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La presente invencién, tal y como su enun-
cigdo indica se refiere a un procedimiento de obhfen—
cién de valores de hexamctilencimina procadentes de
mezclas cue contlencn hexametilenoimina, gesth lg -
descripciones yue de ls misma se realice, que ha de
entenderse en su mfds amplio scutido ¥ no regtrictivy
mente,

La hexametilenoiring en crudo (MMI) es una
mezcla vue, normalmente, conbtiene hexamebtilenodiami—
na y HEI como productos principales, perc cue contis-
ne cantidadcs menores de n~hexilamina, ciclohexilami-
na, amoniaco y adiponitrilo sin reaccionar. Los nro—
cesos para vreparar hexametilenodiamina producen, -
usualmente, mezclas acuosas wue conticnen cantidades
consicerables de HII. En algunos procedimientos, se
puede reciclar la HNI a travéds del nroceso de resCe-
cidn, pero su ubilizacidn requiere gue se separe de
las impurezas. La hexametilenodiamina puede sevarar—
se fdcilmente de la mezcle ascuosa que contiene BRI y

laes dends impurezas producidas durante la reaccidn

pere es extrewadoncnie dificil separar la H¥I del -
agua y de lus dewds impurezss nroducidus oY el riro-
eso cuimico,
La HFI es miscible con el agua en una am—
plia gama. Una mezcla en ebullicidn de constante anes

trdpica que contenga alrededor de un 50 vor ciento de
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I se forma a la presién atmosférica, La dificultad
de la separascibn puede verse en los proyectos propues-
tos vara recuperar la HMI de mezclas acuosas tal y -
cono se describen en la memoria descriptiva 535,024

y en la patente norteamericana 3,272.724.

Bs un objetivo de la presente invencidn pro-
porcionar un proceso para recuperar los valores de -
HIT de una mezcla de HMI en crudo.

Otro objetivo de la presewte invencibn eso
proporceionar un producto poderoso, utilizando la neg-—
cla de HMI en crudo conteniendo agua, sin separar -
primeravente la LI del agua o de las otr:s impurezas.

De acuerdo con la presente inveucidn, ia -
ST se recupera de meclas en crudo conteniendo HLO,
hacliendo reaccilonar la HMI con etilclorotioformato en
presencia de un compucsto alcalino bésico para formar
S~etilhexahidro 1-I azepia-l-carbotiocato, tambien co-
nocido como etilo l-hexameitillenoiminocarbotiolato ¥ -
etil hexametilenotiolecarbameto, compuesto Util como -
herbicida,

La HiI en crudo, de utilidad en la prdetice
de la presente invencidn, es una mezcla gue conbiene
ggua, HEI y, usualmenlbe, de aproximadamente un 10 por

ciento a, aproximadamente, un 60 por ciento a base -
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del peso del HML de impurezas orgdnicas., Las impure-
zas orgénicas son principalmente compuestos tales como
n-hexilaming, hexametilenodismina, scetonitrilo, adi-
poaitrilo, amoniacio, ciclohexilamina y similares. -
Las impurezas reflejan el tipo de proceso del cual se
deriva la rezcla de HMI en crudo.

Una mezcla de HMI en crudo, clédsica suele -
contener:

Hexametilenciming de 10 a 60 partes

Agua de 5 a 90 partes

Hexametilenidiamina de O a 10 partes

n~hexilaming de o a 10 partes
Ciclohexilamina de 0 a 10 partes
Amoniaco de 0 a 20 partes

Diversos productos
orgénicos de 0 a 10 partes

Las mezclas en crudo preferidas para utili-
zar en el proceso de la presente invencién contienen
de, aproximadsmente, 10 a, aproximadasmente, 50 paries
de HMI y de impurezas orgdnicas hasta, gpeoximadasente
un 30 vor cineto por peso de HMI en la mezcla (esto
cs, de 0 a, asroximadsmente, 15 partes) y de, sproxi-
madamente 40 a, aproximadamente, 80 partes de aguz.

