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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARA
por VEINTE efios
a nombre de WHIFFEN & SONS LIMITED, entided briténica, es
tablecida en Willows Works, Derby Road, Loughborough,
Leicestershire, Inglaterra, por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA MANUFACTURA DE AZINAS™

La presente invencidén se refiere a un procedi-
miento perfeccionado para la manufactura de azinas, que
gon fitiles en la manufactura de hidrazina y sus sales.

Ia sintesis Raschig para la menufactura de hidrg
zina es bien conocida, y todavia ampliamente usada. La sin
tesis se basa en la reaccidn de hipoclorito sédico acuoso
con amoniaco, para formar cloramina, que luego Se hace

reacclonar con exceso de amoniaco, para formar hidrazina.
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Es diffcil obtener grandes rendimientos por este procedi-
miento, debido a las reacciones secundsrias que tiemen lu
gar, la mds importante de las cuales es la reaccién de la
cloremina e hidrazina, para formar cloruro amdnico y ni-
trégeno. Un método que se ha propuesto para superar esta
dificultad es proteger la hidrazina efectuando la reac-
cidén en presencia de un compuesto de carbonilo. Sin embar
go, este procedimiento no estd exento de dificultedes, ¥
para obtener los rendimientos 6ptimos es esencial contro-
lar la temperatura de reaccién dentro de limites estre-
chos. Ademis, se necesita una agitacibén intensa, y el pro
cedimiento no se puede efectuar fécilmente de forma conti
nua, sin reduccidén del rendimiento.

Se ha descubierto shora que estas dificulbades
se pueden superar efectuando la reaccidn en dos operacilo-
nes independientes, comprendiendo la primera operacidn la
reaccibn de hipoclorito acuoso con amoniaco acuoso, para
formar cloramins, y comprendiendo la segunda operacién la
reaccidén de la cloramina con amoniaco, en presencia de un
compuesto de carbonilo. El producto de estas reacciones
es la azina correspondiente al compuesto de carbonilo usa
do. Se pueden obtener ficilmente rendimientos de 95 a 98%,
en operacién tanto discontinus como continua.

En la primera operacidn del procedimiento tiene
lugar una sola reaccién que, basada en el hipoclorito sédi

co para mayor sencillez, se puede representar asi:
N=OCL + NHB — NHZCl + NeOH

En la segunda operacién del procedimiento tienen

lugar tres reacciones en secuencia, que se indican a contl



nuacidn, para mayor conveniencia, usando metiletilcetona

como compuesto de carbonilo, es decir:
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Por tanto, la presente invencidn se réfiere a
un procedimiento pars la manufactura de azinas, que com-
prende una primera operacidn en la que se hace reaccionar
hipoclorito acuoso con emoniaco acuoso, en susencia de
compuestos de carbonilo, para formar cloramina, y una se-
gunds operacién en la que la cloramina formada se hace
reaccionar con un compuesto de carbonilo y amoniaco acuo-
so, para formar le azina,

El hipoclorito acuoso puede ser cualquier sal
hipoclorito, tal como hipoclorito séddico, hipoclorito po-
tésico, hipoclorito céleico, y similares. Para mayor con-
veniencia y baratura es hipoclorito sbédico (NaOCl), de cu
yas soluciones acuosas se dispone en el comercio bajo el
nombre comin de "blanqueadores".

Para mayor sencillez, la siguiente descripeidn
detallada se refiere al uso de blanqueador (hipoclorito
sbdico), ¥y las concentraciones y relaciones se basan en
la cantidad de hipoclorito sbdico presente en la solucién
acuosa de blangueador. )

En la primera operacién de la reaccidn se puede
preparar cuantitativamente cloramina, a partir de blan-
queador y amonisco de diversas concentraciones. El rendi-
miento depende de las concentraciones usadas, asi como de
la temperatura, la relacidn en moles entre amonisco y
blanqueador, y el tiempo de contacto. Ia concentracidn
del blanqueador estd comprendida convenientemente entre
1 y 30% en peso, y preferiblemente entre 4 y 9% en peso.
La concentracibén del amoniaco acuoso puede ser de 1 a 50%
en peso, ¥y preferiblemente e¢s de 8 a 35% en peso. Cuando

se usan las soluciones mds concentradas de blanqueador,
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gse prefiere usar las soluciones mis dilufdas de amonia-
co, o mayores volimenes de la solucién de amoniaco, para
asegurar una dilucidn adecuada. Ia relacién molar entre
amoniaco y blanqueador puede ser de 1l:1 a 30:1 e incluso
mayor, sunque por razones econbémicas se deseari evitar
cualquier exceso innecesario de amoniaco. Aunque la tem
peratura no es muy critica, la temperatura necesaria para
obtener los resultados dptimos estd relacionsda con las
concentraciones de blanqueador y amoniaco; en general, la
reacciédn puede transcurrir a temperaturas de 02C a la tem
peratura ambiente. Sin embargo, con concentraciones de
blanqueador mayores del 6% se prefiere trabajar a menores
temperaturas (por ejemplo de aproximadamente 02C) y/o con
mayores relaciones amonfaco/blangueador.

