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Los derivados hidraeinicos orgdnicos, tales
como por ejemplo la hidracina monomet{lica, la hidraci-
na dimet{lica asimétrica y las hidracinas mis eleva-
damente alquilizadas y también las arilizadas se
pueden obtener como es sabido de la solucidn de
hipoclorito sddico, amoniaco y las aminas correspon-
dientes, En estas sintesis se obtienen, en todos los
casos,soluciones muy diluides de las correspondientes
hidracinas en agua, cuya concentracidén puede oscilar

entre 1 = 3 % y de esta solucidn solo se pueden
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aislar con mucha dificultad. Aunque sus puntos de
ebullicidn se diferencian considerablemente del

agua, con los medios econdmicos normales es extraordi-
nariamente dificil separar la correspondiente
hidracina por destilacidn fraccionada del agua. Bién
es posible separar parcialmente con lejfas alcalinas
fuertes algunas hidracinas con elevadas concentraciones
de lej{a de la solucidn de sintesis en forma de una
capa aceitosa, pero aqul se queda siempre ain una
parte considerable en la capa acuosa, de maners gque
esta clase de procedimiento estarfa unido a grandes
pérdidas de rendimiento.

El objeto de la presente invencidn es un
procedimiento pars la obitencidén de hidracina orgini~
camente sustituidas de soluciones de sintesis que, en
forma en si conocida, se obtienen de amoniaco, solu-
cidén de clorito sddico y el amina correspondiente,
que se caracteriza, porque la solucidn de sintesis,
despuds de la adicidn de hidrdxido alcalino se
extrae con un disolvente orgdnico, por ejemplo, una
amine aromdtica o un compuesto oxi aromitico o una
amina elifdtica mds elevada, y de este extracto se
obtiene la hidracine correspondiente. Segin el
procedimiento de la presente invencidn resulta posible
eisler las hidracinas organicas de soluciones
diluidas con medios econdmicos considerablemente mas
reducidos. Agentes disolventes o de extracidn
adecuados para ello son por ejemplo, las aminas
aromaticas, especialmente anilina, o-toluidina,m-tolui-

dine,anilina N,N-dimet{lica,las xilidinas,siempre que a
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las temperaturas de extraccidn estén liquidas.

Les aminas eromdticas muestran las me jores
propiedades de extraccidn pera los derivados hidraci-
nicos orgénicos; pero también se pueden emplear
compuestos oxi aromiticos, tales como fenol, cresol,
xilol y otros mis. Ademds, para la finalidad de la
presente invencidn, sge pueden emplear aminas alifd-
ticas més elevadas, tales como amina octilica,
aminag didecilice y similares.

Segin el procedimiento de la presente
invencidn, & la solucidn de sintesis se le dd
suficiente concentracidn en lejia alcaline para une
extraccidn, que esencialmente se encuentra entre
10 y 40 %, preferentemente entre 20 hasta 30 % y a
continuscidn se trats en un sistema de aparatos de
extraceidn adecuados, preferentemente en contraco-
rriente, con el correspondiente agenﬁe de extraccidn,
por ejemplo anilina. De estia manera se logra, con
un nimerc de etapas de extraccidn suficientemente
grende, la transposicidn de la hidracina corres-
pondiente en cantidad practicemente cuantitativa desde
la fase acuose & le fase orgdnica. El procedimiento
se puede realizar tanto en un sistema de aparatos
de extraccidn de varias etapas como tembién en una
columna de extraccidn de igual nlmeroc de escalones.
El nimero de los escalones o etapas depende de la
concentracidn de la lejla en la fase acuosa y de la
clase de le hidracina correspondiente.

La separacidén de la hidracina del agente

de extraccidn se efectus a continuacidn, preferente-
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mente en une columna de des%liaciéﬁ en la que la
hidracina orgénica se obtiene como producto en la
parte superior, mientras que del fondo se recupers
el agente de extraccidn practicamente libre de
hidracina que, pera su ulterior empleo, puede utili=-
zarase en circuito. La solucidén de sintesis libre de
hidracine orginica, que contiene la lejia alcalina,
ge evapora debiendosei& extraer, en proceso continuo,
en cada caso, la cantided de agua que corresponds al
contenido de agua de la solucidn de sintesis. ILa
sal comin que proviens de la solucidn del hipoclo~
rito sddico se separas en su mayor parte al agregarse
la lejfa alcalina a la solucidén de sintesis,
mientras que el resto se precipita durante la evapo-
racidn de la molucidn de sintesis despuée de la
extracoidn y se puede separar.