El etilclorotiolformato que se utiliza en
el proceso es un materigl harto conocido y puede pre-

pararse mediante procedimientos conocidos, como los
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que se indican en las patentes dellos detados Uridbs
de América 3.093.537 y 3.16u.544.

La reaccibn entre el etilclorotiolformato
v HEI es répida y se efectda en presencis de un com-
puesto alcalino bisico como, por ejemplo, un aceuta-
dor de dcidos, para reaccionar con el cloruro de hi-
dréreno formado en lo reaccidn, La reaccidn se supo-
ne gue se realiza de acuerdo con la ecuacidn sisuien~

te. : He - CHz- CH
L‘.H'L—("H'z - CH=

, i o
CHe - CHe CHZ\N_’C',S.-CHz-C\{SNQG@ Hz 0

e, - CH2 -

La megcla acuosa contveniendo HMI y el etil-
chkordtioliormato se hacen reacclonar en presencia de
un compuesto alcalino bésico, como es un aceptador de
4eidos, a, aproximadgmente, de -109C a, aproximadamen—
te, 902C y, prererentemente, entre, aproximadamente -
308C y, wproximademente, 602C,

Aqui se utilizan compuestos alcalinos bési-
cos vara denotar los compuestos inorgdnicos solubles
en el agua que proporicionan una disolucién bisica ¥y
gue contienen un cloruro soluble en el agua, como son

el amoniaco o el hidréxido de amenio, el hidroxido de
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sodio, el hidréxido de potusio, el carbonato de sodio,

joX

¢l carhonato de postvasio y similarcvs,

Se nrefiere proporéionzr el suficiente com-
nuesto alcalino bésico para reaccionar con el HC1 -
formado en la reaccion. Aungue las proporciones de -~
los reactivos gufmicos no son criticss, se obtisznen
los mejores rendimicntos cuando estén presentes en =
la mezcla de reaccion un exceso estequiométrico de -
compuesto alcalino bédsico, como es ¢l hidréxido sddi-
co, v un exceso estecuiondtrico de HMI necesario para
reaccionar con el etilclorotiolformaty de acuerdo con
la ecuacibn de reaccion antes indicada,

31 se utilizara un exceso de etilclorotiol-
formato en la reaccidn, el etilclorotiolformato sin
reaccionar vuede hidrolizarse en la fase acuosa ¥ 2
perderd de la reaccibén. Por lo tanto, se prefiere ue
el equivalente de HifL ex la mezcla en crudo sea, vor
lo menoé, suficiente para reaccicnar con el etilclo-
toriolformato v que este’presente un compuesto alcali-
no bésico en una cantidad cue, por 1o menos, sS82 Su-
ficiente para poder reaccionar con el HCL formado en
la reaccibn, Tormado el S—etilhexahidro 1-H azepino-
lcarboticato. Se prefiere proporcionsr una cantidad
suriciente de compuccto alcalino bédsico para mantencr
una concentrzcibdn de comvuesto alcalino bAsico en la
fase acuosa de la mezcla de reaccidn de, anvoximada—
mente, 0,5 =, aproximademente 15%, aungue mayores -
concentraciones no son perjudiciales vara la reaccidn.

Asimismo, se prefiere vroporiconar la suficiente HLI
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para facilitar una concentracibn de HLI en la fuse
orgdnica de la mezcla de reaccidn de, sproximads unte
0,1 a, zuvroximadumsznte 15% vy, mds preferentemente, de,
ap-oximadamente, 2 a, a roximadamente, 8%. B, euceso
del c.mpuesto bédsico alcalino y la HI facilitan una
reaccidn substancialuente completa del etilclorotiol-
formato y reducen la pérdida de este material debido
a hidréli.is con ls fase acuosa,

Bl S~c¢tilhexahidro 1-H azepina-l-carbotiato
puede separarse con facilidad de la fase acuosa .ue -
contiene el ciceso de¢ comwuestos alcalinos bésicon,

