
MtMtHHHO DE N D U H N A  Y EMERGÍA
Registro do ta Propiedad industria)

ESPAÑA

Conoedi-Jo c) ñegi&^o de scuerdo 
con tos di'.o,- fig'--'?". 'a pre­
sente e=ón y según ei con-
heñido tit ic í/.cn'.0!Í5 mjonta.

485.64$
PECHA 0 4  PPESE M TA C 'O M

2-11-1979

PAYENTE DE ¡NVENCiON

O  A l

^ T t T U L O  O t  L A  <NVENC[OM ,

"UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA PREPAMí N-FEíilL-N ̂  -AKOHILF-3H 
LENDIAMBJA"

(?t) tOLKMTAMTE <A)
UOP INC. (Case 1863)

OOM!C!UO OCA. ZOÜCtTAMTK
Ten UOP Plaza, Algonquin & Prospect 
I llin o is  60016, EE.UU.

Roads, Des Plaines,

tMVCMTOR (tu)
TED SYMON

@ TtTULAA ttü)

(74) tUPHMtNTANTA
DON ALBERTO DE ELZABURU MARINEE (P.-73.357)

jga
UWK A . 4 MOO. atoo U TtU C ESE COMO PRtMERA PAGtMA OE LA MEMORtA

[



73357 1

10

15

20

25

30

26119

FUNDAlliNTO DE LA INVENCION 

Algunos compuestos ta le s  como la s  N-íenil-N'-a l-  

cohilfenilendiaminas, que se preparan'por alcohilación s e ­

ductora de una difenilamina que contiene nitrógeno y una 

cetona, en presencia de hidrógeno y,_un catalizador de hi - 

drogenación adecuado, se u tilizan  como aditivos para pro - 

ductos del petróleo ta le s  como la  gasolina, en los que los 

compuestos que se añadan a l producto de petróleo actúan co 

mo antioxidante y como agente endulzante(de desmercaptani- 

zación) inhibidor. Tales compuestos son también eficaces, 
como antiozonantes cuando se incorporan en productos de - 

caucho para evitar la  acción oxidante del ozono. La r e a c ­
ción para preparar la s fenilendiaminas asimétricas desea ­
das puede efectuarse bajo a lta  presión, tanto utilizando 

una operación de tipo continuo como de tipo discontinuo.' 
Por ejemplo, cuando se u tiliz a  un procedimiento de tipo - 
discontinuo, la  difenilamina sólida que tiene un sustitu  - 

yente que contiene un átomo de nitrógeno se vierte en el 
reactor junto con e l catalizador, tras lo cual se añaden - 

la  cetona y e l disolvente. El reactor se cierra hermética­

mente, se pone a presión con hidrógeno y se calienta hasta 
la  temperatura de funcionamiento deseada, sometiendo a l - 

mismo tiempo la  mezcla a una agitación continua., ta l  como 

mediante agitador giratorio. El producto resultante, que 

puede comprender bien sea un líquido o un sólido de bajo 

punto de fusión, se f i l t r a  para separar el catalizador, - 

tra s lo cual e l disolvente puede separarse por destilación 
Cuando se efectúa e l procedimiento de alcohila - 

ción reductora de un modo continuo, los reaccionantes t ie ­
nen que estar necesariamente en disolución, para que .pue -
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"dan bombearse continuamente a un reactor que contiene el 

catalizador, y calentarse bajo presión de hidrógeno. Sin 

embargo, se encuentran algunas'dificultades cuando se em - 
plea un procedimiento continuo, porque la  p-nitrodifenila- 

mina tiene una baja solubilidad en la  mayoría de los disol 

ventes orgánicos. Por ejemplo, es casi insoluble en hidro­

carburos a lifá t ic o s , sólo ligeramente soluble en hidrocar­
buros aromáticos, y tiene una solubilidad limitada en éste 

res, alcoholes y cetonas. Cuando se emplea una cotona dé* 
alto peso molecular como agento de alcohilación, se ha en­
contrado que debe usarse cetona en exceso, tanto como agen 

te de alcohilación como como disolvente. Sin embargo, la s  
cetonas que se usan tienen la  desventaja particular de ser 

reducidas a los correspondientes alcoholes, y por lo tanto 
es necesario deshidrogenar de nuevo los alcoholes a la  ce- 

tona. Igualmente, cuando se usan.cetonas de. bajo peso mole 

cular como agentes de alcohilación, la s  cetonas no pueden 

usarse en exceso como disolvente, por e l hecho de que t ie ­

nen facilidad para su stitu ir ambos hidrógenos amínicos de 

una amina aromática, formando así productos dialcohilados 
indeseables.

