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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presehta para unir a la solicitud de
- PATENTE DE INVENCION
formulada el ‘14 de diciembre de 1962, con el N2 283.385

en

.
*— -

ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de WHIFFEN & SONS LIMITED, entidad brité4nica, estableci-

da en Willows Works, Derby Road, Loughborough, Leiceétgrshire,

Inglaﬁerra;-por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE HIDRAZOAMIDAS*

- G A G G6 e o Ay by D e D N G L G A e G R S A M W R G M W AL e L - A T -

" La presente invencién se refiere a un método

me jorado para la oxidacién de hidrazoamidas.

Es sabido que las hidrazcamidas pueden ser

oxidadas a azoamidas con dicromatos de metales alcalinos; sin em-

5 bargo, este método est4 acompailado por desventajas que incluyen la

produccién de efluentes que contienen cromo, los cuales pueden ser

dificilmente desechables.

El cloro es un agente oxidante comin en la in-

dustria, pero no se ha encontrado adecuado para la oxidacién de

10 hidrazoamidas. Las razones de ello no estdn claras pero entre
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otras cosas el cloro descompone el producto azoamida.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente
que las hidrazoamidas pueden ser ficilmente oxida&as para
obtener las correspondientes azoamidas con grandes rendimien-
tos, mediante oxidacién con cloro en un medio no alcalino y
en presencia de cantidades cataliticas de bromo o de un bro-
muro. Este descubrimiento es inesperado por gque en la oxida-
cidn de acuerdo‘con la invencidn, se puedé evitar la descom-
posicidén del producto azcamida y, ademés, porgue otros acti-
vadores de cloro comunes no aumentan ni catalizan la oxida-
cién de las hidrazoamidas con el cloro.

Por consiguiente, la presente invencién es
para obtener-la azoamida correspondiente por oxidacién de

hidrazoamidas de la férmula:

gt R3
'\N-CO-NH-NH-CO-N/ “
' R? / _ - gb

dénde Rl, R2, R? y R4 estsn seleccionados del grupo que com-
prende.hidrééeno, grupos alcohiio, cicloalcohilo, arilo y
aralcohilo substitufdos o no substituidos, mediante trata-
miento con cloro en un medio no alcalino, por ejemplo un
medio que tiene un pH en el margen de -2 a 47, en presencia
de bromo o de bromuro. En la férmula arriba'indicada, Rl,
R2, R3 y R4 pueden ser iguales o diferentes. Si Rl; R2, R3 y
R4 son grupos alcohilo, cicloalcohilo, arilo o aralcohilo,
estos pueden ser substituidos o no substitufdos. S8i estén
substituidos, los grupos substituyéntes pueden comprender,
por ejemplo, grupos cloro o nitro. Sin embargo, se prefiere
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que estos grupos sean no substituidos.

De acuerdo con una realizacién de la invencién,

en la férmula arriba indicada R es hidrégeno, o alcohilo (por
ejemplo alcohilo con 1 a 12 4tomos de carbono, tal como n-pro-
pilo, iso-butilo, octilo y dodecilo, pero preferiblemente me-
tilo y etilo, cicloalcohilo {(tal como éiclobentilo y ciclohe-
xilo), arilo (tal como etilfenilo y naftilo, pero preferible-
mente fenilo) o aralcohilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono
en el grupo alcohilo (por ejemplo, naftil etilo, pero preferi-
blemente bencilo); R? es hidrédgeno o aleohilo (por ejemplo
alecohilo con 1l a 12 4tomos de carbono, tal como n-propilo,
iso-butilo, cotilo y dodecilo, pero preferiblemente metilo
y etilo), o ecicloalcohilo {tal como ciclopentilo y ciclohexi-
lo}, o érilo {tal como etil fenilo y naftilo, pero preferible-

mente fenilo) o aralcohilo que tiene de 1 a 5 &tomos de carbono

~en el grupo alcohilo {por ejemplo naftil etilo, pero preferi-

blemente bencilo); R3 es hidrégeno o alcohilo (por ejemplo, al-
cohilo con 1 a 12 &tomos de carbono, tal como n-propilo, iso-
butilo,. octilo y dodecilo, pero preferiblemente metilo y eti-
lo), o cicloalcohilo (tal como ciclopentilo y ciclohexile), o

