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Bl presente invento coneclicrne 2 un procediuicn:

to perfeccionado para la obtencidén de diaziridines sus-

tituidas de férmula

33\\ T—Rl
Ré// \\ﬁ—RO i

[S

en que R, Ry, R3, Rg desirman H, un redical alconilto,o
cadenas elcohilades Ry -R, y/0 R,~&
)

’
3.
Se sabe que egtog diaziridines pucden sor cin~

betizadus de diversys uwenccaus: a prrile de dlasirvinug y !
de compuestos dSrgano-metdlicos, a partir de ininas y del.
deido hidrazoico, a partir de cowpuestos earboniladorn,

|
!
!
de amoniaco o de amines y del feido hidwouilamino O-sulil

nico, a partir de bages de Schiff y de clorawine o de

s R S - o "
finslmente a _aritiyr de compucstos

o]

H~-clorozlcohilaminas,

carbonilados, de amoniueco ¢ d¢ aminug 7 de un wandnticl
Ge cloro,. }

De todog estos proccdimientos, cs 2l dliino de§
ellos el que parece el mas fifcll de poner en prictice. i

El manential de clove whtiliccdo con lao umyor g
freeuencie es cloro goscosou: édote reacciona nor ejewplo i
con amoniaco o con una @iing, ¥ una ccelons o un alaehido%
en fase gasecosa; sesln una veriante de este proc:dimien—;
t0, el cloro y el amocniaco guseoso borboteazn en wns ce- %
tona 1fguida pure o en una solucién de une cetonz cn un i
digolvente inerte o en el amoniico; no obgutunte, cbidn
se puede evitar el empleo de disolvente inirodueiendo 1

el cloro en una solucidn del compuesto carvonilude en
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amoni: co licuido.
Bl cloro gaseosc puede ser reemplazado de modo
ventujoso por una solucidn acuosa de hipoclorito de so-
dio. De esta menesw. se hen hecho reaccionar goluciones
de asoniaco y de un compuesto carbonilado con hipoclori-
40 de sodio acuogo. in parvicular, un modo de trabajo
gimilor ne sido wplicado a lo sintesis de los diaziridinas
sustituides en el nitrdseno, por reaccién de una aming
con ¢l formaldehido y el hipoclorito de sodio en solucid?
alealine. REste tipo de reaccidn ha gido descrito por
RoChme, £.Schmitz y P. Dolge (Chem. Ber., 1966, 99 (7),
pl ines 2.104-2109); este se upnlica a la sintesis de las
diaziridinas del tipo
I
H\\ //L Rl
N
H//

N-R

2
en aue Hl g R2 son srupos alcohilados idénticos o dife-
rentcs, o une miema ccdena aleohilada R1~R2 pers formar

una diaziridina bicilica.
ILa reaccidn comprende lus fases siguientes:

o una golucidn alculine de una o veriug aminas alifdti-

cus, se afinde una solucidn acuosa de formaldehido, y des
iuds una solucidn scuosa de hipoclorito de sodio. Despudd

de un tienpo de recaccién adecw.do, la sclucldén de reac-

eibn estd setursda con hiurduido de sodio, y la diaziridina

sustituida es extraide con éier o a veces con cloruro de
metileno. La disziridine cs recuperada entonces por des-—
tilaciodn.

Iiste procedimiento »resenta al.unos inconvenien-

tes crendes: en efecto, en el curso de la destilaciédn
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de la solucidn etérsa, se obmurve la precipitsceidn de un
gdlido, lo cuzl permite obtencr lu conelusidn de cue el
disolvente de extraccidn no es gelectivo. Por otra varts,
le espectrometria de resonancia wagndética nucliey nordbc
obgervar lo formacidn, ademis del producto dezcudo, de
un producto seccunderio ce estructure desconuelda gue eo
extraido twaabidén por el £ter. Incluso, despulu de verios
horas de reposo & la teumperctura anuvlente, Lo couprucba

que el espectro de estos exbracios no cutd nodificido.