La preparación de N-fenil-N'-isopropil-n-fenilen- 
diamina, un antioxidante y agente endulzante, inhibidor e f i­
caz de la  gasolina, puede usarse como ilustración de los 

problemas que se encuentran al preparar una Ií-fenil-N'-alco 

hilfenilendiamina. Este compuesto se prepara por alcohila - 
ción reductora de 2**RÍ*t!rod.ifenilamina con acetona. Puesto 

que, como se ha indicado anteriormente, la  j^-nitrodifenila- 

mina tiene una solubilidad limitada en la s cetonas[ ha sido
' i

necesario u tiliz a r  una elevada proporción molar dejacetona

i!t!
i
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.a 2-xitrodif enilcuaina, del orden de alrededor de 8:1 a aire 
dedor de 10:1, para obtener una disolución en la  que la  
ip-nitrodifenilamina esté suficientemente solubilisada para 

poder bombear la  disolución a una instalación continua. Sin 
embargo, esteaniométricamente, sólo se requiere una propon 
ción molar de 1:1. El uso de t a l  exceso de acetona causará 

una reacción adicional con e l producto de monoalcoiiilo, for 

mando cantidades inaceptables de subproductos di-N-alcohila 

dos, y dará como resultado una pérdida tanto de acetona co­

mo de hidrógeno en la  reducción de acetona a alcohol, ¿de - 
más, la  acetona en exceso interferirá^también con la  separa 

ción de agua en e l sistema de recuperación de disolventes 

de la  instalación.
Algunas referencias de la  técnica anterior han - 

mostrado procedimientos de alcohilación reductora. For ejem 

pío, la  patente canadiense NS 862.797 describe un procedí 
miento de alcohilación reductora en e l que se usa un cata 
lizador de platino sulfurado para la  alcohilación reducto - 
ra de un compuesto orgánico que contiene un sustituyante 

amino y/o nitro. La patente de los BE.UU. NS 2.969.394 se 
refiere a un procedimiento en combinación una de cuyas ope 
raciones comprende la  alcohilación reductora d§ un compues­

to amino o un nitrocompuesto aromático con una cotona, du - 

rante la  cual se forma un alcohol a partir de la  cetona, y 

se convierte de nuevo en la  cetona para su uso posterior en 
e l procedimiento. Otra patente de la  técnica anterior, con­

cretamente la  patente de los EE.UU. N2 3.522.309, describe 

e l uso de disolventes polares, t a l  como una cantidad de 5
a 20% de alcoholes inferiores o hidrocarburos hidrogenados,);
para aumentar la  velocidad de la  reaooién de alcohilación

ttojanf"". 3
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seductora. Sin embargo, los disolventes que se emplearon en 
esta referencia no eran particularmente eficaces como disol 

ventes de la s  difenilaminas particulares 'que se usan como 

uno de los materiales de partida en e l presente procedimien 
tó. !

Como se mostrará más adelante con más detalle, el 

procedimiento de la  presente invención evita e l uso de coto 
na en exceso utilizando ciertos disolventes orgánicos del 

tipo óter para solubilizar los compuestos de difenilamina' 
que tienen un sustituyante que contiene un átomo de nlt'rágé 

no en forma de radicales n itro, nitroso o amino. Empleando 

los disolventes particulares de la.presente invención, con­
cretamente ciertos mono y dióteres de alcoholes dihidroxi - 

lados, es posible proporcionar una velocidad económica de 

producción de la  instalación, reducióndose la  cantidad do 
cotona que se usa en la  reacción como agente alcohilante a 
un valor ligeramente superior a l requerido estequiornótrica- 
mente. Las ventajas que se obtienen usando estos disolven - 

tes son el evitar la  formación de grandes cantidades de a l­

coholes debidas a la  reducción de la  cotona a l alcohpl, la  
consecución de una velocidad de reacción favorable, y la  re 
latinamente sencilla recuperación del disolvente deJLa masa 
de reacción, y separación del agua de reacción, dejando así 

a los disolventes disponibles para su reciclo. Además, a l 

smplear cantidades casi estequiomótricas de cotona como agen 

t¡e de alcohilación, es posible evitar la  formación de subpro 

iuctos sobrealcohilados en la s  reacciones en la s  que se em­
plean cetonas de bajo peso molecular.
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MN-IORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a un procedimiento de 
alcohilación reductora de difenilaminas que contienen un 

sustituyante nitro, nitroso o amino con una cetona. Hás'es 

pecíficamente, la  invención se refiere a una mejora en el 

procedimiento de alcohilación reductora para preparar N-fe 
nil-N'-alcohilfenilendiaininas asimétricas, por la  que di - 

