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_ atomos de oarbono y conteniendo un nicleo bencénico o bien :

4 nar ‘amoniaco ¥ perdxido de hidrogano cop por 1o menos un de~-

|

|
i

utilizar mezclas de dos aldehidos diferentes o de dos cetons

404719
Esta invencidn se refiere a un nuevo procedimiento

de preparacidn de azinras de férmula (I)

R1\\\ | ///31

//,C =N=-N= G\\\

O

donde Ry ¥ Ry, iguales o diferentes, representan un stomo de

(1)

hidrdgeno o un radical alquilo lineal de 1 & 12 dtomos de ¢
bono, un radical alquilo remificado o cicloalquilo de 3 &

12 atomos de carbono, un radical hidrocarbonado de 6 a 12

unidos representan un radical alquileno lineal o ramificado

de 3 a 11 dtomos de carbono, estando eventualmente sustituf=|.

dos estos. radlcales con agrupaclones estables en el medio de
reaccidn, tales como los grupos cloro, bromo, fluor, nitro,

metoxi, etc., cuyo procedimiento. consiste en hager reaccio-

rivado carbonilico de férmule (II)
Ry = CO - By o (I1)

en presencia de un catalizador apropiado. ;os compuestos ¢ar-

bonilicos (II) utilizados en esta'invehcién son gldehidos

cuando por lo menos uno de los radicalés R1 6'R2 representa

un dtomo de hidrdgeno y cetonas cuando ninguno de estos radid
cales representa un atomo dé hidrdgeno 'y la naturaleza .del

o de los compuestos carbonilicos utilizados determina por cop
siguiente la naturaleza de la o las azinas obtenidas. Asf,
gl empleo de un aldehido conduce a ung sldazina y e1 empleo
de una cetona conduce & una cetazina.

Dentro del marco de la invencidn, también se pueden

4

diferentes 6 de un aldehido o una cetona o.incluso mezelas
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(I1') (férmula en la que R;'y Ré, iguales o diferentes de .

' cas cuyos, componentes responderan a una de las férmulas si-

. leraldehido, pivalaldehido, enantal 2—ntilhexanal, hexahi-

404719

mgs complajas de derivados carbonilicos.

Si designamos por Ry - CO - R, (II) y R; - €0 - R,

R1 ¥y de Ry, tienen el mismo significado que estos d1timos)

a dos compuestos carbonf{licos presentes en ung mezcla com-

pleja, se obtendran mezclas de azinas slmetrlcas y asimétri:

gulentesz o
Ry , ,//31 .
' ‘\jb =N-N=¢ = - (1)
Ry TRy
. ) L '
\ R1\ ‘‘‘‘‘ - /R1 S
TC =z=NwlN= ¢’ oL : (I)l
bRy B
1 e
R'I\\' : 7 ',»'R'l . ‘
C=N-N=c¢g’ _ el
Rl / \'R' : o
2.

& t{tulo de ejemplos no limitativos de derivados car
bonflicos (II) utilizables dentro de esta invencidn, podemop

citar:

"= los aldehidos siguiantes:'formaldehido,'acetaldéhi
do, propionaldehido, butiraldehldo, 1sobut1raldehido, n=-va~

drobenzaldehldo, benzaldehldo, p—clorobenzaldehido, p—nltro

benaaldehido yVB-metoxipropionaldonido y las cetonas gi-
guientens: acetona,‘butanona~2, pentanona-2, pentanona-3,

metil~igopropil-cetona, metil-isobutil-cetona, metileiclo-
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| 71/00299 del 7 de Enero de 1971, 71/06215 del 24 de Pebre-
| ro de 1971 y 71/07249 del 3 de Marzo de, 1971, que se obtle-

et peed e,
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hexil~cetons, acetofenona, bénzofenona, eiclobutanons, oicld
" pentanona, ciclohexanona, 2-metilciclohexanons, 3-metilciocld

hexanona; 4—metilciclohsxanoha, 2.A-dimatilciclohexanpna;
ciclodecanona y ciclododscanons.

‘Ja con el amoniaco para former prdductos de adicién, de con-
densacidn o de. polimerizacion diversos (ver por o jemplo
3. Patai, The Ohemistry of the Carbdn—Nitrogen Bond, Inmers-
ciencae, Londres, 1970, pdge 67), Que son ausceptibles de

reaccionar con el perdxido de hidrogeno para formar produo-

y peroxido de hldrdgeno, conducen a productos paroxidipos
(Ver por. ejemplo Je Chem. S0C. 1969, C, pdg. 2678). B
- Igualmente s sabe qus la reaccion entre amoniaco,

perdxido de hidrégeno y una cetona conguce a aminoperdxidos
(ver por ejemplo, I. Chem. Soce 1969, C, pége 2663) o que
puede conducir, en presencia de gcido wolfrémico o de- acido
mbliﬁdico como catalizgdofes, o una oxims (ver por ejemplo
J. Gen. Chem. URSS, 1960, 30, pég. 1635). | '

