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-~ FUNDALZNTO DE Ti INVEHCION

Al punos compuestos tales como las H~fenil-H'-al-
conilfenilendiaminas, que se preparan por alcohilacidn re-
ductora de una difemilemina que contiene nitrdgeno y umna

cetona, en presencia de hidrdgeno ¥, un catalizador de ni -

drogenacién adecuado, se utilizan como aditivos para pro -

ductog del petrdleo tales como la gasolina, en los que los
compuestos que se afiadan al producto de petréleo actian co
mo antioxidante y como agente endulzante(de desmercaptari~
éacién)>inhibidor. Tales compuestos son ‘también eficacés.?
cbmo antiozonantes cuando se incorporan en productos def'-

caucho para evitar la aceidn oxidante del ozono. La reas.

cién pera preparar las fenilendiaminas asimétricas desea

das pvede efectuarse bajo alta presidn; fanto utilizando.
una operacidén de tipo continuo como de tipo discontinuo.-
Por ejemplo, cuendo se utiliza un procedimiento de tive -

discontinuo, la difenilamina sélida gque tiene un sustitu -
yente que contieﬁe uh dtomo de nitrdégeno se vierte en el ‘
reactor jﬁnto con el catalizador, tras lo cual se aﬁaden -
la cefons y el disolvente., ELl reactor se cierra hermdética-
mente, se pone a presidén con hidrégeno y se calienta hasta
la femperatura de funcionamiento deseada, scmetiendo al -
mismo tiempo la mezcla a une agitacién conbinua, tal como
mediante agitador giratorio. El producto resultante, que
puede comprender bien sea un liquido o un sélido de bajo
punto de fusidn, se filira para separar el cstalizador, -
tras lo cual el disolvente puede separerse por desbtilacién.

Cusndo se eféctia el procedimiento de alcohila -

|eibn reductora de un modo continuo, los reaccionantes tie-

nen gque estar necesarismente en disolucidn, para que pue -
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-dan bombeargce continuamente a un reactor que contiene el
catalizador, y calentarse bajo presidn de hidrdégeno. Sin
enbargo, se encuentran algunas dificultades cuando se em ~
plea un procedimiento continuo, porque la p-nitrodifenila-
mina tiene una baja solubilidad en la mayoria de los disol |
ventes orginicos. Por ejemplo, es casi insoluble en hidro-
carburos 2lifdticos, sélo ligeramente soluble en hidrocar-
buros aromiticos, y tiene una solubilidad limitada en é;tg
res, alcoholes y cetonas. Cuando se emplea una cetona de
alto peso‘moiecular como agente de alcohilacién, se ha éﬂn
oonfrado que debe usarse cetona en exceso, tanto como agen
te de alcohilacién como como disolvente. Sin embargo, las.
cetonas que se usan tienen la desventaja particulaf de ser
reducidas a los_correspondienﬁes alecoholes, y por lo tanto
es necesario deshidrogenar de nuevo los alcoholes a la co-
tona. Iguélmente, cuagndo se usan.cetonas de. bajo peso mole
cular como asentes de alcohilacidén, las cetonas no puzden
usLrse en exceso como disolveﬁte, por el hecho de que'tie-.
nen facilidad para sustituir ambos hidrégenos aminicos de
une amina aromdtica, formando as{ productos dialcohilados
indeseables. |

La preparacién de N-fenil-N'-isopropil-p~fenilen-
diamina, un antioxidante y agente endulzante inhibidor efi-
caz de la gasolina, pﬁede usarse como ilustracidén de los
problemas que se encuentran al preparar una N-lenil-N'-alco
hilfenilendiamina. Este compuesto se prepara por alcohila -
cién reductora de p-nitrodifenilamina con acetona. Puesto
que, ocomo se he indicﬁdo anteriormente, la p-nitrodifenila-

mina tiene una solubilidad limitada en las cetonasl ha sido

i

i
I
t
!

necesario utilizar una elevada proporcidn molar de acetona

i
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2 p-nitrodifenilamina, del orden de alrededer de 8:1 a alre
dedor de 10:1, para oblener une disolucidn en la gque la -
p-nitrodifenilamina esté suficientemente solubilizada para

poder bombear la disolucidn a una instalacidén continva, Sin

embargo, estequiométricamente, sélo se requiere una propor-

una reaccidn adioional con el producto de monoalcohilo, o
mando cantidades inaceptables de subproductos di-N-alcohilg
dos, y Cerd como resultado una pérdida tanto de aéetona'ca;
ms de hidrdgeno en la reduccidn ée acetona & alcohol. Adé'-
més, la acetona en exceso interferird también con la separg)
eién de agua en el sistéma de recuperacidn de.disolven%es
de la instalacibn.