arilo (tal como etilfenilo y naftilo, pero preferiblemente

‘fenilo) o aralcohilo que tiene de 1 a 5 &tomos de carbono en

el grupo alcohilo {(por ejemplo naftil etilo, pero preferible-
mente bencilo), R¥ es hidrégeno o alcohilo {por ejemplo, al-
cohilo con 1 a 12 4tomos de carbono, tal como n-propilo, iso-

butilo, octilo y dodecilo, pero preferiblemente metilo y etilo),

"o cicloalecohilo (tal como ciclopentilo y -ciclohexilo) o arilo

{tal como etil fenilo y naftilo, pero preferiblemente fenilo)
o aralcohilo que tenga de 1 a 5 4tomos de carbono en el grupo
alcohilo (por ejemplo, naftil etilo, pero preferiblemente bencilok

De acuerdo con una realizacidén preferida de
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la invencién, RY, R%, R3 ¥ RY son cada uno ‘de ellos hidrégeno.

Ejemplos de hidrazoamidas que son materiales de

partida de acuerdo con la invencidn, incluyen:

H,N-CO-NH-NH-CO-NH,
HoN-CO-NH-NH-CO-NH-CH;

CH3
J
HpN~CO-NH-NH-CO-N—CgHs

CoHs

|

HBC-NH-CO-NH-NH-CO-N- 06H5

| i

' H3C-N-COhNH-NH-CO-N —CgHs

Cgls —~ CHy ¢ —Ces
g-CO-NH-NH-CO-N
f i

J
N-GO-NH~NH-CO-N

t
H 1

Cé-Hy . ) C§H5
i i
H3C-N-CO—NH-NH-CO—N
| }
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Celis
N-CO-NH-NH-GObNH-C5H11

HBC C3H7

H C . 06Hll
- N-CO-NH-NH-CO-N

| s12“

H3C 25

Cgﬂﬁ 0235
fico-NH-NH~co-N

1llg i

El cloro empleado puede estar en estado liquido,
gaseoso o disuelto., Se ha descubierto que es méds conveniente
hacer burbujear cloro gaseoso a través del medio de reaccién,
51 se desea, se pueden utilizar materiales que producen clo-
rd, tales como hipoclorito o una mezcla de cloruro de hidré-
geno y peréxido de hidrégeno. 3in embargo, se prefiere utili-
zar cloro como tal. La cantidad de cloro que reacciona no de-
be estar en exceso de la cantidad estequiométrica, ya que la
introduccién de més cantidades de cloro conduce a la descompo-

sicién de la azoamida de acuerdoc con la siguiente ecuacién:
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N-CO-N=N-CO-N+ Cl, « 2H,0  NRIRZH,C1 » NRIRMH,C1 + 200, + N,
R? R

e verd asf que esta descomposicién del producto conduce a la
produccién de un gran volumen de gas y esto proporciona un mé-
todo fécil para la determinacién del punto final de la reaccién.

La temperatura a la que se realiza la cloracién oxi-
dante no es muy critica en tanto sean reducidas al minimo las
reacciones secundaria que resultan perceptibles a temperaturas
elevadas, tales como hidrélisis del grupo carbamoilo. La oxida-
¢ibén se realiza.adecuadamente a una temperatura entre -109C y
LSQC y, preferiblemente, entre ORC y 3090.

La oxidacién con cloro puede ser realizada como pro-
ceso continuo o discontinuo. Sea cual sea el método que se emplea
es necesario asegurar que el cloro fijado en el sistema no ex-
cede de la cantidad estequiométrica. la cantidad de cloro intro-
ducido en-la reaccidén puede estar bien en un exceso substancial
sobre la cantidad estequiométrica, y parte del cloro sale sin
reaccionar del medio de reaccién. |

La velocidad de oxidacién estd relacionada con la e-
ficacia del contacto gas-liquido ¥, a fin de obtener una eleva-

da velocidad de reaccién, es necesario agitar eficazmente el

. medio de reaccidn.