Cuaslezgyulers inpurczas solubles en el agua, enn ia -
Tase orginica pusden eliminarse poniendo en contacto
la fase orginica con agua. Las impurezas sélidas pue-
den separarse de la fase orgdnica lfguido mediante =
proceainicntos de separacion de sélidos-1lfguidos co~-
rrientes, come son la filtracidn, la sedimentacidn -
los ciclones liguidos, las méquinas centrifugas y si-
milares. Bl procedimiento presenta la ventaja de que
las impurezas principales contenidas en la corriente
de HMI 1fyuida reaccionan en el proceso, formando ma-
teriales que son solubles en la rase acuosa y, de -
este modo, pueden lavarse de la fase orgénica o for=
mar productos sdlidos en el proceso gue pueden sepa—
raree facilmenté del producto S-etilhexahidro-l-haze-
pina-l-carbctioato gracias a medios de separacidn de

%

1fcuidos~sblicos normales,



10

15

20

25

TRy

-8 -

Aderiés cualesauiera matericles de bajo
punto de ebhullicion tue cuedan en el producto finel
pueden eliminarse del producto rracia a medios convei-
cionagkes, tales como destilacidn primaria en vacio o
puesta en conbtacto con un material inerte en estado -
gaseo0so, a temperaturas elevadas. Bl material incrte
aqul utilizado se refiere a un material que no reac-—
ciona con el producto bajo la condicion de contacto.
La temperatura de la destilacion primaria dependerd
del grado de vacfo utilizado o de la cantidad de gas
inerte utilizada vero, por lo general, han demostradc
su utilided temperaturas de, aproximademente, 55¢C a,
aproximadamente, 1752C y se indican aqul como tempera-
turas elevadas. ‘

El S~etilhexghidro l=H-azenina-l-carboviato
puede prepararse en una pureza mayor del 94 por cilento
mediante el presente proceso-como, solsmcncete, senci-
1los procedimientos de purificacidn, como son lavado
filtrado y destilacidn., Las impurezas vrincipales son
disulfuros y ditiocarbamatos cue se originan con lss
reacciones del etilcloroticlformato, como por ejemnlo
hidrdlisis con el medio acuoso, de-n-hexilures (Forma—
da por la reaccion de n-hexil amina con etilclorotiol-—
formato), etil-hexametilenoditiolecarbamato,

0 0
H 1

(CEHBSC—NH(CH2)6HHC—SC,2H5 formado de la

reaccion de hexametilenodiamina con etilclorotiolfor-

0
mato) y un polimero H
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} NHCHH(CH2)6 n formado de la reaccibn ae
hexometilenodiamina ; etilclorotiolformato).

Tas principales impurezas gue no son solu-
bles en el agua o que no se han levado del protucto
de reaccion, S-etilhexahidro-l-H-azepina~l-carbotioa-
to, y no se han precipitado como s6lido y se han sepa
rado del producto, han resultado ser no fitotdxicus y
no perjudican la wtilidad del producto del proceso co-
mno herbicida,

Bl oroceso puede operarse continuamente o -
en lotes, y proporciona un producto de alia purez en
an alto rendimiento basado en el etilclorotioliorma—
t0 ¥y 1a alimentacion de HKL al proceso.

Ly f#isura 1 es una representacion ceyuendti-
ca de un proceso continuo., La mezecla en crudo de LT
etilclorotioliormato y disolucion del compuesto alca—
1ino bésico acuoso de, aproximadamente, un 5 por cien=-
t0 a, aproximadamcnte, un 70 por ciento de concentra-
cidn, se alimsntan continuamcente sl reactor, el cual
estd ecuipado con medios para entrar rdpidamente en -
contacto los reactivos quimicos que eantran en el pro-
ceso y con medio de termotransferencia para regular =
1o temperatura dc la reaccién. ILa reaceidn se sroduce
rédnidamenie y la mezcla reaccionada se huce pasar a
un separzdor de fases donde se separa la fase orfani-
ca de la fas acuosa. Si se desea, puede reclicarse to-