Unicamente a titulo de ejemplo, se mostrarid a
continuacibén el efecto de la variacién de estas condicio-
nes en la primera operacién del procedimiento. Las concen
traciones indicadas son en peso. Asi, con blanqueador de
concentracidén de 3 a 5%, y amoniaco de concentracibn de
4 a 10%, en relacidén molar entre amoniaco y blanqueador
de 2:1, se obtienen rendimientos cuantitativos de clorami
na a temperatura ambiente. Cuando se usa blanqueador de
concentracidn de 6 a 10% y amoniaco de concentracidén de
15 a 25%, se pueden obtener rendimientos cuantitativos a
02C con relaciones molares entre amoniaco y blanqueador
de 1l:1, pero a temperatura ambiente la relacién molar en-~
tre amoniaco y blanqueador ha de ser aumentada, por ejem-
plo a 15:1, sl se desea obtener un rendimiento cuantitati
vo. Cuando se usa blanqueador de concentracibn del 15% y

amoniaco de concentracién de 15 a 25%, los rendimientos
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custitativos a 02C se obtienen con relacidn molar de amo-
niaco a blanqgeador igual a 20:1. Cuando se usa blanguea-
dor de concentracidn del 9% y amoniaco de concenbtracidn
del 35%, los rendimientos cuantitativos a 020 se obtienen
con relaciones molares de smoniaco & blanqueasdor iguales
a 10:1. Cuando se usa blanqueador de concentracidn del 4%
y amoniaco de concentracidén del 8%, los rendimientos cuan
titativos a temperatura ambiente se obtienen con relacio-
nes amoniaco a blanqueador iguales a 2:1; sin embargo, si
la concentracidén de amoniaco se aumenta al 30%, con blan-—
queador al 4%, a temperatura ambiente se necesita una re-
lacidén molar de 20:1 para obtener rendimientos cuantitati
vos.

Ia investigacién sobre la formacidén de la clora
mins muestra que es virtualmente instantédnea, incluso a
las menores temperaturas. Sin embargo, la descomposicidn
sparece con bastante rapidez, especialmente con las solu-
ciones de cloramina mAs concentradas, y, por tanto, es im
portante introducir la solucibén de cloramina en la segun-
da operacién lo mis répidamente posible, y por ejemplo
dentro de 1 min, y preferiblemente dentro de 10 seg. Evi-
dentemente, el tiempo de residencia dependeri de los cau~-
dales, etc, pero se ha de ajustar de forma que permita la
total formacidén de la cloramina, pero que no permita que
tenga lugar su descomposicidn.

En la segunda operacidén de la reaccién, para
obtener grandes rendimientos de la azina, la relacidn mo-
lar total entre amonfsco y blanqueador (es decir, amonia-
co de la primera y segunda operacidn) debe estar compren-

dida aproximadamente entre 10:1 y 100:1, y preferiblemen-
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te entre 15:1 y 25:1. Asi, puede ser necesario afiadir

més amoniaco & la segunda operacién, segin la cantidad usag
da en la formacién de la cloramina.
Los compuestos de carbonilo usados en la segun-

da operacién pueden ser una cetona o aldehido de férmula:

donde Rl es hidrbégeno o alcohilo, preferiblemente qué con
tenga de 1 a 4 &tomos de carbono, tal como metilo, etilo,
propilo o butiloy R2 es alcohilo, preferiblemente que con
tenge de 1 a 4 &tomos de carbomo, tal como, por ejemplo,
metilo, etilo, propilo o butilo, arilo tal como fenilo;

o donde Rl y Re, Junto con el Atomo de carbono del grupo
carbonilo, forman un anillo cicloalifébico. Son ejemplos
de compuestos de carbonilo adecuados el acetaldehido, pro
pionaldehido, metilisobutilcetona, dietilcetona, benzaldge
hido y ciclohexanona. Preferiblemente, el compuesto de
carbonilo es acetona o metiletilcetona.