La oxidacién puede ser realizada en un disolvente a-
cuoso, acuoso-orgéniéo, o en un medio anhidro. La reaccidén se
realiza preferiblemente en presencia de agua, siendo lo mds con-
veniente que el medio sea agua en la mayor pérte de los casos.
Si se utiliza un medio disolvente oigénico-acuoso o disolvente
orgdnico, el disolvente orgénico puede comprender por ejemplo
dioxano, etilen-glicol, sulféxido de dimetilo, sulfolanoc y se-
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me jantes. Es necesario que el medio sea no alcalino, por ejem-
plo de un pH en el margen de -2 a 47, siendo preferiblemente
4cido y, por ejemplo, de un pH en el margen de -1 a $2. El me-
dio puede ser acidificado mediante la adicidén de un 4cido al
medio; este &dcido puede ser cualquier 4cido -fuerte y preferi-
blemente un &cido no o#idante, pefo el més conveniente es el
dcido clorhidrico. Otros &cidos adecuados que pueden ser utili-
zados incluyen 4cido bremhidrico, &cido sulfdrico, &cido fos-
férico, &cido tricloroacético y seme jantes.

De acuerdo con una realizacién preferida de la inven-
¢ibn, l; oxidacién se realiza en preaencié de 4cido clorhidrico.

La oxidacidn puede ser realizada a la presién atmos-
férica, a presién reducida o a presién elevada. Aunque por lo
general es més conveniente operar a la presién atmosférica, la
velocidad de reaccifén aumenta operando a presiones en exceso de
la atmosférica} Las presiones elevadas a que puede efectuarse
el proceso estén en el margen de desde la presién atmosférica
hasta unos 8,5 kilos/cm2 manométricos y son, adecuadamente, del
orden de.0,35 a 2,8, por ejemplo de 1,4 kilos/cm2 de presién
manométrica.

El bromo o bromuro pueden estar presentes en cantida-
des que varian a lo largo de un amplio margen, pero esencialmen=
te solo es necesario que estén presentes en cantidades catali-
ticas. La cantidad de bromo o bromuro comprende, adecuadamente,
de aproximadamente 1 a 20% en peso basado en el material de par-
tida hidrazoamida, comprendiendo preferiblemente de 2 a 10%
aproximadamente basado en el material de partida hidrazoamida.
Los bromuros que pueden ser mencionados, incluyen bromuros de
metales alcalinos, tales como por ejemplo bromuro sédico y bro-
muro potésico; bromuros de metales alcalino-térreos, tales como
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por ejemplo bromuro cdlcico y bromuro bérico; otros bromuros

metélicos, tales como por ejemplo bromuro férrico, bromuro cré-

mico, bromuro de cobre, bromuro de estroncio, bromuro cobdltico

¥y bromurc de zinc; 4cido bromhidrico; y bromuros de halégeno,
tales como monoclorurc de bromo. De una manera similar, el bro-
muro puede ser un bromuro érganico, tal como un bromuro de amo-
nio cuaternario, tal como bromuro de tetrametilamonio o bromu-
ro de tetraetilamonio. La velocidad de reaccién estd relaciona-
da con la concentracién dél bromuroc o del bromo en el liquido
de reaccidn total. Esta concentracién de bromuroc o de bromo en
el liquido total de reaccidn estéd adecuadamente en exceso de
aproximadamente 0,1% en peso/volumen, por ejemplo de 0,1 a 5%
en pesq/volumen y es adecuadamentg de aproximadamente 1% en pe-
so/volumen. La relacién en peso/volumen se calcula como gramos/
centimetro cibico.

Se dan los siguientes ejemplos para ilustrar la pre-
sente invencién. Las partes y porcentajes son en peso.
Ejemplo 1.

| Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en

700 partes de &cido clorhidrico concentrado {36%) y 300 partes
de agua eh las que se disolvieron 12 partes de bromuro férrico.
El pH del medio era inferior a 0. Se hicieroﬂ pasar 7L partes
de cloro por la suspensién, que se enfrié hasta 102C. Después
de filtrar y lavar con 200 partes de agua, se obtuvieron 91 par-
tes de azoformamida. Esto representa un rendimiento del 93%.
Ejemplo 2.

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en 300
partes de dcido clorhidrico concentrado (36%) y 700 partes de
agua en las que se disolvieron 10 partes d& bromuro sédico. El

pH del medio era inferior a O. 8e hicieron pasar 65 partes de
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cloro por la suspensién, que se habla enfriado hasta 302C, Des-
pués de filtrar y lavar con 100 partes de a gua se obtuvieron 93
partes de azoformamida. Esto representa un rendimiento del 954.
Ejemplo 3.

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en 600
partes de 4cido clorhidrico concentrado (36%) v 400 partes de
agua, en las que se disolvieron 7 partes de bromo. El pH del
medio era inferior a 0. Se hicieron pasar 78 partes de cloro

por la suspensién a una temperatura inferior a 20°C. Después de

. filtrar y lavar con 80 partes de agua, se obtuvieron 95 partes

~de azoformamida. Esto representa un rendimiento del 97%.