Algunas referencies de la técnica anterior han -

mostrado procedimientos de alcohilacién reductora. Por ejem

plo, la patente canadiense N¢ 862.797 describe un procedi -

miento de alcohilecidn reductora en el que se usa un cokba

lizador de platino sulfurado para la algohilacién_reducﬁo

re. de un compuesto orginico que contiene un sustituyeﬁ%é
amino y/o nitro. La patente de los EE.UU. N2 2,969.394 se
refiere o un procedimiento en oombinacién una de cuyes ope-
raciones comprende la alcohilacién reductora de un compues-
‘to amino o un nitrocompuesto aromdiico con una cetona, du -
rente la cual se forma un alcohol a partir de la cetona, y

ge convierte de nuevo en la cetona para su uso posterior en

el procedimiento. Otra gatente de la técnica anterior, con-

cretamente la patente de los EE,UU, N© 3,522,309, describe
el uso de disolventes polares, tal como una centidad de 5
a 20% de alcoholes inferiores o hidrocarburos hidrPgenados,

) i
para aumentar le velocidad de la reaccidén de alcohilaciébn

|
|

.

cibn molar de 1:1. El uso de tal exceso de acetona causard
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%oductéra. Sin embargo, log disolventes que se emplearon en
esta reforehcia no eran particularmente eficaces como disol
ventes de las difenilaminas particuléres’hue 5@ usan como
uno de los materiales de partida en el presente procedimien
16, : ) |
' Como %e mostrard mds adelante con nés defalle, el
procedimiento de la presente invencidn evita el uso de cetg
na en exceso utilizando ciertos disolventes orgdnicos dgl
tipo dter para solubilizar los compuestos de difenilaming
que tienen un sustituyente que contiene un dtomo de nitEJQQ
no en forme de radicales nitro, nitroso o amino. Empleaﬁdo
los disolventes particulares de la, presente invencién, ccen-

cretamente ciertos mono y diéteres de alcoholes dihidrori -

produccién de la inctalacidn, reduciéndose la cantidad de

cetona que se usa en la reaccidén como agente alcohilante a
un. valér ligeranente superior al requerido estequionétrica~
mente. Las ventajas que se obltienen usando estos disolven -
tes son el evitar la Tormaocién de grandes cantidades de al-
coholes debidas a la reduccidén de la éetona a2l alcthl, la'
consecucidn de une velocidad de reaccién favorable, y la re
Dativamente sencilla recuperacidén del disolvente de.la masa
de reaécién, ¥y seraracidn del agua de reaccidn, dejando asi
= 168 digolventes digponibles para su recitclo. Adémés, al

emplear cantidades casi estequiométricas de cetona coﬁo agen
e de alcohilacién, es ﬁosible evitar la formacién de subpro
ductos sobrealcohilados en las reacciones en 1aquue se em-

plean cetonas de bajo peso molecular.
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™ MELORIA DESCEITTIVA

Esta inveneidn se refiere a un procedimiento de
aleohilacidén reductora de difénilamines que contienen mn
sustituyente nitro, nitroso o aminc con una cetona. lds es
pecificamenﬁe, la invencidn se refiere a una mejora en el

procedimiento de alcohilacién reduciora pars preparer N-fe

' nil-N'-alcohilfenilendiaminas asiméitricas, por la que 4i -

cho procedimiento puede efectuarse usando proporciones mo-
lares relativemente bajas de agente alcohilante a compues:-

uos de dlfenllanlna.

Como se ha QlChO anteriormente, el producto re -

oultante del procedimiento de la presente inveneién, con -

cretamente N-fenil-N'-alcohilfenilendiaminas, puede emplaay
se como aditivg para productqs de petrdéleo tales como gaso
lina, Pueloil, gceite de motores de reaccidn, aceite varg
calefaocién, efc., con lo que se impedird o se retardard
la oxidacién‘del producto-de petrdleo, con la corresnon -
diente formacidén de gomes y élqzitranes no deseables, Ade-
més, estos compuestos actuardn también como agentes endul-
zantes inhibidores y como antioxidantes en varios tipos de
cauchos., )

Por lo <tanto, un objeto de esta invencidn es pro
porcionar un procedimien%o mejorado de preparacibén de F-fe
nil-N'-alcohilfenilendiaminas asimétricas.

