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La invención se r e f ie r e  a un procedim iento para 
l a  p reparac ión  de N -fe n il-p a ra -fe n ilen d ia m in as  a s im é tric a s  
s u s t i tu id a s  en N' m ediante a lc o h ila c ió n  por reducción de pa 
ra -n i tro s o -d ife n i lh id ro x ila m in a  con un a ldehido o con una 
cetona en p resen cia  de hidrógeno y p a lad io  o de su lfu re  de 
p la t in o  sobre carbón como c a ta l iz a d o r  de h idrogenación.

Ya e s  sabido a lc o h i la r  por reducción compuestos 
n itro sa d o s  mediante rea c c ió n  con un a ldehido  o con una ceto 
na en p re sen c ia  de hidrógeno y de un c a ta l iz a d o r  de hidroge 
nac ión . Como c a ta l iz a d o re s  de hidrogenación fu e ro n  u t i l i z a ­
dos en t a l  caso determ inados compuestos m e tá lico s , por ejem 
pío crom ito de cobre (memoria de p a ten te  b r i tá n ic a  804.113; 
memoria de p a ten te  de l a  Unión S o v ié tica  230.828), su lfu ro  
de n íq u e l (DE-AS 1 .542 .171), un se le n iu ro , un te lu ru ro  o ca 
ta l iz a d o re s  de n íq u e l y cromo (pa ten te  checoslovaca 119.336 
o m ezclas de dos o más de lo s  m etales pesados h ie r ro ,  manga 
neso , cobre, cromo, n íq u e l, p la ta ,  c e rio  y plomo en forma 
de su óxido, h id róx ido  o carbonato (DE-OS 1 .941 .009). Todos 
e s to s  conocidos c a ta l iz a d o re s  producen no obstan te  re a c c io ­
nes secu n d arias , especialm ente la  reducción  de l aldehido o 
de l a  cetona p a ra  form ar e l  co rrespondien te  a lco h o l.

Según e l  procedim iento conocido a p a r t i r  de la  me 
m oría de p a ten te  b r i tá n ic a  para  l a  p reparación  de N -fe n il-  
-N '-a lc o h il-p a ra -fe n ile n d ia m in a s  se hace rea c c io n a r p a ra -n i 
tro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  con hidrógeno y con un aldehido 
o cetona en p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  de h idrogenación a 
tem pera tu ras en e l  margen desde la  tem peratura  ambiente has 
t a  200-C. Como c a ta l iz a d o r  de h idrogenación se u t i l i z a  un 
m eta l d e l grupo V III d e l sistem a p e rió d ico , por ejemplo n í ­
q u e l, c o b a lto , ru te n io , pa lad io  y p la t in o , que, s i  se desea
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_ e stá n  ap licad o s sobre un m a te r ia l de soporte  in e r te ,  t a l  co 
mo carbono, óxido de alum inio o g e l de s í l i c e .  En e s te  p ro ­
cedim iento se consiguen c iertam en te  rendim ientos de N -fe- 
n i l - N '- a l c o h i l -  y N -fe n il-N '-c ic lo a lc o h il-p a ra -fe n ile n d ia m i 
ñas de aproximadamente 95% de la  t e o r ía ,  pero para l a  prepa 
ra c ió n  té c n ic a  de e s to s  productos son in s u f ic ie n te s  to dav ía  
e l  rendim iento y l a  s e le c tiv id a d  que se han logrado h a s ta  
ahora . Por lo  demás se n e ce s ita n  can tidades de c a ta l iz a d o r  
demasiado e levadas y por consigu ien te  la s  pérd idas de c a ta ­
l iz a d o r  son también co n sid e rab le s .

Objeto de l a  p resen te  invención es un procedim ien 
to  para  la  p reparación  de N -fe n il-p a ra -fe n ilen d ia m in as  a s i ­
m étricas  s u s t i tu id a s  en N' m ediante a lc o h ila c ió n  por reduc­
ción de p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  con un aldehido  o 
con una cetona en p re sen c ia  de hidrógeno y pa lad io  o de su l 
fu ro  de p la t in o  sobre carbón como c a ta l iz a d o r  de h idrogena- 
ción y eventualm ente en p resen cia  de un d iso lv en te  in e r te ,  
que se c a ra c te r iz a  porque se u t i l i z a  e l  c a ta l iz a d o r  de h i -  
drogenación en una can tidad  que corresponde a menos de 1 
por c ien to  en peso de pa lad io  o de su lfu ro  de p la t in o  r e f e ­
r id o  a l a  p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  u t i l i z a d a ,  y co 
mo c a ta l iz a d o r  a d ic io n a l se emplea carbón a c tiv o  con una su 
p e r f ic ie  e sp e c íf ic a  de por lo  menos 700 m^/g y un contenido 
de cen izas de menos de 7 ,5  por c ien to  en peso.

la  p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  es un com­
puesto fác ilm en te  ob ten ib le  mediante d im erización c a t a l í t i ­
ca de n itrosobenceno . Según un procedim iento más r e c ie n te ,  
especialm ente v en ta jo so , se obtiene é s ta  en rendim iento 
prácticam ente c u a n ti ta t iv o , s i  se u t i l i z a  como c a ta l iz a d o r  
un ácido su lfón ico  con un v a lo r  pK g< i1 , por ejemplo ácido30
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-m e tan o -, e tan o - o tr if lu o ro m e ta n o -su lfó n ic o , o b ie n  ácido 
p e rc ló r ic o  o ácido t r i f lu o r o a c é t ic o  (p a ten te  española n^ 
465.875). E l n itrosobenceno n ece sa rio  para  l a  p reparación  
de p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  es asimismo fác ilm en te  
a c c e s ib le , se le  ob tiene  m ediante redacción  c a t a l í t i c a  de 
n itrobenceno . La red acción  tra n sc u rre  con elevado grado de 
conversión y elevada se le c t iv id a d , s i  según on procedim ien­
to  igualm ente más re c ie n te  se u t i l i z a  como agente red u c to r 
un h id rocarburo  a l i f á t i c o ,  c ic lo a l i f á t i c o ,  o le f ín ic o  o a ro ­
m ático (p a ten te  española nS 467.335).

Los compuestos o b ten ib les  conforme a l a  invención 
lle v a n  en cada uno de lo s  casos jun to  a l  átomo N un r a d ic a l  
f e n i lo  como su s ti tu y e n te , pero en cambio lle v a n  jun to  a l  
átomo N' uno o dos su s ti tu y e n te s  a l i í á t i c o s ,  c i c l o a l i f á t i -  
cos o arom áticos, pudiendo se r  ig u a le s  o d ife re n te s  lo s  sus 
t i tu y e n te s  en e l  u ltim o caso . la  se lecc ió n  d e l a ldehido  o 
de l a  cetona que ha de u t i l i z a r s e  se a ju s ta  naturalm ente  a l  
derivado de p a ra -fen ilen d iam in a  deseado. Para  la  p repara ­
c ión de N -fe n il-p a ra -fe n ilen d ia m in as  m onosustitu idas en N' 
se u t i l i z a  un a ld eh id o , y para  la  p reparación  de N -fe n il-p a  
ra -fen ile n d iam in a s  d i s u s t i tu id a s  en N' se u t i l i z a  una c e to ­
na. Ejemplos de compuestos c a rb o n ílic o s  adecuados son: alde 
h idos a l i f a t i c o s  t a l e s  como por ejemplo form aldehido, a lc o -  
h i l - a l c o h i l—cetonas t a l e s  como por ejemplo ace ton a , cetonas 
c íc l i c a s  t a l e s  como por ejemplo c ic lobu tanona , a r i l - a r i l - c e  
to n as  t a le s  como por ejemplo benzofenona, a lc o h i l - a r i l - c e to  
ñas t a l e s  como por ejemplo acetofenona y m e tilb e n c ilce to n a , 
a lc o h il -c ic lo a lc o h il- c e to n a s  t a l e s  como por ejemplo m e ti lc i  
c lo h e x ilc e to n a , a r i l - c ic lo a lc o h i l - c e to n a s  t a l e s  como por 
ejemplo f e n i lc ic lo h e x i lc e to n a , a ldeh id os arom áticos t a l e s
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_como por ejemplo benzaldehido, a ldeh id os c íc l ic o s  t a l e s  co­
mo por ejemplo c ic lo h e x ila ld e h id o  a s í  como d ice ton as t a le s  
como por ejemplo 2 ,4 -pentanodiona.

