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@  Verfahren  zur  Herateilung  von  Pofyaminen  der  Diphe- 
nytmethanreihe  mit  einem  hohen  Gehalt  an  4,4'-lsomeren 
durch  Umsetzung  von  primären  oder  sekundären  aromati- 
schen  Aminen  mit  Formaldehyd',  wobei  als  Katalysatoren 
bestimmte  wassergesättigte,  Sulfonsauregruppen  aufwei- 
sende,  gelförmige  Ionenaustauscher  auf  Basis  von  Styroidi- 
vinylbenzol  -  copolymerisaten  eingesetzt  werden,  und  wobei 
man  die  Umsetzung  bei  erhöhter  Temperatur  unter  solchen 
Druck-  und  Temperaturbedingungen  durchführt,  dass  ein 
Abdestillieren  des  Kondensationswassers  und  des  in  das 
System  eingebrachten  Wassers  weitgehend  unterbleibt 
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Vs r fahren   zur  Herstellung  von  Potyaminen  der  Diphe- 
nytmethanreihe  mit  einem  hohen  Gehalt  an  4,4'-Isomeren 
durch  Umsetzung  von  primären  oder  sekundëren  aromati- 
schen  Aminen  mit  Formaldehyd.  wobei  als  Katalysatoren 
bestimmte  wassergesättigte,  Sulfonsäuregruppen  autwei- 
sende,  gefförmige  lonenaustauscher  auf  Basis  von  Styroldi- 
vinylbenzol-  copoiymerisaten  eingesetzt  werden,  und  wobei 
man  die  Umsetzung  bei  erhöhter  Temperatur  unter  solchen 
Druck-  und  Temperaturbedingungen  durchführt,  dass  ein 
Abdestillieren  des  Kondensationswassers  und  des  In  das 
System  eingebrachten  Wassers  weitgehend  unterbleibt. 



Polyamine  der  D i p h e n y l m e t h a n r e i h e   e n t s t e h e n   als   Konden-  
s a t i o n s p r o d u k t e   aus  A n i l i n   und  Formaldehyd  an  s a u r e n  
K a t a l y s a t o r e n .   Zunächs t   r e a g i e r e n   A n i l i n   und  F o r m a l d e h y d  
auch  ohne  K a t a l y s a t o r e n   zu  N - A l k y l v e r b i n d u n g e n ,   d i e  
als   Vorkondensa t   b e z e i c h n e t   werden.  Dieses   V o r k o n d e n s a t  
l a g e r t   in  Gegenwart   von  sauren   K a t a l y s a t o r e n   in  P o l y -  
amine  der  D i p h e n y l m e t h a n r e i h e   um.  Dabei  e n t s t e h t   e i n e  
Mischung  aus  2 , 2 ' - ,   2 , 4 ' - ,   4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y L n e t h a n e n  
und  höheren  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n   ( D r e i k e r n -   b i s  
S e c h s k e r n v e r b i n d u n g e n ) .   Durch  Umsetzen  d i e s e r   V e r b i n d u n g e n  
mit  Phosgen  e r h ä l t   man  die  e n t s p r e c h e n d e n   P o l y i s o c y a n a t e  
der  D i p h e n y l m e t h a n r e i h e ,   die  w e r t v o l l e   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  
bei  der  H e r s t e l l u n g   von  P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e n   i n s b e -  
sondere   P o l y u r e t h a n s c h a u m s t o f f e n   d a r s t e l l e n .   Für  v i e l e  
Anwendungsgeb ie t e   d i e s e r   P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e   i s t   e s  
von  großem  I n t e r e s s e ,   daß  der  in  ihnen  v o r l i e g e n d e   An- 
t e i l   an  o r t h o - s t ä n d i g e n   I s o c y a n a t g r u p p e n ,   i n s b e s o n d e r e  
der  A n t e i l   an  2 , 2 ' -   und  2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l -  
methan,   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   i s t .   Dementsprechend   s t r e b t  



man  b e r e i t s  b e i   der  A n i l i n / F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n   P o l y -  
amingemische   der  D i p h e n y l m e t h a n r e i h e   an,  die  d i e sen   V o r -  

a u s s e t z u n g e n   b e z ü g l i c h   der  I s o m e r e n v e r t e i l u n g   e n t s p r e c h e n .  
Bei  Verwendung  von  S a l z s ä u r e   a ls   K a t a l y s a t o r   i s t   es  zwar  
mög l i ch ,   den  Geha l t   an  o - I s o m e r e n   im  K o n d e n s a t i o n s g e m i s c h  
n i e d r i g   zu  h a l t e n ,   jedoch  i s t   die  Verwendung  von  S a l z s ä u r e  