‘ Otro objeto de esta invencidn es nronorcmonar uns
mejora en el procedimiento de alcohilacién reductora de ~
una difenilaming sustitufda con nitrégeno con una cetona,

empleando un Gisolvente que tiene una configuracién parti-
cular. .

' Bn vno de los aspectos, une realizacidn de esta
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rinvencién reside en un procedimiento de preparacidén de K-
fenil~N‘—aicohilfenilendiamina, que comprénde la alcohila~
éidn reductora de un compuesto que contiene nitrdgeno se -
leccionado del grupo que consta de nitrodifenilaminas, ni-
troéodifenilaminas, y enminodifenileminas, ¥y una cetona, en
presencia de hidrdgeno y un catalizador de hidrogenacidn

enn condiciones de reaccién y recuperar la N-fenil-N'-alco -
hilfenilenciamina resultante, procedimiento en el que se in
troduce la meiora que consiste en °fectuér dicho procedi’kf
miento en presencia de un disolvente orgdnico que compren~
de un éter seleccionado del grupo que consta de los monoetg
res de alcoholes hidroxilados, diéteres de alcoholes dihi -
droxilados y éteres ciclicos. ,

Una realizacidn especifica de esta invencién se
encuentra en un procedimiento para preparar una N—feniliﬂ'-
alcohilfenilendiamina que conprende efecfuar una alcohila -

S
cién reductora de p-nitrodifenilamina con acetona en preéen

cia de hidrdégeno y un catalizador de hldrogenaclén, e wa

temperatura-en el intervalo de desde unos 80°C a unos 240°C

1y una preslén en el intervalo de desde alrededor de 0,14 a

alrededor de 140 kg/cm®, en un mediq disolvente que 6ompreg

| de 2-metoxietanol, y recuperar la N-fenil-N'-isopropil-p-

fenilendliamina resultante,.

Se encontrardn otros objetos y realizaciones en
la siguiente descripeién mds detallada de la presente in =
vencién,

Como se ha indicado anteriormente, la presente
invencidn ge refiere.a une mejora en un procedimiento de
alcohilacidén reductora de une difenilamina que tieme un -

sustituyente que contiene nitrégeno con una cetona, mejora
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vbutanélg 1-etoxi~2~butanol, i-propoxi-2-butanol, éter mono-

ojn nvio. 7

éne comprende utilizar un tipo pervicular de disolvente pa~-
ra el compuesto de aminz, pera permitir efectuar la reac - |
cién en ﬁresencia de vna cantidad menor del agente alcohi-~
lante que-comﬁrende una cetona. Una ventaja de emplear es-
te tipo particular de disolvente para la reaccién de alco-
hilacién reductbré'es que el compuesto de amina es suficien
temente solublé en el disolvente antedicho para permitir -—|-
una veloéidad de produccidn econdmica de la instalacién, -
Ademés, la velooidad de reaccién aumenters tambidn de modo

favorable, y la cantidad de agente de alcohilacién que se.

emplea en la reaccidn puede reducirse a valores ligeramen-

de grendes cantidades de alcoholes con la consiguiente des-i
hidrogenacién para formar de nuevo la cetona deseada., Ejem-
plos de compuestos de éter que pueden emplearse como disol—
venteénen la reaccidén de la presente invencién incluygn los
monoéteres de alcoholes dihidroxilados, lOS'Giéteresedé al-
coholes dihidroxilados, y los diéteres cfclicos. Alggnqé

e jemplos representativos de estos éteres que pueden emplea;A
se incluyen los monoéteres de aleoholes dihidroxilados, ta~
les como 2~metoxi-etanol,»2—etoxietanol, 2~provoxietanol,

1~metoxi-2-propancl, 2-met9;i—1-propanol,.1—etoxi-2:propa—

nol, {—propoxi-2—propanol, 1-metoxi~-2-butanol, 2-metoxi-1-

metflico de dietilenglicol, é&ter monoctilico de dietilengli
col, éter monopropilico ‘de dietilenglicol, étef monometIli-
co de trietilenglicol, &ter monostilico de trietilenglicol,
ter monometilico.de‘dipropilenglicol, éter monoetilico de

dipropilenglicol, éter monometilico de tripropilenglicol,

&ter monoetfco de tripropilenglicel, etc., los didteres de
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ralecholes dihidroxilados tales como éter dimetflico de etil
englicol, éter dietilico de etilenglicol, éter'dipropilico
de etilenglicol, dter dimet{lico de dietilenglicol, &ter -
‘dietilico ée dietilenglicol, éter dipropilico de dietilen-
glicol, éter dimetilico de propilenglicol, éter diet{lico
de propilenglicol, eter dipropilico de propilenglicol, éter
dimet{lico de dipropilenglicol, éter dietflico de dipropi-
lenglicol, &ter dipropilico de dipropilenglicel, eto.,‘éte~
res ofclicos tales como 1,3-diozeno, 1,4-dioxeno eto., Ha -
de entenderse que los éteres amtes citados son sélo repre:—
sentativos de la clase de compuestos que pueden emplearse
como disolventeg;y que la presente invencién no se limita
necesariamente a ellos, .