da la fase acuosa, o parte de ella, en el reactor, -
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“a fase orgdnica se retira del separador de fases ¥
pasa a medios de lavado donde la fase orgdnics se po-
ne en conta .to con agua para eliminar las impureczas -
gsolubles en el agua v separarse del zsgua de lavado,
La fase orgdénica se filtra despues para eliminnr las
impurezas sdélidas que ~.otdn en la fase orgdnica ¥ “ue
no han sido 2liminedas nor el contacto con el agua.
Pueden utilizarse otros medios de separacion de gdbli-
dos~-1{guidos. 1 producto filtrado se hace naszar lue-
go a un descarsador de vavnor donde el producto entra
en contactbo con capor supercalentado a une temperatu-
ra elevada parea descargar los materiales de bajo pun-
to de ebullicion, como son el exceso de NI del pro——
ducto. E1 I descarwado del wroducto suede hacerse -
volver al reactor. Bl ppoiuuto descargado wor vapor -
se hace pasar luego a un secador donde el procucto -
entra en contacto con un gas inerte, como es nitrége-—
no, a temperatura elevada. ¥l producto pueda descargar
se tambien bajo vacfo a temperatura elevada o medisnte
centacto con un material secante, como es el cloruro
cdlcico o cribas moleculares., E1l producto se vebtira -
del descargador final y es un 1lfiguido que contiene un
exceso del 94% de S~etilhexahidro l-H-azepina-l=—carioia-
to.

Ly utilidad y la préctica del nroceso de 1s
presente invencidn se representerd haciendo referencia

a losg ejemplos siguientes:
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Todos los porcentajes mostrados son por

eso, salvo indicacion en contrario,
’

BIJERELTO 1
A un reactor de polietbtilemo, de parte supe~
rior abierta, con serpentin interior de refrigeracio:
v con un agitador, se afladieron 2000 ml., de una dico-
lucidn de hidréxilo sbdico al 20% en esua y 600 gramos

de HEI en crudo, de la composicidn sizulente:

Azua 5494' 75
lieteriales de bajo punto

de ebullicién 3,98%
Hexametilenoimina 39,4 %
Hexanetilenodiamina 0,63 %
Acetonitrilo 0,50 %
Desconocido Resto

Se puso en marcha el agzitador y el acua
fluyé a los serpentines de refrigeracibn. Se afiadid
etilclorotiolformato al reacior a una velociuad tal
gue la tempmeratura de la mezcla de reaccidn no subib
por encimg de 458C, Se toemaron muestras y se detuvo
la adicion de etilclorotiolformato cuando el andligis
cromatografico en fase gaseosa indicb que un exccso
molar del 0,3 por ciento havia yuedado en la iase or—
génica ae la mezcla de reaccion. Esto ocurrid cuando
se habia aliadido 442 gramos de etilclorotiolformato a

la mezcla de reaccion,

’
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La capa acuosa se separé de la capa orgédnica
ligera, La capa orgdnica wnesd 468,6 gramos. Lo fase -
orgdnica cruda era verde claro y contenia raterial ce-—
roso sblido. Se calentd una porcidn de 300 gramos de
la fase orgénica cruda a 1352C y se hizo bullir el ni-
trédgeno a través de la mezcla en crudo a 20 ml. por wi-
nuto durante tres horas. Al cnbo de 1lms treg horas, auve-
daron 271,7 gramos de material ovgénico., La fase orsd-
nica se filtrd para eliminar los materiales sélidoc y
proporcionar 258,8 gramos de S-etilhexahidro l-H2aze-
pina-l=carboticato de la composicidn siguicnte:

Nateriales de bajo punto de ebullicidn 1,44%

Bisulfuro de etilo 0,10 %

Ditiocarbamato 0,00 %

S-etilhexghidro l-H-azepina-l-car- )
botiocato 96,43 %

Ilateriales de alto punto de
ebullicion 1,94 %

El rendimiento basado en la HMI en la mezcla
en crudo fué del 90,3%.

