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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCIONXN
en
ESPAfaA
por VEINTE afios
a nombre de FISONS INDUSTRIAL CHEMICALS LIMITED, entidad bri -
ténica, establecida en Willows Works, Derby Road, Loughborough,

Leicestershire, Inglaterra, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA MANUFACTURA DE AZINAS Y/O ISOHIDRA -~
ZONAS",

La presente invencién se refiere a procedimientos -
mejorados pera la manufactura de azinas e isohidrazonas que ~
se pueden convertir a hidrazinas hidrato de hidrazina o sales~
de hidrazina.

La manufactura de anzinas e isohidrazonas se basa -
en la reaccién de cloramina y amoniaco, ocon compuesto de -
carbonilo en presencia o ausencia de una base fuerte. En pre -
sencia de una base fuerte, la reaccidén conduce a la azina, en
augencia de la base fuerte, la reaccién conduce a la izohidra-
zona, En presencia de una base insuficientemente fuerte -
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se forma une mezcla de azine e isohidrazona. La clorsmina -
usada en la reaccidn se puede former "in situ" en la reaccidn
o se puede formar en una etape seperada, La cloramina se for-
me por lo generel por la reeccidén de floro o un hipoclorito -
(usualmente un blenqueador) y emoniaco, en fase 1iquida o ga-
geose,

Se hae encontrado ahore que se obtiene resulig
dos mejorados y ventajes especisles llevando al cgbo la -~
reaccibén de la cloramine con el amoniaco &cwoso y un com -
puesto carbonilo en dos o més etapas.

De acuerdo con lo anterior, le presente inven -
cidén se refiere a un procedimiento para la menufactura de -
azinas y/o isohidrezonas que comprende reaccionar amonico -
acuoso y un compw sto de carbonilo con cloramina en una se -
rie de dos o mds reactores dispuestos en un sistema de casca-
de. Convenientemente, el sistema comprende tres o cuatro -~
reactores dispuestos en un sistena de cascada.

Le reaccibdn se puede llevar a8l c@bo en presencis -~
de una bage fuerte, por sejemplo, hidrdxido de sodio, y= sea -
afiadido en el mismo o presente como resuvltado del uso del -
hipoclorito, en ceso en el que el producto serd la azina co-
rrespondiente al compuesto carbonilo usadk . Cuando se desea
la formecidn de azina, el pH de la mezcla de reaccidén se man-
tendrd de preferencia entre 12,8 y 13.5. Como slternative, la
reacoidn se puede llevar &l cabo en ausencis total o ausencia
guficiente base fuerte de manera que el producto sea ischidra-
zona o ung mezcla de 8zina o isahlidrazona.

Lea cloramine se puede formar in situ, por ejemplo,
por la reaccidn de cloro y amoniaco acuoso o se puede formar

como une etapa separada por ejemplo por la reaccidén de cloro-
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gasgeos0 y amoniaco gaseoso e hipoclorito acuoso y amoniaco -
8Ccu0s0,

Lo investigacidn de la formecidn de la cloramine
demuestre que es virtualmente instanténea, afin a las tempera-
tures més bajas. Se estable la descomposicién, sin embargo -
bastante répidamente, de especisl cuendo se forma en solucidn
acuosa (por ejemplo, con 8% de blangueador y 20% de amonisco,
la descomposicién de cloramina se hace notable desde aproxi-
madamente 8 segundos),g, por lo tanto, es importante aelimen-
tar la cloramine al amonizco acuoso y 8l compuesto de cerbo-
nilo y el compuesto de carbonilo lo més répidamente posible-
en la modificacidén en la que la cloramine se forma en una -
etaps geparade, ElL tiempo de residencia como es obvio depen-
derd de las velocidades de flujo, etc., pero debe ajustarse
pera permifir le formecidn completa de cloraminas sin permi-
tir que ocurre la descomposicidn.