E l procedim iento conforme a l a  invención se ampies 
preferentem ente para  la  p reparación  de N -fenil-IV -m onoalco- 
h il-p a ra -fe n ile n d ia m in a s , N -fen il-N ' -d ia lc o h i l-p a ra - fe n i le n  
diaminas y para  l a  p reparación  de N - fe n i l-N '-c ic lo a lc o h il -  
-p a ra -fe n ilen d ia m in a s . Para e l lo  se n e c e s ita n  a ld eh id o s, a l  
c o h il-a lc o h il-c e to n a s  o cotonas c íc l i c a s .

Ejemplos de a ldeh id os adecuados son: fo rm aldeh i- 
do, a ce ta ld eh id o , p ropionaldehido , b u tira ld e h id o , v a le ra ld e  
h id o . Ejemplos de a lc o h il-a lc o h il-c e to n a s  adecuadas son: 
ace ton a, m e t i l - e t i l - c e to n a ,  m e til-p ro p il-c e to n a , m e til-b u - 
t i l - c e to n a ,  m e t i l - is o b u t i l - c e to n a , m e til-am ilce to n a , m e t i l -  
- iso a m il-c e to n a , m e til-h e x il-c e to n a , m e til-h e p ti lc e to n a , me 
t i l - o c t i l - c e to n a ,  d ie t i l - c e to n a ,  e t i l - p r o p i l - c e to n a ,  e t i l -  
- b u t i l - c e to n a , e t i l -a m il-c e to n a , e t i l - h e x i l - c e to n a ,  e t i l -  
-h e p ti l -c e to n a , 5 -m e til-h ep tan o n a-(3 ), d ip ro p ilc e to n a , dibu 
t i l c e to n a ,  d i is o b u ti lc e to n a , d iam ilce tona , d ih ex ilc e to n a , 
d ih e p tilc e to n a , d i iso d e c ilc e to n a . Ejemplos de cotonas c í c l i  
cas adecuadas son: c ic lobu tanona , c ic lopen tanona, c ic lohexa 
nona y c ic looctanona.

No es indispensablem ente n ece sa rio  u t i l i z a r  h id ró  
geno puro, más b ien  pueden emplearse conjuntamente también 
gases po rtado res t a le s  como por ejemplo n itró g en o . Igualmen 
te  pueden emplearse también m ezclas gaseosas, la s  cuales 
además de hidrógeno con tienen  monóxido de carbono, t a l e s  co 
mo por ejemplo gas de agua y gas de gasógeno. En e s to s  ca­
sos e l  monóxido de carbono p a r t ic ip a  asimismo en la  reduc­
c ión , pero debe e s ta r  p resen te  ta n ta  can tidad  de hidrógeno
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que se g a ran tic e  una reducción  t o t a l .
Como c a ta l iz a d o r  de h idrogenación se u t i l i z a  e l  

pa lad io  o e l  su lfu ro  de p la t in o  u su a le s , es d e c ir  c a ta l iz a ­
dores con lo s  t ip o s  u su a les  de carbón como so p o rte s , por 
ejemplo carbón, negro de humo y carbón a c t iv o . Por su lfu ro  
de p la t in o  se en tiende  e l  "p la tin o  su lfu rado" usual en e l  
com ercio, e l  cua l se ob tiene mediante su lfu rac ió n  de p l a t i ­
no. Aun cuando no se t r a t a  aquí, de un su lfu ro  de p la t in o  de 
f in id o ,  t a l e s  c a ta l iz a d o re s  son designados en la  té c n ic a  co 
mo su lfu ro  de p la t in o , para  s im p lif ic a r  (véase Robert I .  
P e te rso n , Hydrogenation C a ta ly s ts , Noyes Data Corp. P ark rid  
ge New Je rse y , Estados Unidos 1977, páginas 256-261). E l t i  
po de m a te r ia l  de soporte  desempeña un papel secundario , a l  
c o n tra r io  que e l  t ip o  de carbón a c tiv o  que ha de añ ad irse  
adicionalm ente como c a ta l iz a d o r . Sin embargo se u t i l i z a  tam 
b ien  preferen tem ente como m a te r ia l de soporte  un carbón ac­
t iv o  con una su p e rf ic ie  e sp e c if ic a  de por lo  menos 700 m^/g 
y con un contenido de cen izas de menos de 7 ,5  por c ien to  en 
peso.

La a lc o h ila c ió n  por reducción  de l a  p a ra -n itro s o -  
-d ife n ilh id ro x ila m in a  tra n sc u rre  ampliamente s in  problemas 
s i  t a l  como en lo s  procedim ientos convencionales, se u t i l i ­
zan can tidades de c a ta l iz a d o r  con más de uno por c ien to  en 
peso de pa lad io  o su lfu ro  de p la t in o ,  r e fe r id o  a l a  su stan ­
c ia  de p a r t id a .  C antidades ta n  elevadas de c a ta l iz a d o r  au­
mentan no obstan te  considerablem ente lo s  costo s de la  s ín te  
s i s ,  toda  vez que la s  pé rd id as de c a ta l iz a d o r  son igualmen­
te  c o n sid e rab le s  en e l  caso de e levadas can tidades de c a ta ­
l iz a d o r . Ademas r e s u l ta n  en t a l  caso debido a l a  sobrehidro 
genación ya can tidades grandes de productos hidrogenados en
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. e l  núcleo , que pueden separarse  sólo d if íc ilm e n te  de la s  de 
seadas N -fe n il-p a ra -fe n ilen d ia m in as  s u s t i tu id a s  en N '. Adi­
cionalm ente se e fec tú a  una am plia h idrogenación del compuos 
to  ca rb o n ílico  en exceso que s irv e  eventualm ente de d is o l­
v en te , para  form ar e l  a lcoho l indeseado (vease ejemplo com­
p a ra tiv o ) . En e l  procedim iento conforme a l a  invención, por 
e l  c o n tra r io , e l  c a ta l iz a d o r  de h idrogenación  se u t i l i z a  en 
una can tidad  que corresponde a menos de 1 por c ien to  en pe­
so de pa lad io  o de su lfu ro  de p la t in o , re fe r id o  a l a  pa ra - 
-n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  u t i l i z a d a ,  a saber p re fe ren te  
mente en can tidades de 0,05 h a s ta  0 ,2  por c ie n to  en peso de 
pa lad io  o su lfu ro  de p la t in o  re fe r id o  a la  p a ra -n i t ro s o -d i-  
fe n ilh id ro x ila m in a  u t i l i z a d a .  En t a l  caso se reprim e práobi 
camente de forma completa l a  form ación de a lco h o l m ediante 
h idrogenación de compuesto c a rb o n ílico  eventualm ente en ex­
ceso . Asimismo, en e s ta s  condiciones no tie n e  lu g a r ninguna 
h idrogenación en e l  núcleo de la  deseada N -fe n i l-p a ra - fe -  
n ilend iam ina s u s t i tu id a  en N '.

