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PATENTE DE INVENCION

souciTANTE: . PECHINEY UGINE KUHLMANN
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. Francla. .

ENUNCIADO: . "UN.PROCEDIMIENTO .DE. PREPARACION. DE

_HIDRAZO-BIS-ACETONITRILO".

Prioridad: Patente . . francesa = n.°.,71/ 17894¢q 18-5-71
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Esta invencién se refiere a un procedimiento per-

fececionado de preparacién de hidrazo-bis-acetonitrilos (I)

¥ ¥
NC~ C=-NH~ NH=- C—- (N (1)

| |
& Ry

donde R, y R, son radicales alquilo lineales o ramificados
o cicloalquilo, conteniendo haste 12 dtomos de carhono, o
radicales hidrocarbonados de 6 & 12 4tomos de carbono que
comprenden un nicleo bencénico o juntos un radical alquile~
no lineal o ramificado de 3 & 11 4tomos de carbono, estando
eventualmente sustitufdos dichos radicales con grupos cloro,
bromo, fldor, nitro o metoxi, pudiendo representar también
32 un étomo de hidrégeno; o bien por reaccién de une mezcla
que contiene una azina (II)

By
NcaN-N-=¢ (II)
e

R2 R
obtenida en la forme indicade mfs adelante, con dcido cianhf]
drdi co.

Se conoce el método de obtencién de hidrazo-biseace

tonitrilos haciendo reaccionar un aldehido o una cetona con
hidrezina y un cianuro alcalino, en presencia de un 4ecido
(véase, por ejemplo, Thielle y Henser, Ann., 290, pégs. 1 &
40 (1896)). Igualmente se sabe que, sgeglin una variante de es
te método, se puede operar haciendo reaccionar previamente
el aldehido o la cetona con le hidrazina, para formar una
azina, que a continuacién se hace reaccionar con dcido cian-
hidrico (véase, por ejemplo, la patente estadounidense nime-

T0 2.469.358). En los dos cesos se utilizan los conatdtuyen=

tes purosm, principalmonte 1a hidrawinn, qun es un reactlvo
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‘fleeso que pudiera encontrarse presente en la cltada mezcla.

costoso.

En sus solicitudes de patentes francesas T0£1/704
del 12 de dJunio ds 1970 y en sus solicitudes de certifice-
dos de adicién 70/46/994 del 20 de Diciembre de 1970 y
71/06/215 del 24 de Febrero de 1971 a esta patente y en au
solicitud de patente 71/07/249 del 3 de Marzo de 1971, la
firma sollcltante ha descrito procedimientos de preparacién
directa de azinas por oxidacién de amoniaco, en presencia
de una cetona o de un aldehido, mediante un sistems oxidan-
te constitufdo por perdxido de hidrbgeno y un nitrilo. En-
su solicitud de patente francesa 71/08/509 del 11 de Marzo
de 19%1, la firme solicitente ha descrito un procedimiento
de preparacién directa de cetezinas, por oxidacibn de amo-
nisco mediante un sistema oxidante constituido por los pro-
ductos peroxidados de autoxidacibén de un alcohol secundario,
y un nitrilo. Segin estos procedimientos, las azinas se
formen en medios de reaccibn complejos que comprenden, ade-
méds de los reactivos no trensformados y eventualmente un di
soivente, la amide carboxilica procedente de la transforma—
cibn del nitrilo en el proceso de oxidacibn.

Ig firme solicltante ha descubierto que, de forma

sorprendente, se podrien preperar los hidrazo-bis-acetonitrit
los de maners sencilla y econfmica, con rendimientos eleva-
dos, sin que sea necesario aisler las azinas de estos medios
comple jos y purificarlaes, agregando dcido clanhidrico a una
mezcla cruda procedente de la sgintesis de una azina por los
procedimientos degeritos en las solicitudes antes citadas,

despuds de haber eliminaedo o nsutralizado el amoninco en @x-

El procedimiento de prepar?.oién de hidrazo-bhig-rce—
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tonitrilos segin la invené¢ién consiste, por lo tanto, en

H

preparar una mezcla que contiene una azina (II) por oxida~
cién del amoniaco segin los procedimientos descritos en lag
solicitudes de patentes o en los certificados de adicién
anteé citados, eliminar ¢ neutralizar el amoniaco en exceso
que pudiera encontrerse presente y después introducir dci~-
do cianhidrico y dejar reaccionar ls mezcle resultante.

Ig eliminacién o la neutralizacién previa del amo-
niaco presente en la mezcle es necesaria para evitar la forx
nacidn de sales y de polimeros del dcido cianhidrico en un
medio bdsico amoniacal. Se puede efectuar una eveporacién
del amoniaco & la presibn atmosférica o bajo presién redu~
cida o bien se puede neutralizar el amoniaco por adicién
de una cantidad estequiométrice de un dcido, por ejemplo
dcido clorhidrico, fosférico, sulfdirico o bien un dcido car
box{lico como el dcido férmico o acético.