Solamente a titulo de comparacién se repitié el pro-
cedimiento anterior exactamente como se ha descrito, pero sin
incluir bromo o bromuro en el medio de reaccién. De una manera
similar se repitié el procedimiento exactamente como se ha des-
erito, pero reemplazando sucesivamente el bromo por la misma
cantidad de cloruro férrico, ioduro sédico, tricloruro de anti-
monioc, clorurc estannoso, 6xido arsenioso, azufre, dicromato
sédico, sulfato de cromo y dcido nitrico. El procedimiento se
repitié también reemplazando el agente de oxidacién cloro en
presencia de bromo, por la cantidad equivalente de clorato sé-
dico. Por razones de conveniencia, se dan en la tabla indicada

a continuacidén los resultados obtenidos en todos los ensayos

comparativos:
Agente oxidante §Zg§o¥§2§i33f3t° de
Cloro solo . Menos del 1%
Cloro més cloruro férrico menos del 1%
Cloro mé&s ioduro sédico - menos del 1%
Cloro mis tricloruro de antimonio menos del 1%
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Cloro méds 6xido arsenioso : menos del 1%
Cloro més azufre menos delrl%
Cloro mds dicromato sédico menos del 1%
Cloro més sulfato de cromo ' menocs del 1%
Cloro més 4cido nitrico menos del 1%
Clorato sédico menos del 1%

. De estos ensayos comparativos se veréd que se obtie-
nen reﬁdimientos extraordinariamente elevados mediante el pro-
ces§<ie la presente invencién, en comparacién con procesos ané-
ldgqs.de oxidacidn.

Ejemplo 4.

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en
250 partes de &cido clorhidrico concentrado (30%) y 750 partes
de agua, en las que se disolvieron 10 partes de Bromuro cobdl-
tiéo. El pH dél medio era inferior a 0. Se hicieron pasar 66
partes de clofo,por la suspensién a 10-152C. Después de filtrar
y lavar con 206 partes de agua, se obtuviéron 94,5 partes de azo-
formamida. Esto representa un rendimiento del 96,5%.
Ejemplo 5.

Se suspendieron 118 partes de hidrazoformamida en una
mezcla de 300 partes de &cido clorhidrico concentrado (36%) y
700 partes de agua, en las que se disolvieron 10 partes de bro-
muro sédico. El pH del medio era inferior a O. Se.agité:la mez-
cla en un recip@ente cerrado mientras se hacian pasar por €l
72 partes de cloro a una presién de 1,4 kilos/cm2. Después de
filtrar y lavar, se obtuvieron 113 partes de azoformamida. Es-

to representa un rendimiento del 97%.

Ejemplo 6.

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en una
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mezcla de 800 partes d¢ agia, 200 partes de 4cido clorhidrico
concentrado (36%) y 1 parte de bromuro c4lcico. El pH del me-’
dio era inferior a 0. Se hicieron pasar 67 partes de cloro por
la suspensidn, que se habfa enfriado a 25%C. Después de filtrar
y lavar con 200 partes de agua, se obtuviéron 9L partes de azo-

formamida. Esto representa un rendimiento del 96%.

_Ejemplo 7

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en

una mezcla de 900 partes de agua, 100 partes de &cido clorhi-

drico concentrado (36%) y 20 partes de &cido bromhidrico {48%).

El pH del medio era de\aproximadamente 0. Se hicieron pasar 66
partes de cloro por la suspensién, la cual se habfa enfriado
a 208¢C. Dequés de filtrar y lavar con 300 partes de agua, se
obtu%ieron 93 partes de azoformamida. Esto representa um rendi-
miento del 95%.
Ejemplo 8

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en
10@0-partes de agua en las que se habfan disuelto 8 partesde
bromuro sédico. El1 pH hel medio era 7. Se hicieron pasar 69 par-
tes de cloro por la suspensidn, la cual se habfa enfriado has-
ta 109C. Despﬁés de filtrar y lavar, se obtuvieron 91 partes
de azoformamida: Esto representa un rendimiento del 93%.
Ejemplo 9 .
~ Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en una
mezcla que contenia 800 partes de agua, 100 partes de 4cido sul-
férico (puro) f'12 partes de bromuro potédsico. El pH del medio
era inferior a 0. Se hicieron pasar 66 partes de cloro por la
suspensidn, la cual se habia enfriado hasta 30°C. Después de
filtrar y lavaf, se obtuvieron 89 partes de azéformamida. Esto

representa un rendimiento del 91%.
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Ejemgio 10.