Bl producto se analizd por medioc de cromato-
grafia en fase gaseosa en un aerbgrafo Varian 2028 -
(marca registrada), utilizando un oortndor de helio ¥
un OV-1 (marca registrada) al 10 % (Aceite de Silicone
Cient{iico Aplicado) en una Gas Chromosorb W(mesrca re-
gistrada).

BJERPLO 2
Se preparo S—etilhexghidro l-H-azepina-l-

carbotioato como en el Ejemplo 1, utilizando una nezcla
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de hexametilencimina en crudo de la composicién
giguiente:

Compuestos de bajo punto de ebullicion 2,98 %

Azua 56,72 %
Hexametilenoimina 39,42 %
Adiponitrilo 0,50 %
Hexametilenodigming 0,63 %

Se hizo reacciongr la mezela con etileloro-
tiolformato a 602C, como en el Ejemplo 1, La fase orgd-
nica se separd de la rase acuosa y la fase orgdnica se
nantuvo a 602C., por debajo de 50 o 100 milf. etros de
vacio al me:curio durante dos horas. Bl material se —
211%ré y anelizé mediante cromatografia en fas gaseosa

¥ se tuvo el andiisis siguientes

laterial de bajo onunto de sbullicién 1,30 %
Hexametilenoimina 0,24 %
Disulfuro de etilo 0,20 %
Dietilditiocarbomato 0,20 %
Efil~li-hexame®til $iocarbamato 0,17 %
S—etilhexahidro l-H-azepina-lcarbo-

tioato 7952 %
liateriales de alto nunto de ebullicion 0,37 %

LJsEFLO 3
Se prepard S-etilhexahidro 1~H-azepina-lcar—
potioato por ¢l wrocedimiento continuo most ado en la
{1oura 1, utilizando una mezela de hexemetilenoimina on

srudo de lu com.osicion siguientes
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Amoniaco 3,23 %
Agua 55,0 %
n-hexilamine 1,2 %
Hexametilenoimina 40,0 %
Hexametilenodianina 0,4 %

Compues.os desconocidos .
de alto ypunto de ebullicion 0,3 %

La mezcla de HiI en crudo, el etilclorotiol-
Tormato y una disulucibn de hidréxido sddico al 35 %
se alimenté coniinuamente a un reactor que fué equipa-
do para una agitacién y enfriagiento rdpidos. Los nebe—
riales ce alimentaron conifavamente gl reactor en un -
grado tal que la temperatura se vantuvo entre los 40 -
y los 50 prados C. anroximadavente., Los grados o velo-
cidades de alim.ntacion se ajustardn de modo gue el -
hidroxido sdédico se mantuvo a una concentrscidn de en-
tre un 10 ¥ un 12 por ciento en la fase scuosa al salir
del reactor y la HKI se msnbtuvo & una concentracidn de
entre un 5 y un 6 por ciento en la Ffase orgdnico al -
dejar el rcactor. La fase orgdnica se separé de lo fa-
se acuosa en un separador de fages, La fase crsduican
se retird continuamente del separsdor de fases, se nu-
50 en coniacto con sua ¥y se apasd a un separador de -
fases donde se separaron el agua y la fase orgédnica,
La fase orgdnica se filtrd y se pasé continuamente a