Es conveniente, pero no necesario, eliminar una
parte o la totalidad del aldehido o de la cetona libre,

eventualmente presentes, por destilacién fraccionada antes

de afiadir el &cido cianhidrico con objeto de evitar o redu~|

cir 2l minimo la formecién de las cienhidrinas correspon-

dientes. Por otra parte, el empleo de ciertos nitrilos en

1a etapa de oxidacién del amoniaco puede producir una precis

pitacién parciel de la amida carboxilica formada en la reagc
cibn de oxidacibn y entonces se recomienda filtrarla antes
de la adicién del 4cido cianhidrico.

E) 4cido cianhidrico se utilize por lo menos a ra~
zén de dos moles por mol de azina y puede ser ventajoso uti

lizar un cierto exceso para obtener el mejor rendimiento de
transformacién de la azina. Este exceso puede llegar hasta’
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el 100 % de la cantidad, teérica, por ejemplo.

Ia temperatura de la reaccién esté seleccionada
entre O y 106?0 aproximadamente. ﬁh'genéral la reacoién
dure algunas horas, al caborde las cuales el hidrazo-bis-
acetonitrilo precipita enAéstado cristalizedo. A continua-
ci6n, g1l es necesario, se p&edeféumentar'al’randimiento de
1aAprecipitaci6n enfriando la mézcla a 0°C o menos y/o por
diluecibn con agum, antes de la filtrécién.

Los hidrazo-bis-acetonitrilos son importantes pro-
ductos intermedios de sintesis, principalﬁente para la pre
paracibn de los compusestos azoicos Qorrespondientes.

EJEMPIO 1

En un reactor se introduce una solucidn que con-
tiene 41 g de acetonitrilo (1 mol), 116 g de acetona (2 mo-
les), 36 g de agus, 2 g de sal disddica de doido etilendi-
aminotetraacético y 0,4 g de acetato aménico. Se lleve 1la
mezela & 50°C y en la misma se disuelven 4,6 g de amoniaco
(0,2; moles) por borboteo de amoniaco gaseoso. Despuds se
introducen, & lo largo de 2 horas, 45 grde.solucién acuosa
81.6% %'de perbdxido de hidrbgeno (0,8 molés), continuando
el borboteo de amoniaco & razén de 5,2 g/hora (0,3 moles/-
hora). Se deja reaccionar durante 6 horas a la misma tempe-
ratura. Al final de la resccifn se valore la mezcla, Ia can|
tidad de acetonazinardeterminada'pof andlisis quimico y por
croma tograf {a gaseosa es de 62,8 g (0;56 moies){

A continuacién este mezcle es sometids & destile=
cién bajo presién reducida (200 m/Hg) que se interrumpe &
la temperature de'50°c; con objeto de elimiinar el amoniaco,

la acetona y el acetonlitrilo utilizados en exéeso en la

+
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reaccifn. De esta forma se recogen 218 g de una solucién

F.ul

d. swzers J
LS

acuosa que contiene 56 g de acetonazina (0,5 moles),
49,5 g de acetamida y trazas de amonlaco, acetona y aceto~
nitrilo.

Este solucibn crude de acetonazina se introdﬁce
en un reactor de 750 cm agitado mecAnicamente y provisto
de un termémetro, asf como de un embudo de decantacibn de '
doble pared y de un refrigerante, ambos enfriados mediante
circulacién de salmuers a -10°C. En el embudo de decente~
cién se introducen 36 g de 4dcido cianhfdrico liguido (1,3
moles) que & continuacidn se agregan gota a gota 2 lo largo
de una hors a la mezcla mantenide a 1500 en el reactor. Se
observa la precipitacién de un sblido cristalizado a medida
que se realiza la adiclén. Una vez terminada esta dltima,
3

se afinden todavia 125 an’ de agus y se deja reaccionar du~
rante 3 horas & 15%° Se filtra el precipitado formado y
después 5@ lava con agua. Después de escurrir y secaer, se
obtienen 74,6 g de hidrazo-bis-isobutironitrilo (p.f. 87-
88°C), lo que corresponde & un rendimiento del 85 % respeo-
to a la acetonazina empleada.
EJENPLO 2 |

Se efinden 58,6 g de acetonitrilo (1,43 moles) a
460 g de metanol contenidos en un reactor. Esta mezcla se
calienta a 40°C y después se afinden simulténesmente, & lo
largo de una hora, 69,5 g de una solucién acuosa al 70 %
en peso de perdxido de hidrégeno (0,5 moles de Hy02) y una
mezola de 140 g de ciclohexanona (1,43 moles), 157 g de
emoniaco el 18,8 % en peso de NHjy (1,43 moles), 46 g de me-
tanol y 1,4 g de sal disbdica de dcido etilendiaminotetra~

acético (EDTA). Se deja reeaccionar durante 3 horas. Una va
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loracién efectuada por. cromatografis en fase gaseosa indi-

ca entonc:s que contiene 96 g de ciclohexanonazina (0,5 MO~

les),

Se evapora la solucién bajo una presién de 200 mm
de mercurio haste que la temperatura de ebullicibn alcanza
los 50°C, lo que gersntize en especiel la eliminacién del
amonigco.