El uso del sistema de cascade de conformided -

con la presente invencidn ofrece las ventajas de requerir -

equipo simple solamente y der altas relaciones molares de

reactantes & etapas individuales a la vez que 8e requiere

relaciones molares muy bajas totales, y es iguslmenie sim

ple de trabajer.

Cuendo se forma la cloramina in situ, ésto es
lo més adecuado, para la reaccidn del cloro gaseoso con -~
amonia ¢co 8cuoso.

Cuando la clorsmine se forma en une etapa sepé-
rada dsto ge realiza adecuadamente por la reaccidén de amo -
nicco acuoso y un blangueador (es decir, hipoclorito de so-
dio acuoso) o por la reaccién de cloro gmsecso y emonizco -

gaseoso., En este Qltimo caso, la reaccidn tiene luger ade -
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cuadamente en el punto de entrade al reactor, por ejemplo,
el amoniaco gaseoso y cloro gaseoso se intpoducen a través
de boguillas gemelas concéniricas,

La reaccién de conformidad con la presente in-
vencién se lleve al cebo efladiendo cloramina o los reectan—
tes para former cloremine para cada recipiente en la serie-
de reactor mientras que la meyor parte y de preferencia la -
cantidad total de reactante de compuesto carbonilo se afiade—
al primer reactor. El grueso del amoniaco acuoso reguerido-
8¢ afiade de preferencia totalmente al primer reactor y so -
lamente el amoni=co acuwoso requerido pare la formacidn de -

clorsmina (de ser necesario) se afiade a los reactores subse-

cuentes.

Los compuestos de carbonilos usados pueden ser

une acetona o un aldehido de la férmula:

en donde Rl

es hidrdgeno o slquilo aue contenga de prefe-
rencia de 1 a 4 dtomos de carbono, metilo, etilo, propilo

o butilo, R® es alquilo, de preferencia gue contenga de 1 -
a 4 4tomos de carbono, por ejemplo, metilo, etilo, propilo,
o butilo; arilo como fenilo; o en donde Rt o r? Junto con -
el 4tomo de carbono del grupo cerbonilo forma un anillo -
cicloalifético. Ejemplos de compuestos a carbonilos adecua-
dos son acetaldehido, propionaldehido, metilisobutilcetona,

dietilacetiona, benzeldehido y ciclohsxanona. De preferencia

el compuesto carbonilo serd acetona o metil etil cetona.,De

preferencis tembién se usarén cuando menos dos moles de com~
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puesto por mol de hidraezina qwe se forme.

Puede usarse un agente como gelatina o dcido -~
etilenodiamina tetracético como secuestrador de cualquiera-
iones que puedan interferir con la reaécién, si bien 4sto ~
no es esencial.,

El procedimiento de la presente invencidn se pue~
de trabajar a la presién atmosférica o a presiones elevadas.
Si se usen presiones superatmosféricas la presién serd de -~
preferencia de no més de 20 atmésferas sobre la presién -
atmosférica,

La temperatura a la cual se trabaje cadae etapa -
del presente procedimiento no es critica y puede ser por -
ejemplo cualguiera temperatura entre 02C o menos y el punto
de ebullicién de la presidén empleada del compuesto carboni -
lo. Cuando se traba el proceso en ausencia de base suficien~
te pura dar azina sin isohidrazona,msualmente lo més conve -
niente es trabajar ambas etapas del proceso o & une tempera -
tura & la escala de 25 2 459C, Cuando se trabaja el proceso
en presencie de hase suficiente para dar la azina principal -
o exclusivamente, la reaccidén més lenta es la formecidn de -
azine de hidraezona y la escala de la reaccidn aumenta al -
awmentar la temperatura, de maners que se prefieren las tem=
peraturas mds altes, por ejemplo de 40 a 450C,