' Por otré partes, la firha solicitante ya ha indicado

en sus solicitgdes de paﬁentés francesas 70/21.704 del

12 de Junio de 1970, 70/46.994 del 29 de Diciembre de 1970,

nen azinas de férmula I por sccidn del amoniaco con un de-

rivado carbon{lico II y perdxido de hidrogeno, en presencia

- de nitrilo o de ciandgeno, segin una reaceidn cuyo mecanismd

intervienen como reamctivos y no como catalizadores, trans- |

] 3 3 5-trimetilciclohexanona,- cloloheptanona, clclooctanona,

] Se aabe que los aldehidos reaccionan de forma comples

tos peroxldicoa inestablea N que, por raaocion con amoniaco ’

no ha sido dilucidado pero donde el nitrilo o el ciandgeno |.
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_prendente descubrimiento de. otra reaccidn que se produce an-

Ry Ry
2 Ry - CO-Ry 42 VHy # HpOp—>0 = N = N =0 ' ¢ 4 H
| R | R

'sales solubles e amonio o de l0s metales de los grupos Ia

404719

formandose en la amida correspondiente.'

Mas tarde la firma solicitante ba realizado ol mor— |

tre el amonisco, el peroxido de hidrdgeno y un derivado card -

bonilico (II), aldehido o cetona, en presencia 'de oataliza~|

dores aprOpiados y que 1gua1mente conduce a una azins, de
férmula (I). Este nueva reaccidén, cuyo. mecanismo todavia no-

ha sido dllucidado, puede ser representada por la ecuacidn

esquematloa sigulente:

Ia reaccidén se efectia en fase 1fquida, en presencis

de un catalizador selsccionado entre los hidrdxidos o las

y IIa del Sistéma Periédico de los Elemenfos. Los derivados

metdlicos preferidos son las sales de 1litio, sodio, .potasio|
magnesio, ecalcio, estroneio y bario. Entre los derivados de|
amoniacoipuedenAseleccionarse las sales de amonio o monoami+

nas, diaminas y trialquilaminas'cuyos padicales élquilo_odna

tienen de 1 a 12 dtomos de carbono. Igualménte se pueden uti-

lizar los hidroxidos y las sales de amonio cuaternario, com
mo las sales e hidrdxids de tetraalqullamonlo donde los radi-
cales alquilo tlenen el 31gn1flcado dado anteriormente o de
benciltrlmetilamonlo, por ejemplo. En la medida en que son
solubles en el medio de reaccidn, las sales utilizables son
las sales derivadas de los hidrdcidos y de los oxdeidos mi-
nerales y de los dcidos carbox{licos o sulfénicos alifético*
o aromiticos gue no contienen mds de 20 dtomes de carbono, |

cuyos aniones sean estables en-las condiciones de la reac-

e s a1 e e ot e e
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oidn. A tltulo de ejemplo, podemoa citar los fluoruros, olod

' carbonatos, formiatos, acetatos, propionatos, bﬁtiratqs,

tal oomo estdn pero también, en el caso de las sales amonia;

0,01 y 10 % gel peso de la mezela de reaccidn %Qtal.'

nas segin el procedimiento de la invencién consiste en ha-

‘ellite ‘le homogeneizacidn de la mezcla, Este disolvente se
elige de preferencia entre los monoalcoholes alquilicos-de.
‘1'a 4 dtomos de carbono, por ejemplo metanol, etariol, n=pros

,panol, isopropanol, nﬁbutanoi, isobdtanél ylséc—butanol; Se

‘hido o de cetona y de amoniaco por mol de perdxido de hidrdH

‘ geno, pero preferiblsmente se empléan de 2 & 4 moles de alF

0w .
I vos -

; .
oo : ’
& .
: - B -

404710

ruros, nitratos, sulfatos, fosfatos, - pirofosfatos. boratos,

isobutirgtos; hexanoatos, octanoatos, dodecanoatds, esteare;

tos, oxalgtos, succinatos, glutaratos, adipafos,vbenzoatoa,

ftalatos, metanosulfonatos, etanosulfonatos, benzosulfonatos,

p-toluensulfonatos, etc. Eotas sales pueden ser utilizadas

oales; se pueden formar in situ a expensas de una parte del

amoniaco presente, agregando el deido correspondiente. Ia

cantidad de catalizador se selecciona preferentementskentra
Ia forma operatoria preferida bara ppeparap'laé azi-

cer reaccionar los tres reactivos, as{ como el catallzador,

en solucidn acuosa 0 en presencia devuh'diablventé que ia-

-puede trabajar a la presidn atmosférica o bajo una presién |

que puede lleger & ser de 10 atmdsferas, si esto es necesa=|

rio para mantener .el amoniaco en soluclon. La temperatura
preferlda estd comprendida entre O y 100°C.
’ Los reactivos pueden ser utillzados en cantidades

equimoleculares, pero también se puede utilizar un defecto

o un exceso molar de uno o de varios de los reactivos. A tit

tulo indicativo, pusden emplearse de 0,2 a 5 moles de alde-
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 tona con 8l perdxido de hidrdgeno, de forma conocida, para,