E l c a ta l iz a d o r  de h idrogenación que consta  del pa 
la d io  o d e l su lfu ro  de p la t in o  y del m a te r ia l  de soporte 
carbón puede contener 0,05 h a s ta  10 por c ien to  en peso de 
pa lad io  o su lfu ro  de p la t in o . Preferentem ente la  im p u rifica  
ción  d e l mismo asciende a 0 ,5 h a s ta  5 por c ie n to  en peso de 
pa lad io  o su lfu ro  de p la t in o , y especialm ente pasan a u t i l i  
zarse  lo s  c a ta l iz a d o re s  de m etal noble sobre carbón usuales 
en e l  comercio, que contienen aproximadamente 1 h a s ta  5 por 
c ien to  en peso de pa lad io  o de su lfu ro  de p la t in o . Por con­
s ig u ie n te  la  can tidad  de c a ta l iz a d o r  de h id rogenación , re fe  
r id a  a p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  asc ien de , según la  
im purificac ión  con m etal nob le , a como máximo 0,1 por c ie n -
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- t o  en peso (en caso de im p u rificac ió n  con m etal noble a l  
10%) h a s ta  20 por c ien to  en peso (en caso de im purificac ión  
con m etal noble a l  0 ,0 % ).

Sorprendentemente se ha m anifestado que en e l  ca­
so de la  u t i l i z a c ió n  con jun ta  conforme a l a  invención de 
carbón a c tiv o  como c a ta l iz a d o r  se increm entan considerab le ­
mente ta n to  la  s e le c t iv id a d  como también e l  rendim iento de 
l a  a lc o h ila c ió n  por reducción  y puede aumentarse considera­
blemente l a  duración d e l sistem a de c a ta l iz a d o r  en e l  caso 
de un modo de funcionam iento continuo. E ste e fe c to  es pecu­
lia rm en te  pronunciado só lo en e l  caso de c a ta liz a d o re s  de 
pa lad io  y de su lfu ro  de p la t in o ;  en e l  caso de o tro s  meta­
le s  de c a ta l iz a d o re s  en cambio apenas se pone de m an ifies­
to .

La n a tu ra le z a  y ca lid a d  del carbón a c tiv o  que ha 
de u t i l i z a r s e  como c a ta l iz a d o r  a d ic io n a l e s  e se n c ia l para  
la  invención . Se ha m anifestado que l a  e f ic a c ia  c a t a l í t i c a  
só lo  aparece en e l  caso de c la se s  de carbón a c tiv o  altam en­
te  a c t iv a s .  La su p e rf ic ie  e sp e c íf ic a  d e l carbón a c tiv o  debe 
se r  de por lo  menos 700 m^/g, Para l a  e f ic a c ia  c a t a l í t i c a  
d e l carbón ac tiv o  e s  decisiv o  asimismo su contenido de cen í 
zas ; é s te  debe ascender a menos de 7 ,5  por c ie n to  en peso. 
Por contenido de cen izas se en tiend en  ta n to  e l  componente 
in so lu b le  de cen izas como tam bién e l  so lu b le . C lases de car 
bón a c t iv o , que se ob tienen  a p a r t i r  de su s ta n c ia s  de p a r t í  
da n a tu ra le s  t a l e s  como l i g n i t o ,  tu rb a , madera, huesos, 
e t c . , con tien en  por lo  g e n e ra l can tidades de cen izas esen­
cialm ente mayores, y por e l lo  no son adecuadas s in  más para  
l a  u t i l i z a c ió n  en e l  procedim iento conforme a l a  invención. 
No o b s ta n te , s i  se disminuye mediante lavado cuidadoso con
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- á c id o s  e l  contenido de cen izas a menos de 7 ,5  por c ien to  en 
peso, y e s ta s  c la se s  poseen l a  su p e rf ic ie  e sp e c if ic a  grande 
re q u e rid a , e n tra n  igualm ente en co n siderac ión . Elementos 
t r a z a  no e je rc en  obviamente ninguna in f lu e n c ia  o en todo ca 
so una só lo secundaria  sobre la  e f ic a c ia  de lo s  c a ta l iz a d o ­
r e s  de carbón. La se lecc ió n  de c la se s  adecuadas de carbón 
se a ju s ta  por e l lo  a lo s  dos c r i t e r i o s  mencionados a n te i lo r  
mente. .Aun cuando todos lo s  carbones a c tiv o s  con una super­
f i c i e  e sp e c if ic a  de más de 700 m^/g y con un contenido de 
cen izas de menos de 7,5% m an ifies tan  a c tiv id a d  c a t a l í t i c a  
en e l  procedim iento conforme a la  invención , se p re f ie re n , 
a causa de su pureza, carbones a c tiv o s  que han sido prepara 
dos a p a r t i r  de p e tró le o , gas n a tu r a l ,  h u lla  o c e lu lo sa .

La can tidad  de l c a ta l iz a d o r  de carbón a c tiv o  que 
ha de u t i l i z a r s e  adicionalm ente conforme a la  invención as-^ 
ciende a 10 h a s ta  200 por c ien to  en peso, re fe r id o  a p a ra - 
-n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  u t i l i z a d a .  Depende de l a  can­
tid a d  de m etal nob le , r e f e r id a  a p a ra -n i t ro s o -d ife n i lh id ro -  
x ilam in a ,y  de l a  im p u rificac ió n  con m etal noble de l c a t a l i ­
zador de h idrogenación , y por consigu ien te  de la  proporción 
c u a n ti ta t iv a  de m etal noble sobre carbón de so p o rte . Para 
lo g ra r  rendim ientos igualm ente e levados, se req u ie re  en e l  
caso de dism inución de la  can tidad  de m etal noble un aumen­
to  de la  can tidad  de c a ta l iz a d o r  de carbón a c tiv o . Entre la  
im purificac ión  con m etal noble del c a ta l iz a d o r  de hidrogena 
ción y la  can tidad  n e ce sa ria  de c a ta l iz a d o r  de carbón a c t i ­
vo e x is te  l a  s ig u ie n te  re la c ió n : En e l  margen de la  im puri­
f ic a c ió n  con m etal noble de aproximadamente 1 h a s ta  10 por 
c ien to  en peso de l c a ta l iz a d o r  de h idrogenación  la  can tidad  
de c a ta l iz a d o r  de carbón a c tiv o  req u erid a  para un grado de
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-  conversión  igualm ente elevado disminuye a l  d ism inuir l a  im­
p u r if ic a c ió n  con m etal n ob le . En e l  margen de la  im purifica  
ción  con m etal noble de 0,05 h a s ta  1 por c ien to  en peso con 
d ec rec ien te  im p u rificac ió n  con m etal noble se necesitan*.can 
t id a d e s  c re c ie n te s  de c a ta l iz a d o re s  de carbón a c tiv o  para, 
conseguir un grado de conversión igualm ente elevado.

En la  forma de re a liz a c ió n  p re fe r id a  d e l p roced i­
miento conforme a  la  invención se u t i l i z a n  0,01 h a s ta  20 
por c ien to  en peso de l c a ta l iz a d o r  de pa lad io  o de su lfu ro  
de p la t in o  sobre carbón con 0,05 h a s ta  0 ,2 por c ien to  en pe 
so de m etal noble y 10 h a s ta  200 por c ien to  en peso de c a r­
bón a c tiv o  como c a ta l iz a d o r  a d ic io n a l .

La can tid ad  de a ldehido o de cetona asciende a 1 
h a s ta  10 e q u iv a len tes  por cada equ iv a len te  de p a ra -n itro s o -  
-d ife n ilh id ro x ila m in a , preferentem ente a 2 h a s ta  10 equiva­
le n te s .  Es po sib le  tam bién u t i l i z a r  mayores can tidades de 
a ldehido  o de cetona, en e s te  caso e l  exceso s irv e  como d i­
so lven te  .