Como algunos de los agentes de extraccidn
segin la presente invencidn, por ejemplo anilina,
forman aceotropos con agua, que pueden perturbar en
la separacidn de la hidrecina correspondiente,
resulta conveniente, en los casos en los que la
mezcla de extraccidn contenga ain reducidas cantida-
des de agua, retirar éptas antes de la destilacidn,
pare aislar la hidracine orgénica, mediante la
introduccidn de potasa caistica libre de agua.
EJEMPLOS

Aislamiento de hidracins dimet{lica
asimétrica.

Para la sintesis de la solucidn de hidra-

cina dimet{lica se mezclan en un mezclador que se
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puede enfrisr con mezcla fria o agua de sal, 17 kg.
de solucidn de NH3 al 10 % (100 mol/h), que

contienen 0,06 % de cole, con 25 kg/h de solucidn de
hipoclorito sddico, que contienen 115 g. de cloro
activo por litro (33 mol/h). El tiempo de estancia
en este recipiente mezclador es de 1 - 5 minutos,

la temperatura de mezclado de 0O - 52C, A continuacidn
se introduce en un recipiente de reaccidn contectado
a continuacidn en ests mezcla 10 kg. de amina
dimét{lica en forma de gas por hora (220 mol/h).

La temperatura en este recipiente asciende a 02C.

A continuecidn pasa le solucidn & un recipiente de
resccidn wlterior en donde lentamente, en el
transcurso de 10 - 20 minutos, se puede calentar a
temperatura de ambiente.

Esta solucidén de sintesis, que ahors
contiene 1,2 kg. de hidracina dimet{lica = 20 mol/h,
se mezcla & continuacidén a temperaturs de ambiente
con 55 1/h de sose caistica al 50%, con lo que se
precipitan 3 kg de sal comin que se separan. lLa
solucidén se extrae ahora en un aparato de extraccidn
de contracorriente de 4 escalones con.30 1/h de
anilina. La solucidn extraida contiene entonces solo
0,06 -~ 0,08% de hidracina dimet{lica, mientras que
en el extracto anilinico se encuentran 3,5 ~ 3,7 %
de hidracina dimet{lica. La solucién extraids se pone
nuevamente a una concentracidn de 50 % de NaOH
mediante evaporacidén de 35 kg/h de aguz, obteniéndose
nuevamente 1 kg. de sal comin que se separa., Esta

’ -
sosa caustica se puede mezclar nuevamente con la
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solucidn de sintesis pars preparar la extraccidn.

El extracto se agita enfriando con 0,5 kg.
de sosa calstica sdlida pulverizada y después de la
filtracion ee destila. Para ello se introduce en
la parte superior de una columna de destilacidn.

El alambique de destilacidn contiene enilina y se
callenta de menera que bajo la mencionada velocidad
de paso de 30 1/h se presente una proporeidn de
retorno con relacidn a la disminucidn de destilacidn
de 4 ¢ 1. Bajo estas cchdiciones, la teuperatura en
la pzrte superior es de 60 - 652, el destilado se
compone.de 1,0 kg. (16,7 mol/h) de hidracina dimeti-
lica al 97-99%. Le anilina extraida de la parte
inferior se vuelve a alimentar a la extraccidn,
EJEMPLO 2.

Segiin los datos del ejemplo 1 se prepare
una solucidn de sintesis con 1,2 kg. de hidracina
dimetilica = 20 mol/h, que se mezclan con 55 1/h
de NaOH al 50%. Esta solucidn sme trata en el sictema
de aparatos de extraccidn descritos en el ejemplo 1
con 25 1/h de amins 2-etilohex{lica. Mientras que la
solucidn extraida aun contiene 0,08 - 0,10 % de
hidracine dimet{lica, en el extracto se encuentran
4,3 - 4,4 % de hidracina dimet{lica. El ulterior
Tratamiento se efectua como en el ejemplo 1.

EJENPLO 3 .

Analogo al ejemplo 1 y 2 ge prepara una
golucién de hidracina dimetilice con sosa cadstica
Y se extrae en el mismo sistema de aparatos con

35 1/h dcamine n-dodecilica. El extracto contenia



54

10.

15.

