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t

El presento invento concierne a un procedimien­
to perfeccionado para la obtención de diasiridinc.s sus­
tituidas de fórmula !

en que R^, Rg, R^, R^ designáis. H, un radical alcobií&o,oj
cadenas al cohiladas R̂  -R̂ , y/o R--R'.J- ¿ J O !

Se sabe que estas diasiridiin.s pueden ser cin-í
tetizadas de diversas maneras: a partir de diasirinan y ¡

I de compuestos órgano-metálicos, a partir de ininao y del 
ácido hidrasoico, a partir de compuestos carbonila.doc, }

t
de amoniaco o de aminas y del ácido liidroxilamino 0-sulfó

¡ nico, a partir de bases de Schiff y de
; IJ-cloroalcohilaminas, o finalmente a a
¡

! carbonilados, de amoniaco o de aminas y

cloramina o de ! 
rtir de compuestos 
de un manantial '

! de cloro. ¡i ¡
I De todos estos procedimientos, es el ultimo de}

ellos el que parece el mas fácil de poner en práctica. ¡ 
El manantial de cloro utilizado con la mayor j 

frecuencia es cloro gaseoso: este reacciona por ejemplo } 
con amoniaco o con una amina, y una cotona o un alnohido^ 
en fase gaseosa; segán una variante de este proctdimien-i 
to, el cloro y el amoniaco gaseoso borbotean en una ce- j 
tona liquida pura o en una solución de una cetona en un ¡ 
disolvente inerte o en el amoníaco; no obstante, tambión! 

j se puede evitar el empleo de disolvente introduciendo !
el cloro en una solución del compuesto caroonilado en ¡

i
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21 H

¡ amonio co líquido.
i El cloro gaseoso puede ser reemplazado de modo
; ventajoso por una solución acuosa de hipoclorito de so- 
¡ dio. De esta manera se han hecho reaccionar soluciones 

5 , de amoníaco y de un compuesto carbonilado con hipoclori-
I to de sodio acuoso. En particular, un modo de trabajo 
i similar ha sido aplicado a la síntesis de las diaziridin^s 
' sustituidas en el nitrógeno, por reacción de una amina 
í con el formaldchido y el hipoclorito de sodio en solución 

10 alcalina. Este tipo de reacción ha sido descrito por 
; R.Ohmc, E.Schmits y P. Dolge (Chem. Bcr., 1966, 99 (7)^
} páginas 2.104-2109); este se-aplica a la síntesis de las 
i diaziridinas del tipo 
- H n-R.

15 ^
! / \i H N-R^
i en oue R- y son grupos alcohilados idónticos o dife-; " i ¿L
: rentes, o tina misma cadena alcohilada R^-R^ para formar 
: una diaziridina bicílica.

20 ¡ La reacción comprende las fases siguientes:
; a una solución alcalina de una o varias aminas alifáti- 
I cas, se aiíade una solución acuosa de formaldehido, y des- 
} .Alón una solución acuosa de hipoclorito de sodio. Después 
! de un tiempo de reacción adecuado, la solución de reao- 

25 i ción está saturada con hidróxido de sodio, y la diaziridina 
 ̂ sustituida es extraída con eter o a veces con cloruro de 
! metilcno. La diaziridina es recuperada entonces por des- 
< t-i-ILacion*
¡ Esto procedimiento presenta algunos inconvenicij.-

30  ̂ tes grandes: en efecto, en el curso de la destilación
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de la solución etérea, se observa la precipitación de un 
sólido, lo cual permito obtener la conclusión de que el 
disolvente de extracción no es selectivo. Por otra parte, 
la espectrometría de resonancia magnética nuclear permite 
observar la formación, ademas del producto deseado, de 
un producto secundario de estructura desconocida que es 
extraído también por el éter. Incluso, después de varias j 
horas de reposo a la tempero.tura amúlente, so comprueba
que el espectro de estos extractos no está modificado. ¡

}
La firma solicitante ha comprobado que era posi-* 

ble mejorar el grado de pureza y el rendimiento do diazirí- 
dina sustituida gracias al empleo de otros disolventes ¡ 
de extracción. '

31 invento consiste en un procedimiento para t 
la obtonción de diaziridinas sustituidas del tino. -

3

R * 3

w  
\

li-R.

i-R

en que R^, Rg, y R^ representan hidrófonos, radicales ¡ 
alcoholados idénticos o diferentes, o cadenas alcol^iladas j 
R^-Rg y/o R^-Rg para formar una diaziridina policiclioa, j 
a partir de las soluciones con pH alcalino ene provienen ¿(e 
su síntesis y en particular de las 1,2-dialcohildiaairidii: 
sintetizadas a partir de formaldehido, de alcohilat.dna y 
de hipoclorito de sodio, caracterizado porque se extraen 
las diaziridinas sustituidas desde dichas soluciones por 
medio de un disolvente del tipo de amina hotcrocíclicu, 
amina aromática o derivado nitro-aromático.

±̂ n e.a O-** uro. cerón o.o una dra^m j.*j.n.ina s*.! s ta ̂ uro-Lt
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por uno de loo disolventes según el invento, se observa, 
por copectronétría de resonancia magnética nuclear, que * 
en el cumo del tiempo el producto secundario descono­
cido oc transforma en diaziridina sustituida. La trans­
formación puede ser más o menos rápida, pero se ha podi­
do comprobar que dejando reposar la fase líquida de ex­
tracción durante aproximadamente 24 horas, la transfor­
mación es entonces prácticamente total en la mayor parte 
de los casos. Ulteriormente, no se comprueba más forma­
ción de sólido en el curso de la destilación. Esto se 
traduce en una doble ventaja: por una parte, el grado de 
puresa del producto es mejorado y, por otra parte, el 
rendimiento del mismo es aumentado por transformación 
de la impureza en el producto deseado.