Si se desea, pueden u t i l i z a r s e  tam bién o tro s  d i ­
so lv en tes  in e r te s  (d iso lv e n te s  conjuntos) por ejemplo h id ro  
carburos a l i f á t i c o s  o arom áticos, sus derivados halogenados 
o é te r e s ,  t a l e s  como to lu en o , monoclorobenceno, d ic lo ro ben - 
ceno, 1 ,2 ,4 - tr ic lo ro b e n c e n o , o 1 ,1 ,2 - t r i f lu o r o - 1 ,1 ,2 - t r i c lo  
ro e tan o . D iso lv en tes  in e r te s  especialm ente adecuados son 
lo s  a lc o h o les  in fe r io r e s  t a le s  como por ejemplo m etanol, 
e ta n o l, isop ropano l, propanol, b u tan o l, p en tano les , isopen- 
ta n o le s  y 4 -m e tilp en tan o l-2 . La u t i l i z a c ió n  de lo s  d iso lven  
t e s  in e r te s  e s  v en ta jo sa  especialm ente s i  e l  agua de re a c ­
ción  formada en e l  tra n sc u rso  de l a  reacc ió n  no e s  so lub le  
o e s  só lo  poco so lub le  en l a  cetona o en e l  a ldehido que se
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_ u t i l i z a ,  áe t a l  manera que además de la  fa se  orgánica se 
forma una fa se  acuosa. En lo s  casos en lo s  cua les  e l  a ld e h i 
do o l a  cotona son m isc ib le s  con agua en una medida t a l  que 
no se forma ninguna segunda f a s e ,  preferen tem ente no se u t i  
l i z a  ningún d iso lv en te  a d ic io n a l . Es p o sib le  también u t i l i ­
za r en e l  procedim iento conforme a la  invención p a ra -n i t ro -  
so -d ife n ilh id ro x ila m in a  húmeda con agua con h a s ta  100^ en 
peso de agua. Aquí e l  agua re p re se n ta  igualm ente un d is o l­
vente conjunto . Tampoco se re q u ie re  que l a  p a ra -n i t ro s o -d i-  
fe n ilh id ro x ila m in a  e s tá  p resen te  en forma d is u e l ta ,  es de­
c i r  que la  reacc ió n  se e fec tú a  en fa se  homogénea. P re fe ren ­
temente la  reacc ió n  se r e a l i z a  en fase- heterogénea. Esto 
t ie n e  l a  v e n ta ja  de que e l  volumen de reacc ió n  r e s u l t a  r e í a  
tivam ente pequeño y se f a c i l i t a  e l  tra ta m ien to  de l a  mezcla 
de rea c c ió n .

E l procedim iento conforme a la  invención puede 
se r  re a liz a d o  ta n to  d isco n tin u a  como también continuam ente. 
La tem peratura  de reacc ió n  y l a  p resión  de reacc ió n  no son 
c r í t i c a s .  E l procedim iento conforme a la  invención puede 
r e a l iz a r s e  ya a p resió n  normal y a tem peratura  am biente, pe 
ro  debido a la  in f lu e n c ia  de l a  p resió n  y de l a  tem peratura  
sobre l a  velocidad  de reacc ió n  se r e a l i z a  convenientemente 
a tem peratura  elevada y a p res ió n  e levada. Se recomienda 
t r a b a ja r  en e l  margen de tem peratu ras de 20 h a s ta  150^0. La 
tem peratura de reacc ió n  p re fe r id a  asciende a 25 h a s ta  125-C 
especialm ente a 40 h a s ta  100^0. La p re s ió n  de hidrógeno pue 
de enco n tra rse  dentro  de un amplio margen, por ejemplo en­
t r e  1 y 150 b a re s . Asciende preferentem ente a 5 h a s ta  15 ba 
r e s ,  especialm ente a 7 h a s ta  12 b a res . E l tiempo de re a c ­
ción asciende por lo  g en e ra l a desde 15 m inutos h a s ta  5 ho-
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r a s ,  preferen tem ente a áesde 0 ,5  h a s ta  3 ho ras.
E l tra ta m ie n to  de la  mezcla de rea c c ió n  se e fec ­

tú a  de manera u su a l. Primeramente e l  c a ta l iz a d o r  es separa 
do por f i l t r a c i ó n ,  e l  d iso lv en te  es elim inado eventualmen­
te  y a con tinuación  la  amina es d e s ti la d a  o c r i s ta l i z a d a .
E l modo de procedim iento adecuado en cada caso depende de 1 
propiedades f í s i c a s  de l a  amina y d e l d iso lv en te  u t i l iz a d o . 
E l c a ta l iz a d o r  puede se r conducido en c irc u i to  cerrado .

En lo s  procedim ientos convencionales e l  c a ta l iz a  
dor e s tá  parcia lm ente  contaminado después de haberse e fec ­
tuado la  a lc o h ila c ió n  por reducción . En e l  caso de una nue 
va u t i l i z a c ió n  m a n ifie s ta  una a c tiv id a d  dism inuida, de t a l  
manera que debe se r  rep uesto  en la  p rá c t ic a  por una d e te r ­
minada can tidad  de c a ta l iz a d o r  de nueva a p o rtac ió n . En e l  
procedim iento conforme a l a  invención se ha m anifestado , 
por e l  c o n tra r io , que m ediante l a  ad ic ió n  d e l c a ta l iz a d o r  
de carbón ac tiv o  e l  c a ta l iz a d o r  de h idrogenación usado r e ­
tie n e  ampliamente su a c tiv id a d , de t a l  manera que en caso 
de u t i l i z a r s e  u lte rio rm en te  e l  mismo, no debe añad irse  n in  
guna c an tid a d , o só lo  una can tid ad  re la tiv am en te  pequeña, 
de c a ta l iz a d o r  de h idrogenación de nueva ap o rtac ió n  para  
consegu ir l a  a c t iv id a d  o r ig in a l .  Si se u t i l i z a ,  por ejem­
plo en e l  caso de una a lc o h ila c ió n  por reducción según e l  
procedim iento conforme a l a  invención , en e l  prim er c ic lo  
de rea c c ió n  un c a ta l iz a d o r  con 0 ,2  por c ien to  de pa lad io  
- re f e r id o  a p a ra -n itro s o -d ife n ilh id ro x ila m in a - , se n e c e s i­
ta n  en e l  segundo c ic lo  de rea c c ió n , además de l c a ta l iz a ­
dor de h idrogenación  usado sólo 0,01 por c ie n to  en peso 
más de pa lad io  - re fe r id o  a p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m i 
n a - . Después de algunos o tro s  c ic lo s  de rea c c ió n  la  c a n t i-
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- áaá a d ic io n a l de c a ta liz a d o r  de nueva ap o rtac ió n  req u erid a  
para l a  misma a c tiv id a d  de c a ta l iz a d o r  disminuye a solo 
0,005 por c ie n to  en peso . Finalm ente pueden r e a l iz a r s e  in ­
cluso v a r io s  c ic lo s  de reacc ió n  más s in  ad ic ió n  de c a ta l iz a  
dor de h idrogenación de nueva ap o rta c ió n . Solamente se r e ­
qu iere  añ ad ir c a ta l iz a d o r  de carbón a c tiv o  de nueva a p o rta ­
ción en cada nuevo c ic lo  de reacc ió n . Por térm ino medio e l  
consumo de c a ta l iz a d o r  de hidrogenación por cada c ic lo  de 
reacc ió n  se encuen tra  por consigu ien te  en menos de 0,01 por 
c ien to  en peso de p a la d io , re fe r id o  a p a r a - n i t ro s o - d i f e u i l -  
h id rox ilam ina  u t i l i z a d a .  S i se u t i l i z a ,  por ejem plo, en e l  
caso de m a til iso b u tilc e to n a  en e l  prim er c ic lo  de reacció n  
un c a ta l iz a d o r  con 0,2 por c ien to  en peso de su lfu ro  de p ía  
tin o  y 100% en peso de carbón a c tiv o  - re f e r id o  a p a ra -n itro  
so -d ife n ilh id ro x ila m in a - , pueden r e a l iz a r s e  15 c ic lo s  de 
reacc ió n  más, s in  que e l  sistem a de c a ta l iz a d o r  su fra  ningu 
na pérd ida  de a c tiv id a d . Si se r e a l i z a  e s ta  misma se r ie  sin  
carbón a c tiv o , e l  rendim iento de N -(1 ,3 -d im e ti lb n ti l) -N '- fe  
n il-p a ra -fe n ile n d ia m in a  (DBPPD) asciende en e l  prim er c ic lo  
a sólo 60% de la  te o r ía  ( fre n te  a 95% de la  te o r ía  en caso 
de la  p resen c ia  de carbón a c tiv o )  y desciende ya en e l  se­
gundo c ic lo  a 38% de la  te o r ía  ( fre n te  a un rendim iento 
in a lte ra d o  de 95% de la  t e o r ía ,  en e l  caso de p resen c ia  de 
carbón a c t iv o ) .

