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Esta invención se r e f ie r e  a un nuevo procedim iento 

de s ín te s i s  de az in as  ( I )  o

N -  N = C' ( I )
^2 "2

que co n sis te  en hacer reacc io n a r amoniaco y un compuesto
ca rb o n ílico  ( I I )

R.1 C- ( I I )

con un peróxido de d ia c ilo  (también denominado peróxido de 
a c i lo ) ,  es d e c ir , un compuesto que contiene una o v a r ia s  
funciones ( I I I )

. - C - O - O  -  C -  ( I I I )
tí ' t íO O

En la s  fórm ulas ( I )  y ( I I ) ,  R-¡ y R2 ! ig u a le s  o d ife ­
re n te s , rep resen tan  un átomo de hidrógeno, un ra d ic a l  a lq u i 
lo  l in e a l  de 1 a 12 átomos de carbono, un ra d ic a l  a lq u ilo  
ram ificado o c ic lo a lq u ilo  de 3 a 12 átomos de carbono, un 
r a d ic a l  hidrocarbonado- de 6 a 12 átomos de carbono y conte 
hiendo un núcleo arom ático o b ien , un idos, rep resen tan  un 
r a d ic a l  a lq u ileno  l in e a l  o ram ificado de 3 a 11 átomos de 
carbono, estando eventualm ente s u s t i tu id o s  e s to s  ra d ic a le s  
por grupos t a l e s  como grupos e t i lé n ic o s ,  bromo, c lo ro , f lú o r ,  
n i t r o ,  h id ro x i, a lc o x i, ácido ca rb o x ílico , amida o á s te r  car 
b o x ilic o , n i t r i l o ,  e tc .

lo s  peróxidos de d ia c ilo  pueden te n e r  la  fórm ula:
R, - C -  0 - 0 - c -3 tí tt0 0

- c -  0 -
tí

0 -
tí

c  -
0 0

R, ( I I I  a)

( I I I  b)
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* 3 -
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donde R  ̂ y R^, ig u a le s  o d ife re n te s , rep resen tan  p re fe r ib le  
mente un ra d ic a l  a lq u ilo  l in e a l  de 1 a 18 átomos de carbo­
no, un ra d ic a l  a lq u ilo  ram ificado o c ic lo a lq u ilo  de 3 a 18 

átomos de carbono, un ra d ic a l  hidrocarbonado de 6 a 18 á to  
mos de carbono conteniendo por lo  menos un núcleo arom áti­
co, un ra d ic a l  conteniendo un núcleo h e te ro c íc lic o  oxigena­
do o nitrogenado de 5 o 6 miembros y conteniendo de 4 á 18 
átomos de carbono, un ra d ic a l  a lco x i de 1 a 18 átomos de 
carbono o b ien  R  ̂ y R  ̂ pueden e s ta r  combinados para rep re­
se n ta r  unidos un ra d ic a l  a lq u ile n o -1 ,2  de 2 a 18 átomos de 
carbono o un. ra d ic a l  a r i le n o - 1,2  de 6 a 18 átomos de car­
bono; R  ̂ puede no e x i s t i r  o b ien  rep resen ta , un ra d ic a l  a l ­
quilona l in e a l  de 2 a 10 átomos de carbono, un ra d ic a l  a l -  
quileno ram ificado o c íc l ic o  de 3 a 10 átomos de carbono, 
un ra d ic a l  a r ilen o  o a r i la lq u ile n o  de 6 a 12 átomos de car 
bono pudiendo e s ta r  s u s ti tu id o s  e s to s  r a d ic a le s  con grupos 
e t i lá n ic o s ,  c lo ro , bromo, f lú o r ,  n i t r o ,  h id ro x i, a lc o x i, 
ácido ca rb o x ílico  o p e rca rb o x ílico , amida o á s te r  carboxi- 
l ic o s ,  n i t r i l o ,  etc* El v a lo r  de n en lo s  peróxidos polimó 
r ic o s  de fórm ula ( I I I  b) puede o s c i la r  en tre  2 y  30 apro­
ximadamente.