Preferiblemente se usan al menos 2 moles, por
ejemplo de 2 a 3 moles, de compuestos de carbonilo por mol
de hidrazina formada. Si se desea se pueden usar cantida-
des mayores que estas, pero ello serfia innecesariamente
caro.

lLa segunda operacidén se puede efectuar a tempe-
raturas de hasta el punto de ebullicidn de la cetona a la
presién emplesda, y se efectiia convenientemente a una tem

vreratura mayor de 302C, por ejemplo de 30 a 5520 o mis.

-7 -
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En esta segunda operscidén, las reacciones que forman la
hidrazina e hidrazona son répidas, Yy se completean en los
30 seg a temperaturas de 352C o mayores. Sin embargo, la
velocidad de conversidn de hidrazona en azina es més len-
ta, pero aumenta con la temperatura, y por tanto se pre-
fieren las temperaturas mayores, por ejemplo de 40 a 552C,
Por tanto, gl tiempo de residencia necesario para la con-
versidn depende de la temperatura, y se debe usar un tiem
po de residencia ade%uado pars la conversidn total. Por
ejemplo, con temperaturas de 352C es adecuado un tiempo
de residencia de 12 min; con temperaturas de 552C es ade-
cuado un tiempo de residencia de 6 min.

Cada una de las operaciones del procedimiento
se puede efectuar a presidn atmosférica o a presiones ele
vadas. Si se usan presiones superatmosféricas, la presidm,
convenientemente, no es mayor de 20 atm por encims de la
presibén atmosférica. Cuando se usan temperaturas mayores
de 502C se necesita presifn para mentener al smoniaco en
solucibn.

Se puede usar un agente tal como gelatina o &ci
do etiléndiaminotetraacético, para enmascarar cualquier
ién que interfiera con la segunda operacién de la reaccidn,
aungque ello no es esencial.

El procedimiento se puede efectuar de forma dig
continua o continua, Incluso para el funclonamiento dis-
continuo, es conveniente que el smoniaco y el hipoclorito
sbdico reaccionen continuamente, y se afiadan continuamen-
te al reactor en el que se efectfia la segunda operacidn.
Para mayor conveniencis, la cloramina ge siiade continua-

mente, con pequefila velocidad de adiciédn,
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Una caracteristica preferida del procedimiento
es que éste se efectlia continusmente. En tal procedimien-
to continuo, es conveniente que tanto la cloramina forma-
da en la primera operacidén, como el compuesto de carboni-
lo usado en la segunda operacién, se introduzcan continua
mente en el reactor de la segunda oparhcién, con o sin in
troduccibén de mAs amoniaco.

El aparato empleado puede ser de diversos dise~
filos. La primera operacidén del procedimiento se efectfa
convenientemente en un tubo en Y, introduciéndose el amo-
nlaco y el blanqueador por las dos ramas del tubo, y mez~
clando en el punto de interconexién, saliendo la clorami-
na formada por la otrs rama del tubo en Y. Las dimensio-
nes del tubo en Y ée ajustan de forma que den el tiempo
de residencia deseado (generalmente de aproximadamente 1
seg) con los caudales empleados. La cloramins formada se
puede introducir continusmente en un reactor en forma de
depdsito, junto con el compuesto de carbonilo adecuado, o
bien, si se desea, a una serie de reactores en forma de
depbsito, retiréndose continusmente el producto del reac-
tor.

Como alternativa, la reaccién se puede efectuar
en un reactor tubular, en cuya primera parte se introduce
hipoclorito sbdico acuoso y amonfaco acucso, y en cuya ge
gunda parte se introduce el compuesto de carbonilo, con
0 sin introduccién de mis amoniaco, en el punto correspon
diente a la terminacidén de la formacién de la cloramina.
Esto estard relacionado con los caudales, etc, ¥ en gene-
ral corresponderd a un tiempo de contacto de aproximada-

mente 1,5 seg en la primera operacibn. Para meyor conve-
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niencia, la segunda parte del reactor tubular estd encami
sada, de forma que la segunda operacidén se pueda efectuar
a mayor temperabtura que la primera operacibn.