cho procedimiento puede efectuarse usando proporciones mo­

lares relativamente bajas de agente alcohilante a compues­

tos de difenilamina.
Como se ha dicho anteriormente, e l producto re - 

cuitante del procedimiento de la  presente invención, con - 

cretamente N-fenil-N'-alcohilfenilenóiaminas, puede emplesK 
se como aditivo para productos de petróleo ta le s como gaso 
lin a , fu e lo il, aceite de motores de reacción, aceite para 
calefacción, e tc ., .con lo que se impedirá o se retardará 

la  oxidación del producto-de petróleo, con la  correspon - 

diente formación de gomas y alquitranes no deseables. Ade­
más, estos compuestos actuarán también como agentes endul­

zantes inhibidores y como antioxidantes en varios tipos de 
cauchos.

Por lo tanto, un objeto de esta invención es pro 
porcionar un procedimiento mejorado de preparación de N-fe 

nil-N '-alcohilfenilendiaminas asim étricas.
Otro objeto de esta  invención es proporcionar una 

mejora en el procedimiento de alcohilación reductora de - 
una difenilamina sustituida con nitrógeno con una cetona, 
empleando un disolvente que tiene una configuración parti­

cular. - . I
' En uno de los aspectos, una realización de esta
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invención reside en un procedimiento de preparación de N- 

fenil-N '-alcohilfenilcndiamina, que comprende la  alcohila- 

ción reductora de un compuesto que contiene nitrógeno se - 

leccionado del grupo que consta de nitrodifenilaminas, ni- 
trosodifenilaminas, y aminodifenilaminas, y una cotona, en 

presencia do hidrógeno y un catalizador de hidrogenación 

en condiciones de reacción y recuperar la  N-fenil-N'-aleo - 

hilfenilenciamina resultante, procedimiento en e l que se in 
troduce la  mejora que consiste en efectuar dicho procedi­

miento en presencia de un disolvente orgánico que compren-̂  
de un éter seleccionado del grupo que consta de los moneóte 
res de alcoholes hidroxilados, dióteres de alcoholes dihi - 

ctroxilados y óteres c íc licos.
Una realización específica de esta invención se 

encuentra en un procedimiento para preparar una N-fenil-N'- 

alcohilfenilendiamina que comprende efectuar una alcohila - 
ción reductora de p-nitrodifenilamina con acetona en presen 
cia de hidrógeno y un catalizador de hidrogenación, a una 

temperatura-en e l intervalo de desde unos 80RC a unos 240SC 

y una presión en el intervalo de desde alrededor de 0,14 a 
alrededor de 140 kg/ern ,̂ en un medio disolvente que compren 

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

fenilendiamina resultante.
Se encontrarán otros objetos y realizaciones en . 

la  siguiente, descripción más detallada de la  presente- in - ' 

vención.

Como se ha indicado anteriormente, la  presente 

invención se refiere a una mejora en un procedimiento de 

, alcohilación reductora de una difenilamina que tiene un - 
sustituyante que contiene nitrógeno con una cotona, mejora

26119
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.que comprende u tiliz a r  un tipo particular de disolvente pa­

ra e l compuesto de amina, para permitir efectuar la  reac - 

ción en presencia de una cantidad menor del agente alcohi- 

lante que- comprende una cetona. Una ventaja de emplear es­
te tipo particular de disolvente para la  reacción de alco- 

hilación reduct'ora es que e l compuesto de amina es suficien 

temente soluble en e l disolvente antedicho para permitir - 

una velocidad de producción económica de la  instalación. - 

Además, la  velocidad de reacción aumentará también de modo 

favorable, y la  cantidad de agente de alcohilación que se 
emplea en la  reacción puede reducirse a valores ligeramen­

te superiores a l estequiométrico, evitando a si la  formación 

de grandes cantidades de alcoholes con la  consiguiente des- 
hidrogenación para formar de nuevo la  cetona deseada. Ejem­

plos de compuestos de éter que pueden emplearse como disol­
ventes en la  reacción de la  presente invención incluyen los 
monoéteres de alcoholes dihidroxilados, los dióteres de a l­
coholes dihidroxilados, y lo s dióteres cíclicos. Algunos 
ejemplos representativos de estos éteres que pueden emplear 

se incluyen los monoéteres de alcoholes dihidroxilados, ta­
le s  como 2-metoxi-etanol, 2-etoxietanol, 2-propoxietanol,

