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MENORIA DESCHL PTIVA

gque =se Presenta mra unir & la solicitud
de
PATEUTE DE INVENCION ,

formulada el 19 de Abril de 1.966, bajo el nlm. 325,673

en

ESPANA
por VEIFTE afios

a nombre de WHIFFEN & SONS LIMITED, entidad britdnica es -
tablselda en Willows Works, Derby Road, Loughborough, — =~

Leicestershire, Inglaterra, por:

WUW PROCELIIIZNTO PARA LA PREPARACION DE AZINAS Y/0 ISOHILR:=-
ZOMAS™,

La presente invencién se refiere a mrfeccionamien -
tos en la manufactura de azinas e isohidrazonas, que son com-
puestos intermedios Gtiles en la manufactura de hidrazina y -
sus sales,

En la sintesis Raschig de la hidrazina, se hace reac-
cionar hipoclorito con amonisco, para formsr cloremina que se -
hace reaccionar con més @monizco, para formar hidrazina. Se -
ha provuesto aumentar los rendimlentosz obtaenidos en eéte ro -
cedimiento, efectuando el procedimiento en presencia de un come

puesto de carbonilo, que d4 una hidrazons o azina de las que -
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se puzde recupersy hidrazina. Sin emberso, el uso de hivnclo -
rito tiene diversos inconvenientes. Asi, por ejemplo, su usoc -
implic e la manipulacidn de grandes vollmemes de lfouido, ¥y -
tiende 2 convertirse en clorito y clorato, gue son inefliccess,

Se ha descubierto ahora gue las azinas y/o ischiéra -
zonas se pusden preparar con crandés rendimientos & partir de
amoniaco y cloro, en un procedimiento de de opersciocnsz, GO
prendiendo la primera operacidn la reaceidn de amoni«co gaseoso
v cloro, para formar cloramina, y comprendiendec la segunda ope-~
racl én la reacd 4n dela cloramina con zmonlaco 201080 § 1N COM-
pussto de carbonilo, convenientemente en 1 esencis de una base
fuerte. La reaccibn del smoniaco geseoso con cloro, bajo estas
condiciones, es una reaccidn de gran velocidad.

Cuando la reacd én se efectda en presencia de wng -
canticadé suficiente de la base fuerte, el producto es, sustar-
cialmente, comnle tamente la azine corresg ondiente; cuando la -

reacd én se efectfa en ausencia de la hase fuerte, el producto -

es en gran parte la isohidrazoha corresp ondisntes cuando 1a reac-

cidn se efectia en wesencis de cantidaces intermedias de base -
fuerte, se obtiene una me zZcla de azina e iscohidrazona. 3e pre -
fiere efectuar el procedimiento en vresencic de una base fuerte,
para formar la azina, ya que 4ste es lu que mds fhcilmente se -
puede counvertir en hidrazina. Sin embargo, la ischidrazona, o -
une mezcla de azina e isolicdrezona, se pueden converiir también
en hidrazina.

Por tanto, la presente invencidn propa: ciona un pro-
cedimiento para preparar azines y/o isohidrazona, el cual com =
prende, como primera overscidn, hacer rescdl cner cloro v amoniaco

saseoso, para formar cloramina, y después como s egunda operacidn,
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hacer reaccionar la cloranina wmn amopni.co acuoso y, un com-
puesto de carbonilo, conveniseniementie en presencis de unza ba-
se fuerte,

El procedimiento de la prasente invencidn sefpue&e
efectuar en dos etapas que son fisicamente independientes, o,
como alternativa, las dos operaciones pueden ger resacciones -
en secvencia, en el mismo reactor, siendo el procedimiento -
esencialmente un procediniento de una gola etapa, auvngue im-
plicando las dog operaciznes independientes Asl, por ejem -
plo, en el vprocedlmiento en dos etapas, el cloro 7 el amoria-
co se pueden hacer reacclionar en un recipnlente, para forumar -
cloraaina, vy la cloramina form:da se puede llevar a unh sezun-
do recipiente cue contiene el compuesto de carbonilo y, 31 se
deszca, la base fuerte, Por otra parite, en el procedimiento en
una sola etapa, el clore y el amoninco se pusden introducir,-—
por unos redios que proporcionen buen mezclado, directamente -~
en el reactor gue contiene el amoniaco zcuoso y el compwe sto
de carbcnilo y, si sz desea, la base fuerte. En este caso, la
cloraminag se forma in situ, en el punto de convacto de las to-
beras, ¥ luego reaccionsa con el cempuesto de carbonilo, El -