(bzw.  v o n  A n i l i n h y d r o c h l o r i d )   mit  den  N a c h t e i l e n   d e r  
K o r r o s i v i t ä t ,   sowie  der  N o t w e n d i g k e i t   e i n e r   N e u t r a l i s a t i o n  
bzw.  au fwend igen   Abtrennung  des  K a t a l y s a t o r s   vom  R e a k t i o n s -  
p roduk t   ve rbunden .   Diese   N a c h t e i l e   können  zwar  im  P r i n z i p  
durch  den  E i n s a t z   h e t e r o g e n e r   s a u r e r   K a t a l y s a t o r e n ,   w i e  
z.B.  I o n e n a u s t a u s c h e r   ve rmieden   werden,   doch  i s t   es  b e i  
Verwendung  d i e s e r   K a t a l y s a t o r e n   b i s h e r   n i c h t   mögl ich   g e -  
wesen,  Polyamine   der  D i p h e n y l m e t h a n r e i h e   h e r z u s t e l l e n ,  
die  b e i s p i e l s w e i s e   ein  Geha l t   von  wen ige r   a l s   12  %  a n  
2 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n   und  e inen   Geha l t   von  w e n i g e r  
a ls   2  %  an  2 , 2 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n   a u f w e i s e n .   So  w i r d  
b e i s p i e l s w e i s e   gemäß  D D R - W i r t s c h a f t s p a t e n t   109  615  a n  
o r g a n i s c h e n   s a u r e n  I o n e n a u s t a u s c h e r n   ein  P o l y a m i n g e m i s c h  
der  D i p h e n y l m e t h a n r e i h e   e r h a l t e n w e l c h e s   24-26  Gew.-% 
2 , 4 ' -   und  ca.  2,8  Gew.-%  2 , 2 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n  
e n t h ä l t .  

Auch  nach  der   DT-OS  2  037  550  i s t   die  H e r s t e l l u n g   von  o - I s o -  

meren-armen  V e r f a h r e n s p r o d u k t e n ,   wie  den  A u s f ü h r u n g s b e i -  

s p i e l e n   d i e s e r   OS  zu  en tnehmen,   n i c h t   m ö g l i c h .  

Fo lg t   man  dem  Hinweis  der  g e n a n n t e n   OS,  die  I s o m e r e n v e r -  

t e i l u n g   über  den  W a s s e r g e h a l t   des  K o i r d e n s a t i o n s g e m i s c h e s  

zu  s t e u e r n ,   so  legen  es  die  Versuche   zum  E r r e i c h e n   e i n e s  

n i e d r i g e n   2 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n a n t e i l s   nahe,   w e i t e s t -  

gehend  w a s s e r f r e i   zu  a r b e i t e n .   I n s b e s o n d e r e   V e r s u c h e  



( B e i s p i e l e   1  und  2),  die  durch  E n t f e r n u n g   des  K o n d e n s a t i o n s -  

wasse r s   e inen  n i e d r i g e r e n   G e s a m t w a s s e r g e h a l t   a ls   d i e  
anderen   Versuche  haben,  führen  zu  r e l a t i v   n i e d r i g e n   A n t e i l e n  

an  2 , 4 ' - I s o m e r e n   (17 ,9-25   Gew.-%,  v e r g l e i c h b a r   mit  dem 

D D R - W i r t s c h a f t s p a t e n t   109  615).  Durch  V e r g l e i c h   mit  den  

r e s t l i c h e n   B e i s p i e l e n   (3-5)  der  OS,  bei  denen  das  Konden-  
s a t i o n s w a s s e r   n i c h t   e n t f e r n t   wurde  und  2 , 4 ' - I s o m e r e n a n t e i l e  
des  D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n s   von  bis  zu  85  Gew.-%  e r z i e l t  

wurden,  wird  e r k e n n b a r ,   daß  zur  H e r s t e l l u n g   e ines   P r o d u k t e s  
mit  hohem  4 ,41-   und  n i e d r i g e m   2,21-   und  2 , 4 ' - D i a m i n o d i -  
p h e h y l m e t h a n a n t e i l   m ö g l i c h s t   w a s s e r f r e i   g e a r b e i t e t   w e r d e n  
muß. 

Gemäß  den  A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e n   der  DT-AS  1  179  945  w e r d e n  

zwar  hohe  Ausbeuten   an  4 , 4 ' - I s o m e r e n   e r h a l t e n   jedoch  w i r d  
in  d i e sen   B e i s p i e l e n  k e i n e   Angabe  über  den  Gehal t   an  2 , 2 ' -  
und  2 , 4 ' - I s o m e r e n   gemacht ,   so  daß  ve rmu te t   werden  muß, 
daß  die  angegebenen   Ausbeuten   an  4 , 4 ' - I s o m e r e n   t a t s ä c h l i c h  
die  G e s a m t a u s b e u t e n   an  2 , 2 ' - ,   2 , 4 ' -   und  4 , 4 ' - I s o m e r e n   d a r -  
s t e l l e n .   Diese  Vermutung  wird  im  ü b r i g e n   auch  durch  d a s  
n a c h s t e h e n d e   V e r g l e i c h s b e i s p i e l   5  g e s t ü t z t , m i t   welchem 
nachgewiesen   wird ,   daß  bei  d e s t i l l a t i v e r   E n t f e r n u n g   d e s  

Wassers  während  der  K o n d e n s a t i o n r e a k t i o n   ein  P o l y a m i n g e -  
misch  mit  einem  hohen  A n t e i l   an  2 , 2 ' -   und  2 , 4 ' - I s o m e r e n  
e r h a l t e n   w i r d .  