un descargador, El moterial orgdnico se precalentd a
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1402C y se puso en conitacto a contracorriente en una
columna encamisada con vapor supercalentado. Do camisa
de la columna se calentd mediante vapor a 906 1bs/ 25'4
mm2 métricas. La relacibn de vapor con el producto or—
génico alimentado a la columna fué de 0,67 libras-va-
por por 0'453 kg de producto orginico. Luego, el pro-—
ducto orgdnico se puso continuamente en contacto, a
contracorriente, con nitrdgeno en una columna encami-
sada a un promedio de 20 pies cdbicos de N, por libra
de producto orgdnico. La cemisa de la columna se calen-
t6 con vanor a 20 libras por pulgaeda cuadradas meno-
nétricos. El vepor de agua de la HII Yy 0Bros mmterige
les de bajo punto de ebullicion que se descargardn del
producto orgdnico se hicieron volver al reactor. L1 -
proceso necesité 1.428 libras de I en crudo {sobre
la base del peso total de la mezcla en crudo) por ca-
da libra de S-etilhexahidro l-H-azepina-l-carbotioato
producido para un oroducto al 92%, basado en la HEI -
utilizada, y yrecisdn de una libra de etil-clorobtiol-
Tormato para producir 1,3 libras de S-etilohexuhidro
l-l-azepina~l-carbotioato para un producto al 86%, ba-
gado en la utilizscidn de etilelorotiolformato. EL S-
etilhexahidrc l-H-azepina~l-carbotiosto producido por
®l proceso continuo tuvo el andlisis eiguiente:

S-etibhexahidro 1-Il.azepina,l-carbotioato Y5,6%

Bisulfuro de etilo 0,08%
Ditiolcarbamato de etilo 0,72%
Laterial de bajo punto de ebullicion 0,5%

liate izles tipo urea 2,9%
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EJEHPLO 4

El vroducto del proceso contfumuo del Bjemrio
3 fué comnrobado para deberminar su Ffititoxicidad para
oon lus malas hierbas o melezas y varias plantas de co-
secha, como herbicida de presalida de la cosecha., Los
herbicidas de presalida de la cosecha se utilizan co-~
rrientemente para tratar el suelo en el gue se van a
plentar las cosechas elelgidas o desvues de ls siembra
gntes de salir la cosecha., 8i un herbicida es inofensi-
vo para las semillas de la cosecha elegidas, o plantas
de vivero o plédntulas, y es fititdéxico nara las semi-
1llas o pldntulas de las malezas aue abundan més frecuen
temente, la cosecha crece en un medio ambiente libre
de nalezas ¢ malng hierbas,

PRUEBA 1 = Pos~inundacibn = Presalids de la cosecha,

El producto del L emplo 3 se aplicd en forma
de spray o aspergascidn en acetona:agua (50:50) a 80 -
galones ~or acre, en un terreno tos-inundado, despues
de lz salida de la cosecha, a dos hileras de arroz,
dos hileras de hierba acudtica ¢ hileras simples de —
males hierbas de hoja ancha diversas, ocho dias despues
de su plantacidn en artesas de pldstico de 10 pulsadas
por 12 pulgadas. El arroz tenia de cuatro a seis mulsa-
das de altura y la hierba acudtica tenfa de tres g seis
pulgadas de altura y el nievel de agua tenfa 1,5 pulsa-
das de profundidad, en eltratamiento. Los resulitzdos -
dados en informe tres semanas despues del tratemiento

Se muestran en la tabla siguiente:
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Los resultados indicados musetran que el
producto del Ejemnlo 3 tiene una albs actividad her—
bicida gobre las mslas hierbas y una fitotoxicidad
muy baja para el arros.

PRUEBA 2 — Preplantado.

El producto del Ejemplo 3 se incorpord

preplantado en arena arcillosa en semilleros de co—

jén de 5 pulgadas por 7 pulecadas a 1,5 ¥ 3 1libres nor
acre. Los semilleros de cajdn de suelo tratado se alan—
taron con dos hileras de arros, dos hileras de hicrba
acuédtica y una hilera de avena ¥ uma hilera de mostaza,
Las plantas se rociaron con agua Yy se nantuvieron en -
un invernadero a una temperatura de 702 g 848 T, Diecci-
nueve dfas despues del tratamiento, las plantaciones

ofrecerfan el control siguiente:
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Da prueba muestra cue el producto del Ejem—
plo 3 exhibe un alto grado de actividad hexrbicida pa-
ra ciertas semillas de mamlas hierbas o malezas cuando
se incoprporan al svelo antes de plantar y una baja -

fitotoxicidad paras las semillas de arros.