Ia szina que se forma por el procedimiento de
la presente invencidén se puede convertir fécilmente en hi
drazina, hidrato de hidrazina o sales de hidrazina, por
hidrblisis. Asf{, las azinas se pueden convertir ficilmen~
te en sales de hidrazina por tratamiento con un &cido tal
como &cido clorbidrico o &cido sulfiirico, o se pueden con
vertir directamente en hidrato de hidrazina, por ejemplo
por destilacién, convenientemente bajo presidn, o se pue~
den convertir por tratamiento con resinas intercambiado~
ras de cationes. Por tanto, la invencidén proporciona un
método muy eficaz y econdmico para preparar hidrazina,
hidrato de hidrazina y sales de hidrazina.

Tos siguientes ejemplos se presentan para ilus-
trar el procedimiento de la presente invencidn. Los tan-

tos por ciento son el peso.
Ejemplo 1

Un hipoclorito sddico acuoso, de concentracién
igual al 5,4%, se mezcld continuamente a temperatura am-
biente, en un tubo en Y de 1 mm de didmetro interior, con
amoniaco acuoso a concentracidén del 20%, siendo igual a
1:20 1la relacién molar entre hipoclorito sbédico y amonia-
co, y siendo el tiempo de contacto igual a 1,5 seg. El
producto se hizo pasar, con caudal de 0,5 moles/hora de
cloramina, a un reactor con agitacidn, que contenis aceto
na y amoniaco acuoso (concentracién del 20%), manteniéndo

se la temperatura a 352C. ILas relaclones molares entre

-10 -
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acetona e hipoclorito, y entre amoniaco global e hipoclo-
rito, fueron de 2,5:1 y 25:1, respectivemente. Se obtuvo
acetazina con rendimiento del 97%.

Se afiadid Acido sulfiirico al producto de reac-
cibén, de forma que el pH final fue de 1 a 2; la solucidén
gse enfrib, y el sulfato de monohidrazina precipitado se
separd por filtracidn.

Ejemplo 2

Un hipoclorito sbédico acuoso, de concentracién
igual al 8%, se mezcld continuamente, a temperatura sm-
biente, en un tubo en Y de 1 mm de didmetro interior, con
amoniaco acuoso a concentracidn del 25%, siendo igual a
1:20 la relacidn molar entre hipoclorito sbdico y amonia-
co, y siendo el tiempo de contacto igual a 1,5 seg. El
producto se hizo pasar, con caudal de 0,3 moles/hora de
cloramina, & un reactor provisto de agitacidén, que conte-
nia metiletiloetona, amoniaco acuoso y solucién de gelati
na, & 352C. Les relaciones molares entre cetona e hipoclo
rito, y entre amoniaco global e hipoclorito, fueron de
de 3:1 y 25:1, respectivamente. Se obtuvo metiletilcetazi
na con rendimiento del 96%.

La metiletilcetazina se separd por destilacibn
de la solucién acuosa de reaccidn, se disolvid en agua, ¥y
se introdujo en una columna de destilacidén a presién, y
se destild a 1802C bajo presién de 10,2 atm. La metiletil
cetona se recuperd por la parte superior de la columna, y
el hidrato de hidrazina, exento de cetona, se recuperd

por la parte inferior de la columna.

-11 -
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Ejemplo 3

Un hipoclorito sédico acuoso, de concentracidn
igual al 8%, se mezcld continuamente, a temperatura am-
biente, en un tubo en Y de 1 mm de didmetro interior, con
una solucibdn acuosa de amoniaco al 20%, en relacidn molar
de 1:20, siendo el tiempo de contacto igual a 1,5 seg. ILa
solucién de cloramina resultante se afiadid al reactor
enérgicamente agitado, provisto de rebosadero, con caudal
de 0,3 moles/hora. Se afiadid continuamente al recipiente
metiletilcetona, en cantidad de 0,6 moles/hora, por una
tuberfa adyacente al tubo en Y. La temperatura del reactor
agitado se mantuvo entre 50 y 552C. Se obtuvo metiletilce
tazina con rendimiento del 95%.

El producto de reaccidén se extrajo con metiletil
cetona en un extractor liquido/liquido; la fase orgénica
se separd y se liberdé de amoniaco, por desgasificacidn a
presidn reducida. La solucidn resultante se mezcld con un
volumen igual de agua, y se llevd hasta la temperatura de
ebullicidén, con una resina de poliestireno sulfonado, re-
ticulado con divinilbenceno, de la que se dispone comer-
cialmente con el nombre de Zeo-karb-225, en cantidad de
40 partes por mol de hidrazina, y luego se enfrid. Ia re-
sina se separd por filtracidn, se lavd con agua, y se elu
y6 la hidrazina con amoniaco acuoso, en forma de solueidn
acuosa de hidrato de hidrazina.