En calidad de disolventes particularmente ade­
cuados, se pueden citar, sin limitarse a ellos no obs­
tante, nitrobonceno, anilina, colidina, alfa-picolina, 
piridina y quinóleina.

Entre los disolventes definidos por el invento, 
se escogerán preferentemente aquellos en los cuales la 
solución de reacción es poco soluble para simplificar 
las ulteriores separaciones por destilación.

El ejemplo siguiente, que no tiene ningún 
carácter limitativo,mues5ra los notables resultados oh 
tenidos según un modo de realización del invento que 
concierne a la síntesis de las 1,2-dialcohildiaziridinas 

Ejemplo. Separación de la 1,2-dietildiaziridina
de su solución de síntesis.- A 34 g de una solución al 
33^ en peso de etilamina (0,25 moles) se añaden sucesi­
vamente 0,25 moles de NaOH acuoso, 12,5 g de una solucióh.

j

i!
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al 30% de formaldchido (0,125 molos) y 75 cn3 do una solu 
ción 1,7 molar de hipoclorito de sodio (0,125 moles). 
Después, la solución es abitada dui'ante mía hora al mismo 
tiempo que es mantenida a la temperatura del ensayo; se 
deja volver la mezcla a la temperatura ambiente, se si^ue 
agitando durante una hora y después se deja reposar la 
solución. Cuando el ensayo tiene lu^ar a 2030, se mide 
por valoración yodomótrica un rendimiento i-nal a 31% del 
rendimiento teórico. Ho obstante, el espectro de resonan­
cia magnética nuclear del medio de reacción mucstr. la 
existencia de un producto secundario de estructura dcsco-^ 
nocida cuya concentración es al monos i„.ual si 10% de la } 
concentración de 1,2 dietildiasiridina. La mésela de reac­
ción es saturada ñor medio de carbonato de sodio antes de' 
la extracción. ¡

Extracción serón los procedimientos anteriores. 
Cuando la 1,2-dietildiaziridina es extraída de la sclucióh 
de reacción por medio de éter, de cloruro de met ̂leño, ¡
de tricloroetileno, de percloroetilono o de monocloroben- 
ccno, el producto desconocido pasa a la fase orgánica. 
Después de 46 horas de reposo a la temperatura ambiento 
no se observa transformación de este producto en l,2-di¿ 
tildiasiridina. En el curso de la destilación de estos 
extractos se observa la precipitación de un sóliuo. '

Extracción se,gdn el invento: Jumado la soluciónj 
es sometica a dos extracciones -or 1/5 de su vola., en do }
nitro benceno, el esas otro de resonancia ...agnétioa uuclear;

¡de estos extractos muestra que .1 procusto desconocido ¡
J

ha pasado a la fase or¿/..ica y que se transforma poco { 
a poco en 1,2-dietildiaziridine., la transformación esté ¡



terminada .ni 24 horas a la temperatura ambiente. Esta 
transformación del producto 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 obtención de un producto puro. Du­
rante la destilación de los extractos, ya no se observa 
la precipita ción de un sólido.

be obtiene el mismo efecto extrayendo la diazi 
i-idina por mediode quinoleína, de anilina, de piridina, 
de alfa-picolina o de colidina.

lista solicitud que corresponde a la presentada 
en Bélgica el 30 do mayo de 1% 8, Ifs 59054 se acoge a 
los beneficios del arta 51 del vigente Estatuto sobre Pro 
piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años son los 
si,,dientes:

1.- Procedimiento para la obtención de diaziridi
ñas sustituidas del tipo
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en que R^, Rp, y representan hidrógenos, radicales 
alcohilados üónticos o diferente A,, o cadenas alcohiladas 
R^-Rp y/o para formar una diasiridina polioílica,
a partir de las soluciones con pH alcalino que provienen 
de su síntesis y en particular de las 1,2-dialcohildiazi 
ridinas sintetizadas a partir de f ormaldc-.ido, de alcohi 
lamina y de hipoclorito de sodio, caracterizado porque se 
extraen las diaziridinas sustituidas desdo dichas solucio 
nes por medio de un disolvente del tipo do amina heterocí 
clica, de amina aromática o de derivado nitroaromático.

2. - Procedimiento scqán la reivindicación 1,
¡ caracterizado porque se deja reposar la fase líquida pro­
cedente de la extracción durante 24 horas aproximadamente i
antes de destilarla para separar de ella la diaziridina t
sustituida. I

t

3. - Procedimiento serán las reivindicaciones 1 ;
ó 2, caracterizado porque el disolvente de extracción con-

i
¡tiene uno o varios de les productos siguientes: nitroten-} 
¡ceno, anilina, colidina, alfa-picolina, piridina, cuino- } 
leína.

4. - Procedimiento sopón las reivindicaciones 1 
a 3, aplicado a la separación de la 1,2-dictildiaziridina 
sintetizada a partir de formaldehido, de 3tiia:.dna y de 
hipoclorito de sodio, caracterizado porque so extrae la 
1,2-dietildiaziridina desde su solución de síntesis por
medio de nitrobenceno,
I 5.- PROCEDR.IHHTO PARA LA t-BTEKCIüH 1M DIAzIRIml 
¡HAS SUSTITUIDAS. i 
I Tal y como se ha descrito en la memoria que ¡ 
antecede, y con los fines que se han especificado. ¡
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} Esta Memoria consta de
i¡máquina por una sola cara.

nueve hojas escritas a
2 ? MAX ¡ggg
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