N-TTUSI~N = 1ddDd

Touely 063
Lo > L*O Gfo~ GCH 001 001 gotfo 91¢¢ TouBLe[l 042 006 0oL] &¢&
Touely 002
640 ~ 2L 60 G°l6 (g 0% ZLfo gLz TouBgel 062 0s¥ 06 ¥
Touelrd 06l
L o~ 8¢ 6°¢  Gf€g LCY 13 seLfo gLtz TouBy}of 062 00¥ 08 €6
TouB3H Q0L
L0 > G660 9‘0 6‘¢€6 06 (19 GLto glLfe Touegen 062 06€ oL A9
G¢o ~ QY 62 106 €€ 0¢ gLfo glLe Tougel 062 00¢ 09 LS
L0 > 6o 20 g‘se oY 02 gL‘o g1 ToueleN 062 062 06 0%
Lo~ 9‘e 9‘1L LLe G2 ol Gzzto .gfL TouBLel 002 002 ot 6V
Lo > 2o Lf0> G696 €¢ ol 0€‘0 gl ToueLef 061l 06 1L o€ 8t
Lo > G4l g‘o’ 6“6 0S oL GLe0 940 Toue1el 00} oot | oz Ly
€ ~ G‘g 9‘6e 2‘Ge - - €fo g0 Toueyel 0% 06 ol oF
VHON ®
VHQN BUTHTY®) D VAY QddD| OptJaeFed VHON & OpTI
osed ue % uQTOoBAL Op ojonpeai| osed us o 8 |-oFea osed ua 9 3 odty Tw _ Buou g |gu o1d
OAT30B UQQJIB) uQToBrUS:d _ cqunf TxeyoToTy| vHaN | —wel®
—~QJIPTY Op JIOPBZTTBLEBDH|U0CD SIUBATOST(
A VIV

P-




P— 1Hojn num 28

1 |_Ejemplo 56 (Ejemplo comparativo)

Comprobacién del ejemplo 1 de la patente britdni-
ca 12 95 672;50 g de para-nitroso-difenilhidroxilamina
(NDHA ) fueron suspendidoé juntamente con 5 g de paladio al
5 3% sobre carbén activo (E10R, Degussa; correspondientes a
0,3% de Pd referido a NDHA) en 790 ml de acetona en un auto
clave de acero inoxidable de 2 litros provisio con agitador
de ancla, tubo para la introduccién de gases, mandmetre,
vdlvula de sobrepresidn y vdlvula de salida por el fondo.
10 Después de que el autoclave fue liberado cuidadosamente de
trazas de oxigeno, se introdujeron 50 bares de presidn de
hidrégeno y la reaccidn se inicid mediante calentamiento a
609C (15 minutos de tiempo de calentamisnto). Después de ha
berse mantenido durante 1 hora a 602C, la temperatura fue
15 aumentada a 1509C en el espacio de 1 hora, decpuds de ello
fue reducida a 959 (durante 15 minutos) y despuds de 6 1o~
ras se dejd a 959C, Después de ello fue enfriado el reactor
¥ el contenido fue separado del catalizador mediante filtra
cidn bajo gas protector hidrégeno, Después de separar el ai
20 solvente por destilaciéﬁ qguedaron 93,25¢ (referidos a la de
seada N-isopropil-N'-fenil-para-fenilendiamina (IPPD)), de
una sustancia sélida de color gris-pardo, Esta mezcla de
reaccién fue investigada por andlisis cuantitativo. Poseia

la siguiente composicidn:

25 N-isopropil-N'-fenil-para~fenilendiaming 77,90%
N~isopropil-N'-ciclohexil-para-fenilendiamina 6,95%
4-amino-difenilaming 2,104
N,N'-diisopropil-para~-fenilendiamina 0,96%
N-fenil-N,N'-diisopropil-para~fenilendiamina 0,95%

30 N-fenil-N'-diisopropil-para-fenilendiamina 0,65%

10049
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_ para~anilino-ciclohexanona : 0,65%

Ademds, la mezcla contenia 2,84% de compuestos po
limeros, que consistian predominantemente en unidades de
4~isopropilemino~difenilamina. Hay que mencionar especial—r
mente los compuestos hidrogenados en el ndecleo resultantes
a la presidn elevada y a la temperatura elevada cuya separg
cibén respecto de la deseada N-isopropil-N'-fenil-para~fe-.
nilendiamina es muy diffcil, Ademds, aproximadamente 18% de
la acetona utilizada se ha transformeado en isopropanoi;'