1-metoxi-2-propanol, 2-metoxi-1-propanol,.1-etoxi-2-propa­
nol, 1-propoxi-2-propanol, 1-metoxi-2-butanol, 2-metoxi-1- 
butanol, 1-etoxi-2-butanol, 1-propoxi-2-butanol, éter mono- 
metílico de d ietilen glico l, éter monoctílico de dietilengli 
col, éter'moiiopropilico de d ietilen glico l, éter monometíli- 

co de tr ie tile n g lico l, éter monoetílico de trie tilen g lico l, 
éter monometílico de dipropilenglicol, éter monoetílico de 
diprópilenglicol, éter monometílico de tripropilenglicol, 
éter monoetíco de tripropilenglicol, e t c . , los diéteres de
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-alcoholes dihidroxilados ta le s como éter dimetílico de eti3

englicol, éter d ietílico  de etilen glico l, éter dipropílico

de etilen glico l, éter dimetíli'co de d ietilen glico l, éter - 
)

d ietílico  de dietilenglicol, éter dipropílico de dietilen- 
g lico l, éter dimetílico de propilenglicol, éter d ietílico  

de propilenglicol, eter dipropílico de propilenglicol, éter 

dimetílico de dipropilenglicol, éter d ietílico  de dipropi­
lenglicol, éter dipropílico de dipropilenglicol, e tc ., éte­

res cíclicos ta le s como 1,3-dioxano, 1,4-dioxano e tc ., Ha­

de entenderse que los éteres antes citados son sólo re p re ­

sentativos de la  clase de compuestos que pueden emplearse 

como disolventes,y que la  presente invención no se lim ita 

necesariamente a e llo s.
Algunos ejemplos específicos de los compuestos de 

amina que se someten a alcohilacién reductora según e l pro­

cedimiento de esta invención incluyen p-nitrodifenilamina, 
p-nitro so difenilamina, p-aminodifenilamina, o-nitrodifenila 
mina, o-aminodifenilamina, compuestos de difenilamina que 

contienen otros sustituyentes, además del sustituyente que 

contiene nitrógeno, ta le s  como 2-metil-4-nitrodifenilamina, 
2-etil-4-nitrodifenilamina, 2-propil-4-nitrodifenilamina,

2-me t  oxi-4-ni tro difenilamina, 2-etoxi-4-nitrodifenilamina, 

2-propoxi-4-nitrodifenilamina, 2-metil-4-nitrosodifenilami­

na, 2-etil-4-nitrosodifenilamina, 2-propil-4-nitrosodifeni- 
lamina, 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-aminodifenilamina, 2-etoxi-4-ami

nodif enilamina, 2-propoxi-4-amino dif enilamina, 4-m¡3til-2-
I

ni tro difenilamina, 4-etil-2-nitrodifenilamina, 4-pnopil-2-
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nitrodifenilamina, 4-metoxi-2-nitrodifenilamina, 4-etoxi- 
2-nitrodiienilamina, 4-propoxi-2-nitrodifenilamina, 4-me- 
til-2-aminodifenilamina, 4-eti1-2-aminodifenilamina, 4-pro 

pil-2-aminodifenilamina, 4-metoxi-2-aminodifenilamina, 4- 
etoxi-2-aminodif enilamina, 4-propoxi-2-amino dif eni lamina, 

2-metil-4' -nitrodifenilamina, 2 -e til-4 '-nitrodifenilamina, 
2-metoxi-4'-nitro difenilamina, 2-et oxi-4' -nitrodifenilamina 

2-metil-4' -aminodifenilamina, 2 -e til-4 ' -aminodif enilamina, 

2-metoxi-4' -aminodifenilamina, 2-etoxi-4'-aminodifenilami­
na, 4-metíl-4'-nitrodifenilamina, 4 -e til-4 ' -nitrodifenila­

mina, 4-metoxi-4'-nitrodifenilamina, 4-o ti1-4'-nitrosodife 

nilamina, 4-metoxi-4' -nitrosodifenilamina, 4-etoxi-4'-ni - 

tro dif enilamina, 4-metil-4' -aminodif enilamina, 4-etil-4 
amino difenilamina, 4-metoxi-4'-amino difenilamina, 4-etcxi- 
4 '-aminodifenilamina, etc. Ha de entenderse que los com -? 