clore vy el amoni.co =e introducen couvenientemente por toberss

adyacentes, y muy ventajosamente par toberas semelas concéniri-

v

cas, mezcldndw e el c¢loro v el emenizaco en el punto de descar-
ga de las toberas en el reactor. Como elternativa, el cloro -
¥ el amoniaco geseosos se pueden mezclar en el tubo gue con -
duce al reactor, acabando convenlentemente tal tubo en un dis-
co de vidrio sinterizado, para perfeccionar las caracteristicas
de megclado,

Cuando l2 cloranins se forma en una etapa ilndepen—

diente, en el procedimiento en dos etapas, para obtener gren -
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des renfimientos es necesario usar un exceso de smonisco -
gaseoso, en relacibn con el cloro. La relacidn molar entre amo-
niaco z&seoso 7 cloro puede ser, por ejemplo, de 1031 a 50:1,

v preferiblemente es de 20:1 a 30:1.

Por otra parte, cvando el procedimiento se efecilia
como procedimiento de una scla etava, aungue 81 se decod s -
pueden uger les mismas relaciones, la relacidén embre amoniaco
gaseoso y cloro puede ser mucho menor, y seobtlenen rendim -~
mientos muy altos adn cuand la relacidén entre amoniaco ca -
se0s0 y cloro se reduzca a la relacidn estequiométrica de 2:1,
De hecho, es ventgjoso usar la cantidad estequioméirica de -~
emoniaco gaseoso para la formecidn de cloramina, ya ¢ue ello -
eliminz la necesidad de recircular anoniaco gaseoso., lsto es -
particularmente conveniente, ya que el amoniico gaseoso arras—
tra cloruro aménico, que es muy corrosivo, 7 qw tambidn pro-
voca la obturacidn de las toberas de la cloramina,

La cantidad de amoria co acuose usado e 1 sesun~-
da etapa del procedimiento, necesaria pare obtener los ren -
dimientos 6ptimos, depende en ciertvo grado del exceso de amo-
niuco asociado con la clor&amina. Da relacidn molar entreamo-
niaco total (es decir, gmseoso mée acuoso ) y cloro debe es -
ter comprendida entre 5:1l v 50:1, preferiblemente entre 10:1
¥y 25:1.

Segin uns redl izacibn preferida de la invencidn,
el procedimiento se efectGa en presencia de una base fuerie,
para producir la azina sin ischidrazona, Aungue la isohidra -
zona, e igualmente las mezclas de isonidrazona y azina, se -
pueden convertir en hidrazina y sus sales, el aislamiento -

v conversidn de la azina es mucho mds sencillo. La cantidad -

de base fuerte usada para obtener la formacidn sustanciclmente
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total de azina es de al mence 2 moles por mol de cloraminaz; se
wan preferiblemente de 2 a 3 moles de base fuerte.

La cloramina es fécilmente descormpuesta par la bhuse -
Zaavtha, o, tore ohtener los miximos rendimientos de aziné; se -
ha hallado que es esencial controler muy cuidadosamente la- adi-
cién de la base fusrte. Preferiblemente, la base fuerte se in-
troauce en la reacd 6n justo con la claranina, Egto se pvede ha-
cer introcuciendo, con dosificacibn exacta, uda solucibn de con-
centracidn conocida, pero un método més sencillo consiste en -~
controlar el pH de la solucidn de reacd én. Desde luego, los -~
valores reales del pH dependerdn de la concentracidn de reac -
cicnentes y de la temperatura, pero, en los intervalos vrefe -
ricéos especificados, se ha hallado que un intervalo de »H de apro-
ximedaxente 12,8 a 13,5 suprinird la formacidn de isohidrazona, -
v dard srandes rendimientos de azina,

Como base, se prefiere usar un hidrdxido de petsl aleca-

4

lino, tal como hidrdxido potdsico o hidrdxide sddico. Se pusden

3 o

usar otras bascs, tel como hidrdxzido cdlcico, bases cuaternarias
tales como resines intercambiadoras de aniones, hidréxido de te-
trapmetilamonio, e hicdréxido de benciltri metilamonio, y simile -
res. Bn vista del coste, generalmente serd mis adecuado user -
LI L . ~ e
hidrdxido sbddico.