Zjemplos 57 hasta 68

De la manera descrita en los ejemplos 1kasté:9u
fueron hechos reactionar 20 g (93,2 milimoles) de para-ni-
troso-difenilhidroxilamina (NDHA) con metilisobutilcetona
(MIBK) y con un catalizador de platino sulfurado (F 103 RS
de la firma Degussa, impurificacidén con sulfuro de platino
5 por ciento en peso) a una femperatura de como miximo 1009
¥ a una presidn de hidrdégeno de 9 hasta 10 bares, Ia veloci
dad de agitacidn ascendid a 1.500 rpm., E1l tiempo de reaé—
cidn fue de 45 minutos. E1 carbén activo poseia una superfi
cie especifica de 1.050’m2/g y un contenido de cenizas de
0,6%, (Carbén activo "purisimo" de la firma Nerck).

Después de enfriar a 40 hasta 509C se redujo la
presién del autoclave y bajo una ligera presidn de nitrdge-
no se separ$ mediante filtracidn respecto del catalizador y
eventualmente del carbdn activo, Los demds pardmeiros del
procedimiento y la composicién, determinada cuantitativemen
te mediante cromatografia en gas, de las mezclas de reaccids

obtenidas estan recopiladas en la siguiente tabla V.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para gque sean objeto de esta solicitud de patente dé
invencién en Espalia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Procedimiento para la preparacidén de N~fe-
nil-para-fenilendiaminas sustituidas gsimétricamente en N!
mediante alcohilacidn por reduccién de para-nitroso-difenil
hidroxilamina con un aldehido o con una cetona en presencia
de hidrdgeno y de paladio o sulfuro de platino sobre carbdn
¥y eventualmente en presencia de un disolvente inerte, dué
se caracteriza porque se utiliza el catalizador de hidrogé-
nacidén en una cantidad que corresponde a menos de 1 por
ciento en peso de paladio o sulfuro de platino, referido a
la para-nitroso-difenilhidroxilamins utilizada, y como cata
lizador adicional se utiliza carbdén activo con una superfi-
cie especifica de por lo menos T00 m%/g ¥y un contenido de
cenizas de menos de 7,5 bor ciento en peso,

28,~ Procedimisnto segin la reivindicacidn 18,
gue se caracteriza porque se utiliza el catalizador de hi-
drogenacién en cantidades de 0,05 hasta 0,2 por ciento en
peso de paladio o sulfuro de platino, referido g para-nitro
so-difenilhidroxilamina utilizada,

&,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18
¥ 28, que se caracteriza porgue la cantidad de catalizador
de carbdn activo asciende a 10 hasta 200 por ciento en pe-
s0, referido a para-nitroso-difenilhidroxilamina utilizada.

8.— Procedimiento segin las reivindicaciones 18
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| hasta 3%, que se caracteriza porqus la cantidad de aldeshido

o0 de cetona gsciende a 2 hasta 10 equivalentes por cada
equivalente de para-nitroso-~difenilhidroxilamina.

58,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18
hasta 42, que se caracteriza porgue la reaccidén se realiza
en presencia de un disolvente inerte,

62,~ Procedimisnto segin la reivindicacién 58,
gue sz caracteriza porque como disolvente inerte ge ubiliza
metanol, etanol, isopropancl, propanol, butanol, pentano-
les, isopentanoles o 4-metilpentanol-2.

72,- Procedimicnto segin las reivindicaciones 18
hasta 62, que se caracteriza oorcue la reaccidn se realiza
a temperaturas de 25 hasta 1252C y a presiones de hidrdgsno
de 1 hasta 150 bares,

88,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18
hasta 728, que se caracteriza porcus la reaccidn se realiza
a temperaturas de 40 hasta 1002C y a presiones de hidrdgeno
de 7 hasta 12 bares.

8,~ Procedimiento para la preparacién de N-fenil
~fenilendiaminas sustituidas asimitricamente en W',

Tal y como sz ha deserito en la memoris que ants-
cede y para los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de treinta y dos hojas escri-
tas a méquina por una sola cara.

Madrid, 24 ABR1979
P4,

Ferntihdo de Pizabury

Por Péder,
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