Los compuestos ca rb o n ilico s  ( I I )  u t i l iz a d o s  en e s ta  
invención son a ldeh idos cuando por lo  menos uno de lo s  r a ­
d ic a le s  R.¡ o Rg rep resen ta  un átomo de hidrógeno y cetonas
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cuando n in g u n o  de e s to s  ra d ic a le s  r e p r e s e n t a  un á to ­
mo de hidrógeno. la  n a tu ra lez a  d e l o de lo s  compuestos car 
b o n ilico s  u t i l iz a d o s  determ ina por consigu ien te  la  n a tu ra ­
leza  de l a  o de la s  az in as  ob ten idas. A sí, e l  empleo de un 
aldehido conduce a una a ld az in a  y e l  empleo de una cetona 
a úna ce taz in a .

Dentro del merco de la  invención , también pueden 
u t i l i z a r s e  mezclas de dos a ldeh idos d ife re n te s  o de dos ce- 
tonas d ife re n te s  o de un aldehido y una cetona o inc lu so  
mezclas más complejas de derivados ca rb o n ilico s , para obte­
n er mezclas de az in as  s im é tric a s  y a s im é tr ic a s . A si, s i  se 
designa por R,j-C0-R2 ( I I )  y R'i -CO-R'2 (H* ) (fórm ula donde 
R'^y R'g, ig u a le s  o d ife re n te s  de R̂  y Rg, tien en  e l  mismo 
s ig n ificad o  que e s to s  ú ltim o s), a dos compuestos carboni­
l ic o s  p resen te s  en l a  mezcla compleja, se obtendrán mezcla 3 

de az in as  s im é tric a s  y a s im é tric a s  que responden a la s  fó r  
muías ( I ) ,  ( I ' )  y  ( I " ) :

20

C = N -  N = c
R2̂ \ R '

R'1^  ..................j r o  = N -  N = 
R'2̂ ^ R '

( I ' )

( I " )

25

30

A t í t u l o  de ejem plos no l im ita t iv o s  de lo s  d e riv a ­
dos carboxilados ( I I )  u t i l i z a b le s  en e s ta  invención, pode­
mos c i t a r :

-  lo s  a ldeh idos s ig u ie n te s : form aldehido ,acetaldehi¡- 
do, p ropionaldehido, b u tira ld e h id o , iso b u tira ld e h id o , n-pe}n 
ta n a l , p iv a la ld eh id o , en a n ta l, 2- e t i lh e x a n a l ,  A -L te tra h i-  
drobenzaldehido, hexahidrobenzaldehido, 5-no rbo rnen -2- car- 
boxaldehido, te tr a h id ro p ira n -2-carboxaldeh ido , benzaldeh i-
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1 do, monoclorobenzaldehido, p -n itro b en za ld eh id o , a n isa ld e h i-  

do, p -c lo roprop ionaldeh ido , p-m etoxipropionaldehido, 4 -c ia -  
n o -2 , 2-d im e tilb n tira ld e h id o , e tc ;

-  l a s  cotonas s ig u ie n te s :  acetona, bntanona-2 , pen-
5 tanona-2 , pentanona-3, m e til- iso p ro p il-c e to n a , m etil-isobdr- 

t i l - c e to n a ,  e t i l-a m il-c e to n a , m e til-c ic lo h e x il-c e to n a , ace-

10

tofenona, benzofenona, ciclobntanona, ciclopentanona, c i-  
clohexanona, 2-m etil-c ic lo h exan o na , 3-m etil-c ic lo h exan o na , 
4-m etil-c ic lo h exan o na , 2 ,4 -d im etil-c ic lo Iiexanona, 3 ,3 ,5 - t id  
m etil-c iclohexanona, iso fo ro n a , cic loheptanona, ciclooctano--