El compuesto de carbonilo que se usa en la usresente -

invencibn pusde ser una cetona o un aldehido, de férmula:

donde RY es hidrdseno o alecohilo, preferiblemente gue coniensa -
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de 1 a 4 dtomos de carbono, tal como re tilo, etilo, propilo o
butilos R2 es aleohilo, preferiblemente que cowtengu Ge 1 2 4
4tomos de carbono, tdl como, pax ejemplo, metilo, etilo, pro -~
pilo o butilo, o un arilo tal como, pax ejemplo, fenilo; o don-
de 81 ¥ R2, junto con € &tomo de carbono del grupo cerbonilo, -
Formen un anillo eicloalifdtico. Son ejemplos de compueso:z de -
carbonilo zdecuados el acetaldehido, propionsldehido, me$iliso-
butilecetona, distilcetons, benzaldehido y ciclohexanona, Prefe-~
rivlemente, el compuesto de carbonilo es acetona o metiletilce -~
tona,

Preoferiblenente se usen al menos 2 moles, par ejemplo de
2 a 6 moles de compuesto de carbonilo, por mel de hidrazina for -
r2day convenientemente se usan de 2 a 3 moles de compuesto de -~
carbenilo.

In la modificacidn del procedimiento en Ja que existen

condiciones alcslinas durante la reaccldn, es conveniente, en -

alsunos casos, introducir € compuesto de carbonilo en €l pro -

cediniento al mismo tiempo que la cloremina, para hacer minimae
la péraics de compusstos de carbonilo par condensacién.

Cada una de las operaciones del procedimiento de la

presente invencién ge tuede efectuar a presidn atmosférica o a -
resiones elevadas. Si se uszn presiones superatmosférices, la -
presidn no es mayor, preferiblemente, que 20 atm. por encima -
de la nresibn atmosférica,

Da temperatura a gqus se efecthu cada una de las ope-
raciones del mresente procedimiento no es critica, ¥y pusde ser,
por ejemplo, cualquier temperatuca entre 08C, o menos, ¥ el pun-
t0 de ebullicidn del compuesto de carbonilo & la presibn empleada.
Cvando €l procedimiento se efectia en auvsenciz de la hase sufi -

ciente pera producir azina sin isohidrazona, lo wmés conveniente,
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por lo general, es efectuar apmbas etapas del yrocedimiz=nito a -
teu peratura comprendida entre 25 y 4520, Cuando el procedi -
miznio se efcctia en presencia de la base suficisnte para pro-
Gueir azina principal o exclusivamente, la reaceidn nds lenta
es la formscidn de azina a partir de hidrazona, vy la veldcidad
de reacd én aumenta al aumenter la temperatura, de forma que -
ge prefieren las temperaturas mde alias, por ejemplo de 40 a -

5¢C.

1

La reacd 6n se puede efectuar de forma continva o -
discontinue,

En la segunda operacidn del procedimisnto se nuede
war un sgente tal como gelatina o deido etiléndiaminotetreacé—
tico, para emmascerar cualquier 1dn gue pueda interfenir on -
1z reaccibn, aungue ésto no es esencial. Si se desea, el cloro
se puede dilufr con un zas inerte tdl como nitréseno, pero -
ello no es esencial, ya que la reacc dn no es enéroica ni si-
quiera con cloro sin diluir.

Lo azina susvanclalmente exenta de isohidrazona, -~
gue se forma par lu realizacidn de 1la vresente invencidn gure
imzlico el uco de une base fuerte, se vuede convertir féciluern~
te en idrato de hidrazina o sales de hidrazina, por tratamiens
to con un dcido tel como feido elorhfdrico o deido sulfdrico,

¢

4]

e pusfen convertir directamente en hidreto de hidrazina, -
par ejemplo por destilacidn, convenientemente bajo presidn, -
Esta realizacidén de la invencidn, en consscuencia, proporciona

un nétodo myy eficaz 7 econbmico para preparar hidrazina, y& cue

el otw producto de hidrdlisiz es el compuesto de carbcnilo, -
aue se puede recircilar al procedimlento.