El efecto préctico de la presente invencidn se
muestra en las figuras anexas 1, 2 y 3, que iluztran uwnica -~
mente por via de ejemplo, procedimientos en los que se forma
la cloramina en una etapa separada del blantueador y el amo-
niaco. Estas figuwres muestran le reaccidén en la que se forma
cloramina de dos moles de emoniaco y un mol de blangueador;

gl se desea, sin embargo, se puede preparar la cloramina -

-5 -
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usando relaciones diferentes de amoniaco y blanaueador. En -
los procedimientos ilustrados en las figuras 1, 2 y 3, hay -
una relacidén molar de amoniaco & bvlancueador de 30:1 en ca -
da reactor. En el proceso de la etapa 2 (fig. 1) la reaccidn
molar totael de amoniaco: blangueador es 1631 (28 & 2 & 2)
: (1 1) : en el proceso de la etapa 3 (fig. 2). la rela -
cién molar totel de amoniamco: blanqueador de 11,3:1 (28 &

¥ 232-42) : (L+141); ¥y en el proceso de la etapa 4 (figu -
ra 3) la relacibn moler totel de amonisco blangueador de -
9:1 (28 + 2#24242) (T+1+14l).

Pare logrer las relaciones toteles mds bajas de -
amonizco: blengueador parte del producto de reaccidn de la -
etapa final puede recircularse a la etapa primers, Beto ra -~
circulacién permite mantener la relacidén molar de las etapas
individuales en un alto nivel mientras que, la relacidn totel
8e mantiene abajo nivel. Iia relacidén a la cual el licor se -
recircula determinard la relacién molar gue se logre en la -
etapa. Por lo general es conveniente usar una concentracidn
1o més alta posible de amoniaco en la etapa final de la reac-
cién y en consecuencia es conveniente aue la concentracidn -
del amoniaco introducido en la mezcla de amonizco ccuoso/com-
pw eto de cerbonilo see lo més alte posible, es decir, 354 -
para la temperatura v presidn del ambiente, si bien ésto se -
pwe de aumenter al sumentar la presidn.

§e forma la azina substancialmente libre de -
isohidrazona.n;diante la modalifad de la prosente invencidn
que comprende el uso de una base fuerte que puede convertir-
se fécilmente a hidrato de hidrazina o sales de hidrazina -
por hidrdlisis. De este modo, las azinas acuosas pueden -

convertirse con facilidad a sales de hidrazine por trata -
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miento con un deido como deido clorhidrico o dcido sulfd -
rico o se puede convertir directamente & hidrato de hidra-
zina por ejemplo por destilacidn adecuadsmente & presidn.
Este modalided de la invencidn en consecuencie proporcione
un método miy efectivo y econémico para Imcer hidrazina pues-
t0 cue el otro producto de la hidrdlisis del compuesto car -
bonilo gue se puede recircular al proceso.

La hidrazine o una me zcle de azina e isohidrea-
zona obtenido por el procedimiento de esta invencidn lleva -
do al c¢cabo una ausencia de bpase fuerte suficiente, se puede~-
convertir también a las sales de hidrazina, por ejemplo sul-
fato de hidrezina, por hidrdlisis con un dcido fuerte, El -
hidrato de hidrazina se puede obtener con tratamiento de la
sal de hidrazina, Ia azina y la isohidrazona pusden conver ~
tirgse tembién al hidrato de hidrazine por tratemiento con -
resims de intercambio de cationes,

Los ejemplos siguientes se dan para ilustrar-

la presente invencidn.

Ejemplo 1.
Se Xlevé el cabo el procedimiento de este -

ejemplo ugando una disposicién como le ilustrada en la fig. 4.
Usando el aparato ilustredo, se alimentaron -
30 moles por hora de amoniaco acuoso (30% peso/peso) y 7 -
moles por hora de metil cetil cetona el primer reactor, aue
ge derremd gl segundo reactor que a su vez se derramd 8l -
tercer reactor. Cvando losg tres reactores estuvieron llenos,
se alimentd un mol por hora de cloro y 50% peso/pesc de -
hidréxido de sodio acuoso a cada reactor de monera que a -

358C el pH de cmda reactor se mantuvo entre 12.8 y 13,5, -

-7 -
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Los reactores agitados contenfan desviadores pare der un -
buen mezclado y una dispersidn eficiente del gas cloro.
Usando un tiempo de residencia de 15 minutos en cada reac-

tor y una temperatura de 352C, el rendimiento de metil etil

cetona azina fué de 90%.