18

na, ciclodecanona, ciclododecanona, e tc .
Entre lo s  peróxidos de d ia c ilo  (o peróxido de a c ilo )  

n t i l i z a b le s  en e s ta  invención, podemos c i t a r :
-  lo s  peróxidos de fórm ala (111 a ) ,  como lo s  peró­

x idos de a c e t i lo ,  m onocloroacetilo , t r i f lu o r a c e t i lo ,  p rop io- 
n i lo , ¡3-cloropropionilo , 6-m etox ip rop ion ilo , p -carboxipro- 
p io n ilo , n - b n t i r i lo ,  p e r f ln o r -n -b n t i r i lo ,  i s o b u t i r i lo ,  p e r-  
f l a o r i s o b u t i r i lo ,  c ro to n o ílo , v a le r i lo ,  i s o v a le r i lo ,  p iva- ,

20
l o í lo ,  hexanoílo , h ep tan o ílo , o c tan o ílo , 2- e t i l -h e x a n o ílo , 
nonanoílo, decanoilo , la u ró í lo , m ir is to í lo ,  p a lm ito ílo , es- 
t e a r i lo ,  c iclohexanocarbonilo , 2-norbornanocarbonilo , benzo- 
ilo^  o - to ln í lo ,  m -clorobenzoílo , p -c lo ro b en zo ílo , p-m etoxi- 

.benzo ílo , p -n itro b en zo ílo , m -tr if la o rm e tilb e n z o ílo , p - f e n i l
25 b en zo ílo , o -carboxibenzo ílo , c í-n a fto ilo , p -im fto ílo , 2- f u -  

r o í lo ,  n ic o tin o ílo  D peróxidos m ixtos como lo s  peróxidos de 
ace tilo  y benzoílo , a c e t i lo  y b u t i r i l o ,  i s o b a t i r i lo  y benzo- 
í l o ,  a c e t i lo  y la n ro í lo , e s te a r i lo  y benzo ílo , e tc ;

-  lo s  peróxidos po lim óricos (111 b) y lo s  peróxidos
30 m ixtos (111 c) derivados de lo s  d iác id os HOOC-R̂ -COOH s i -
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g u ien te s : oxálico  (donde no e x is te ) ,  succín ico  
(R^ -  -(CH^)g-.), g lu tá r ic o  (R^ = -(CH2 )^ - ) , .a d íp ic o ,
(R^ = - (CHg)^-), pim álico (R^ = -(C H g)^-), dodecanodioico 
(R^ = -(CHg)-](?-)' ciclohexano-1 , 2-d ica rb o x á lico  o - 1 ,4 - d i -  
ca rb o x ilico  (R^ = c ic lo -C g H ^), o - f tá l ic o ,  i s o f tá l i c o ,  te -  
r e f t á l i c o ,  e tc ;

-  lo s  peróxidos ( I I I  a) derivados d e l ácido carbóni­
co, donde uno por lo  menos de lo s  ra d ic a le s  y R^. es un 
grupo a lc o x i, como e l  peróxido de isopropox icarbon ilo  y 
b en zo ilo , peróxido de m etoxicarbonilo  y la u ro í lo ,  peróxido 
de isopropox icarbon ilo  y la u ro í lo , peróxido de 3 , 3 , 5-tr im e - 
tilcicücbsxibxicarbonilo y la u ro í lo , peroxicarbonato  de iso -  
p rop ilo ,. e tc ;

-  lo s  peróxidos ( I I I  d) como lo s  d ian h íd rid o s mixtos 
de ácido d iperox i-carbón ico  y b en zo ilo , de caprox ilo , de 
la u ro í lo , de 2- e t i l -h e x a n o ílo , e tc .