Algupos ejemplos especificos de 105 compuestos de
amina que se someten & alcohilacién reductora segin el pro-
cedimiento de ésta invenciég inecluyen E~nitiodifenilamina,
p~nifrosodifenilamina, p~aminodifenilamina, o-nitrodifenila
mina, g—aminodifenilamina, compuestos de difenilaminz Gue
contienen otros sustituyentes, ademds del sustituyenté'éﬁe
contiene nitrégeno, tales como é~mefi1-4~nitrodifenilamina,
2-etil—4~nitrodifenilamina{ 2-p£opi1—4-nitrodifenilamina,
2—metoii-4—nitrodifeni1amina, 2-etoxi-4-nitrodifenilanina,
2=propoxi~4~nitrodifenilamina, 2~metil—4~nitrosodifeniiami~
na, 2-etil-4-nitrosodifenilamina, 2-propil-4-nitrosodifeni~
lomina, 2-metoxi-4-nitrosodifenilamina, 2-etoxi-4—nitrosodi
fenilamina, 2-propoxi-4-nitrosodifenilamina, 2-metil-4-ami-
nodifenilamina, 2-etil-4-~aminodifenilamina, 2-propil-4-ami-
nodifenilamina, 2-metoxi~4-eminodifen lamina, 2-etoxi-4-éqi

nodifenilamina, 2-propoxi-4-aminodifenilemina, 4-m§ti1—2—
f

|

|
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.

-nitrodifenilamine, 4-metoxi-2-nitrodifenilemina, 4-ctoxi-
2-nitrodifenilamina, 4-propoxi-2-nitrodifenileming, 4-me-
til—2—aminpdifenilamina, 4metil-2~aminodifenilamina, 4-pro
pil-2-gminodifenilamina, 4-metoxi-2~aminodifenilamina, 4

etoxi-2-aminodifenilamina, 4-propoxi-2-aminodifenilamina,

2-metil-4'-aminodifenilamina, 2-etil-4'~aminodifenilamina,
o-metoxi-4 ' ~aminodifenilamina, 2-etoxi-4'-aminodifenilani-
na, 4-metil-4'-nitrodifenilamina, 4-etil~4'-nitrodifenila-
 mina, 4-meioxi-4'-nitrodifenilemina, 4~etil-4'-nitrosodife
nilamina, 4emetoxi-4t-nitrosodifenilamina, 4-etoxi-4!.ni -
trodifenilemina, 4-metil~4'-aminodifenilamina, f-etil~g41~
aminodifenilamina, 4-metoxi-4'-sminodifenilamina, 4-etcxi~-
4'mgminodifenilamina, etc. Ha de entenderse que los com .-
puestos antes citados son sélo representativos de'laaclgse
de reaceionantes que pueden emplearse, y que la presente
invencién no se limita necesarismente a ellos.
Los‘ejemplos de cetonas que. pueden empléarsé‘comc
agentes de alcohilacién en el procedimiento de alcohila -

cién reductors de la presente invencidn incluyen las ceto-—

til-cetona, metil-propil-cetona, metil-butil~cetona, metil-
amil~cetona, metil—hexil—cétona, netil~heptil-cetona, metil
6ctil—cetona, metil-decil-cetona, etil-propil-cetona, etil-
butil-cetona, etil-amil-cetona, etil-hexil-cetona, etil-

heptil~cetona, etilepctil~cetona, etil-nonil-cetona, dipro-
pil—cetona,'propil—butil—cetona, propil-amil-cetona, pro -~
pil-hexil-cetona, propil~heptil-cetona, dibutil-c%tona, -

siendo las cadenas de alcohilo de configuracidén lineal o

]
i

2-metil~4'-nitrodifenilamina, 2~etil-d'-nitrodifenilamina,

2-metoxi-4!'~nitrodifenilamina, 2~etoxi-4'!'-nitrodifenileming

nas aliféticas tales como acetona, metil-etil-cetona, die-

1
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~ramificada, ete.; cetonas cicloalifdticas tales como ciclo

butanona, eiclopentenona, ciclohexanona, cicloheptanona,

ciclooctanona, etc.