Ta relacidn molsr total de ClZ:NH3: metil etil
cetonasNaOH fué de 1:10:2.33:2.
Ejemplo 2.

Se 1levé al cebo el proceso de este ojemplo =
usando una disposicidn como la ilustrada en le filg. 5.

Usando el aparato ilustrado, se alimentaron 30

moles por hora de smoniaco acuoso (30% peso/peso) y 7 moles
por hora de metil etil cetona al primer reactor que se de -
rrend 8l segundo reactor, que & su vez se gerramd el tercer
reactor. Cucndo se hubiesen llenado los tres reactores, se
afiadid 30% peso/peso de hidrdxido de sodio acuoso 2 cada -
reactor & la escala de 2 moles por hora y &l mismo tiempo -
se afiadid amonisco y cloro a través de boguillas gemelas -
concéntricas, en caeda reactor, amoniaco gaseoso a la escela
de 1 mol por hora por la boquilla interior.

Usando una temperatura de reaccién de 352C y un
tiempo de residencia de 15 minutos en cada reactor, el ren -
dimiento de metil etil cetona azina fué de 92%.

Ejepolo 3,

Se generd cloremina en tres reactores separados
de tubos de forma de ¥, alimentando a los tres reactores de -
tanque agitados en secuencia como se ilustra en la figura 2, -
La cloramina se formé por la reaccidén de 2 moles de wna solu -
cién acuosa al 8% de amoniaco con un mol de solucién blanguea=

dora al 6% y se alimentd continuamente a cada reactor de tan -
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que agitando a la escala de un mol por hora. 41 mismo tiempo,
ge alimenté al primer reactor 6 moles por una hora de metil -
etil cetona y 38 moles por hora de amoniaco acuoso al 35%. De
este modo, la reaccidn total de amoniaco a blanqueador en cade
reactor de tenque agitado fué de 40:1 y la relacién total de ~

amoniaco a blanqueador fué de 15:1. La azina se obtuvo en un -

rendimiento 96%,

Ziemplo 4,

Se siguid el mismo procedimiento del ejemplo 3 con

la excepcién de que se alimenté amoniaco acuoso al 35% a tra

vés de los reactores de tanque agitados a la escala de 24 mo
les por hora para dar un total de relacién de amoniaco a blan-
gqueador en cada reactor de 26:1 y una relacién total de amonia-
co a blangueador de 10:1. Se obtuvo la azina en rendimiento de-
94%.

Ejemplo 5.

Se siguié el mismo procedimiento del ejemplo 3, con la
excepeidn de que se empled en lugar de metil etil cetona acetona.
La acetona azina se obtuvo con un rendimiento de 93%,

Bjemplo 6,

Se siguid el mismo procedimiento del ejemplo 1, con -
la excepcidén de que no se afiadié hidréxido de sodio. ELl produc-
to congsistié de una mezcla de azina e isochidrazona de metil etil
cetona. La hidrolisis de una mezcla con 4cido sulfirico diluido
seguida por titulacidén del sulfato de hidrazina con yoduro de ~

potasio demostré que se habia obtenido hidrazina en un rendi -

miento de 92%, Ia adicién de una muestra a una solucién de yo

duro de potasioc en Acido sulfdrico 2N seguido por titulacién

del yodo liberado con tiosulfato de sodio demostré que habia

presente T3% de la hidrazina como isohidrazona.