U b e r r a s c h e n d e r w e i s e   wurde  nunmehr  ge funden ,   daß  bei  V e r -  
wendung  ganz  b e s t i m m t e r ,   n a c h s t e h e n d   näher   b e s c h r i e b e n e r ,  
s a u r e r   I o n e n a u s t a u s c h e r   dann  Po lyamingemische   der  D i p h e n y l -  
m e t h a n r e i h e   mit  einem  n i e d r i g e n   Gehal t   an  2 ,21-   und  2 , 4 ' -  
Isomeren  e r h a l t e n   werden  können,  wenn  in  Uberwindung  d e s  
durch  die  Lehre  der  DT-OS  2  037  550  b e g r ü n d e t e n   V o r u r t e i l s  
die  s p e z i e l l e n   K a t a l y s a t o r e n   in  Wasser  g e s ä t t i g t e m   Z u s t a n d  
zur  Anwendung  g e l a n g e n .  



Gege:nstand  der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   ein  V e r -  
f ah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von  Polyaminen  der  D i p h e n y l m e t h a n -  
r e i h e   mit  einem  hohen  Gehal t   an  4 , 4 ' - I s o m e r e n   und  e i n e m  

n i e d r i g e n   Gehal t   an  2 , 2 ' -   und  2 , 4 ' - I s o m e r e n   durch  Um- 

s e t z u n g   von  p r imären   oder  s ekundä ren   a r o m a t i s c h e n   Aminen 
mit  Formaldehyd  in  Gegenwart   von  in  h e t e r o g e n e r   P h a s e  

v o r l i e g e n d e n ,   f e s t e n ,   sauren   K a t a l y s a t o r e n ,   g e g e b e n e n -  
f a l l s   über  die  Z w i s c h e n s t u f e   von  in  Abwesenhe i t   von  
sau ren   K a t a l y s a t o r e n   h e r g e s t e l l t e n   N - s u b s t i t u i e r t e n  
V o r k o n d e n s a t e n ,   dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

a)  a ls   K a t a l y s a t o r   w a s s e r g e s ä t t i g t e ,   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n - a u f -  

w e i s e n d e ,   g e l f ö r m i g e   I o n e n a u s t a u s c h e r   auf  Bas is   von  

S t y r o l - d i v i n y l b e n z o l - c o p o l y m e r i s a t e n ,   welche  mit  m a x i m a l  

2  Gew.-%,bezogen  auf  C o p o l y m e r i s a t   an  D i v i n y l b e n z o l , v e r -  

n e t z t   s i nd ,   oder  w a s s e r g e s ä t t i g t e ,   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   a u f -  
we i sende ,   makroporöse   I o n e n a u s t a u s c h e r   auf  Bas i s   v o n  
S t y r o l - d i v i n y l b e n z o l - c o p o l y m e r i s a t e n ,   d ie   mit  m i n d e s t e n s  
18  Gew.-%,  bezogen  auf  C o p o l y m e r i s a t ,   an  D i v i n y l b e n z o l  
v e r n e t z t   s ind ,   ve rwende t   und  

b)  man  die  k a t a l y t i s c h e   Umsetzung  bei  e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r  
u n t e r   s o l c h e n   Druck-  und  T e m p e r a t u r b e d i n g u n g e n   d u r c h -  
f ü h r t ,   daß  ein  A b d e s t i l l i e r e n   des  K o n d e n s a t i o n s w a s s e r s  
und  des  in  das  System  e i n g e b r a c h t e n   Wassers   w e i t g e h e n d  
u n t e r b l e i b t .  

Unter   "Polyaminen   der  D i p h e n y l m e t h a n r e i h e "   s ind   im  Rahmen 
der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   sowohl  P o l y a m i n g e m i s c h e   zu  v e r -  
s t e h e n ,   wie  s ie   bei  der  K o n d e n s a t i o n   von  A n i l i n   s e l b s t   m i t  
Formaldehyd  in  Gegenwart   von  S ä u r e k a t a l y s a t o r e n   e n t s t e h e n ,  
als   auch  so l che   P o l y a m i n g e m i s c h e   wie  s ie   durch  S ä u r e -  
k a t a l y s i e r t e   K o n d e n s a t i o n   von  am  S t i c k s t o f f   oder   am  K e r n  



s u b s t i t u i e r t e n   A n i l i n e n   mit  Formaldehyd  e r h a l t e n   w e r d e n .  

Die  b e v o r z u g t e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Polyamine  der  D i p h e n y l -  
m e t h a n r e i h e   s ind  jedoch  die  k l a s s i s c h e n   A n i l i n / F o r m a l d e h y d -  
K o n d e n s a t e .  