El procedim iento conforme a la  invención posee 
f re n te  a l  procedim iento conocido de la  memoria de p a ten te  
b r i tá n ic a  1.295.672 co n sid e rab les v e n ta ja s . Según e l  ejem­
plo de re a liz a c ió n  1 de l a  memoria de pa ten te  b r i tá n ic a  ha 
de poder obtenerse por ejemplo N - is o p ro p il-N '- fe n il-p a ra -fe  
n ilendiam ina (IPPD) en un rendim iento de 93%. En t a l  caso
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13.

-no se t r a t a  s in  embargo de un rendim iento genuino de l a  pa- 
ra -fen ile n d iam in a  s u s t i tu id a  deseada, sino que más b ien  se 
supuso de modo inadm isib le  que l a  can tidad  de producto de 
rea c c ió n  remanente después de sep a ra r e l  d iso lv en te  por des 
t i l a c ió n  c o n s is t ía  exclusivam ente en l a  su s ta n c ia  deseada. 
T al como lo  m uestra la  comprobación d e l ejem plo, aparece 
c ie rtam en te  un grado de conversión c u a n ti ta t iv o  de la  sus­
ta n c ia  de p a r t id a ,  pero e l  producto de reacc ió n  es una mez­
c la  de su s ta n c ia s  con una proporción de só lo  aproximadamen­
te  78% de N -iso p ro p il-N '- fe n il-p a ra -fe n ile n d ia m in a  (IPPD). 
Memas se n e c e s ita n  en t a l  caso l a  elevada can tidad  de 0 ,3 
por c ien to  en peso de pa lad io  - re fe r id o  a p a ra -n i t ro s o - f e -  
n ilh id ro x ila m in a -  y tiem pos de reacc ió n  la rg o s , y se t r a b a ­
ja  además de e l lo  a una p re s ió n  de 50 b a re s . Por consignien  
t e ,  no sólo se ob tienen  mayores pérd idas de N -iso p ro p il-N '-  
- fe n il-p a ra -fe n ile n d ia m in a  (IPPD) mediante su h idrogenación 
u l t e r i o r  para  form ar N - is o p ro p il-N '-c ic lo h e x il-p a ra - fe n ile n  
diamina (ICPPD), sino que se e fe c tú a  también una am plia r e ­
ducción de l a  cetona en exceso para form ar e l  a lc o h o l, no 
deseado. En e l  caso d e l procedim iento conforme a l a  inven­
ción  se n e c e s ita n  en cambio p re s io n es  y tem peratu ras más ba 
ja s ,  menores can tidades de c a ta l iz a d o re s  de m etales nob les 
y tiem pos de reacc ió n  esencialm ente más c o r to s , y además l a  
s e le c t iv id a d  en lo  que se r e f i e r e  a  l a  form ación de l a  pa- 
ra -fen ile n d iam in a  s u s t i tu id a  deseada es esencialm ente supe­
r i o r  y se reprim e la  form ación de a lco h o l m ediante reduc­
c ión  d e l compuesto c a rb o n ílic o . Si se r e a l i z a  e l  p roced i­
miento de la  memoria de p a ten te  b r i t á n ic a  a tem pera tu ras in
f e r io r e s ,  por ejemplo a menos de 150^0, y a p re s io n es  más 
b a ja s , por debajo a menos de 50 b a re s , l a  re a c c ió n  tra n sc u -
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„ r r e  áe forma esencialm ente menos s e le c t iv a  que en cond ic io ­
nes más d r á s t ic a s .  En t a l  caso se ob tienen , en e fe c to , como 
productos secundarios aproximadamente 25 h a s ta  50% d e l pro­
ducto de re a c c ió n  no a lco h ilad o  y aproximadamente 2,5 h asta  

10% de una ce tim ina . E l rendim iento de para-fen ilend iam ina  
s u s t i tu id a  deseada asciende sólo a 12 h a s ta  70%, e l  r e s to  
c o n s is te  en compuesto de p a r t id a  no reaccionado y en lo s  
compuestos secundarios expuestos an te rio rm en te . E l p roced i­
miento conforme a la  invención se d is tin g u e  por consiguien­
te  por e l  hecho de que se r e a l i z a  a tem peraturas y p re s io ­
nes re la tiv am en te  b a ja s , de que e l  consumo de m etal noble 
es muy b a jo , y de que con tiem pos de reacc ió n  c o r to s , e leva  
do grado de conversión y elevada s e le c t iv id a d  conduce ai- 
producto deseado.

Los compuestos o b ten ib les  según e l  procedim iento 
conforme a l a  invención se n e c e s ita n  en la  in d u s tr ia  en 
grandes can tidades como an tio x id an tes  y an tiozo nan tes de l 
caucho.
Ejemplos núms. 1 h a s ta  9 (ejem plos com parativos)

Las reacc io n es  se e fec tu a ro n  en un au toclave de 
v id r io  de 1 l i t r o ,  que estaba  p ro v is to  con v á lv u la  de s a l i ­
da por e l  fondo, tubo de in tro d u cc ió n  de g ase s , rompedor de 
c irc u la c ió n  y un a g ita d o r  de p a le ta s  (a g ita c ió n  m agnética). 
Pasaron a u t i l i z a r s e  20 g (93,2 m ilim oles) de p a ra -n itro s o -  
-d ife n ilh id ro x ila m in a  (NDHA) y 200 mi de ace ton a. La re a c ­
ción  se r e a l iz ó  en tre  30 y 75-C, la  p res ió n  de hidrógeno es 
tab a  e n tre  9 y 10 b a re s , la  duración de la  rea c c ió n  fue de 
una hora y la  ve locidad  de a g ita c ió n  de 1.500 rpm. E l au to ­
clave fue primeramente puesto en vacío  y luego v en tilad o  
con hidrógeno. A con tinuación  e l  au toclave fue alim entado
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- c o n  l a  m itad d e l medio de rea c c ió n  y fina lm en te  se suspen­
dió la  p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  (NDHA) juntamente 
con e l  c a ta l iz a d o r  de pa lad io  sobre carbón en e l  re s to  de l 
medio de re a c c ió n , y se añadió dosificadam ente a tr a v é s  de 
l a  v á lv u la  de e n trad a . Después de e l lo  se in tro d u je ro n  a 
p re s ió n  9 h a s ta  10 b a re s  de hidrógeno a l  au toclave y se ca­
le n tó  cuidadosam ente. Según la  can tid ad  de p a la d io , l a  reac  
c íón se in ic ió  en tre  20 y 703C. Después de cesa r e l  despren 
dim iento de c a lo r  de rea c c ió n , se s igu ió  calentando to dav ía  
a 75-C, de t a l  manera que l a  duración de l a  reacc ió n  fue  en 
conjunto de una h o ra .