La presente solicitud que corresponde a la pre=-
sentada en Gren Bretaila, el 23 de Abril de 1.965, bajo el
némero 17.161/65, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propledad Industrial,

- 12 -



10

15

20

25

32583040

N O T A

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invenoldén en Espafia, por VEINPE afios, son los si-
guientes:

1.~ Procedimiento para la masnufacturs de azinas,
que comprende une primera operacién en la gue se hace reac
cionar hipoclorito con amoniaco acuoso, en ausencisa de
compuestos de carbonilo, para formar c¢cloramina, y una se-
gunda operacidén en la que la cloramina formada se hace
reaccionar con un compuesto de carbonilo y amoniaco acuo-
so, para former la azina del compuesto de carbonilo usa-
do.

2.~ Procedimiento segfin el punto 1, en el que
el hipoclorito es un blangueador.

3.~ Procedimiento segin el punto 2, en el que,
en la primers operacidén del procedimiento, la concentra=
cién del blanqueador estd comprendida entre 1 ¥ 3%0% en
peso.

4,~ Procedimiento segln el punto 3, en el que,
en la primers operacién del procedimiento, la concentra-
cién del blanqueador estd comprendide entre 4 y 9% en pe~
80,

5.- Procedimiento segiin cualquiera de los pun-
tos precedentes, en el que, en la primera operacién del

procedimiento, la concentracidén de amoniaco en el amonia-

- 13 -
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co acuoso estd comprendida entre 1 y 50% en peso.

6.= Procedimiento segin el punto 5, en el que,
en la primera operacidén del procedimiento, la concentra-
cidén de amoniaco en el amoniaco acuoso estd comprendida
entre 8 y 35% en peso.

7.~ Procedimiento segin cualquiera de los ante
riores puntos 2 a 6, en el que, en la primera operacidn
del procedimiento, la relacién molar entre amoniaco y
blanqueador estd comprendida entre 1:1 y 30:1.

8.- Procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos precedentes, en el que la primera operacibén del pro-
cedimiento se efectlia a temperatura comprendida entre
02C y la temperatura ambiente.

9.~ Procedimiento segln cualquiera de los ante-
riores puntos 2 a 8, en el que, con concentraciones de
blanqueador meyores del 6%, la primera operacidén se efec-
tla a aproximadsmente 02C.

10.~ Procedimiento seglin cualquiera de los pun~-
tos precedentes, en el que la cloramina formada en la pri
mera operacidén se introduce lo mAs rdpidemente posible en
la segunda operacidn del procedimiento.

11.- Procedimiento segin cuslquiera de los an-
teriores puntos 2 a 10, en el que, en la segunda opera—
cidn del procedimiento, la relacidén molar total entre el
amoniaco usado en la primera y segunda operaciones y el
blanqueador estd comprendida entre 10:1 y 100:1,

12.~ Procedimiento segln el punto 11, en el que,
en la segunda operacibén del procedimiento, la relacibén
molar total entre el amoniaco usado en la primera y segun

da operaciones y el blanqueador esté comprendida entre

- 14 -
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15:1 y 25:1.

13,- Procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos precedentes, en el que la segunda operacidn del proce
dimiento se efectlsa a temperatura mayor de 302C,

14,- Procedimiento segfin el punto 13, en el que
la segunda operacién del procedimiento se efectia a tempe
ratura comprendida entre 40 y 55C.

15.~ Procedimiento segln cualquiera de los an-
teriores puntos 2 a 14, en el que, en la primera opera-
c¢ibén, el amoniaco y blanqueador se hacen reaccionar conti
nuamente, y la cloramina formada se aiiade continuamente a
la segunda operacién del procedimiento.

16.- Procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos precedentes, en el que tanto la primera como la segun
da. operacibn se efectian como procedimiento continmo.

17.- Procedimiento segin el punto 16, en el que
la cloramina formada en la primera operacidén del procedi-
niento, y el compuesto de carbonilo, con o sin amoniaco
adicional, se introducen continuamente en la zona de reac
cibn para la segunda operacién del procedimiento.

18.~ Procedimiento seglin cualquiera de los an-
teriores puntos 2 a 17, en el que, en la primera opera-
cién del procedimiento, el blanqueador y el amoniaco se
hacen reaccionar entre si en un tubo en Y.

19.~ Procedimiento pars la manufactura de azi-
nas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-~
tecede, representado en el dibujo que se acompaiia y para

los fines que se han especificado.
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