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en una
mezcla que contenia 150 partes de &cido clorhidrico concentrado
(36%), 750 partes de agua y 10 partes de bromuro clprico. El
pH del medio era inferior a 0. Se hicieron pasar 68 partes de
cloro por la suspensién, bajo una presién de 1,8 kilos/cm2, a
una temperatura de 20-25°C. Después de filtrar y lavar, se ob-
tuvieron 92 partes de azoformamida. Esto representa un rendi-~
miento del 94%. -

Ejemplo 11.

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en una
mezcla de 800 partes de agua, 200 partes de 4cido clorhidrico
concentrado (36%) y 10 partes de bromuro de estroncio. El pH
del medio era inferior a 0. Se afiadieron lentamente 68 partes
de cloro liquido y fric a la mezcla vigorosamente agitada que

se mantuvo a 20-252C, Se separd por filtracién la azoformamida

~resultante y se lavd, obteniéndose 93 partes. Esto représenta

un rendimiento del 95%.
Ejemplo 12.

-Se suspendieron 100 partes de hidrazoforﬁamida en una

mezcla que contenia 300 partes de 4cido clorhidrico concentrado

(36%), 700 partes de agua y 8 partes de bromo. El pH del medio

-erg inferior a 0. A esta suspensién, mantenida a 15-200C, se

- afladieron 440 partes de una solucién gque contenfa 15% en peso

de hipoclorito sédico. Después de filtrar y lavar, se obtuvieron
88 partes de azoformamida. Esto representa un rendimiento del
90%.
Ejemplo ;2.

Se suspendieron 100 partes de hidrazoformamida en una

mezcla que contenia 700 partes de agua, 300 partes de 4cido clo-

- 12 -

‘.



10

15

20

25

30

J P

483385
rhfdrico (30%4) y 12 partes de bromuro de tetrametilamonio. El
pH del medio era inferior a O. Se hicieron pasar 67 partes de
cloro por la suspensién, la cual se mantuvo a 20-25%C. Después
de.. filtrar y lavar, se obtuvieron 92 partés de azoformamida,
Esto representa un rendimiento del 94%.
Ejemplo 14.
' Se suspendieron 100 partes de hidrazoformami&a en
ﬁna mezcla que contenia 700 partes de agua, 300 partes de &ci-
do clorhidrico concentrado (36%) y 15 partes de monocloruro de
bromo. El pH del medio era inferior a O. Se hicieron pasar 64
partes de cloro por esta suspensién, la cual se mantuvo a
20-252C, Después de filtrar y lavar, se obtuvieron 93 partes de
azofofmamida. Esto representa un rendimiento del 95%.
Ejemplo 15.-
' Se suspendieron 13,2 partes de metilhidrazoformamida
(CHj.NH.CONH.NH.CO.NHQ) en una mezcla de 80 partes de agua y
20 partes de 4cido clorhidrico concentrado (36%) que contenia
1 parte de bromo. El pH del medio era inferior a 0. Se hicieron
pasar lentamente por la suspensién que se mantuvo a 20-259C,
7,7 partes de cloro. Bl producto se separd por filtracidn, se
lavé v se secd, para obtener 12,1 partes de monometilazoformamida.
Ejemplo 16.

Se suspendieron 20,8 partes de N-metil-N-fenilhidrazo-
formamida en 75 partes de agua a la que se afiadieron 25 partes
de 4cido fosférico concentrado (85%) y 1,7 partes de &cido bro-
mhidrico concehtrado (20%). E1 pH del medio era inferior a O.

Se hicieron pasar 8,4 partes de cloro por la suspensién, que se

~mantuvo a 10-158C. Se formaron 17 partes de N-metil-N-fenilazo-

formamida.

Ejemplo 17.-
- 13 -
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. Se suspendieron 23,6 partes de N-etil-N-fenil-N'-me-
tilhidrazoformamida en 100 partes de solucién de 4cido clorhi-
drico gue contenia 15 partes de clorurc de bidrégeno. El pH del
medio era inferior a 0. Se ariadieron 1,1 partes de bromuro de
aluminio y se hicieron pasar por la suspensién mantenida a 25-
302C, 8,2 partes de cloro. Se obtuvieron, después de filtrar,
lavar y secar el producto, 22,7 partes de N-etil-fenil-N'-meti-
lazoformamida.