La isohidrazona, o mezcla de azina e isohidrazona, -

obtenila por el procedimiento de la invencién cuando se efectha-
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en ausencia de la centidad suficiente de base fuerie, ce rvede -
convertir también en sales de hidrazina, tal como sulfato de -
hidrazina, por hidrélisis con un 4cido fuerte. El hidrato de -
hidrazina se puede obtener par trataniento de 1& sal de hidra-
zina, Ia azina e isohidrazona se pueden converiir tambidn en ~
hidrato de hidrazina por trataniento con resinas intercenbia —
doras de catlones.

Los siguientes ejemplos se presentan para ilustiars el

procedimiento de la presenie invencidn.

Ejenplo 1.

Se me gcld continvamente cloro (0,2 moles/hora) con -
emonisco gaseoso (5 moles/hara), en una tobera gemels de flui -
dos, Después de un corto Hismro de permanencia, los rases se -
hicieron pasar durante 1 hora por uvna mezcla de reaccidn a-ita-
de, a 25¢C, que contenfa metiletilcetona (0,6 woles), hidrdri -
do aménico saturado (400 ml) y gelatina (1 ml. de solucidn al -
1), & la cual se affadid hidrdxido sbdico (solucidn scusa 2l -~
3Ci), a C,4 moles/hora, El rendiniento de metileli lcetazina M é
del 95¢,

La metiletilcetazine se destild de la solucibdn acuma
de resccibn, se disolvib en acua, yse introdéunjo en una coluvmna
de destilacidn a presibn, y se destild a 180°C, bajo presidn de
12,3 atm. La petiletilceton: se recuperd por la parte superior -
de la columne, y o la parte inferior de la columna se rocupe —

rd hidreto de hidrazina exento de cebona.

Fjenplo 2

Se mezcld continusmente cloro (0,2 moles/horz) con -

amoniaco gaseoso (0,4 moles/hora), en una tobera semelc de fiuf-
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dos se dispuso con toberas dispuestas concéntricamente, sumi-
nigdranicse amonizeo wor la tobera concénirica exterior y clo-
ro par la tobera concéntrica interior. Bl liguide de reagcién»
consiztié en acetona (C,6 moles), hidrdxido anénico satirado -
(500 ml) ¥ gelatina (1 ml, de solucibn 2l 1%), & que se‘aﬁa -
aié hidrébxido sbdico (solucidn acuosa al 30%) a 0,4 moles/hora.
Después de 1 hara, el rendimiento de acetazina fué del 964,

Se sfiadib dcido sulflrico al producto de reaceidn,
de forma que el pH final Mé de 1 & 2; la solucibnse cafrib, ~
¥y el sulfazlto de monohidrucing precisitado se gepard por Iiitra~
cién,

Ejenplo 3
Se m zeld continuamente cloro (0,2 moles hora) con
amonizco gaseosgo (C,4 moles/horas) en una tobera gemela de -

fluidos, La tobera sewels de fluldos se dispuso con toberas -

b}

dispuestag corcéniricarmcnte, suminis tréndos e amonieco por la -

Ny

g

tobera concénirica exterior y cloro »ar la tobera concénirica
inberior. La tobera cemela de fluidos se sumerzid en el 1fgui-

o de resccidn, que cwnitarfa metiletilceto na (G,4 moles), -

o

hidrdxido ambnico saturado (500 ml) y gelatina (1 pl. de so -
lucidn al 1%) a 45:C, v al cuval se afiadld hidrdxido sbdico -
(solveidn acumse al 30¢), dosificéndolo en tal cantidad que se
nantuviere el pH a 13,0. Ls velocidad de adicidén de hidrdxido -~
sbaico fué equivslente a C,4 moles/hora.