Las conocidas reacc io n es del* amoniaco con un compues
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to  ca rb o n ilico , aldehido o cotona, y un compuesto p e ro x íd i- 
co, conducen a compuestos d iv e rso s según la  n a tu ra leza  d e l
compuesto peroxíd ico  u ti l iz a d o  y la s  condiciones de tra b a -- e
jo . A si, la  reacción  en tre  amoniaco, un aldehido o una ce- 
tona y .e l  peróxido de hidrógeno conduce a aminoperóxidos 
(v e r , por ejemplo, J .  Chem. Soc. (C), 1969, pág. 2663) , 
a oximas en p resenc ia  de ác idos w olfrám icos o m olíbdicos co 
mo c a ta liz a d o re s  (J . Gen. Chem. (URSS), 1960, ^0 , 1635), a 
az in as  en p resencia  de h id róx idos o a s a le s  de amonio o de 
m etales d e l grupo I  a y  I I  a del Sistema P eriód ico  de lo s* tElementos (ver la  s o l ic i tu d  de p a ten te  fra n cesa  71/25.824 
p resen tada e l  15 de J u l io  de 1971 por e s ta  misma firm a ).
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Igualmente se obtienen az in as  haciendo reacc io n a r e l  amonia 
co y un aldehido o ana cetona con e l  peróxido de hidrógeno 
en p resencia  de un n i t r i l o ,  como ha d e sc r ito  e s ta  misma f i r  
ma s o l ic i ta n te  en sus s o lic i tu d e s  de p a te n te s  fran cesas 
70/21.704 del 12 de Jun io  de 1970, 70/46.994 deL29 de Di­
ciembre de 1970, 71/00299 del 7 de Enero de 1971, 71/06215 
del 24 de Febrero do 1971 y 71/C7249 d e l 3 de Marzo de 1971 
o con un ácido p e rc a rb o x ílic o , como ha d e sc r ito  e s ta  misma 
firm a en su s o l ic i tu d  de p a ten te  fran cesa  71/36.311 del 8 
de Octubre de 1971; o haciendo reacc io n a r e l  amoniaco con 
lo s  productos perox íd icos de autooxidación de un a lcohol 
secundario , en p resen c ia  de un n i t r i l o ,  como se ha ind ica­
do en la  s o lic i tu d  de p a ten te  fran cesa  71/08509 presentada 
e l  11 de Marzo de 1971 por e s te  mismo s o l ic i t a n te .  Por o tra  
p a r te , se sabe que l a  acción de lo s  ác idos p e rca rb o x ílico s  
sobre la s  iminas N -su s titu id a s , en medio anh idro , conduce 
a o x az irid in as (p a te n te s  alemanas 952.895 y 959.094). Igual 
mente se sabe que la  descomposición de lo s  peróxidos de 
d ia c ilo , ampliamente u t i l iz a d a  en lo s  procedim ientos de de­
sencadenamiento de reacc io n es de po lim erización  por rad ica ­
le s  de compuestos e t i lá n ic o s ,  es fuertem ente ace le rada  en 
p resenc ia  de compuestos aminados (v e r, por ejemplo, Dr. 
Swern, "Organic Peróxidos", v o l. 1, W iley -In te rsc ience , New 
York, 1970, y la s  re fe re n c ia s  c ita d a s  en e s ta  obra).

E sta firm a s o l ic i ta n te  acaba de d escu b rir  ahora que 
la  reacción  del amoniaco y lo s  compuestos ca rb o n ílico s , a l ­
dehidos o cetcnas, con un peróxido de d ia c i lo , conducía se­
lectivam ente a az in as  de fórm ula ( I ) .  Las az in as ( I )  son 
productos in term edios.de s ín te s is  im portan tes que se pueden 
principalm ente h id ro l iz a r ,  por mátodos conocidos, para ob­
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te n e r  h id raz in a  en estado  de base l ib r e  o de sa le s , con l i ­
b erac ión  d e l compuesto ca rb o n ílico  que se puede r e c ic l a r .