puestos antes citados son sólo representativos de la  ciase 

de reaccionantes que pueden emplearse, y que la  presente 

invención no se lim ita necesariamente a e llo s. -
Los ejemplos de cetonas que pueden emplearse come 

agentes de alcohilación en e l procedimiento de alcohila - 
ción reductora de la  presente invención incluyen la s  ceto­

nas a lifá t ic a s  ta le s  como acetona, m etil-etil-cetona, die- 
til-cetona, metil-propil-cetona, metil-butil-cetona, metil- 

amil-cetona, metil-hexil-cetona, metil-heptil-cetona, me t i  

octil-cetona, metil-decil-cetona, etil-propil-cetona, e til-  
butil-cetona, etil-amil-cetona, etil-hexil-cetona, e t i l-  

heptil-cetona, etil-octil-cetona, etil-nonil-cetona, dipro- 
pil-cetona, propil-butil-cetona, propil-amil-cetona, pro -

pil-hexil-cetona, propil-heptil-cetona, dibutil-cétona,
í

siendo la s  cadenas de aicohilo de configuración lineal o30

'26119
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"ramificada, e tc . ; cetonas c ic lo a lifá ticas ta le s como ciclo 
but anona, ciclopentanona, ciclohexanona, cicloheptanona, 

ciclooctanona, etc.

La alcohilación reductora de la  difenilamina que 
tiene un sustituyente que contiene un átomo de nitrógeno 

con una cetona se efectúa introduciendo el compuesto de di 

fenilamina, juntamente con una cetona y e l disolvente, en 
un aparato apropiado que contiene un catalizador de hidró- 

genación. La expresión "alcohilación reductora", t a l  como 

se usa en la  presente memoria descriptiva y en la s  reivin-
i . ' ;,
dicaciones anexas, se refiere a l uso de agentes alcohilan- 

te s , tanto a lifá tico s como c ic lo a lifá tico s. El catalizador 

de hidrogenación que ha de emplearse en el procedimiento 
de alcohilación reductora puede elegirse de cualquiera de 
los conocidos en l a  tócnica, incluyendo ta le s catalizado - 
res el níquel, e l platino, formando una composición so ore 

soportes sólidos ta le s como alúmina, platino en composi­
ción sobre carbóno, platino en composición sobre tierra, 

de infusorios, paladio en composición sobre alúmina, pala 

dio en composición sobre carbono, paladio en composición 

sobre tierra  de infusorios, etc. Tras la  introducción de 

los reaccionantes en el aparato de reacción,' t a l  como un 
autoclave, e l aparato se cierra hermóticamente y se pone 

a la  presión de trabajo deseada con hidrógeno, estando di­

cha presión comprendida entre alrededor de 0,14 y airede - 
dor de 140 kilogramos por centímetro cuadrado (kg/cm ). -
A continuación, la  mezcla de reacción se mezcla a fondo - 
por medios mecánicos ta le s como agitadores, o por sacudí - 

, das, giros, e tc ., y se calienta a la  temperatura de traba­
jo deseada, que está en e l intervalo de desde alrededor de30
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5.03 a alrededor de 2402c. Si la  naturaleza de la  reacción - 

es exotérmica, a causa de la  rápida reducción de los grupos 

nitro, s i  e l sustituyante que contiene nitrógeno es nitro o 

nitroso, e l hidrógeno se consumirá rápidamente. Por lo tan-- 

to, es necesario mantener la  presión de funcionamiento de - 

seada y añadir una cantidad adicional de.hidrógeno. Al f i  - 

nal del tiempo de permanencia predeterminado, e l calentamien 

to puede interrumpirse y la  mezcla de reacción puede recupe­
rarse del aparato una vez que éste se ha dejado volver 
temperatura ambiente y se ha reducido la  presión en exceso* 

por escape a la  atmósfera. El producto deseado que compren­

de una N-fenil-N'-alcohilfenilondiamina asimétrica se sepa­
ra de cualquier material de partida sin reaccionar y/o den­

los subproductos por cualquier medio convencional, por ejem 
pío por lavado, secado, destilación fraccionada, e tc ., y se
recupera.

20

25

30

Como se ha dicho anteriormente, empleando e l di - 
- solvente del tipo particular de la  presente invención es po 

sible efectuar e l procedimiento-de alcohilación reductora - 

en un modo continuo de operación. Cuando se emplea este t i -  
po de operación, lo s reaccionantes, que comprenden e l com - 

puesto.de diíenilámina que está disuelto en un.disolvente - 

apropiado del tipo antes descrito con más detalle, y la  ce- 

tona.,' se introducen continuamente en un reactor que se man­

tiene en la s  condiciones de funcionamiento apropiadas de - 
temperatura y presión, y que contiene un catalizador de hi- 

drogenación. Además, se carga también continuamente hidróge 
ao en e l reactor', y, una vez completado el tiempo de perma­

nencia deseado en e l reactor, e l efluente se re tira  conti -
/

finamente y se somete a lo s medios convencionales de separa-

26119
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-ción, con lo que la  N-fenil-N' -alcohilf enilendiamina se se 
para de cualquier material de partida que no ha reacciona­

do y se recupera, recirculándose a l reactor los materiales 

de partida que no han reaccionado, para formar parte del 
material de alimentación.