La alcohilacién reductora de la difenilamina que
tiene un sustitﬁyente que contiene un #tomo de nitrdégeno
con una cetona se efectda introduciendo el compuesto de di
fenilamina, juntawmente con una cetona y el disolvente, en
un aparato apropiado que contiene un catalizédor de hidré-
genacién. Lé expresién "alcohilacién reductora", tal oo -
se usa en la presente memoria'descriptiva y en las rei%in;
ficaciones anexas, se refiere al uso de .agentes alcohiloh-
tes, tanto alifdticos como cicloaliféticos. E1l catalizador
de hidrogenacién que ha de emplearse en.el procedimiento
de alcohilacién reductora puede elegirse de cuaquiera'de
los conocidos en la técnica, incluyendo tales cataliza&pb-

res el niquel, el platino, formando una composicién sobre

soportes sélidos tales como aluimina, platino en composi -

cién sobre carbéno, platinoe en composicidn sobre tierrs.

" de infusorios, paladio en composicién sobre aldmina, ﬁalgi

dio en composicién sobre carbono, paledlo en composicidn
gobre tierra de infusorios, etc., Tras la introduccién de

los reaccionantes en.el aparato de reaccidn, tal como un

autoclave, el aparato se cierra herméticamente y se pone

a la presidn de trabajo deseada con hidrdgeno, estando di-

cha, presién comprendida emtre alrededor de 0,14 y alrede

dor de 140 kilogramos por'centimeﬁrb cuadrado (kg/cmz);

A continuacidn, la mezcla de reaccién se mezcla a fondo

por medios mecédnicos tales como agitadores, o por sacudi
das, girog, etc., y se calienta a la temperatura de traba-

jo deseada, que estd en el intervalo de desde alrededor de




PO AT

ORI TE W s

[T S TR YIOR P P ST PO

C e e

P- 73357

10

1

25

30

20119

‘lsolvente del tipo particular de la presente invencién eg'pg

tlojn niam. 11

802 a alrededor de 2402C. 5i la naturaleza de la reaccidn -
es exotérmica, a causa de ia rédpida reduccidn de los grupos
nitro, si el susiituyente que contiene nitrdgeno es n;tro 0
nitroso; el hidrdgeno se consumird rédpidemente., For lo tan-.
o, es necesario mentener la presién de funcionamiento de -
lseada y aliadir una cantidad adicional Ge. hidrdgeno., ALl fi -
mal del tiempo de permanencia predeterminado, el calenbamieq
to puede interrumpirse y la mezcla de reaccidn puede recupe-
rarse del aparato una vez que éste se ha dejado volver éﬁiﬁ
temperatura ambiente y se ha reducido la presibn en excééég
por escape a la aitmésfera. El producto deseado que compren-—
dé wng N-fenil-ii'-alcohilienilondiamina asimétrica se sepa~-
ra- de cualquier material de parﬁidé sin reac¢cionar y/o_gg,-
los subproductos por cualquier medio convencional, por qieg
plo por lavado, secado, destilacidn fraccionada, ete., &_se
recupefé. '

Como se ha dicho anteriormente, empleando el di -

sible efectusr el procedimienﬁo-de alcohilacién reductors -
en un modo continuo de operecién. Cuando se emplea.este Ll
po de operacidn, los reacclonantes, quefcomprenden el com -
puesto de difenilémina que estd disuelto en un,disolyente -
apropiédo del tipo antes descrito éon més detalle; ¥y la ce-
tona, se introducen continuemente en un reacior que se man-
tiene en las condiciones de fuﬁcionamiento apropladas de ~
temperatura v presién, y que conbiene un catalizador de hi-
drogenacidén. Ademds, se carga fambidn continuemente hidrdége
no en el reactof,'y, una vez completado el tiempo de perma~
nencia deseado en el reactor, el efluente sé retira conti -

huamente y se somete a los medios convencioncles de separa-
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~cién, con lo que la N-tenil-N'-alcohilfenilendiamine se se
para de cualquier material de partida que no ha reacciona~-
do y se recupera, recirculdndose gl reactor los materiales
de partida que no han resccionado, pzra formar parte del
material de alimentacién. '