En la  ta b la  I  s ig u ie n te  se m uestra l a  in f lu e n c ia  
de l a  can tid ad  de m etal noble sobre e l  rendim iento  de N -iso 
p ro p il-N '- fe n il-p a ra - fe n ile n d ia m in a  (IPPD). La composición 
d e l c a ta l iz a d o r  de pa lad io  sobre carbón, l a  can tid ad  de me­
t a l  r e f e r id a  a p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  u t i l i z a d a ,  
a s í  como lo s  rend im ien tos de N -fe n il-p a ra -fe n ilen d ia m in a  
a s im é tric a  s u s t i tu id a  en N' y l a  can tidad  de la s  cetim inas 
r e s u l ta n te s  como producto secundario acompañante y de d e r i ­
vados de p a ra -fen ilen d iam in a  no a le o h ilad o s  e s tá n  agrupados 
en l a  ta b la  I .

En l a  ta b la  se emplean la s  s ig u ie n te s  a b re v ia tu ­
r a s :
NDHA = p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  
ADA = 4-am ino-difen ilam ina
IPPD = N -iso p ro p il-N '- fe n il-p a ra -fe n ile n d ia m in a  
Cetim ina = N -i so pro p i1iden-N ' - f  e n i l -p a ra - f  enilendiam ina
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Los r e s a l ta d o s  de e s to s  ensayos com parativos maes 
t r a n  de forma convincente que en caso de u t i l i z a c ió n  de ana 
can tid ad  de c a ta l iz a d o r , que corresponde a  1 por c ien to  en 
peso de p a lad io  re f e r id o  a p a ra -n itro s o -d ife n ilh id ro x ila m i-  
na n t i l i z a d a ,  l a  a lc o h ila c ió n  por red acc ió n  tra n sc a rre  toda 
v ía  con se le c tiv id a d  re la tiv am en te  e levada para  form ar l a  
N -iso p ro p il-N '- fe n il-p a ra -fe n ile n d ia m in a  deseada. En caso" 
de n t i l i z a r s e  menores can tidades de c a ta l iz a d o r  disminuye 
en cambio rápidam ente la  s e le c tiv id a d  en lo  qae se r e f ie r e  
a l a  form ación de l a  N -iso p ro p il-N '- fe n il-p a ra -fe n ile n d ia m i 
n a . En e l  caso de can tidades de c a ta l iz a d o r  de 0,20 por 
c ie n to  en peso de pa lad io  é s ta  se encaen tra  ya considerab le  
mente por debajo de 10%.
Ejemplos 10 h a s ta  21

E l aomento d e l grado de conversión a s í  como de la  
s e le c t iv id a d , logrado según e l  procedim iento conforme a la  
invención m ediante a d ic ió n  de carbón a c tiv o  con ana su p e rf i 
c ié  de por lo  menos 700 rn^/g y on contenido de cen izas de 
menos de 7)5% en peso r e s a l t a  claram ente recono cib le  a p a r­
t i r  de lo s  ejem plos o de lo s  ejem plos com parativos de la  t a  
b la  I I .  Para e s te  o b je to , e l  ejemplo comparativo 7 de l a  t a  
b la  I  se r e p i te  una vez con ad ic ió n  de carbón ac tiv o  y o tra  
s in  ad ic ió n  de é s te ,  y después de tiempos de reacc ió n  d i s ­
t i n to s  en cada caso se determ inan cu an tita tivam en te  e l  g ra ­
do de conversión y e l  rend im ien to .

En cada caso se h ic ie ro n  rea c c io n a r 60 g (280 m i- 
lim o les) de p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  (NDHA) y 600 
mi de acetona en p re sen c ia  de 6 ,0  g de un c a ta l iz a d o r  de pa 
la d io  sobre carbón (E10R de la  firm a Degussa) con una impu­
r i f ic a c ió n  pa lad io  de 1,01 por c ien to  en peso, con una su-
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_ p e rf ic ie  e sp e c íf ic a  áe 1.100 m^/g y con un contenido de ce­
n iz a s  de ^ 0 , 5  por c ie n to  en peso , de la  manera d e s c r i ta  en 
lo s  ejem plos 1 h a s ta  9.

En lo s  casos de lo s  ejem plos 17, 19 y 21 e l  ren d í 
miento de N -iso p ro p il-N '- fe n il-p a ra -fe n ile n d ia m in a  es menor 
que por ejemplo en e l  caso d e l ejemplo 15, dado que debido ' 
a lo s  la rg o s  tiem pos de reacc ió n  una p a rte  de l producto de­
seado hab ía  sido reducido adicionalm ente para form ar N -iso - 
p ro p il-N ' -c  ic lo h e x il-p a ra -fe n ile n d ia m in a .
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- Ejemplos 22 h a s ta  32
Un autoclave de v id r io  de 1,5 l i t r o s  equipado con 

a g ita d o r  de p a le ta s , termóm etro, tubo para la  in troducc ión  
de gas, manómetro, rompedor de c o r r ie n te ,  v á lv u la  de s a lid a  
de gases, vá lv u la  de s a lid a  por e l  fondo y b u jía  f i l t r a n t e ,  
fue cargado primeramente con una suspensión de 20 g de pa­
r a - n i t r o  so -d ifen ilh id ro x ilam in a  y 0 ,8  g de c a ta liz a d o r  de 
pa lad io  sobre carbón (E 10R de l a  firm a Degussa) con una im 
p u r if ic a c ió n  con pa lad io  de 5% (0,20% de Pd re fe r id o  a pa- 
ra -n i tro so -d ife n i lh id ro x ila m in a )  a s í  como 25 g de carbón ac 
t iv o  (firm a Merck, en forma de. polvo, secado, su p e rf ic ie  es 
p e c íf ic a  1.050 m^/g, contenido de cen izas ^5% en peso) y 
200 mi de m e til is o b u tilc e to n a . Después de poner en vacío  va 
r í a s  veces y v e n t i la r  con hidrógeno se in ic ió  l a  reacc ió n  a 
9 - 1 0  b a res de p resió n  de hidrógeno. La a lc o h ila c ió n  por 
reducción  se in ic ió  a aproximadamente 40-C y después d e l en 
friam ien to  de la  reacc ió n  exotérm ica se mantuvo en t o t a l  du 
ra n te  1 hora a 75^C con una velocidad  de a g ita c ió n  de 1.500 
rpm. Después de te rm inarse  l a  reacc ió n  se separó , a tra v é s  
de una b u jía  f i l t r a n t e  bajo  p re sió n  de h idrógeno, e l  su s tra  
to  re sp ec to  del c a ta l iz a d o r  de h idrogenación y d e l c a ta l iz a  
dor de carbón a c tiv o  y é s te  fue  re tro la v ad o  a con tinuación  
en e l  au toclave con m e ti l is o b u ti lc e to n a . Después de e l lo ,  
l a  s ig u ien te  ca rg a , que consta  de 20 g de p a ra -n itro s o -d ife  
n ilh id ro x ilam in a  y en conjunto de 200 g de m e t i l i s o b u t i lc e ­
to n a , fue mezclada con c a ta l iz a d o r  de carbón a c tiv o  y even­
tualm ente con c a ta l iz a d o r  de hidrogenación de nueva a p o rta ­
c ión , se h izo  rea c c io n a r de nuevo durante 1 hora a 75-80^0 
y a 9-10 b a res  de p resión  de h idrógeno. E sto s ensayos fu e ­
ron re a liz a d o s  en t o t a l  durante 10 c ic lo s ,  de t a l  manera
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.que a l  f i n a l  de la  rea c c ió n  pasaron en t o t a l  220 g de p a ra -  
-n it ro s o -d ife n ilh id ro x ila m in a  a l a  a lc o h ila c ió n  por red ac­
c ión .