Algunos ejemplos de la s N-i'enil-N'- alcohilfeni- 

lendiaminas que pueden prepararse según el procedimiento - 
de esta invención incluyen la  N-fenil-N'-isopropil-g-feni- 

lendiamina, N-fenil-N'-sec-butii-p-fenilendiamina. N-fe'nif- 
N'-sec-pentii-p-fenilendiamina, N-ienil-N'-sec-hexil-p-feni 
lendiamina, N-fenil-N'-se c-heptil-p-fenilendiamina¡ N-f e -- 

nil-N'-sec-octil-p-fenilendiamina, N-fenil-N'-sec-noni.irP- 
fenilendiamina, N-fenil-N'-sec-decil-p-fenilendiamina. N-? 

fenil-N '-sec-undecil-p-fenilendiamina, N-fenil-N'-ciclopen- 
t i l- ^ - f  enilendiamina, N-fenil-N' -ciclohexil-p-fenilendiami- 

na, N-fenil-N'-cicloheptil-p-fenilendiamina, N-fenil-N'-iso 

propil-o-fenilendiamina, N-fenil-N' -sec-butil'-o-fenilendia­

mina, N-fenil-N'-soc-pentil-o-fenilendiamina, N-fenil-N.'- 

sec-hexil-o-fenilendiamina, N-fenil-N'-seo-heptil-o-fenilen 
diamina, N-fenil-N'- sec-octil-o-fenilendiamina, N-fenil-N 

sec-nonil-o-fenilendiamina, N-fenil-N'-sec-decil-o-fenilen- 

diamina, N-fcnil-N'-sec-undecii-o-fenilendiamina, N-fenil- 

N' -ciclopentil-o-fenilendiamina, N-fenil-N' -ci clohexil-_o- 
fenilendiamina, N-fenil-N'-cicloheptil-o-fenilendiamina, - 

etc.
Los ejemplos siguientes se dan para ilu strar  e l 

procedimiento de la  presente invención. Sin embargo, ha de 

entenderse que estos ejemplos se dan solamente con fines de 
ilustración, y que la  presente invención no se lim ita nece 

sariamente a e llos.
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EJEMPLO I
Una carga que consta do 0,5 moles de p-nitrodife 

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

nol puede añadirse a un autoclave de acero inoxidable de 1 

l i t r o , agitado magnéticamente, que está  equipado con un s is  

tema de carga de hidrógeno, una sonda, de toma de muestras, 
un calentador, una concavidad de termopar y un serpentín - 
de enfriamiento con agua, conteniendo dicho autoclave 12 -

gramos de un catalizador de hidrogenaciún que comprende pía 

tino sobre alúmina. Una vez cargado e l autoclave con los.nh 

fe r ia le s  de partida, e l aparato puede cerrarse herméticaxien 

te , se hace pasar hidrógeno a su través, y se pone a una. - 
presión de alrededor de 70 kg/cm manométricos con hidróge­
no. Después, la  mezcla puede agitarse y calentarse a una - 
temperatura de 14GSC, añadiéndosele hidrógeno en porciones 

progresivas para mantener la  presión antedicha. Al cabo de 

un periodo de unas 5 horas, e l calentamiento puede interrum 
pirse y se deja que e l autoclave vuelva a la  temperatura, ám 
biente. Una vez descargada la  presión en exceso, e l autocla 

ve puede abrirse y recuperarse del mismo la  mezcla de reac­
ción. Esta mezcla puede someterse después a un an álisis por 

cromatografía de gas-íiquido para determinar la  presencia 
de una porción importante de íí-fenil-N' -isopropil-p-fenilen 
diamina.con porciones relativamente pequeñas del*producto - 

de diisopropilo.

EJEMPLO II

30
26119

De modo sim ilar, una carga que consta de 0,5 mo­
le s  de n-nitrosodifenilamina, 0,6 moles de m etil-etil-ceto- 
na, y 100 gramos de 1-metoxi-2-propanol puede introducirse