Para la  puesta  en p rá c t ic a  d e l procedim iento de la  
invención, lo s  re a c tiv o s  se  ponen en contacto  en medio l i ­
quido, mezclándolos p o r  orden o en combinaciones cualesquie 
r a .  Por ejemplo, es p o s ib le  in tro d u c ir lo s  separada y sim ul­
táneamente en un re a c to r  d iscon tinuo  o continuo, in tro d u c ir  
e l  peróxido de d ia c ilo  en una mezcla de amoniaco y compues­
to  ca rb o n ílico  o ag reg ar e l  amoniaco o una solución amonia­
ca l a una solución que con tiene e l  peróxido de d ia c ilo  y 
e l  compuesto ca rb o n ílico . La u t i l iz a c ió n  de un d iso lv en te  
o de una mezcla de d iso lv e n te s  que perm ite mantener e l  me­
dio de reacción  homogéneo o asegu rar por lo  menos una so lu - 
b il iz a c ió n  p a rc ia l  de lo s  re a c tiv o s , puede se r  v en ta jo sa .
Los d iso lv en te s  p re fe r id o s  son e l  agua y lo s  a lcoho les sa- 
tu rados de 1 a 6 átomos de carbono, por ejemplo metanol, 
e ta n o l, n -propanol, iso p ro p an o l, n -b u tan o l, b u tan o l-2 , iso  
b u tan o l, te ro -b u ta n o l, lo s  a lco h o les  am ílico s , cic lohexano l, 
e tc .  También pueden u t i l i z a r s e  d iso lv e n te s  no p o la re s  para 
s o lu b i l iz a r  lo s  peróxidos de d ia c ilo  que son in so lu b le s  o 
poco so lu b le s  en e l  medio p o la r  de l á  reacc ió n , como lo s  
h id rocarburos a l i f á t i c o s ,  c i c lo a l i f á t i c o s ,  o arom áticos con 
teniendo h as ta  12 átomos de carbono, por ejemplo pentano, 
hexano,-heptano, c ic lo h e x a n o , benceno, to lueno , l o s x i l e -  
nos, d iso lv en te s  halogenados como clo ru ro  de m etileno , clo­
roformo, te tra c lo ru ro  de carbono, 1 , 2-d ic lo ro e ta n o , o mono- 
clorobenceno, n itrobenceno, e tc  o combinaciones cualesqu iera  
de d iso lv en te s . La mezcla g lo b a l de reacc ió n  puede s e r  homo­
génea o heterogénea y puede contener en e s te  caso dos fa s e s
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l iq u id a s , no m isc ib les o parcialm ente m isc ib les  y /o  una o 
dos fa se s  só lid a s , por ejemplo e l  peróxido de d ia c ilo  c r is ­
ta liz a d o  durante l a  d iso luc ión  o s a le s  de amonio p re c ip ita ­
das durante la  reacc ió n . Para obtener re su lta d o s  s a t i s f a c ­
to r io s ,  es n ecesario  g a ra n tiz a r  una ag ita c ió n  e fica z  de la  
mezcla de reacc ió n , p rincipalm ente cuando e s ta  es hete ro ­
génea.

La tem peratura p re fe r id a  e s tá  comprendida en tre  - 20° 
y 100°C aproximadamente. Se puede t r a b a ja r  a la  p resión  a t -  
m osférica o b ien  bajo  una p resión  que puede l le g a r  h as ta  10 

atm ósferas, s i  e s to  es n ecesario  para mantener e l  amoniaco 
en solución en e l  medio.

Ie s  re a c tiv o s  pueden se r  u t i l iz a d o s  en can tidades es- 
tequ iom étricas , pero también pueden u t i l i z a r s e  proporciones 
d ife re n te s  y , en e s te  caso, es p re fe r ib le  emplear un exceso 
de amoniaco y de derivado ca rbon ilico  con resp ec to  á l  peró­
xido de d ia c i lo , exceso que puede l le g a r  a se r  h a s ta  de dies 
veces la  can tidad  te ó r ic a .