Alguﬂos ejemplos de lag N-fenil-N'- alcohilfeni-
lendiaminas qué pueden prepararse seguin el procedimiento -
de esta invencidn incluyen la N-rtenil-N'-isopropil-p~ieni-
lendiamina, N-tenil-N'-sec-butil-p-Teni lendiaming , N-tenii-
N'~pec-pentil-p-tenilendiamina, N-renil-N'-sec—hexil-p-teri
iendiamina, N-tenil-N'~gec—-heptil-p-trenilendiamina, N—fé'—
nil-N'-sec~octil-p-fenilendiamina, N-tenil-N'-gec-nonils-p=-
renilendiamina, N-tenil-N'-gec~decil-p-trenilendiamina, N-
renil-N'-gec~undecil-p~renilendiamina, N-fenil~N'-ciclopen-
til~p-tenilendiamina, N-reniimﬂ'-ciciohexil-p—fenilenﬁiémi1
na, N;fenil;N'-cicloheptil—p—fenilendiamina, N-tenil-N'~isg
propil-o-fenilendizming, N-tenil-R'-sec-butil-o-tenilendiad
mina, N—fenil—N'-ggg—pentil—g-fenilendiaminé, N~reni;—¥ff
gec-hexil~-o-tenilendiamina, N—feﬁil—N'~§gg~heptil-g~f§hileg
diamina, N-fenil-K'- sec-octil-o-tenilendiamina, N-fenil-N'
ggg—nonil—g—fenilendiémina, N-fenil~H'-sec~decil~o~tenilen—
diamina, N-fenil-N'-sec-undecil—~o-tenilendiamina, N-ienil-
N'—oiélopentilﬁg~renilendiamina,’N-fenil—N';ciciohexilfg-
fenilendiamina, N—renil-N'-cicioheptiiﬁg—fenilendiamina, -
ete. '

" Los ejemplos siguientes se dan para ilustrar el
procecimiento de la preéente invencién. £in embargo, ha de
entenderse que eétos\ejemp;os se dan solamente con fines de
ilustracién, y que la presente invencidén no se limita nece

sariamente a ellos.

T
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- ' BIREPIO T
Uﬁa carga que consta de 0,% moles de p-nitrodiie

hilamina, 0,6 moles de acetona y 150 gramos de 2-metoxieta

nol puede aﬁadirée a un auntoclave de acero inoxidable de 1

litro, agitado magnéticamente, que estd equipado con un sig
tema de carga de hidrdgeno, una sonda de toma de muestras, |
un calentador, una concavidad de fermopar y un serpentin -
de enfriamiento con agua, conteniendo dicho autoclave 12 =~
gramos de un catalizador de hidrogenaciéﬁ que comprende Pla

tino sobre aldmina. Una vez cargado el auwtoclave con los miy

te, se hace pasar hidrdégeno a g0 través,(y Se pone a und. -
presién de alrededor de 70 kg/cm2 manométricos con hidrédge-
no, Después; la mezcla puede aéitarse ¥y calentarse a una. -
temperatura ﬁe ﬁ4®90, afiediéndosele hidrdgeno en porcioﬁes

progresivas para mantener la presidén antedicha., Al cabc de

-

un periodo de unas 5 horas, el calentamienio puede interrum

. 1
pirse y se deja que el autoclave vuelva a la temperatura_é@

‘viente. Una ves descérgada la presién en exceso, el aﬁfoclg
ve puede abrirse y recuperarse del'mismo.la mezcla de reac~
cién. Zota mezcla puede someterse después a un andlisis por
'cromatografia de. gas-1iquido para determinar la presencia

de una porcién importante de ﬁefenil-N'-isopropil-p—fenileg

diamina,con porciones relativemente pequefias del producto -

EJENMPIO IT
De modo similar, una carga que consta de 0,5 mo-
les de p-nitrosodifenilamina, 0,6 moles de metil~-etil-ceto-

na, y 100 gramos de I-metoxi-2-propanol puede introducirse
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en un autoclave que contiene 12 gromos de un catalizadof ée
hidrogenacién de platino sobre alimina. Como en el ejemplo
anterior, el autoclave puede cerrarse herméticamente, ba -
rrerse con hidrdgeno y ponerse a una presién de unos 70 -
5. kg/cm2 manométricos, Ia mezclé puede agitarse bien y calen
targe a una temperatura de unos 402C pafa efectuar la re -~
duceibén dei grupo nitroso a la amina. Deépués, la mezcla

de raa0016n se calienta a unos 1602C parn completar la *1-3
coh11ac16n reductora, El autoclave y su contenido puuden ,'
10 mantenerse a esta temperatura durante un ‘periodo de rcac -
¢ién de unas 5 horas, reponléndove hidrégeno Derlédlcamcn—
te pare nantener 1a presién de funcionamiento deseada. Al
final del periodo de 5 horas, el calentémiento puede inte-
rrumpirse y dejar volver el autoclave a la temperatura ?n_
15 biente. Una vez climinado el exceso de presidn, el autoé;g
ve puede abrirse y recuperarsevdel mismo la mezcla de reéc
|cibn. Ia mezcla pucde someterse después a un andlisis cro~
matografico de gas-lfquido para determinar la presenc13‘déi
una poreién principal del producto deseado, que comprende
20 N—fenil—N'—§§g~butil—p;feniiendiamina, hebiendo presente sé