/
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en un autoclave que contiene 12 granos de un catalizador de 

hidrogenacién de platino sobre alámina. Como en el ejemplo 

anterior, el autoclave puede cerrarse herméticamente, ba - 
rrerse con hidrógeno y ponerse a una presión de unos 70 -

kg/cm  ̂ manométricos. La mezcla puede agitarse bien y calen 

tarse a una temperatura de unos 40SC para efectuar la  re - 

ducción dei grupo nitroso a la  amina. Después, la  mezcla 
de reacción se calienta a unos 160SC para completar la  al-, 

cohilación reductora. El autoclave y su contenido pueden , 

mantenerse a esta temperatura durante un periodo de r e a c ­
ción de unas 5 horas, reponiéndose hidrógeno periódicamen­
te para mantener la  presión de funcionamiento deseada. Ál 

fin a l del periodo de 5 horas, e l calentamiento puede inte­

rrumpirse y dejar volver el autoclave a la  temperatura am­
biente. Una vez eliminado el exceso de presión, e l autocía 

ve puede abrirse y recuperarse del mismo la  mezcla,de reac 
ción. La mezcla puede someterse después a un an álisis ero'r 
matográfico de gas-liquido para determinar la  presencia de 

una porción principal del producto deseado, que comprende 

N-fenil-N'-sec-butil-p-fenilendiamina. habiendo presente sé 
lo una porción relativamente pequeña del producto de di- 
sec-butilo.

25

* .

30
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EJEMPLO III

En este ejemplo, una carga que consta de p-amino- 
difenilamina con un ligero exceso de metil-hexil-cetona y 
un* disolvente que comprende 150 gramos de éter dimetílico 

de d ietilenglicol como disolvente, puede introducirse en 

un autoclavo, junto con 15 gramos de un catalizador de hi- 
drogenacién de níquel. Una vez cerrado herméticamente, el
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..autoclave puede barrerse con hidrógeno y después ponerse a 

presión in ic ia l de funcionamiento de alrededor de 70 kg/cm  ̂
manométricos. Una vez alcanzada la  presión de funcionamien­

to deseada, e l autoclave puede calentarse a una temperatu­

ra de unos 14-OSC y mantenerse en e lla  durante un periodo 

de unas 5 horas, cargándose hidrógeno en porciones progre­
sivas para mantener la  presión de funcionamiento deseada. 
Al cabo del periodo de 5 horas., e l autoclave y su conteni­
do se tratan de modo similar a l descrito antes, usándose' * 
e l an á lisis  cromatográíico de gas-líquido para determinar 

la  presencia de la  N-fenil-N'-sec-octil-p-fenilendiamina- 

deseada. . ' - . -

EJEMPLO IV

En un autoclave agitado magnéticamente puede in­
troducirse una mezcla que consta de 0,5 moles de o-nitrodi 

fenilamina, 0,55 moles de ciclokexanona y 250 gramos de un 

disolvente que comprende 2-metoxietanol. El autoclave, que 
contiene un catalizador de hidrogenación de platino en com 
posición sobre alúmina puede cerrarse después hermétioamen 
te y hacerse pasar hidrógeno a su través. Después de'poner 
e l autoclave a una presión de alrededor de 70 kg/cm  ̂ mano- 

métricos con hidrógeno,, la  mezcla puede agitarse y calen - 
tarse a una temperatura de unos 120SC. Para mantener* la  - . 
presión de trabajo deseada, puede añadirse hidrógeno en - 

porciones progresivas durante el período de reacción de 5 

horas; a l cabo del período de 5 horas, e l calentamiento se 
interrumpe y se deja que e l autoclave vuelva a la  tempera­

tura ambiente, y puede eliminarse e l exceso de presión por 

comunicación con la  atmósfera. Después de abrir e l autocla
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-ve y recuperar del mismo la  mezcla de reacción, óstapuede 

someterse a un an álisis cromatográfico de gas-líquido para 

determinar la  presencia de una porción principal del pro - 

ducto deseado, que comprende N-fenil-N'-ciclohexil-o-feni- 

lendiamina.
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EJEMPLO V

En este ejemplo, una carga que consta de 0,5 mo­
le s de o-aminodifenilamina, 0,55 moles de etil-octil-cetcns, 
y 250 gramos de óter d ietilico  de dietilenglicol, junto - 

con 15 gramos de un catalizador de hidrogenación de níquel 

puede introducirse en un autoclave provisto de medios de 

agitación magnéticos. El autoclave puede cerrarse herméti­

camente, barrerse con hidrógeno y ponerse a una presión - 
in ic ia l de trabajo de 70 kg/cm  ̂ manométricos con hidróge - 

no. Después de alcanzar la  presión de trabajo deseada, la  

mezcla puede agitarse y calentarse a una temperatura de —- 
unos 1502C, manteniéndose dicha temperatura durante un pe­

riodo de unas 5 horas. Además, para compensar cualquier - 

pérdida de presión que pueda haber, puede añadirse hidróge 
no progresivamente durante el período de reacción. Al cabo 
del tiempo de reacción de 5 horas, e l calentamiento puede 

interrumpirse y dejar que el autoclave vuelva a la-tempera 

tura ambiente. Después de eliminar la  presión en exceso, - 
el autoclave puede-abrirse, recuperarse del mismo la  mez - 

cía de reacción, y someterla a un 'análisis cromatográfico 

de gas-líquido para determinar la  presencia de una porción 
principal del producto deseado, que comprende N-fenil-N'-  

se c-undecil-o-fenilendi amina.