Diesen  Ausführungen   e n t s p r e c h e n d   können  beim  e r f i n d u n g s -  

gemäßen  V e r f a h r e n   a ls   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   b e l i e b i g e ,   a l s  
s u b s t i t u i e r t e   A n i l i n e   a u f z u f a s s e n d e   p r imäre   oder  s e k u n d ä r e  

Arylamine   e i n g e s e t z t   werden.   V o r a u s s e t z u n g   für  die  E i g n u n g  
der  Amine  a ls   A u s g a n g s m a t e r i a l   beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
V e r f a h r e n   i s t   l e d i g l i c h ,   daß  die  g e g e b e n e n f a l l s   v o r l i e g e n d e n  
S u b s t i t u e n t e n   u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   des  e r -  
f indungsgemäßen   V e r f a h r e n s   i n e r t   s ind ,   und  daß  in  den  Aminen 
eine  zu  e i n e r   a r o m a t i s c h   gebundenen  Aminogruppe  u n s u b s t i -  
t u i e r t e   p a r a - S t e l l u n g   v o r l i e g t .   Als  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  
g e e i g n e t e   Arylamine   s ind   demzufolge   N - M e t h y l a n i l i n ,   N- 
Ä t h y l a n i l i n ,   o - T o l u i d i n ,   o - C h l o r a n i l i n ,   m - C h l o r a n i l i n ,  
o - A n i s i d i n ,   2 , 3 - X y l i d i n ,   3 , 5 - X y l i d i n ,   o - C y c l o h e x y l a n i l i n ,  
o - B e n z y l a n i l i n , @ - N a p h t h y l a n i l i n ,   M e t h y l m e r c a p t o a n i l i n  
oder  das  im  Rahmen  der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   b e s o n d e r s  
b e v o r z u g t e   A n i l i n .  

Der  beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   a ls   R e a k t i o n s p a r t n e r  
für  das  Arylamin  e i n z u s e t z e n d e   Formaldehyd  wird  v o r z u g s -  
weise  a ls   wäßr ige   F o r m a l i n l ö s u n g   e i n g e s e t z t ,   obwohl  . 
p r i n z i p i e l l   auch  g a s f ö r m i g e r   Formaldehyd  oder  un te r   den  
R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   Formaldehyd   a b s p a l t e n d e   S t o f f e   w i e  
z.B.  P a r a f o r m a l d e h y d   oder  T r i o x y m e t h y l e n   g e e i g n e t   s i n d .  

Bei  den  e r f i n d u n g s w e s e n t l i c h e n   K a t a l y s a t o r e n   h a n d e l t   e s  
s ich   um  s au re ,   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   I o n e n a u s -  
t a u s c h e r   auf  Basis   von  S t y r o l - d i v i n y l b e n z o l - c o p o l y m e r i s a t e n ,  
wie  s ie   durch  M i s c h p o l y m e r i s a t i o n   von  S t y r o l   mit  D i v i n y l -  



benzol   und  a n s c h l i e ß e n d e r   S u l f o n i e r u n g   mit  S c h w e f e l s ä u r e  

bzw.  Oleum  gemäß  bzw.  in  Ana log ie   zu  den  in  US-PS  2  366  0 0 7 ;  

J.  Appl.  Chem.  1,  124  (1951);   DT-PS  908  247;  BE-PS  500  3 7 0 ;  

DT-AS  1  168  081,  e r h a l t e n   werden,   welche  im  a l l g e m e i n e n   p r o  
a r o m a t i s c h e m   Ring  0 , 8 - 1 , 2   v o r z u g s w e i s e   e ine  S u l f o n s ä u r e -  

gruppe  a u f w e i s e n   und  welche  e n t w e d e r  

a)  g e l f ö r m i g e   I o n e n a u s t a u s c h e r ,   die  mit  maximal  2  Gew.-% 
an  D i v i n y l b e n z o l , b e z o g e n   auf  S t y r o l - d i v i n y l b e n z o l - c o -  
p o l y m e r i s a t , v e r n e t z t   s i nd ,   oder  w e l c h e  

b)  mak ropo röse   I o n e n a u s t a u s c h e r ,   die  mit  m i n d e s t e n s   18  Gew.-% 
an  D i v i n y l b e n z o l , b e z o g e n   auf  S t y r o l - d i v i n y l b e n z o l - c o -  
p o l y m e r i s a t , v e r n e t z t   s i n d ,  

d a r s t e l l e n .   Außer  den  g e n a n n t e n   K r i t e r i e n   i s t   für   die  E i g n u n g  
der  K a t a l y s a t o r e n   w e s e n t l i c h ,   daß  s ie   in  w a s s e r g e s ä t t i g t e m  
Zus tand   zur  Anwendung  g e l a n g e n .   Die  Menge  der  beim  e r f i n d u n g s -  
gemäßen  V e r f a h r e n   e i n z u s e t z e n d e n   K a t a l y s a t o r e n   wird  im  a l l g e -  
meinen  so  g e w ä h l t ,   daß  bei   d i s k o n t i n u i e r l i c h e r   A r b e i t s w e i s e  
im  R e a k t i o n s g e m i s c h   pro  100  G e w . - T e i l e n   an  A u s g a n g s - a r y l a m i n  

1  bis   50  v o r z u g s w e i s e   1  b is   25  G e w . - T e i l e   des  K a t a l y s a t o r s  
(bezogen  auf  T r o c k e n s u b s t a n z )   v o r l i e g e n .   Bei  k o n t i n u i e r l i c h e r  