EJEEPLO 5

Cada una de las tres mayores impurezas con-
tenidas en el producto del Bjemplo 3 fué incorporadus
prepliantada a arena arciliosa, en semilleros de cajon
de 5 x 1 pulgadas, a 0,2 0,2 ¥y 20 libras por acre, -
El arroz y otras cosechas se plantaron en hilerass. -
Los semilleros de cajon se rociaron con agua y se tu-
vicron en un inverradero a una temperatura de 702 a
842 ¥, Los resultados tomados doce dias despues del

tratamiento, se muestran en la Tabla 3.
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+ Sintomas de dafios: ST= puntas quemadsas;

MPf= mala formacion.

EJEMPLO 6

Las tres imourezas sbélidas probadas en el
Bjemplo 5 se comprobaron para ver su actividad herbi-
cida de pre-salida de la cosecha a 20 libras por =cre
eén siete especies de malezas, Ningimo de los compusg-—
tos nostrd ningln efecto fititbxico en la hierbs ras—
trera, rabo de zorra, hierba acudtica,avena, cenizo,
mostaza y romaza rizade, a 20 libras por acre.

Como puede apreciarse, el producto del pro-
ceso de la vresente invencidén tiene un alto grado de
fitotoxicidad nara con varias malezas y un bajo gredo
de fitotoxicidad para con las plantas de cosechas, -
Las imnurezas aque hay presentes en el nroducto, debido
a la utilizocion de la HMI en crudo muestra baja fibo-
toxicldad nara las plantas de cosechas ¥y la malsza.

Descrita suficientemente la naturaleza de le
presente inve:cidn se hace counstar expresamente cue -

LA

ninguna modificacidn de detalle gue pudiera introducin-
oe, se considerard incluida dentro de la misms, en Hon-
to no altere sustsncialmente en ~us carzcteristicas =
fundaméntaleso

Por dltimo, se declaran de novedad ¥y propia

invencién las sisuientes
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18 ®8PROCEDILIENTO DE O27E.CIOd DB VALO &3
DE MSXANDBTITEHOIEZIIA PROCEDERTES DE LEZCLAS QUE CON=-
TTENEN HEXAITSPILENOTMINA" porgque comprende: hacer -
reaccionar la mezcla de hexametilenoimina en crudo
con etbtilcleorotiolformato en presencia de una disolu~
chon acucsa de un compuesto alcalino bésico a una tem—
veratura del orden de, aproximadamente, -10°C y, anro-
rimadawente, 902C, para formar S—etilhexahidro l-H-aze-
pina-l-carbotioato y una disolucidn acuosa de un cloru-
ro, y separar el S-gtilhexahidro l-H-szepina~l-carbo--
tioato Ge la mezcla de reacclon.
28 "PJR0CEDTINILNITO DE OBTHENCICH DR VALOMS
D5 HEXAUBTILAFOILINA PROCEIUENTES DE MEZCLAS QUN GCii-
TIEHEY HEXALWTITEHOIRINA", sectin la reivindicacidn 18
caracterizado porgque la reaccidn se lleva a efecto -
antre, apoximacsmente, 38¢C y, aproximadauente, 609C,
A& "PROCEDILIANIC DE OBTELCION DE VALOINS
DE HEXAUETTLEIOININA rROCEDE TES DB IBZCLAS QU COH-
PIENEN HEXAMB?ITENOTLINAY, segln la reivindicacién 18
caracterizado :orque la HiTI en crudo se proporciona
en una cantidad que excede estequionétricamente de la
necesaria vara hacer reaccionar ¢l etilclorotiolformato
en S—-otilhexahidro l-H-azepina-l-carbotioato en presen—
cia de un exceso estequiomdtrico de co.puesto alealino

bésico para rormer necesariamente el cloruroc.
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48 "pP OCEDIMIENTO DE COBTEHCION DE VALORLS
DE HEZAMETILENOIMINA PROCEDENTES D& IXZCLAS QUE COM-
TTENEN HEXAFEPILENOININA", seglin la reivindicscion 18
caracterizado porgue la disolucion acudsa de un com—
puesto alealino bdsico es una disolucion de hidroxido
sédico,