'drogeno. Los reactivos pueden ser utilizadoa en Bu forma CO4

‘mercial habitual; especialmente el peroxido de hidrégeno pu&-

'de H 02 y el amoniaco puede ser utilizado anhidro o en la

 solucién acuosa habituale

. También se pueden combinar prev1amente el aldehldo o la oem|

_obtener\pn producto peroxidlco que despues se utiliza en

-por reaccidn de un aldehido o una cetona con amoniaco y pe-

‘rdxido de hidrdgeno e introducir a continuacidén el cataliza:

,fosforico, acldo nitrilotriacetlco, a01do etilendiam1note-

o

404719 o

dehido o de catona y de amoniaco por mol de peroxido de hi-

de ser ubilizado en soluciones acuosas al 30-90 % en -peso

2

Los reactivos pueden ser introducidoa en el medio de‘ D

reaccidn simultaneamente o en un orden cualquiera,-con ung,

progresiv1dad y 8 una temperatura que permltan principalmen!u"

te un control eflcaz del efecto exotermlco de 1a reacoidn.

la reaccidn. Asimismo, se pueden hacer reaccionar indepens
dientemente el aldehido 0o la cetona ¥y el amoniaco, antes del
afiadir el peroxldo de hidrdgeno y,el catalizador, Finolmente

se puede preparar un aminoperdxido por un método conocido,

dor en el medio de reaccidn..
Puede ser ventajoso agregar al medio de reaccién un

producté estabilizante del peréxido de hidrdégeno, como decido

traacdtico o sus sales sédicas.’ ,
Las azinas son intermediarios de_s{ﬁtesis muy dtiles
principalmente para la fabricacidn de hidrazina, ‘
Los ejemplos sigulentes ilustran de forme no limifan
tive la pressnte invencion. En estos ejemplos, las azinas A
obtenidas han sido aisladas por cromatografia preparativa,

1dent1i1cadas por sug espectros infrarroao y de masas y va-
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loradas por via quimica y por cromaﬁografia en fase. gaseosa}

A esta mezcla se afiaden, a lo largo de 30 minutos y mante-

'.2 horas a 50°C y se valoran 15,4 g degazina de ciclohexano—

i
d

-45 cm3 de metanol,'so cn3 de amoniaco al 19 % ¥y 1 g de sal

»reaccion.

‘contiene 53°g de 1,1'~peroxidiciclohexilamina & la que. se |

Wi

EJEMPLO 1
En un reactor de vidrio provisto de agitacion msca—
nica se introduce une, solucidn de 20 g de hidrdxido gddico
en 200 om3 de metanol y 10 em3 de agua. Se aﬁaden sucesiva-

mente 73,5 g de ciclohexanbﬁa, 25 en’ de amoniaco al 19 %

y 0,5 g do sal disédica de geido etilendiaminotetraacético,

niendo la températura a 20° Cy 12,25 g de. perdxido de hidr6~

geno al 70 %. Después de 24 horas de reaccidn,’ 8o valoran )

8,6 g de azina de clclohexanona.

EJEMPIO 2

Se repite la misma operacidn éustituyehdo el hidrdxi
do sddico por 10 g de cloruro de litio. Una vez terminada

ia adicidn de perdxido de hidrégeno, sé caliénta durante'-

ne en la mezcla de reaccidn.
EJEMPLO
Por el metodo descrlto en la bibliografia (de Chem.
Soc. 1969, C, page 2678) se prepara 1, 1'-peroxidiclolohexil-

aming . mezclando 98 g de ciclohexanona, 20 cnd de ague,.