A r b e i t s w e i s e   b e i s p i e l s w e i s e   un t e r   Verwendung  e ine s   K o n t a k t -  
b e t t s   werden  die  K a t a l y s a t o r e n   im  a l l g e m e i n e n   in  s o l c h e n  

Mengen  e i n g e s e t z t ,   daß  pro  1  K i l o g r a m m / S t u n d e   an  zum  E i n -  
sa t z   g e l a n g e n d e n   Ary lamins3   bis   30  v o r z u g s w e i s e   10  bis   20  kg  
des  Kon tak t s   zur  Ver fügung  s t e h e n .   Die  V e r w e i l z e i t   des  zum 
E i n s a t z   g e l a n g e n d e n   A r y l a m i n s   am  K a t a l y s a t o r   b e t r ä g t   z w i s c h e n  

3  und  30  S t u n d e n .   In  jedem  F a l l   e m f i e h l t   s i c h   j e d o c h ,   d i e  

o p t i m a l e   Menge  des  j e w e i l s   zum  E i n s a t z   g e l a n g e n d e n   K a t a - ,  

l y s a t o r s   durch   e i n e n   e n t s p r e c h e n d e n   V o r v e r s u c h   zu  e r m i t t e l n .  



Die  K a t a l y s a t o r e n   können  in  v e r s c h i e d e n e r   äuße re r   B e s c h a f f e n -  

h e i t   zur  Anwendung  g e l a n g e n ,   z.B.  in  s t ü c k i g e r   Form,  in  Form 

von  h a n d e l s ü b l i c h e m   P e r l g r a n u l a t   oder  auch  in  fe in   g e -  
mahlenem  Zus tand .   Eine  A k t i v i e r u n g   des  K a t a l y s a t o r s   kann 

g e g e b e n e n f a l l s   in  an  s ich  b e k a n n t e r   Weise  durch  S ä u r e b e -  
handlung  e r r e i c h t   w e r d e n .  

Beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   wird  das  M o l v e r h ä l t n i s  

A r y l a m i n : F o r m a l d e h y d   im  a l l g e m e i n e n   im  Bere i ch   von  3  :1 
bis   1 5 : 1 , v o r z u g s w e i s e   5 :1  b is   1 0 : 1 , g e h a l t e n .   Im  a l l g e -  
meinen  wird  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   so  d u r c h g e f ü h r t ,  
daß  die  wäßr ige   F o r m a l d e h y d l ö s u n g   bzw.  der  F o r m a l d e h y d  
abgebende  S t o f f   zum  a r o m a t i s c h e n   Amin  gegeben  wird ,   wobe i  
auf  gute  Durchmischung  und  Abfuhr  der  R e a k t i o n s w ä r m e  
g e a c h t e t   werden  s o l l t e .   Das  a r o m a t i s c h e   Amin  wird  zweck-  

m ä ß i g e r w e i s e   g l e i c h   in  den  für  die  w e i t e r e   R e a k t i o n s -  
füh rung   gewünsch ten   Überschuß  angewendet   und  d i e n t   g l e i c h -  
z e i t i g   a ls   L ö s u n g s m i t t e l   für  das  e n t s t e h e n d e   N - s u b s t i t u i e r t e  
V o r k o n d e n s a t ,   wobei  u.U.  durch  z u s ä t z l i c h e   Zugabe  von  W a s s e r  
das  R e a k t i o n s g e m i s c h   auf  jeden  Fa l l   w a s s e r g e s ä t t i g t   v o r -  
l i e g e n   muß. 

Das  w a s s e r g e s ä t t i g t e   R e a k t i o n s g e m i s c h   wird  nun  un t e r   V e r -  
wendung  der  o .g .   K a t a l y s a t o r e n   bei  e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r  
w e i t e r   u m g e s e t z t ,   wobei  s ich   aus  dem  Vorkondensa t   und  e inem 
Tei l   des  im  Überschuß  v o r l i e g e n d e n   Amins  d a s  
e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n s p r o d u k t   b i l d e t .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h  
i s t   es  auch  mög l i ch ,   den  K a t a l y s a t o r   mit  den  A u s g a n g s -  
m a t e r i a l i e n   schon  von  Anfang  an  zusammenzubr ingen ,   so  daß  
b e r e i t s   die  Bi ldung  der  N - s u b s t i t u i e r t e n   V o r k o n d e n s a t e  
in  Gegenwart   der  K a t a l y s a t o r e n   a b l ä u f t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   wird  i n s b e s o n d e r e   w ä h r e n d  
der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   k a t a l y s i e r t e n   Umlagerung  der  N - s u b s t i -  