La can tidad  d e l c a ta l iz a d o r  de hidrogenación a s í  
como d e l c a ta l iz a d o r  de carbón a c tiv o  - in d ic a d a  en porcen ta  
je  en peso de paladio  re fe r id o  a l a  p a r a - n i t ro s o - d i f e n i lh i-  
droxilam ina u t i l iz a d a  en t o t a l -  a s í  como e l  rendim iento.O b­
ten id o  de N - ( l ,3 -d im e ti lb u ti l) -N '- fe n i l-p a ra - fe n ile n d ia m in a  
(DBPPD), de para-am ino-d ifen ilam ina  (ADA) y de ce tim ina , es 
ta n  in d icad os en la  s ig u ie n te  ta b la  I I I .  Los re s u lta d o s  
m uestran claram ente que después de pocos c ic lo s  de rea c c ió n  
la  can tidad  de c a ta l iz a d o r  de h idrogenación  de nueva ap o rta  
c ió n  que ha de añ ad irse  y l a  de carbón a c tiv o  disminuyen 
considerab lem ente .
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- Ejemplos 33 h a s ta  45
Los ejem plos o lo s  ejem plos com parativos s ig u ien ­

t e s  m uestran ta n to  l a  in f lu e n c ia  de la  can tid ad  d e l carbón 
a c tiv o  añadido (ejem plos 33 h a s ta  36) como tam bién l a  in ­
f lu e n c ia  d e l t ip o  de carbón a c tiv o  (ejem plos 37 h a s ta  45) 
sobre e l  tra n sc u rso  de l a  a lc o h ila c ió n  por red ucció n .

Las reacc io n es  fueron  re a liz a d a s  de l a  manera des 
c r i t a  en lo s  ejem plos 1 h a s ta  9. Se u t i l i z a r o n  en cada caso 
20 g de p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  (NDHA) y 150 mi 
de m e til is o b u tilc e to n a  (MIBK). Como c a ta l iz a d o r  de h id ro ge- 
nación  se u t i l i z ó  un c a ta l iz a d o r  de pa lad io  sobre carbón 
(E 106R de l a  firm a  Degussa) con una im p u rificac ió n  con pa­
la d io  de 1,02 por c ie n to  en peso . Como carbones a c tiv o s  pa­
saron a u t i l i z a r s e  carbones a c tiv o s  s in té t ic o s  de la s  f i r ­
mas Degussa o Merck con d ife re n te s  s u p e r f ic ie s  e sp e c if ic a s  
y con ten idos de c en iza s , a s í  como d iv erso s  carbones a c tiv o s  
a base de m a te ria s  prim as n a tu ra le s .

Los ejem plos com parativos 42 h a s ta  45 m uestran 
claram ente que ta n to  en lo s  casos de una su p e rf ic ie  e spec íf:. 
ca demasiado pequeña como tam bién en lo s  casos de un conte­
nido demasiado elevado de cen izas de lo s  carbones a c t iv o s , 
lo s  rendim ientos de N - (1 ,3 -d im e t i lb u t i l ) -N '- fe n i l -p a ra - f e -  
n ilend iam ina (DBPPD) son b a jo s .

25
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_Ejemplos 46 -  55
Los s ig u ie n te s  ejem plos, cayos re s a l ta d o s  e s tá n  

rep re sen tad o s en la  ta b la  T, m aestran qae en e l  procedim ien 
to  conforme a la  invención , en caso de ad ic ió n  de c a ta l iz a ­
dor de carbón a c t iv o , e l  c a ta l iz a d o r  de h id rogsnación  asado 
conserva ampliamente sa a c t iv id a d  in c ln so  en p re sen c ia  de 
grandes can tidades de N -fe n il-p a ra -fe n ilen d ia m in as  s u s t i t u í  
das en N' (prodacto f i n a l ) ,  de t a l  manera qae en caso de 
a t i l i z a c ió n  a d ic io n a l de lo s  mismos no debe añad irse  ningu­
na can tidad , o sólo deben añ ad irse  can tidades re la tiv am en te  
pequeñas, de c a ta l iz a d o r  de hidro.genaciónde nueva a p o r ta ­
c ión  para  a lcan za r nuevamente la  a c tiv id a d  o r ig in a l .  Además 
se m uestra l a  in f lu e n c ia  fav o rab le  de un d iso lv en te  in e r te ,  
a d ic io n a l (d iso lv en te  conjunto) en lo s  casos en lo s  que e l  
agua de reacc ió n  re s u l ta n te  no es  so lub le  o sólo es poco so 
lu b le  en l a  cetona u t i l i z a d a  p ara  l a  a lc o h ila c ió n  por reduc 
c ión y se l le g a  a la  form ación de una segunda fa se  acuosa 
s in  a d ic ió n  d e l d iso lv en te  conjunto .

la  reacc ió n  se e fec tuó  en e l  sistem a de ap a ra to s  
de 1 ,5  l i t r o s  ya d e sc ri to  en lo s  ejem plos 22-32. La tempera 
tu ra  de reacc ió n  ascend ió  a 75-100-C, l a  p resió n  de hidróge 
no ascend ió  a 9 -  10 b a re s , l a  duración de l a  reacc ió n  fue 
de 1 ,5  ho ras y l a  ve loc id ad  de a g ita c ió n  fue de 1.000-1.500 
rpm. Después de cada c ic lo  se tomó en cada caso una pequeña 
m uestra para  l a  determ inación a n a l í t i c a  de l a  mezcla de 
reacc ió n  y después se añadió bajo  p re sió n  de Hg a tra v é s  de 
l a  v á lv u la  de en trad a  a l a  mezcla de reacc ió n  ya to ta lm en te  
reaccio nada  en cada caso l a  s ig u ien te  carga que constaba de 
10 g de p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  (NDHA), 50 mi de 
ciclohexanona y 50 mi de d iso lv en te  conjunto , a s í  como, de-
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-pendiendo d e l ensayo una can tidad  a d ic io n a l de c a ta l iz a d o r  
de carbón a c tiv o  o de c a ta l iz a d o r  de pa lad io  sobre carbón 
de nueva ap o rta c ió n . E stos ensayos se r e a liz a ro n  por un to ­
t a l  de 10 c ic lo s ,  de t a l  manera que a l  f i n a l  de l a s  reacc io  
nes pasaron a l a  a lc o h ila c ió n  por reducción en t o t a l  100 g 
de p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  (NDHA) con ciclohexano 
na.

20

25
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- Ejemplo 56 (Ejemplo com parativo)
Comprobación d e l ejemplo 1 de l a  p a te n te  b r i t á n i ­

ca 12 95 672;50 g de p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  
(NDHA) fueron  suspendidos juntamente con 5 g de pa lad io  a l  
3% sobre carbón a c tiv o  (E10R, Degussa; co rrespo nd ien tes a 
0,3% de Pd re fe r id o  a NDHA) en 790 mi de acetona en un auto 
clave de acero inox idab le  de 2 l i t r o s  p ro v is to  con a g ita d o r  
de a n c la , tubo para la  in troducc ión  de g ases, manómetro, 
v á lv u la  de sobrepresión  y v á lv u la  de s a lid a  por e l  fondo. 
Después de que e l  au toclave fue lib e rad o  cuidadosamente de 
t r a z a s  de oxígeno, se in tro d u je ro n  50 b a res de p re sió n  de 
hidrógeno y l a  reacc ió n  se in ic ió  m ediante calentam iento  a 
60SC (15 m inutos de tiempo de ca len tam ien to ). Después de ha 
berse  mantenido durante 1 hora a 60^0, l a  tem peratura  fue 
aumentada a 150^0 en e l  espacio  de 1 ho ra , después de e l lo  
fue reducida  a 95-C (durante 15 m inutos) y después de 6 ho­
r a s  se dejó a 95^0. Después de e l lo  fue en friad o  e l  re a c to r  
y e l  contenido fue separado d e l c a ta l iz a d o r  mediante f i l t r a  
ción bajo gas p ro te c to r  hidrógeno. Después de separar e l  d i 
so lven te  por d e s t i la c ió n  quedaron 93,25% (re fe r id o s  a l a  de 
seada N - iso p ro p il-N '- fe n il-p a ra -fe n ile n d ia m in a  (IPPD)), de 
una su s ta n c ia  só lid a  de co lo r g r is -p a rd o . E sta  mezcla de 
reacc ió n  fue in v es tig ad a  por a n á l i s i s  c u a n ti ta t iv o . Poseía
la  s ig u ie n te  composición:
N-isopropil-N'-fenil-para-fenilendiamina 77,90%