Ejemplo 18.

Se suspendieron en 60 partes de agua, 32,6 partes de
N-metil-N-bencil-N'-etil-N'-fenilhidrazoformamida. Se afiadieron
L0 partes de &cido clorhidrico concentrado (36%} ¥y 0,8 partes
de bromuro de cadmio, y se hicieron pasar por la suspensién que

se mantuvo & 10-1500, 8,3 partes de cloro. Se obtuvieron 27,4

. partes de N-metiléﬁ-bencil—N'-etil—N'-fenilazoformamida.

Ejemplo 19.
Se suspendieron 23,9 partes de NNN'N'-tetrabencilhi-

drazoformamida en 50 partes de agua a las que se afladieron 50
partes de 4cido clorhidrico concentrado (364) y 1,0 partes de
bromuro de lipio. Después de pasar 4,0 partes de cloro a 20-25°C,
se obtuvieron 22 partes de NNN'N'-tetrabencilazoformamida.
Ejemplo 20. ' '.

Se suspendieron 21,1 partes de NNN'N-tetrafenilhidra-
zoformamida en una mezcla que contenia 75 paftes de agua, 25
partes de &cido clorhidrico concentrado (36%) y 1 parte de bro-
muro sédico. Después de pasar 4,1 partes de éloro a 17-21°C, se
obtuvieron 18,2 partes de NNN'N'-te;rafenilazoformamida.

Ejemplo 21.
Se suspendieron 45,2 partes de N-metil-N-fenil-N'-ben-

cil—N‘-(7fetilnaftil)hidrazoformamida en una mezcla de 20 partes

- 14 -
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de agua, 60 partes de sulfolano, 20 partes

de Acido clofhidrico (364) y 1,1 partes de bromurc de tetra-
metilamonio. Después de hécer pasar 8,7 partes de cloro por
esta suspensidn mantenida a 22-268C, se obtuvieron 40,0 paftes
de N-metil-N-fenil-N'-bencil-N'-(74etilnaftil)azoformamida.
Ejemplo 22. ’ _

Se suspendieron 19,8 partés de E-fenil-N-(Z-metiljh-
isopropilfenil)-N'-n-pentilhidrazoformamida en una mezcla que
contenfa 10 partes de agua, 50 partes de dioxano, 40 partes de
&cido clorhidrico concentrado (36%) y 1,1 partes de Acido bromhi-
drico concentrado (25%). La suspensién se mantﬁvo a 15-179C mien-
tras se haclian pasar por ella 3,9 partes de cloro. Se obtuvieron
14,9 partes de N-fenil-N'-(2 metil-i4-isopropilfenil)-N'-n-pentila-
zoformamida.

Ejemplo 23.

Se suspendieron 39,8 partes de NN-dimetil-N'-ciclo-
hexil-N'-n-dodecilhidrazoformamida en una mezcla que contenia
60 partés de agua, 4O partes de 4cido clorhidrico concentrado
(36%) y 0,8 bartesde bromo. Se hicieron pasar 8,1 partes de clo-
ro por la suspénsién que se enfrié a 0-5%C, formédndose 34,4 par-
tes de NN’-dimétil-Nl-ciclo-hexil~N'-n-dédecilazoformamida.
Ejemplo 24. ‘

Se suspendieron 22,4 partes de N-etil-N-butilo secunda-
rio-N'-(2-etilfenil)-N'-alfa-naftilmetilhidrazoformamida en 70
parteé de agua con 30 partes de &cido clorhldrico concentra&o
(36%). Se afiadié 1 parte de bromuro barico, seguida por 4,2 par-
tes ée clofo-La suspensién se mantuvo a éS-BOQC Se obtuvieron
21,0 partes de N-etil-N-butilo secundar10-N'-(Z-etilfenil) NY-
alfa-naftllmetllazoformamida.
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Los puntoé de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por ?EINTE afios,” son los siguientes:
1.- Un procedimiento para la oxidacién de

hidrazoamidas de la férmula:

rt R3
i {
N -CO-NH ~ NH- CO- N
? ¥
R2 R¥

don Rl, Rz, R}y Rh estédn seleccionados del grupo que consiste
en hidrégeno, grupos alcohilo, cicloalcohilo, arilo y aralcohi-
lo, sustituidos o no sustituidos, a la correspondiente azoamida,
que comprende poner en contacto la hidrazoamida con cloro en un
medio no alcalino, en presenéia de un compuesto de bromo se-~
leccionado del grupo que qonsiste en bromo y bromuros.