lo una porcién relativamente pequedia del producto de di-

seg~butilo.
EJEMPLO IIT
25 En este ejemplo, una carga que consta de p-emino-

difenilémina con un ligero exceso de metil-hexil-cetona y'

x;.\ . |wn disolvente que comprende 150 gramos de étef dimetilico

de dietilenglicol como disolvente, puede introducirse en

“un autoclave, junto con 15 gramos de un catalizador de hi-
30 drogenacién de niquel. Una vez cerrado herméticamente, el

26119 ' '
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_autoclave puede barrerse con hidrégeno y despuds ponerse &
presién inlcial de funcionamiento de alrededor de TO k,g',/cm2
manométricos. Una vez alcanzada la presidén de Funcionawien-
to deseads, el autoclave puede calentarse & una temperatu-
ra de unosz 14080 ¥ mantenerse cn ella durante wn périodo

de unas 5 hofas, cargéndose hidrdgeno en porciones progre-~
sives para mantener la presidén de funcionamiento deseada.

Al ‘cabo del verfiodo de 5 horas, el autoclave ¥ su conteni~

h >

do se tratan de modo similar al descrito antes, usdndoce--:
el andlisis cromatogréfico de gas-liquido para determinar
la presencia de la N-fenil-N'-gec-octil-p-fenilendiamina.

RN

desecada. L T - : .

EJENPLO IV

En un aptoclave agitado magnéticamente puede in—
trodu;irse una mezcla gue consta de 0,5 moles de g-nitrodi
fenilamina, 0,55 moles de ciclohexanona y 250 gramos,de”ﬁn
disolvente que comprende 2-metoxietanol, EL autoclave,'gﬁe
contiene un catalizador de hidrogenacidn de platino eh”cqg
posicidén sobre alimine puede cerrarse despuds herméticamen
te y hacerse pasar hidrdgeno a su través., Después de'ponér
el autoclave a una presidén de alrededor de 70 l:g/cm2 mano-
néiricos con hidrégend, la mezcla puede agitarse y ca1en -
farse a-uné temperatura de unos 1202C. Para mantener la -
presidn de trabajo deéeada, puede afiadirse hidrégend en -
porciones progresivas durante el periodo-de'reaccidn‘de_s
horasi al cabo del periodo de 5 horas, el calentzmiento se
interrumpe y se deja que el auboclave vuelva a la tempera-|
turs ambiente, y puede eliminerse el exceso de presidén por

comunicacién con la atmésfera. Después de abrir el auwtocla
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-ve y recuperar del mismo la mezcla de reaccién, ésfa_puede
.sometcrse g un andlisis cromatogrdfico de gas—liquido para
determinar la presencia de una poreién principal del pro ~
ducto deseado, que comprende N~fenil-N'-~ciclohexil-o-feni-

lendiamina,

~ EJEMPIO V

En este,ejempio, una carga que consta de 0,5 mo-
les de o-aminodifenilamina, 0,55 moles de etil-octil-cehone
y 250 gramos de ter dietflico de dietilenglicol, junto
con 15 gramos de un catalizador de hidrogenacidn de niguel
puede introducirse en un autoclave provisto de medios de .
agitacién ﬁagnéticos. El autoclave puede cerrarse herméti-
camente, barrérse con hidrdégeno y ponerse a uns presién -
inicial de trabajo de 70 kg/c;m2 manométricos con hidrége‘~
no. Déspués de alcanzar la presidén de trabajo deseads, la
mezcla puede agitarse y calentarse a una temperatura de =
unos 1502C, manteniéndose dicha femperatura durante un pe-
riodo de unas 5 horas., Ademds, péra compensar cualquiér“ -
pérdida de presidn que pueda haber, puede afladirse hidrége
no prégresivamente durante él periodo de reaccidn., Al cabo
del tiempo de reaccidén de 5 horas, el calentamiento puede
interrumpirse y dejar que el autdolavé vuelva a la fempersg
tura émbiente. Después de eliminar lg presiﬁn en exceso, =
8l autoclave puede  abrirse, recuperarse del mismo la mez -
¢la de reaccibn, y someterla a un andlisis éromatogréfico
de gas-liquido para determinar la presencia de una porcién
principal del produéto deseado, que comprende N-fenil-N'~-

gsec~undecil~o~fenilendiamina,
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- RETVIHDICACIONIS

Tos puntos de invencidén propia y nueva que se -
pfesentan para que sean objgto de esta solicitud de Paten-
te de Invenéién,-por VEINTE afios, son los que se recogen -
en las reivindicaciones siguieﬁtes: .