20,

25.

30.

-7 = v &
3,1 - 3,2 % de hidracina diméfilicéumien%raé que en
el fondo quedan 0,06 = 0,08,
EJEMPTO 4.

La solucidn cloroaminieca se prepara como
en el ejemplo 1., En lugar de la dimet{lica se
introduce en el aparato de yeaccién, conactado a
continuacidn, 5,5 kg. de amina monometilica en forma
de gas por hora (130 mol/h). La temperatura asciende
aqui a 4 102, Despuds del paso por el recipiente de
reacoidn la solueidn contiene 1,45 kg. de hidracina
monomet{lica (=31,5 mol/h). 4 contimacién se
ooncentra en una columns con evaeporador, separandose
22 - 24 kg. de componentes volatiles (prinéipalmente
agua) mientras que en el fondo ss enriquece a unos
6-6,5 % de hidracina monometilica (30 mol/h en 22 kg
de solucidn). Este fondo se mesela a continuacidn con
22 1/h de sosa catstica al 50 % y se extrae en el
sistems de aparatos descrito en el ejemplo 1 con
20 1/h de anilina. La solucidn tratada contiene a
continuacidn aiin 0,1% de hidracina monomet{lica
mientras que en el exiracto anilinico se encuentrén
6 - 6,3 % de hidracina monometilica (28,5 mol/h).
Para la obtencidn del producto se introduce este
extracto, después de introducir y agitar 0,3 - 0,5
kg. de sosa calstica y despuds de filtrar, en el
centro de una columns de destilacidn, cuyo alambique
contiene anilina y se calienta de manera gue con una
velocidad de paso de 20 1/h la proporcidn retorno :
disminueidn de destilacidn sea de 3:1 hasta 4:1., Ia

temperatura en la parte superior es de'82—8590, el
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destilado se compone de 1,24 kg (27 mol/h) de
hidracine monometilice al 98-99%. La anilina extraida
del fondo se vuelve a alimentar a la extraccidn.

Ta solucidn extraida se pone mediante
evaporacidn de agua de nuevo a una concentracidn de
un 80% de NaOH con lo que se precipitan 4 kg. de
NaCl que se separan. Este sose catstica se puede
volver a emplear con la solucidén de sintesis para
le preparacion de la extraccidn.

N O T A

Descrita suficientemente la natrialeza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la

préctica, debe hacerse constar que las disposiciones

- anteriormente indicadas son susceptibles de

modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

" gu prineiplo fundamental, Tembién se hace constar

que el invento corresponde a una solicitud de
patente presentada en Alemsnia con fecha 4 de
Septiembre de 1958 n¢ F 26,545 IVb/21lq acogiéndose
por 1lo tanto, & los beneficios que conceden los
Convenios Internacionalss en vigor ysiendo lo que
counstituye le esencia del referido invento y por
1o que se solicite Patente de Invencidn por 20 afios
en Espafia: "Procedimiento para la obtencidn de
hidracinas orgdnicamente sustituidas", caracterizdn-
dose por lo siguiente:

12,- Procedimiento para la obtencidn de
hidracinas orgénicamente sustituidas de solucion
de sintesis, que, en forma en si conocida se obtienen

de amoniaco, solucidén de hipoclorito sddico y el
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amina correspondiente, caracterizado porque la
solucién de sintesis, despuds de la adicidn de
hidrdéxido alcalino, se extrae con un disolvente
orgénico, por ejemplo, una amina aromitica o un
compuesto oxi aromdtico o una amina alifética mas
elevada, y de este extracto se obtiene la
hidracina correspondiente.

22, Procedimiento, segin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque el extracto hidracinico
durante la destilacidn se trata con una potasa
caistica s6lida para retirar pequefias cantidades de
agua.

32,-~ Procedimiento, segin la reivindica-
¢ién 18, caracterizado porque la concentracidn en
lejia alcalina de la solucidn a extraer asciende
a 10-40 %, preferentemente 20 - 30%.

42,.- Procedimiento para la obtencidn de
hidracinas orgénicamente sustituidas; tal y como
quede sustancialmente descrito en la presente memoria.

Esta megdria consta dd nueve hojas escritas
a mdquina por una so1a cara. I

Madrid, 30 U, 1950
0y
FPARBENFABRIKEN BAYER ARKTIENGESELLSCHAFT.
/A GE80 ¥ MODEL
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