5& "PROCEDILIBNTO DE ONPEMCION DB VALOSS
DE HEYALETILMNOININA PROCEDENTES DB UZCLAS GUE CCE-
TIENEN HEZAISTILEFOILINA", segin la reivindicacion 12
caracterizado porcue el S-etilhexahidro~l-H-azepine-1
carbotioato se separa de la fase acuosa de la mezcla
de re¢acecion puesta en contacto con azua para eliminar
las impurezas solubles en el agua, se separs de las -
impurezas sbélidas formadas en la reaccibn y se descar—
ga bajo vacfo a una temperatura elevada para recuperar
el Seetilhexahidro 1-H-azepina-l-carbotioato en forma
de pro:ucto.

68 "PIOCEDIMIFNTO DE ORTENCION DX VALORES

DE NEXAMSTTIFENOILINA PROCEDENTES DE MiEZCLAS QUE CO¥-
CIEREN HEXAMBRILENOILINAY segn la reivindicacibn 12
coracterizado pornue el S—etilhexahidro~l-~H-azepina~1
carbotloato se separa de la fase acuosa de la memcla
de reaccion, se pone en contacto con el agua, para re—
cuperar las impurezas solubles, se separa de las imnu-
rezas sélidas Formadas en la reaccion, se pone en con-—
tacto a una temperatura elevada con vapor supercaldendos
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¥y se, pone en contacto, a una temperatura elevada, con
nitrdzeno para recuperar el producto de S-—etilhexzhidro
1-H~azepina-l-carboticato.

78 YPRCCEDILIENTO DE OFUENCION DE VALO S
DE HEXAFEPILEICOILINA POOCEDNETES DE MBZCLAS QUE COi-
PIBNEY HEXANWTTLENOILINAY, segin la reivindicaciédn 18
caracteirizado porsue comprende: hacer reaccionsr a una
temperatura del orden de entre, anroximsdamente, ~102C
¥, aproximadamente, 9020, una mezcla acuosa en crudo
conteniendo HMI, de un proceso para preparar hexemebtie-
lenodiamina, con clorotiolformato en presencia de un
compuesto metglico alcalino bdsico, para rormar una -
mezcla de repcelon conteniendo S-etilhexahidro —1-H-
azepenia-l-carbotioato, y separar el S-etilhexshidro
1-H~azepina~l~carbotioato de la mezels de reacciébn

88 "PROCEDILIBLITC DE ODTBHCTON DE VALOWES
DE HEXAMBTITEFNOILINA PROCEDNOTES DR LBZCTAS QUE CON-
LIENEN HEZAMETITEROIKINAY, segln la reivindicacion 18
caracterizado porque el S-etilhexahidro l-H-azepina-—
l-carbotioato se separa de la fase acuora de la mezcla
de reaccion y se calienta en vacio a una temperaturs -
eleveda, con el fin de recuperar el S—etilhexahidro
1-H-agepina~l-carbotiozto.
98 "piOCEDI IRNTO DE OLLENCION DE VATONGS
O HEXALBERTDENOLLINA PHOCEUBNIES DB MBZCLAS 4UE CUN-
PTENEN HuXAMBTTILENOIMINA", segin la reivindicacion 18

caracterizado porque la disolucion del cempu=sto zlca-
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lino bésico, acuosa, es una disolucion de hidrdéxido
sfdico de una concentracion de entre, anwoximadamente
5% y, aproximadamente, 50%.,

108 "PROCEDIMIENTC DE OBITENCION DE VALORE
DE HEXAMETNILENOIVINA PROCEDNITES DE MBEZCLAS Ul CO-
TIENE HEXAMETILBHOIMINAY,

Podo ello, tal y como queda expuesto en la
precente memoria descriptiva que consta de veintiseis
hojas foliadas y mecanogsrafiadas por una sola de sus

caras y a dos espacios,

///,_\\\
Madrid# 23 Setiembre 1.972
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