-9 -
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Ejemplo 7,
Se siguié el mismo procedimiento del ejemplo 2, con -

la excepcidén de que no se afiadié hidréxido de sodio. Se obtuvo -

un rendimiento de 92% y 75% de la hidrezina se encontrd presen-

te como isohidrazona,

Esta Solicitud que corresponde a la presentada en -
Gran Bretafia el 11 de Septiembre de 1,965 mim. 38884/65 y 23 -
de Abril de 1,966, num. 17.873/66, se acoge a los beneficios =
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Notra

Log puntos de invencién propia y nueva que se pre =
sentan para que sean objeto de esta Solicitud de Patente de =
Invencién en Espafia, porVVEINTE afios, son los signientess

1). Un procedimiento para la menufactura de azinag -
y/o igohidrazonas que comprende reaccionar amoniaco acuoso y -
un compuesto de carbonilo con cloramine en una serie de dos o
més reactores dispuestos como un sistema de cascada.

2). Un procedimiento como se reivindica en la reivin-
dicacién 1, en el que el total de reactante de compuesto carbo-
nilo se afiade solamente al primer reactor.

%). Un procedimiento como se reivindica en la reivin-
dicacién 1, o en la clalisula 2, en donde la reaccién se lleva =
al cabo en 3 0 4 reactores dispuestos como sistema decascada.

4). Un procedimiento como se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones precedentes en donde le reaccién se -
lleva al cabo en presencia de una base fuerte, en donde el pro-
ducto es la azina que corresponde al compuesto carbonilo usado.

5). E1 procedimiento como se reivindica en cualquiera

- 10 -
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de las reivindicaciones precedentes 1-3 enidénde la reaccién -
ge lleva al cabo en ausencia de una base fuerte, en donde el -
producto es isohidrazona o una mezcla de isohidrazona y azina -
correspondientes al compuesto carbonilo usado,

6). Un procedimiento como se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones precedentes en donde la cloramina se -
forma in situ en cada reactor por la reaccibén de cloro gaseoso-
y amoniaco gaseoso.

7). Un procedimiento como se reivindiea en cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la cloramina se forma -
en una etapa separada de amoniaco acuoso y blanqueador.

8). Bl procedimiento como se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la cloramina se forma -
en una etapa separada de amoniaco gaseoso y c¢loro gaseosO.

9). Un procedimiento como se reivindica en la reivin-
dicacién 8 en donde la formacién de cloramina tiene lugar en el
punto de entrada del reactor.

10). Un procedimiento como se reivindica en la rei-
vindicacién 9, en donde se introduce amoniaco gaseoso y cloro -
gaseoso a través de boquillas gemelas concéntricas.

11), Un procedimiento como se reivindica en cualquie~
ra de las reivindicaciones precedentes en donde todo el amoniaco
acuoso requerido se aflade sl primer reactor.

12). Un procedimiento como se reivindica en cualquie-~
ra de las reivindicaciones precedentes 1-10 en donde se aflade -
solamente al amoniaco acuoso requerido para la formacién de clo -
ramina (de haberla) a los reactores segundo y subsecuente y el -
resto del amoniaco acuoso se afiade al primer reactor.

13). Un procedimiento como se reivindica en cualquie-

ra de las reivindicaciones precedentes en donde el compuesto car-

- 11 -
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bonilo es una cetona o aldehido de la férmula:

en donde R; es hidrdgeno alquilo, R2 es alquilo o arilo, 6
R; y Ra, junto con el Atomo de carbono del grupo carbonilo
formen un anillo cicloalifético.,

14). Un procedimiento como se reivindica en la
reivindicacién 13, en donde el grupo carbonilo es acetona o
metil etil cetona.

15). Un procedimiento como se reivindica en cual-
quiera de las reivindicacliones precedentes en donde se usan
cuando menos dos moles de compuesto carbonilo por mol de hi
drazina formada.

16)., Un procedimiento como se reivindica en la
reivindicacidén 14, que se lleva al cabo a temperatura de es-
calas de 40 s 552C,

17). Un procedimiento como se reivindica en la
reivindicacidn 5, que se lleva alcabo a una temperatura de
la escala de 20 a 452C.

18) Un procedimiento para la manufactura de azi-
nas y/o isohidrazonas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, represengado en los dibujos que se acompafien y con

los fines que se han especificado.
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