Después de 1 hors, el r endimiento de metiletil-
cetazina Tué del 954,

Bjemplo 4

Se mezcld continuemente cloro (0,2 moles/hora) con ~
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con amoniaco gaseoso (0,4 moles/hara), en une tobers semels de
fluicos sumergida en el 1liquido Ge reaccidn, a 35¢C. BEL liguido -
de rezceidn consistid en metilstilcstona (0,4 moles), hidvb.ido -
aménico saturad (500 ml) y gelatina (1 ml, de solueibn al 1), -
v el cual se afiadid hidrdxido sbéaico en a8l cantilad que se pin -
tuviera el pll de la soluciédn de rezccibn a 12,5, La cantidcai de -
higréxido sbdico afiadido Ge esla forma cor eszondid a 0,38 males/ho
re, ,

Tespués de 1 hora, el rendimiento de metiletilcetagi -

ne. fué de 89%, v el rendimiento de la isohidrazona de metiletil -

CLlioia :v.é ~-e 8,«0
Ejemplo 5

Se mezeld continvamente cloro {C,. rcles/hors) con -
arzoniaco raseoso (0,4 moles/hora), en una tobers gemels de flui -
dos sunercide en el 1liguido de reaccidn, a 35¢C., #L 1Li¢uido de -~
rezceldn consistie en mediletilcetona (C,4 moles), hidrdzido emd-
nico sajurad (500 ml) ¥y selating (1 wl. de solucibn sl 1%). Des-
puds de 1 hora, el rendimiento de hidrazina fué del 97, como m &-
cle de 30% de azina y T0% de ixohidrazcna,

Fl producto de reacclién se extrajo con metiletilcetona,
en un extractor liguide/licuido; se separd la fase ar.énice, yse -
liverd de anonluco por des_asificacidn bajo presibn recveida, La -

solucibn resvltante se mezcld con un voluvmen irud de azva, 7 la -«
soluci én se 1llevd a la temperatura de ebullicidn con la resina de -
poliestireno sulfonado, reticulada con divinilbenceno, digponible
en ¢l comercio con el nombre de Zeo Ksrb 225, en cantidad gue con-
prendia 40 partes por mol de hiuraZ1nq, y lucgo se enfrid. La re —
sina se separd per filtracibn, se lavé con arsua, 7 la hidrazine se

elu"o con amoniaco acuoso, en forme de solucidn mcuross de hidrat

e strnioe. POOR
" QUALITY
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Bsta Solicitud, que corrzsponde a la prisent.ds -
en Gran 3retciia el 0 de abril de 1.965, bajo el nlmero —-
16666/65, se wcoze a los bensficios del articvlo 51 del vi-

sente Betatuto sobre Propizdad Industrial,

Los puntos de invencidn propie v nueva que so -
precentan mra que sean objeto de esta SBolicitwd de Patente

de Invencidn en Hspula, pa VILIME afos, son los siruientes:

1.~ Un procedimicato pare la preparacidn de azinas
y/o isohildrizonzs que comprende, como primers operacidn hucer
reacelonar elcro 7 suond: co sasecso pera formar cloramina y -
despuds, como sepunde operueidn, hucer reaccionar la d ora.i-
nd con amoniaco scuoso  un compuesto ds carbonilo.

2+~ Un procedimiento seglin se reivindica en el -~
punto 1, cin el cuwal las dos operaciones se 1lavan @ cabo como

dos etapas fisicamuonte indevendientes,

34~ Un procedimiento segin se reivindica en el -~
punto 2, en el cusl la relaecidn molar entre amonk co gaseoso -
v cloro, en la srimera operacibn, es del drden de 10:1 a 50:1.

4o— Un procedimierto seglin se reivindica en el =
punto 3, en el cual la relacidn molar entre amonizco gaseoso -
vy cloro, en la primers operacibn, es del Srden de 20:1 a 30:1.

5o~ Un procedimiento sesin se reivindice en el -
punto 1, en el cuval lag dos operaciones se nroducen en el mis—
Mo TEaCLoOre.

6o~ Un procedimiznto segln se reivindica en el -
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punto 5, en el cual el cloro y amonk co gaseoso reacclonan -
para formar cloramina en el punto de entrada al reacter, -
domde se realize la segunda operacidn.