t u i e r t e n   Z w i s c h e n p r o d u k t e   in  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  
f a h r e n s p r o d u k t e   bei  e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n   im  a l l g e m e i n e n  
im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  50  b is   150  °C  d u r c h g e f ü h r t .  
Es  i s t   jedoch  d a r a u f   zu  a c h t e n ,   daß  Druck-  und  T e m p e r a t u r -  
v e r h ä l t n i s s e   so  gewähl t   werden,   daß  ein  n e n n e n s w e r t e s   Ab- 
d e s t i l l i e r e n   des  in  das  R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n g e b r a c h t e n  
Wassers  und  des  K o n d e n s a t i o n s w a s s e r s   u n t e r b l e i b t ,   so  daß  
s t e t s   s i c h e r g e s t e l l t   b l e i b t ,   daß  der  K a t a l y s a t o r   im  w a s s e r -  
g e s ä t t i g t e n   Zustand  v o r l i e g t .   So  i s t   es  w e s e n t l i c h ,   d a ß  
beim  A r b e i t e n   bei  über  100°C  l i e g e n d e n   T e m p e r a t u r e n   ein  e i n  
A b d e s t i l l i e r e n   des  Wassers  v e r h i n d e r n d e r   Druck  a u f r e c h t -  
e r h a l t e n   wird .   Es  kann  o f t   von  V o r t e i l   s e i n ,   das  e r f i n d u n g s -  
gemäße  V e r f a h r e n   u n t e r   z w e i s t u f i g e r   T e m p e r a t u r f ü h r u n g  
d u r c h z u f ü h r e n ,   wobei  d i e  B i l d u n g   der  N - s u b s t i t u i e r t e n  

V o r k o n d e n s a t e   im  a l l g e m e i n e n   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  20 

bis   50  °C  und  die  k a t a l y t i s c h e   Umlagerung  d i e s e r   V o r -  
k b n d e n s a t e   in  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e  
im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  50  b is   120  °C  e r f o l g t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann  k o n t i n u i e r l i c h   in  e i n e m  

K o n t a k t b e t t ,   einem  R ü h r k e s s e l   oder  e i n e r   R ü h r k e s s e l k a s k a d e  

oder  d i s k o n t i n u i e r l i c h   im  R ü h r k e s s e l   a u s g e f ü h r t   w e r d e n .  
Da im  K o n t a k t b e t t   die  Abt rennung   und  Rückführung   d e s  

K a t a l y s a t o r s   n i c h t   e r f o r d e r l i c h   i s t ,   e m p f i e h l t   s i ch   d i e s e  
Art  der  D u r c h f ü h r u n g .  

Zur  b e s s e r e n   R e a k t i o n s f ü h r u n g ,   i n s b e s o n d e r e   zur  A b f ü h r u n g  
der  R e a k t i o n s w ä r m e ,   kann  es  auch  g ü n s t i g   s e i n ,   die  R e a k t i o n  
in  mehre ren   h i n t e r e i n a n d e r g e s c h a l t e t e n   S t u f e n   a b l a u f e n   z u  
l a s s e n ,   wobei  nach  den  e i n z e l n e n   S t u f e n   die  j e w e i l s   g e -  
b i l d e t e   Reak t ionswärme   a b g e f ü h r t   werden  k a n n .  



Die  A u f a r b e i t u n g   des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s   e r f o l g t   v o r z u g s -  
weise   d e s t i l l a t i v ,   obwohl  p r i n z i p i e l l   j edes   andere   g e -  
e i g n e t e   T r e n n v e r f a h r e n   Anwendung  f inden   kann.  Das  n i e d r i g e r  
s i e d e n d e   ü b e r s c h ü s s i g e   Amin  wird  über  Kopf  a b -  
d e s t i l l i e r t   und  in  den  Prozeß  z u r ü c k g e f ü h r t ,   während  d a s  
a ls   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t a n d   v o r l i e g e n d e   P o l y a m i n g e m i s c h  
u n m i t t e l b a r ,   z.B.  durch  P h o s g e n i e r u n g ,   in  b e k a n n t e r   Weise  
zu  einem  P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h   w e i t e r   v e r a r b e i t e t   w e r d e n  
k a n n .  



B e i s p i e l   1 

465  Gew.-Tle .   A n i l i n   und  43  Gew. -Tle .   e i n e r   35  %igen  w ä ß r i g e n  
F o r m a l d e h y d l ö s u n g   wurden  mit  20  Gew.-%  (bezogen  auf  t r o c k e n e n  

Zustand)   w a s s e r f e u c h t e m ,   g e l f ö r m i g e n   mit  2  Gew.-%  an  D i v i n y l -  
benzol   bezogen  auf  D i v i n y l b e n z o l - s t y r o l - c o p o l y m e r i s a t   v e r -  
ne tz tem  I o n e n a u s t a u s c h e r   b e s t e h e n d   aus  einem  s u l f o n i e r t e m  

S t y r o l - d i v i n y l b e n z o l - c o p o l y m e r i s a t ,   we lches   pro  a r o m a t i s c h e n  

Ring  e ine  S u l f o n s ä u r e g r u p p e   e n t h ä l t   in  einem  mit  R ü h r e r ,  
Thermometer   und  R ü c k f l u ß k ü h l e r   v e r s e h e n e n   D r e i h a l s k o l b e n  
bei  95°C  zur  Reak t ion   g e b r a c h t .   Nach  20  h  wurde  die  R e a k t i o n s -  

lösung  a b g e t r e n n t   und  der  I o n e n a u s t a u s c h e r   mit  neuer   A u s -  

g a n g s l ö s u n g   e r n e u t   zur  Reak t ion   g e b r a c h t .   Die  R e a k t i o n s -  
lösung  war  dabei   j e w e i l s   w a s s e r g e s ä t t i g t ,   was  s i ch   d u r c h  

Trübung  der  R e a k t i o n s l ö s u n g   bzw.  A u s b i l d e n   e i n e r   s e p a r a t e n  
Wasse rphase   e rkennen   l i e ß .   Nach  der  40.  Wiede rho lung   d e s  
Ver suches   wurde  die  R e a k t i o n s l ö s u n g   nach  d e s t .   A b t r e n n u n g  
des  A n i l i n s   h o c h d r u c k f l ü s s i g k e i t s c h r o m a t o g r a p h i s c h   u n t e r -  
s u c h t .  