E l cálcu lo  de l a  cantidad de amoniaco u ti l iz a d o  debe 
te n e r  en cuenta e l  hecho de que lo s  ác idos ca rb o x ilico s pro- 
ducidos en la  transform ación, a expensas del peróxido de 
d ia c ilo , deben se r  n eu tra liz a d o s  por una cantidad  equivalen­
te  de un compuesto básico  que preferentem ente es e l  propio 
amoniaco. Pero* se puede re d u c ir  o an u la r la  cantidad de amo­
niaco n ecesa ria  para e s ta  n e u tra liz a c ió n , s i  se desea, agre­
gando a l  medio, a medida que la  reacción  tra n sc u rre , o tra  
base, por ejemplo un hidróxido o un carbonato de m etal a lc a ­
lin o  o a lc a l in o - té r re o .

Puede se r ven ta joso  añad ir a l  medio uno o v a r io s  pro-



ductos e s ta b i l iz a n te s  conocidos de lo s  compuestos p e ro x íd i- 
cos o que e je rzan  un e fec to  regu lador sobre e l  pH d el medi(, 
como ácido fo s fó r ic o  o p iro fo s fó r ic o , ácido c í t r i c o ,  ácido 
n i t r i l o t r i a c é  t i c o , ácido  e ti le n d ia m in o te tra a c á tic o , e tc  o 
sus s a le s  de m etales a lc a l in o s  o de amonio, a razón de 
0,01 a l  % de l a  mezcla t o t a l  para  cada uno de e s to s  pro­
ductos.

Después de l a  reacc ió n , l a s  az in as  pueden separarse  
de l a  mezcla de reacc ió n  por medios conocidos por s i  mis­
mos, como ex tracc ió n  m ediante un d iso lv en te  no m isc ib le , 
d e s t i la c ió n  fracc ion ad a  o una combinación de ambos medios.

En lo s  ejemplos s ig u ie n te s , que i lu s t r a n  e s ta  invención 
s in  l im i ta r la ,  se ha traba jad o  en re a c to re s  de v id r io  de 
dim ensiones ap rop iadas, p ro v is to s  de ag ita c ió n  mecánica y 
un r e f r ig e r a n te .

EJEMPLO 1
En un re a c to r  se in troducen  14,5 g de acetona (0,25 

m oles), 5 g de agua, 40 g de m etanol y 0,25 g de s a l  d isó ­
d ica  d e l ácido e tile n d ia m in o te tra a c é tic o  y después se d i­
suelven en e s ta  mezcla 6 ,8  g de amoniaco (0 ,4  m oles). A 
continuación  se in troducen  24,2 g de peróxido de benzoilo  
(0,1 moles) en la  mezcla mantenida a 20°C y se deja re a c c it 
n a r du ran te  hora y cuarto  a é s ta  tem peratu ra , durante cuyo 
tiempo, se hace p asar una l ig e ra  c o rr ie n te  de amoniaco gase_( 
so a razón de unos 1,7 g (0,1 moles) por hora. Terminada le 
re ac c ió n , se f i l t r a  la  s a l  amónica que ha p rec ip itad o  y la  
acetonazina p resen te  en la  so lución se v a lo ra  por v ía  quí­
mica o por crom atografía  en fa se  gaseosa. Se forman 8,8 g 
de ace tonazina  (0,078 m oles), lo  que corresponde a un ren ­
dim iento de 78 % re sp ec to  a l  peróxido empleado.
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I EJEMPLO 2

Se tra b a ja  en la s  mismas condiciones que en e l  Ejen 
p ío  1 , pero u tiliza n d o  38 g de peróxido de 2 , 4-d ic lo ro b e n - 
zo ilo  (0,1 moles) en lu g ar de peróxido de benzo ílo . Se f o r -  

 ̂ man 7 ,2  g de acetonazina (0,064 m oles), lo  que corresponde 
a un rendim iento del 64 % resp ec to  a l  peróxido empleado.