N-isopropil-N'-ciclohexil-para-fenilendiamina 6,95%
4-amino-difenilamina 2,10%
N,N'-diisopropil-para-fenilendiamina 0,96%
N-f enil-N,N '-diisopropil-para-f enilendiamina 0,95%
N-fenil-N'-diisopropil-para-fenilendiamina 0,65%30

10049
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-p a ra -a n ilin o -c ic lo h e x a n o n a  0,65%
Memas, l a  mezcla con ten ía  2,84% de compuestos po 

lim ero s , que c o n s is t ía n  predominantemente en unidades de 
4 -iso p ro p ilam in o -d ifen ilam in a . Hay que mencionar e sp e c ia l­
mente lo s  compuestos hidrogenados en e l  núcleo r e s a l ta n te s  
a la  p re s ió n  elevada y a l a  tem peratura  elevada cuya separa 
c ión  re sp ec to  de l a  deseada N - is o p ro p il -N '- fe n il -p a ra - fe - .  
n ilend iam ina  es muy d i f í c i l .  Además, aproximadamente 18% de 
l a  acetona u t i l i z a d a  se ha transform ado en isop ropano l.
Ejemplos $7 hasta 68

De la  manera d e s c r i ta  en lo s  ejem plos 1 b a s ta '9 
fueron  hechos rea c c io n a r  20 g (93,2 m ilim oles) de p a ra -n i-  
tro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  (NDHA) c o n m e til is o b u ti lc e to n a  
(MIBK) y con un c a ta l iz a d o r  de p la t in o  su lfu rado  (F 103 RS 
de l a  firm a Degussa, im p u rificac ió n  con su lfu ro  de p la t in o  
5 por c ien to  en peso) a una tem peratu ra  de como máximo 100-0 
y a una p resió n  de hidrógeno de 9 h a s ta  10 b a re s . La v e lo c i 
dad de a g ita c ió n  ascendió a 1.500 rpm. E l tiempo de re a c ­
c ión  fue  de 45 m inutos. E l carbón a c tiv o  poseía  una su p e rf i 
c ié  e s p e c if ic a  de 1.050 m^/g y un contenido de cen izas de 
0,6%. (Carbón a c tiv o  "purísim o" de l a  firm a Merck).

Después de e n f r ia r  a 40 h a s ta  50-C se redu jo  l a  
p re s ió n  d e l au toc lave  y ba jo  una l ig e r a  p re s ió n  de n i tró g e ­
no se separó m ediante f i l t r a c i ó n  re sp ec to  de l c a ta liz a d o r  y 
eventualm ente d e l carbón a c tiv o . Los demás parám etros d e l 
procedim iento y l a  composición, determ inada cuan tita tivam en  
te  m ediante crom atog rafía  en gas, de la s  m ezclas de reacc ió n  
ob ten idas e s tá n  re c o p ila d a s  en la  s ig u ie n te  ta b la  V.

10049
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención p rop ia  y nueva que se pre 
sen tan  para que sean o b je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de p a ten te  de 
invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se reco ­
gen en la s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

1 - Procedim iento para  la  p reparación  de N -fe- 
n il-p a ra -fe n ile n d ia m in a s  s u s t i tu id a s  asim étricam ente en N' 
m ediante a lc o h ila c ió n  por reducción  de p a ra -n i t ro s o -d i fe n i l  
h id rox ilam ina  con un a ldehido o con una cetona en p resen c ia  
de hidrógeno y de p a lad io  o su lfu ro  de p la t in o  sobre carbón 
y eventualm ente en p re sen c ia  de un d iso lv en te  in e r te ,  que 
se c a ra c te r iz a  porque se u t i l i z a  e l  c a ta l iz a d o r  de h id roge- 
nación en una can tid ad  que corresponde a menos de 1 por 
c ie n to  en peso de pa lad io  o su lfu ro  de p la t in o , re fe r id o  a 
l a  p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  u t i l i z a d a ,  y como ca ta  
l iz a d o r  a d ic io n a l se u t i l i z a  carbón a c tiv o  con una s u p e r f i­
c ie  e s p e c if ic a  de por lo  menos 700 m^/g y un contenido de 
cen izas de menos de 7 ,5  por c ien to  en peso.

2 -  . -  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1&, 
que se c a ra c te r iz a  porque se u t i l i z a  e l  c a ta l iz a d o r  de h i -  
drogenación en can tidades de 0,05 h a s ta  0 ,2 por c ien to  en 
peso de pa lad io  o su lfu ro  de p la t in o , re fe r id o  a p a ra -n itro  
so -d ife n ilh id ro x ila m in a  u t i l i z a d a .

3 -  . -  Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1§ 
y 2^, que se c a ra c te r iz a  porque l a  can tid ad  de c a ta l iz a d o r  
de carbón a c tiv o  asciende a  10 h a s ta  200 por c ie n to  en pe­
so, r e fe r id o  a p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a  u t i l i z a d a .

4 -  . -  Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  1-
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_ h a s ta  3S, que se c a ra c te r iz a  porque la  can tidad  de a ldehido  
o de cetona asciende a 2 h a s ta  10 e q u iv a len tes  por cada 
equ iv a len te  de p a ra -n itro so -d ife n ilh id ro x ila m in a .

5 3 .-  Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  13 
h a s ta  43, que se c a ra c te r iz a  porque la  reacc ió n  se r e a l i z a  
en p resen cia  de un d iso lv en te  in e r te .

6 3 .-  Procedim iento según la  re iv in d ic a c ió n  q3, 
que se c a ra c te r iz a  porque como d iso lv en te  in e r te  se u t i l i z a  
m etanol, e ta n o l, isop ropano l, propanol, b u tan o l, pentano- 
l e s ,  iso pen tano les o 4 -m e tilp en tan o l-2 .

7 3 .-  Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  13 
h a s ta  63, que se c a ra c te r iz a  porque la  reacc ió n  se r e a l i z a  
a tem peratu ras de 25 h a s ta  125^0 y a p res io n es  de hidrógeno 
de 1 h a s ta  150 b a re s .

8 § .-  Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  13 
h a s ta  73, que se c a ra c te r iz a  porque l a  reacc ió n  se r e a l iz a  
a tem peratu ras de 40 h a s ta  100^0 y a p res io n es  de hidrógeno 
de 7 h a s ta  12 b a re s .

9 3 .-  Procedim iento para la  p reparación  de N -fe n il 
-fen ilen d iam in as  s u s t i tu id a s  asim étricam ente en N '.

T al y como se ha d e sc rito  en la  memoria que a n te ­
cede y para  lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .

Esta memoria consta  de t r e in t a  y dos ho jas escrÍT  
ta s  a  máquina por una so la  cara .

Madrid, 24.A8R1979
P.A.

FernAhdo de Eízoburu

\
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