La firma solicitante ha comprobado ¢ue ert pocl-

ble mejorar cl grado de purssa ¥y el rendimiento Qe diasziri-
dina sustitulda grecios al ewmpleo de otros disciventes

de extraccidn.
Bl invento congisve en un proczGimiento para ;
la obtencidn de diaziridinas suwotituildes del Hipo.

T fem
33\‘ iRy
/N
Ry  h-
ot

-

a

o

en que Ry, Rz, R3 ¥ Ré represcntan hidrd, onog, rodiccles
alcohilados idénticos o difsrentes, o cadencs clcohiludas
Rl—Rz y/0 RB-RS pare formar una diaziriding policielicy,
a partir de las solucioncs con pH alealinc cue provienen de

su gintesis y en porticular de lus 1,2-diwicohildicodridin

©

mintetizadas a pariir de formaidenido, de aleohilanina ¥y
de hipoclcrito de sodio, corueturiztdo porcue se extraen
les diazividines sustituides desde dic.os coluciones por
medlio de un disolvente del 410 de amina heterociclice,

aning arcmdtica o derivedo Nitro~orondtics.,

n la extriceldn de wno disuiriding sustionloo

—dim

L&
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por uno de loz digolventes seotn el invento, se observa,
por cepectrouctria de resonancie ma;nédica nuclear, que’
o ¢l curso del tiempo el producto secundorio descono-
cidou ue transforma en diasiridina sustituida. La trans-
formocidn puede ser mds o nmenes rdpida, pero se ha podi~
do comprobar que dejando reposar la fase liquida de oxw-
troceidn durente aproximademente 24 horas, la transfor-
meeidn ec entonces prdeticonente total en la mayor parte
de los capos. Ulteriormente, no se comprueba mnds forma-
cidn de s6lido en el curso de la destilacidn. Bsto se
traduce en une doble ventaja: por una parte, el grado de
puresza del producto es mejorado y, por otra parte, el
rendimicnto del migmo es sumentudo por Transformecidn

de le impuresza cn el producto deseado.

on oerlidud de disolventszs particulzrmente ade-
cuadog, se pueden citor, sin limditorse a ellos no obs-
tonte, nitrobenceno, anilina, colidina, alfa-picolina,
pisidine y quinoleina.

intre log disolventes definidos por el invento),
se cncogerdn preferentemente agquellos en los cuales la
solucidn de rcaccidén es poco soluble para simplificar
los ulteriores separaciones por destilacidn.

Bl ejemplo siguiente, cue no tlene ningin
ceracter limitativo,muesira los notables resultados ob-
tenidos segsin un modo de realiszscidn del invento que
concicrne a le sintesis de las l,2~dialcohildiaziridinaj;

Bjenplo. Separacidn de la 1,2-dietildiaziridin

de su golueidn de sintesis.— A 34 g de una solucidn al

33% en peso de etilamina (0,25 moles) se afiaden sucesi-

vamente 0,25 molea de NaQH acuoso, 12,5 g de una gsolucidp
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al 30% de formaldeiiido (0,125 molus) ¥ 75 em3 do une solu-
cién 1,7 molar de hipoclorito de sodio (0,125 wnolcs).
Despuds, la solucidn gs a itata durcnte ung hoea 1 aismo
ticmpo que es montenida & la tcuperaivura del ensiyo; se
dej& volver la mezcla a la tbemperatura amviente, oc si_uq
coltando durente une hora ¥ después w¢ delja reposar la
golucidn. Cuando el ensayo ticne lu_zr o 2090, zc wmide
por valoracién yodomdtrica un reudimicnto i uxl a 316 del

rendiniento tedrico. ifo obstint:, el uspeetro de reconan—

cia megndtica nuclesr del wedio de reacsidn wuestr. la

gxistencia de vn Lroducio secundario de estructucn ucsco~:
noclda cuya concenteucidn ¢o ol ncnos L uel ol 10, dc la ‘
concentracidn de 1,2 dietildiaziridins. La .euele de reace
c¢ibn es saturads por wedio Ge carbounto Ge vedlo antes de

la extraccidn.

Ixtraccidn ceqdn los wroccdimicntos anteriorcs.