Das  Po lyamingemisch   e n t h i e l t   0,6  Gew.-%  2 , 2 ' - ,   10,8  Gew.-% 
2 , 4 ' -   und  75,3  Gew.-%  an  4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n ,   d e r  
Rest  b e s t a n d   aus  3-  bzw.  4 - K e r n v e r b i n d u n g e n .  

Die  Versuche   würden  b is   zu  e i n e r   Gesamtdauer   von  3000  h 
d u r c h g e f ü h r t ,   ohne  das  s ich   Umsatz  oder  S e l e k t i v i t ä t  
ä n d e r t e n .  

B e i s p i e l   2 

B e i s p i e l   1  wird  w i e d e r h o l t ,   mit  dem  e i n z i g e n   U n t e r s c h i e d ,  



daß  eine  e n t s p r e c h e n d e   Menge  e i n e s  w a s s e r f e u c h t e n ,   m a k r o -  

porösen   I o n e n a u s t a u s c h e r s ,   der  mit  18  Gew.-%  D i v i n y l b e n z o l  
bezogen  auf  D i v i n y l b e n z o l - s t y r o l - c o p o l y m e r i s a t   v e r n e t z t  
i s t ,   e i n g e s e t z t   w u r d e .  

Das  e r h a l t e n e   Po lyamingemisch   s e t z t e   s ich   aus  0,6  Gew.-% 
2 , 2 ' - ,   8,0  Gew.-%  2 ,41-   und  73,2  Gew.-%  an  4 , 4 ' - D i a m i n o -  
d i p h e n y l m e t h a n   und  h ö h e r k e r n i g e n   Verb indungen   zusammen. 
Auch  h i e r   wurden  die  Versuche  wie  in  B e i s p i e l   1  3000  h 
d u r c h g e f ü h r t ,   ohne  daß  s ich   Umsatz  oder  S e l e k t i v i t ä t  
ä n d e r t e n .  

B e i s p i e l  3   ( V e r g l e i c h )  

B e i s p i e l   1  wird  w i e d e r h o l t ,   mit  dem  e i n z i g e n   U n t e r s c h i e d ,  
daß  ein  g e l f ö r m i g e r ,   w a s s e r f e u c h t e r   mit  4  Gew.-%  D i v i n y l -  
benzol   bezogen  auf  D i v i n y l b e n z o l - s t y r o l - c o p o l y m e r i s a t   v e r -  
n e t z t e r   I o n e n a u s t a u s c h e r   e i n g e s e t z t   w u r d e .  

Das  e r h a l t e n e   Po lyamingemisch   s e t z t e   s ich   aus  1,1  Gew.-% 
2 , 2 ' - ,   14,6  Gew.-%  2 , 4 ' -   und  57,2  Gew.-%  an  4 , 4 ' - D i a m i n o -  
d i p h e n y l m e t h a n   zusammen.  Nahezu  20  Gew.-%  b e s t a n d e n   a u s  
3-  und  h ö h e r k e r n i g e n   V e r b i n d u n g e n .  

B e i s p o e l , 4   ( V e r g l e i c h )  

B e i s p i e l   1  wird  w i e d e r h o l t ,   mit  dem  e i n z i g e n   U n t e r s c h i e d ,  .  
daß  ein  g e l f ö r m i g e r ,   w a s s e r f e u c h t e r ,   mit  8  Gew.-%  D i v i n y l -  
benzol   bezogen  auf  D i v i n y l b e n z o l - s t y r o l - c o p o l y m e r i s a t   v e r -  



n e t z t e r   I o n e n a u s t a u s c h e r   e i n g e s e t z t   w u r d e .  

Bei  diesem  I o n e n a u s t a u s c h e r   wurde  der  Umsatz  von  V e r s u c h  

zu  Versuch  g e r i n g e r   und  nach  20  Versuchen   (400  h  G e s a m t -  
r e a k t i o n s z e i t )   wurde  nur  noch  ein  u n t e r   50  %  l i e g e n d e r  
Umsatz  e r z i e l t .   Nach  w e i t e r e n   Versuchen   ging  der  Umsatz 
bis   auf  Null   zu rück ,   der  I o n e n a u s t a u s c h e r   war  auch  n a c h  
den  ü b l i c h e n   Methoden  n i c h t   mehr  zu  r e g e n e r i e r e n .  