30
26119



P- 73357

10

#-
15

20

25

30

26119

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se - 

presentan para que sean objeto de esta  solicitud de Paten­
te de Invención, por VEINTE años, son los que se recogen - 
en la s  reivindicaciones siguientes:

13.- Un procedimiento mejorado para preparar 

N-fenil-N' -alcohilfenilendiamina que comprende la  alcohila 

ción reductora de un compuesto que contiene nitrógeno selec 

cionado del grupo que consta de nitrodifenilaminas, nitroso 

difenilaminas, y aminodifenilaminas, y una cetona, en p r e ­
sencia de hidrógeno y un catalizador de hidrogenación, en 

condiciones de reacción, y la  recuperación de la  N-fenil-- 
-alcohilfenilendiamina resultante, en el que la  mejora - 

consiste en efectuar dicho procedimiento en presencia de un 

disolvente orgánico que comprende un éter seleccionado del 
grupo que consta de monoóteres de alcoholes dihidroxilados, 
diéteres de alcoholes dihidroxilados y éteres cíclicos.

2&.- Un procedimiento segdn la  reivindicación 13, 

en el que dichas condiciones de reacción incluyen una tem - 
peratura en e l intervalo de desde unos 80S a unos 2403C y 
una presión en el intervalo de desde alrededor de 0,14 has­
ta  alrededor de 140 kilogramos por centímetro cuadrado.

3 - .-  Un procedimiento segdn la s  reivindicaciones 

13 ó 23, en el que dicha cetona está seleccionada del grupo 

que consta de acetona, m etil-etil-cetona, metil-hexil-ceto- 
na, ciclohexanona y etil-octil-cetona.

43.-  Un procedimiento segdn cualquiera de la s  reí
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vindicaciones 18 a 38, en e l que dicho monoeter de un alco­
hol dihidroxilado es 2-metoxictanol.

58.- Un procedimiento según cualquiera de la s  rei 

vindicaciones 18 a 33, en e l que dicho monoéter de un alco­

hol dihidroxilado es 1-metoxi-2-propanol.

68.- Un procedimiento según cualquiera de las. rei 
vendicaciones 18 a 33, en e l que dicho diéter de un alcohol 
dihidroxilado es éter dimetílico de dietilenglicol.

78.- Un procedimiento según la  reivindicación í8',
en e l que dicho compuesto que contiene nitrógeno es p-nitrp

¡

difenilamina, dicha cetona es acetona y dicha N-fenil-N'- 
alcohilfenilendiamina es N-fonil-N'-isopropil-p-íenilendia­
mina.

88.- Un procedimiento según la  reivindicación 18, 
en e l que dicho compuesto que contiene nitrógeno es p-nitro 

sodifenilajnina, dicha cetona es metil-etil-cetona, y dj cha 

N-fenil-N'-alcohilfenilehdiamina es N-fenil-N' -sec-butil-, 

p-fenilendiamina.

98.- Un procedimiento según la  reivindicación 18, 

en el que dicho compuesto que contiene nitrógeno es p-amino 

difenilamina, dicha cetona es metil-hexil-cetona, y dicha 
N-fenil-N'-alcohilfenilendiamina es N-fenil-N'-sec-o ctil-  

p-fenilendiamina.
108.- Un procedimiento según la  reivindicación 18, 

en el que dicho compuesto que contiene nitrógeno es o-nitro 

difenilamina, dicha cetona es ciclohexanona, y dicha N-fe - 
nil-N '-alcohilfenilendiamina es N-fenil-N'-ciclohexil-o-fe- 
niiendiamina.

118 .-  Un procedimiento según la  reivindicación 18, 

en e l que dicho compuesto que contiene nitrógeno es p-amino
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*difenilamina, dicha cetona es etil-octil-cetona y dicha 

N-fenil-N' -alcohilfenilendi asnina es N-fenil-N' -sec-undecil- 

o-fenilendiaDiina.
123;- "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA PREPAR̂ 'H 

N-FENIL-N' -ALCOHILFENILENDIiJ¿INA".

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­
cede, representado en los dibujos que se acompañan y con - 
lo s fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escribas 

a máquina por una sola cara.

Madrid,

P.A.

15

20

30.MN.1979
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