- -

o

Cuendo la l,2-dietildiaziridina es extroids de in sclucibh

de reaccidn por medio de dtecr, de cloruro de mot.iceno, 1
de tricloroetilenc, de perclovoetileno o de Lionocloroien—;
ceno, el producto desconocido pasa a lo fese orsdulcs.

Degpués de 46 horas de reposy a la tewpciuburs whiente

no se observa trunsfericeidn de este vroducto cn 1,2-dig

tildiaziridina. ¥n el curso de la Gesti.iceidn de cutus
&t I ]

extractos se observa la precijitueidn de un udiido.

cbraccidn ga-dn el iuvento: .unoaic is colucidn

s gometiua & dos extroceionce .or 1/5 o pu veiwe.on de
4

nitrobenceno, el cgnusbiro de rescasuciu i nueleay

de estos cxtractos sticutr. uue L prouvuceto desceonceiuo

ha pasado & lo fowe ow.l.decs j que se trensiorus poeo

» l.

a wocu en 1,2-Gletildlesicidine, lo tronslorw.cidn cutd
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. lo vrecipitrcidn de un ndlido.

Cridine wor wwsdiode auinoleling, de amilina, de piridina,

de wlfu-picoling o de eolldina.

“pieded Industrial.

P nas sustituldes del 4ipo

termineds «n 24 horws o la temperatura amviente. sgta
transformecidén del vroducto desconocido en 1,2-dietildia
ziridina presenta una doble ventaja: aumenta el rendimien
to de 1,2 dietildiaziridina al menos en 10% de su valor
inicial, y permite la obtcencidn de un producto puro. Du-

rante la destilecidn de los extractos, ¥ya no se observa

se obtiene el inlsmo efecto extroyendo la diogi-

aste solicitud que corrcsponde a la presentadse
en 2élsica el 30 de we, o0 de 1968, M¢ 59054 se acoge a

los benciiciosn del art? 51 del vigente dstatuto sobre Pro

JaIVIINDYCACLONS

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
precentun para que sean objeto de egta solicitud de Pa~
tente de Invencidn en Bopaiin, por VEIN(: afios son log
gl vlentes:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de diagirid

'33\‘ /,I'I-Rl

}{3 i) -R2

1=




15

20

25

30

2+5.09

Riw
QY]

en cue Rl’ R2, R3 v Ré resresentan hidrdounos, radiculgs
alcohilados intlcos o diferentc., v codenus alooliladag
R,-R, v/0 R3=R£ pare formar uno diaziridina policiilic::,

a partir de loisg soluciones con pll eleslino que proviencn
de su gintesis y en particulur de lus l,2-dialeohildlaul
ridinas sintetizadus a partir de formaldce..ido, dc alcohl
lomina y de hipoclorite de moaleo, curacberizcdo por.ue nei

{
extraen las diaziridinas sugtiituldus desde dichao soluciod

nes por medio de un disolvente del %ipo de wuina heteroci:
clica, de auina aromdtica o de derivudo nitrozromitico.

2.~ Procedimiento suedn la reivindicucidn 1,

caracterizudo porque se deja reposar la fuse liculdae pro~i
cedente de la extruceidn durante 24 hores avrozimaduucntet
anves de destilarla pare separzr de ella la diaziridina
sugtituida.

3.~ Procedimicnto sean las reivindicwcioncs 1
6 2, caracterizado porgue el disolvente de extraceidén con-
:tiene-uno o0 varios de lus producvos gijmientos: anltroben-—
ceno, anilina, colidina, alfa-picoliine, pixidina, auino-
leina.

4o— Procedimiento soln las reiviaedicseioncs 1
a 3, aplicado a la separceidn de la 1,2-dietildiazividina
sintetizada a partir de formaldenido, de stilawving ¥y de
hipoclorito de sodio, cor cteriz.do poraue ue extrue la
1,2-dietildiaziridina desde su solucidn de gintesis por
mnedio de nitrobenceno.

5 e PROCEDTL.IMITC PARA LA CBDEICICH DY DIALIRILE

i

1 ot i t
ITAS SUSTIGUIDAS. 1
i
P2l y como ue ha descrifto en la licmoriu que

antecede, ¥ con log fines que se han especificado.

v —— e obn o

.

el
3 m\\\'\m\ o
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