18, Un procedimiento mejorado para preparer 13;;
N-fenil-N!w-alcohilfenilendiamina que comprende la alcohiléz
cidn reductora de un compuesté que contiene nitrégeno seleg
cionado del grupo gque consha de nitrodifenilaminas, nitrcso
difenilaminas, y aminodifenilaminas, y una cetona, en pre-.-
sencia de hidrdgeno y un catalizador de hidrogenacidn, en
condiciones de reaccién, y la recuperacibn de la N-fenil-
N'-alcohilfenilendiamina resultante, en el que la mejora . —
consiste en efectuar dicho procedimiento en presencia de vn
disolvente orgénico que comprende un é%ér seleccionado del
grupo que consta de monoéteres de alcohbles dihidroxilédos,
didteres de alcoholes dihidroxilados y éteres ciclicos,

éé.- Un procediﬁienﬁo segin la reivindicacién 18,
en el que dichas condiciones de reaccién incluyen una tem -
peratura en el intervalo de desde unos 802 a unos 2402C y
una presidn en el intervalo de desde alrededor de 0,14 has-
ta alrededor de 140 kilogramos por centimetro cuadrado.

38,~ Uh’procedimiento_segﬁn las reivindicaciones
12 6 28, en el que dicha cetona estd seleccionada del grupo
que concta de acetona; metil-etil-cetona, metil-hexil-ceto-~
na, ciclohexanona ¥ etil~octi1~cetona.. - i

4&,- Un procedimiento segin cualquiera de las rei

t
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vindicaclones 12 a 38, en el que dicho monoeter de un alco;
hol dihidroxzilado es 2~metoxio?anol. |
| 58,- Un vrocedimicnio segin qualquiera de las rei
vinaicaciones 18 a 3%, en el que dicho monoéter de un alco-~
hol aihidroxilado os i-metoxi-2-propanol,

68.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vendicaciones 12 a 32, en el que dicho diéter de un alcohol
dihidroxilado es étervdimetilico de dietilenglicol, '

72.- Un procedimiento segin la'reivindicacidn'jﬁ;
en el que dicho compuesto que contiene nitrégeno es pgnitfé
d&fenilamina, dicha cetona es acetona y dicha N-fenil-N'~
alcohilfenilendiamina es N—fenil—ﬂ'-isop?opilrp-fenilendiaa
mina. '

g8, Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
en el gue dicho compuesto que contiene nitrdégeno es E—n%tfg
godifenilanina, dicha cetona es metil-etil-cetona, y djcha
N-fenil~N'-alcohilfenilendiamina es N-fenil—N'fggg-buti%i
p~fenilendiamina. j o \

98,- Un procedimiento segin la reivindicacién 1e,
en el que &icho dompuesio que contiene nitrdgeno es D-aming)
ditenilemine, dicha cetona es métil—hexil—oetona, y didha
N~fenil-N'-alcohilienilendiamina es N-fenil-N'-gec—octil~
p-tenilendiamina. ' |

108 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacion 18

difeni;amina, dicha cetona es ciclohexanona, y dicha N-fe -
nil-N'-alcohilfenilendiamine es N-fenil-N'-ciclohexil-o-fe~
nilendicming. \ '

~ 114.- Un procedimiento segﬁﬁ lae reivindicacién 1¢

en el que dicho compuesto que contiene nitrégeno es g-amino

o

en el que dicho compuesto que contiene nitrdégenc es o-nitrol

J
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difenilamina, dicha cetona es etil-octil~cetona y dicha
Nefenil-N'-alcohilienilendiamina es N-fenil-I'-sec-umndecil-
o~fenilendiamina., -
| 128,~ "UN PROCEDLMIZNTO MEJORADO PARA PREPARAR

N-FENIL-HN* -ALCQIIIL PENITENDIANINA"Y, |

‘ Tal y como se ha descrito en la Kemoria que ante~
cede, representado en los dibujos que se acompaiian y con -
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escri“sasf

a miquina por una sola cara.

Hedrid,
30.N0V 1979
P.A, ' .
Albert lzapurn _ .
Por Podery{ | / -
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