disddica de gcido otilendiamino-tetraacético. Se hace bor-

botear amoniaco gaseoso, se enfrla g 0°C y se aﬁaden progre-

sivamente 24,5 : de perdxido de hidrdgeno el 70 %. Se deja
en reposo durante 24 horas a la temperatura amblente y se |

valoran 101 g de 1 1'—peroxidiclclohexllamina en el medio d¢

Se toms una parte alfcuota de asta preparaclon, que_
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. 8édico previamente disueltos en 100 om3 de metanol. Se 1le-

se 1lleva esta mezcla & 359C, Al cabo de 2 horas de reasccidn

afiaden 24, 5 g de ciclohexanona asi como 20 g de hidr6xido

va ssta mezcla 5 50°¢C durante 6 hd;as g media,'maqteniéndoli
saturada de aqoniéoo por borboteo‘y al fingl de la rbédéién .
ge valoran 2,3 g de azina;de;ciclohexanéna.
EJEMPIO 4 o
" Se mezclan 42 g de 1,1‘—beroxidiciclohexilgmiha,;pran
parada como en el ejemplo anterior, 20 g de ciélohexanona'
(0,22 moles), 10 g de cloruro de litio y 100 om3 de metenol{ -
La'meéclé se'satura de amoniaco por borboteo y después se
lleva & 35°C. Despues de 6 horas de reaccion, se vaiopan
3,1 g.de azina de ciclohexanona. |
\ , JEMPLO 5
Segin el metodo descrito en la bibliografia se pre—
para 1 1'—peroﬁi—di—isopropilamina, mezclando a 0°C 58 g
de acetona con 70 cn3 de perdxido de hidrdgeno al 30 % en
peso, en presencia de amoniaco previamente ‘disuelto por bort
boteo y de 1 g de sal dlsédlca del decido etllendlamlnote-
trasedtico y 1 g de acetato amdnico. Se mantiehg asi'a-QoC
durante 24 horas. ' )
Una parte elicuote de este preparacidn, conteniendo
13,1 g de 1,1'~peroxi-di~isopropilamina, se dlsuelve en

50 on3 de metanol. Se afiaden 5,8 g de acetona y 20 g de olo-

—

ruro de litio, se saturs de amoniaco per borboteo y después

se valoran_0,22 g de azina de scetona,
} EJEUPLO_6 ' .

Por el método deserito en la bibliograffa (J. Chem. |

soc. 1969; 6, pag. 2678) se preparan 20 g de 1,1;—per6ii~din

isobutilaming por. aceidn de peréxido de hidrdgeno'sobre isoq
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obtenida se afiaden 7 g de isobutiraldshido y 10 g de cloru-
ro de litio y despuds se satura con amonisco por borboteo,
Se lleva a 35° y al cabo de 6 hores de reacoién, se valo-

ren 1,4 g de mzina de isobutiraldehido,

deberd recaer sobre las siguientes:

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita |

AT T Y
A T - TR
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~ por acoidn del'amoniaco y el peréxiﬂo_de.h;drégeno sobre’

'grupos cloro, bromo, fldor, nitro y metox1.

- 11~

RETLVINDICACIONES

1e .Un.procedimiénto de preparacidén de azines de
férmule: | '
‘ R o Ry

1\\\0 =N -N=C

/

B By

un derivado carbonilico de férmdla.R1—CO—ﬁ2, en presencia
de un catalizador apropiedo, donde Ry y Ré,igqales 0 dife-.
rentes, pueden ser un gtomo de hidrégeno o un radical al-
quilo lineal de 1 & 12 dtomos de carbono, un radical alqui-
1o ramificado 0 cicloalquilo de 3 a 12 atomos de carbono o
un rgdiqal hidrocarbonado de 6 a8 12 atomop de carbonq ¥ .cons
teniendo un‘ndcleo.bencénico 0 bien representan unidos un
radical alquilefo lineal o ramificadé de 3 & 11 dtomos de
carbono, estando e&entualmente sustitufdos estos fadioales

por agrupaciones estables en el medlo da reaccion, como los|

2, Un procedimiento. segin la Reivindicacidn 1, en
el que ol catalizador estd selecolonado entre los hidroxi-
dos o las sales solubles de‘amoﬁio 0 de los metales de los
grupos Ia y ITa del Sistems Periddico dellos_Elamentoé.‘

3. Un procedimiento segin una de las Reivindicacio-

nes 1 6 2, en ol que la reaccidn tiene lugar en un medio di
solvente. '

4., .Un procedimiento segin una de las Reivindicaoio—
nes 1 & 3, en ol que el disolvente utilizedo es un monoal-
cohol alquilico de 1 & 4 atomos de carbono,

'5. Un procedimiento segun una de las Reivindicacio-

nes 1 a 4, en el que la reaccidn se efectia a temperaturas

NN
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" rivado carbonilico y el amoniaco puestos en Jjuego y el pe-

-

_12_

comprendidas entre 0% y 100°C.

6. Un procedimiento segiin una de las Reivindica-

ciones 1 a 5, en el que las relaciones molares entre el det

réxido de hidrbgeno utilizado'estéhAcompredidas entre 2 j
N A

7. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invenclon que se sollclta.

UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE AZINAS

Todo conforme queda descrlto y reivindlcado en laj.

-~

mecanografiadas.

. ' Madrid, 10 de Fulio 1972

presentg,memorla descrlptlva, que consta de doce paginas -
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