Te- Un procedimiento segin se reivincica en € pun-
t0 6, en €l cual el cloro y amonluco guseoso se introduvcen -

a través de toberas -enelus concéntricas.

8.- Un procedimienio sezlin se reivindica en cualquie-
ra de los puntos 5-7 en el cual, la relscidn molar entre smo-
nizco ¥ cloro er la rrimera operacidn es del Srden de 211l & -
50:1,

8.~ Un procedimiento segln se reivindica en el punto -
8,en é cual la relucidn moler entre amoni: co 7 cloro en la -
primera operaucldén es de 2:1.

10.- Un procedimiento sezlin se reivindica en cualguie-
ra de los punios precedentes, en el cual, en la reaccién la -
relacidn molar enire el amoni:co empleado en la vrimers ope-
rseibn juntemente con el amonisco empleado en la segunda ope-
rzeibn, ¥ el cloro, es del S+den de 5:1 a 50C:1,

11.- Un procedimiento segin se reivindica en el punto
10, en el cual la relacién molar entre amoni.co empleczdo en -
la primers operacidn juntamente con el amonizco empleado en -
la segunda operascidn, y el cloro, es del brden de 10:1 a 25:1.

12.~ Un vrocedimiento gerfn se reivindica en cualguie-
ra de los puntos precedentes, en el cuval la segunda operacl én
del proceso se Cesarrolla e Jsusencia de uns bvase Tuerte, 0 -

en presencia de une basge fverte en cantided inferior a 2 mole

“

por mol de cloramina, lo gue conduce o la formacidn de isohi -
drazona, o una mezcla de @zina e iscohidrazonz.
13,~- Un procedimiento segin se reivindica en cual -

quiera de los puntos mrecedentes 2 - 11, en el cual la seszun~
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da operscibn del proceso se rouliza en presencia de uns hase
lo suficiente fuerie prra conducir & la formacidn de azina -
golamente,

14.~ Un procedimicnto seglin se reivindica en el pun-—
to 13, en el cudl la gezunda operacidn del proceso ge realiza
en presencia de 2 a 3 noles de base fuerte por mol de clora -
mina,

15.~ Un procedimiento s exfn se reivindica en cusl -
quiera de los nuntos 13~14, en el cual 12 base frerte se afia~
de & l< sezunda oner.cidn del proceso junbamente con la clo-
ranina,

16.- Un procedimisnto segin se reivindica en el -
punto 15, en el cual el pF del liguldo de rsiceidi'en 1o se-
gunda operccibén del proceso se mantiene en € Grden de 12,8 a
13,5,

17~ Un procedimiento se;ln se reivindica en cual-
uiers de los pjuntos 12-1€, en el cual lz base fuerde es un -
hidrdxzido de wetal slcd ino.

18.- Un procedimiento sesfn se reivindica en cual -
guiers de los puntos nrecedentes, en el cual el coumpuesto de -

carbonilo es uwna cetona o un aldehido de férmula:

en 1&g cual Rl

es hicrdreno o aleohiio y R? o3 2lcoilo o arilo,
o en 1 cual Rl v R juntos formen un enillo eicloalirdtico.

19.~ Un procediniento segln se reivindica e el pun-
to 18, en el cual el compuesto de carbonilo es acetona o metil-
etilcetona,
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20,— Un procedimiento segfin se relvindica en cualguierd
de los puntos nrecedentes, en el cuzl se euplsan al msnor & -
moles de compuesto de carbonilo vor mol de hidrszina fori.i2s

21,- Un procedimiento segln se reivindica en el wunto -
20, en el cual se emplean de 2 @ 3 moles de compuesio de o2arbo-
nilo por mol de hidrazina formada,

22.~ Un procedimiento mre preparar hidrazina, hidreto -
de hidrazina o sales de hidrazina, que comprende hidrolizer -
azinas y/o lsohidrazoms,

23.— Un procedimiento mra la preparacidn de azinas y/o
isgohidrazonas,

Tal y como se ha descrito en la liemoria quwe ante-

cede, ¥y con los fines que se han especificado.

Beta Memoria consta de catorce hojas escritas a -

mdquina por una sola de sus caras.,

1968

Mecrid, 24 M

Al
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