B e i s p i e l  5   ( V e r g l e i c h )  

465  Gew. -T le .   A n i l i n   und  43  Gew. -Tle .   e i n e r   35  %igen  w ä ß r i g e n  
F o r m a l d e h y d l ö s u n g   wurden  z u n ä c h s t   ohne  K a t a l y s a t o r   in  der  i n  
B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   zur  Reak t ion   g e b r a c h t .   Das 
Wasser  der  w ä ß r i g e n   F o r m a l d e h y d l ö s u n g   und  das  g e b i l d e t e  
K o n d e n s a t i o n s w a s s e r   wurden  d e s t i l l a t i v   b is   auf  e inen   u n t e r  
0,07  Gew.-%  l i e g e n d e n   Wert  e n t f e r n t . S o d a n n   wurden  20  Gew.-% 
des  in  B e i s p i e l   1  e rwähn ten   t r o c k e n e n   I o n e n a u s t a u s c h e r s   h i n -  

zugegeben  und  die   Lösung  20  h  bei   1000C  zur  Reak t ion   g e -  
b r a c h t .   Nach  Beendigung   des  Ve r suches   wurde  die  R e a k t i o n s -  

lösung  a b g e t r e n n t   und  mit  n e u e r  t r o c k n e r   A u s g a n g s l ö s u n g  
u m g e s e t z t .   Nach  j e w e i l s   e i n i g e n   Versuchen   wurden  auch  g e -  
r i nge   Mengen  des  m ö g l i c h e r w e i s e   mit  e i n g e s c h l e u s t e n   W a s s e r s  
a b d e s t i l l i e r t ,   um  somit   immer  e inen   w a s s e r f r e i e n   R e a k t i o n s -  
a b l a u f   zu  h a b e n .  

Das  g e b i l d e t e   Po lyamingemisch   e n t h i e l t   3,4  Gew.-%  2 , 2 ' - ,  
16,5  Gew.-%  2 , 4 ' -   und  54  Gew.-%  4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n .  
Der  Rest  b e s t a n d   aus  h ö h e r k e r n i g e n   V e r b i n d u n g e n .  



Die  Versuche  wurden  bis  zu  e i n e r   Gesamtdauer   von  3000  h 

d u r c h g e f ü h r t ,   ohne  daß  durch  Änderung  von  R e a k t i o n s p a r a -  
mete rn ,   wie  z.B.  A n i l i n / F o r m a l d e h y d - M o l v e r h ä l t n i s ,   T e m p e r a t u r  
oder  V e r w e i l z e i t   ein  den  B e i s p i e l e n   1  und  2  e n t s p r e c h e n d e s  
Produkt   e r h a l t e n   w u r d e .  



V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  Po lyaminen   der  D i p h e n y l m e t h a n -  
r e i h e   mit  einem  hohen  Geha l t   an  4 , 4 ' - I s o m e r e n   und  e i n e m  
n i e d r i g e n   Geha l t   an  2 , 2 ' -   und  2 , 4 ' - I s o m e r e n   durch  Umse tzung  
von  p r imären   oder  s e k u n d ä r e n   a r o m a t i s c h e n   Aminen  m i t  
Formaldehyd  in  Gegenwart   von  in  h e t e r o g e n e r   Phase  v o r -  
l i e g e n d e n ,   f e s t e n ,   sauren   K a t a l y s a t o r e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  
über  die  Z w i s c h e n s t u f e   von  in  Abwesenhe i t   von  s a u r e n  
K a t a l y s a t o r e n   h e r g e s t e l l t e n   N - s u b s t i t u i e r t e n   V o r k o n d e n s a t e n ,  
dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

a)  a l s   K a t a l y s a t o r   w a s s e r g e s ä t t i g t e ,   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n  
a u f w e i s e n d e ,   g e l f ö r m i g e   I o n e n a u s t a u s c h e r   auf  B a s i s  
von  S t y r o l - d i v i n y l b e n z o l - c o p o l y m e r i s a t e n ,   welche  m i t  
maximal  2  Gew.-%  bezogen  auf  C o p o l y m e r i s a t   an  D i v i n y l -  
benzol   v e r n e t z t   s i nd ,   oder  w a s s e r g e s ä t t i g t e ,   S u l f o n s ä u r e -  
gruppen  a u f w e i s e n d e ,   mak ropo röse   I o n e n a u s t a u s c h e r  
auf  Bas is   von  S t y r o l - d i v i n y l b e n z o l - c o p o l y m e r i s a t e n ,  
die  mit  m i n d e s t e n s   18  Gew.-%  bezogen  auf  C o p o l y m e r i s a t  
an  D i v i n y l b e n z o l   v e r n e t z t   s ind ,   ve rwende t   und  

b)  man  die  k a t a l y t i s c h e   Umsetzung  bei   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r  
u n t e r   s o l c h e n   Druck-  und  T e m p e r a t u r b e d i n g u n g e n   d u r c h -  

f ü h r t ,   daß  ein  A b d e s t i l l i e r e n   des  K o n d e n s a t i o n s w a s s e r s  

und  des  in  das  System  e i n g e b r a c h t e n   Wassers   w e i t g e h e n d  
u n t e r b l e i b t .  
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