El residuo constituido por dos fases liquidas se
introduce en un reactor de 500 ml provisto de un agitador
mecdnico, de un embudo de decantacién ¥ de-un refrigerante
ascendente, enfriados embos mediante circulscidn de salmue-
re mentenida a -=10°C. En el embudo de decantacién se intro
ducen 34 que dcido cianhidrico iiquido (1,25 moles) quse
a continuacién se afiaden gota & gota, & 10 largo de una ho=
ra, & la mezcla introducida en el reactor y mantenida entre
15 y 209C. Se observa la precipitacién de un sélido crista~
lizado y entonces se afiaden 125 s de agus. Todavia se de-

ja reaccionar durante 3 horas a 20°C. Después se filtra el

precipitado obtenldo, se lava con agua y se escurre. Des-

pude de secar, se obtienen finalmente 121 g de hidrazo~bls-

ciclohexilacetonitrilo (p.f. 143-145°), 1o que corresponde

& un rendimiento del 98 % respecto a la ciclohexanonazina

empleada. '
EJEMPLO 3 .

En un reactor se introduce una solucién de 410 g
de écetonitrilo (10 moles), 180 g de ague, 10 g de sal disd
dica de dcido etilendiaminotetrazcético y 1,5 g de acetato
ambnico en 3200 g de metanol. En esta soluclién se disuelven
por borboteo 230 g de amoniaco gaseoso (13,5 moles). Des=

pués se introducen progresivemente, a 25°C, 720 g de isobu~

/
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j drazo-bis-isopropilacetonitrilo (0,27 moles) identificado

8

402927

tiraldehido (10 moles) e independientemente 280 g de une so;

) 2
LRI

lucién scuose al 61 % de perdxido de hidrbgeno (5 moles).
Se deja reaccionar la mezcla durante 48 horas a la misma
temperatura. Al final de la reaccibén ses valora la mezcla.
Ie cantidad de isobutiraldazina determinada por andlisis
quinico es de 98 g (0,5 moles).

Se evapora el smonimco, el metanol y el isobutiral-

dehido no transformado bajo una presidén de 200 mm de merca-
rio, hasta que la temperatura de ebullicibén alcanza los
50°C.

El residuc obtenido, constituldo por dos fases 1i=-
quidas, es introducido en un reactor agitado mecéniqamente
provisto de un termémetro asi como de un embudo de decanta-
cién y un refrigerante, ambos enfriados mediente circulaciéy
de salmuera a =10°C. En el embudo de decantacién se introdu
cen 34 g de dcido cianhfdrico liquido (1,25 moles) que a
continuacidn se agrega gota & gota, a lo lergo de une hora,
a2 la mezcla mantenida a 15°, Se deja reaccionar de esta fore
me, durante 3 horas. Se separa la capa orgdnica superior que

ge ha decantado y se la somete a una destilaciédn a presién

reducida de 0,1 mm de mercuric. Se recogen as{ 53 g de hi-

por sus espectros infrarrojo y de nmasas.

En reasumen, la Patente de Invencidn que se solicitel

deberd recaer sobre les sigulentes:
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" REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparscién de hidrazo-
big-acetonitrilo por accién de una azina sobre &cido cian—
hidrico, caracterizado por tratar directamente con dcido
cianhidrico las mezclas complejas obtenidas en la oxidaciébn
del amoniaco en presencia de una cetona o un aldehido me-
diante un sistema oxidante constitufdo por peréxido de hi-
drégeno o por un producto peroxidado de autoxidacién de un
alcohol secundario y un nitrilo, después de haber eliminado
0 neutralizado el amoniaco en exceso que puede encontrarse
pregente en 1lrs citades mezclas.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
en el que el tratamiento de eliminacién del amoniaco provo-
ca la eliminacién por lo menos parcial del aldehido o de
la cetona eventualmente presente en estado libre en las maez
clas complejas.

3+ Un procedimiento segln cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 o 2, en el que las mezclas complejas inicia
les son sometides a destilacidn fraccionada bajo presibn re-
duelda.

4. Tn procedimiento segin la Reivindicacibén 1, en
el gue se neutralizan las mezclas complejas iniciales por
adicibn de un &cido como clorhidrico, sulflrico, fosférico,
o un &cido carboxflico como 4cido f£érmico o acéticoe

5. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 4, donde se utiliza un exceso de dcido
cianhidrico que puede llegar a ser del 100 %.

6. Se reivindica por ﬁltiﬁo, como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:

T
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"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE HIDRAZO-BIS-ACETONITRI-

o",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente Memoria descriptiva que consta de diez péginas

mecanografiadas.

Madrid, 18 Mayo 1972

BERNARDO UNGRIA
DeDps
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