' 2. Un pfocedimiento como se reivindica en el
punto 1, en el cual Rl, R2, R3 y R% son hidrégeno cada wno de
ellos.

3. Un procedimiento como se reivindica en’
los puntos 1 6 2, en el cual se hace burbujear cloro gaseoso
a través del medio de reaccién.

v L. Un procedimiento como se feivindica en
cualquiera de los puntos precedentes, en el cual la hidrazoami-
da se hace reaccionar con cloro en una cantidad que no exceda
de 1a cantidad estequiométrica.

5. Un precedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos precedentes, en el cual la oxidacién
se realiza en un medio acuoso.

- 16 -
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6. Un procedimiento como se reivindica en cual-
quiera de los puntos precedentes, en el cual el compuesto de
bromo estd presente en una cantidad que comprende de 1 a 20%
en peso en el material de partida hidrazoamida.

7. Un procedimiento como se reivindica en el
punto 1, en el cual el compuesto de bromo estéd presente en
una cantidaed que comprende de 2 a 10% en peso del material
de partida hidraioamida.

8. Un ﬁrocedimiento como se reivindica en

cualquiera de los puntos precedentes, en el cual la oxidacién

se¢ realiza a una temperatura en el marge de -10 a 459C.

9. Un procedimiento como se reivindicé en el
punto 8, en el cual la oxidacién se realiza a una temperatura -
en el margen de O a 302C.

. 10. Un brocedimiento como se reivindica en
cuélquiera de los puntos precédentes, en el cual el compues-
to de bromo es un bromuro metdlico o un bromuro de halégeno.

1l. Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos precedentes 1 a 9 en el cual el
compuesto de bromo es &cido bromhidrico.

12. Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos preéedentes 1 210 en el cual el
compuesto de bromo es un bromurc de metal alcalino.

13. Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos precedentes 1 a 10, en el cual el
compuesto de bromo es un bromuro de metal alcalinotérreo.

14. Un pr&cedimiento como se reivindica en el
punto 10, en el cual el compuesto de bromo es bromuro sédico
o bromuro potédsico.

' 15. Un procedimiento como se reivindica en -

- 17 -
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cualquiera de los puntos precedentes 1 a 9, en el cual el
compuesto de bromo-es un bromuro orgénico.

16. Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos precedentes, en el cual el pH del
medio‘dé reaccidén estd en el margen de -2 a ~7.‘

17. Un procedimiento como se reivindica en el
punto 16, en el cual el pH del medio de reaccién esté en
el margen de -1 a }2.

18. Un procedimiento como se reivindiég én
cualquiera de los puntos precedentes, en el cual se realiza
el proceso en presencia de. 4¢ido clorhidrico.

19, Un procedimiento come se reivindica en
cualquiera de los puntos preqedentes, en el cual la con-
centrécién del compuesto de bromo en el medio de reaccién
est4 en exceso del 0,1% en peso/voldmen, y, preferiblemente,
est4 en el margen de 0,1 a 5% en pesq/volﬁmen.

20. Un procedimiento como se reivindica en
cualquiera de los puntos precedentes, en el cual el proceso
se realiza a una presién que excede de la presién atmésferica.

21, Un procedimiento para la produccién de
azoformamida,jque comprende oxidar hidrazoamida haciendo
burbujear cloro .a través de una suspensién acucsa de hidra-
zoformamida de un pH en el margen de -2 a 7, que contiene
un compuesto de bromo seleccionado del grupo consistente en
bromo, bromu;os metdlicos, bromuro de hidrégeno y bromuros
de halégeno,festando presente dicho compuesto de bromo en
una cantidad que comprende de 1 a 20% en peso del material
de partida hidrazoformamida Y en una concentracidén de més
de 0,1% en pesofvolumen.

' 22.- Un procedimiento como se fei#indica en el

- 18 -
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punto 21, en el cual el cloro que ha reaccionado con la hidrazo-

A Ao Ay

formamida no excede de la cantidad estequiométrica.

23. Un procedimiento para la oxidacidn de
hidrazoamidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
Que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas

escritas a miaquina por uma sola cara.

fo. - ]_9 -
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