EJEMPLO 3

10

1S

Se opera en la s  mismas condiciones que en e l  Ejem­
plo  1 , pero u tiliz a n d o  39?S g de peróxido de la u ro ílo  (0,1 

moles) en lu g ar del peróxido de benzoílo  y dejando reacc io ­
n a r l a  mezcla durante 4 horas y 15 m inutos a 20°C. Se fo r­
man 9,4  g de acetonazina, lo  que corresponde a un rendimien 
to  d e l 84 % respecto  a l  peróxido empleado.

EJEMPLO 4
Se opera en la s  mismas condiciones que en e l  Ejem­

p lo  1, pero u tiliz a n d o  23,4 g de monoperóxido de su c c in ilo  
o peróxido de p -carbox ip rop ion ilo  (0,1 moles) en lu g a r d e l 
peróxido de benzoílo y dejando re ac c io n a r la  mezcla durante 
3 ^ .horas a 20°C. Se forman' 3,25 g de acetonazina (0,029 mo­
l e s ) ,  lo  que corresponde a..un rendim iento del 29 % respec to  
a l  peróxido empleado.

EJEMPLO 5

23
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En un re a c to r  se in troducen  18 g de m e t i l - e t i l - c e -  
tona (0,25 m oles), 5 g de agua, 50 g de metanol y 0,25 g de 
s a l  d isó d ica  del ácido e tile n d ia m in o te tra a c ó tic o  y después 
se d isuelven  en e s ta  mezcla 0,7 g de amoniaco (0,41 moles) 
y se introducen en la  misma 24,2 g de peróxido de benzoílo  
(0,.1 m oles), a lo  largo  de 12 m inutos, manteniendo la  mez­
c la  a 20°C. Todavía se deja  reacc io n a r duran te una hora a la
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misma tem peratura, después se f i l t r a  la  s a l  aménica que ha 
p rec ip itad o  y la  az in a  de m e t i l - e t i l - c e to n a  p resen te  en l a  
so lución se v a lo ra  po r v ía  química y por crom atografía ga­
seosa. Se forman 9^3 g (0,066 m oles), lo  que corresponde 
a un rendim iento d e l 66 % re sp ec to  a l  peróxido empleado.

EJEMPLO 6 -
Se opera en l a s  mismas condiciones que en e l  Ejemr- 

p lo  5? pero u tiliz a n d o  24,5 g de ciclohexanona (0,25 moles) 
en lu g ar de la  m e t i l - e t i l - c e to n a .  Se forman 15,2 g de c ic lo  
hexanonazina ( 0,079 m oles), lo  que corresponde a un rend i­
miento del 79 % re sp ec to  a l  peróxido empleado.

EJEMPLO 7
Se r e p i te  e l  Ejemplo 6 , pero sustituyendo  e l  peró­

xido de henzoílo  por 42,6 g de peróxido de la u ro ilo  (0,1 mo 
l e s ) .  Se forman 13,25 g dé ciclohexanonazina (0,069 m oles), 
lo  que corresponde a un rendim iento d e l 69 % respec to  a l  
peróxido empleado.

20
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EJEMPLO 8

En un re a c to r  se in troducen  14,5 g de acetona 
(0,25 m oles), 5 g de agua, 40 g de metanol y 0,25 g de s a l  
d isód ica  del ácido e ti le n d ia m ln o te tra a c é tic o  y después en 
e s ta  mezcla se d isue lven  6,8  g de amoniaco (0 ,4  m oles). A 
continuación se in troducen  41*9 g de una mezcla a l  75 % de 
peróxido de nonanoílo (0,1 moles) de fórm ula:

CE. i ^
CH -  C - OR -  CE- CE -  C -O -O -C -CH3 I 2 , 2 ,I

CE,

CE. CH- 0
Hg-CE-CEg-j^CE^ 

CE. CE.

30

*3 ^"3 " " " 3  3
producto com ercializado por la  Société Chalonnaise des Pero
xydés Organiques, y se de ja  reacc io n ar l a  mezcla durante
50 minutos a 20°. Una vez terminada la  re acc ió n , se f i l t r a
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l a  sa l amónica que ha p rec ip itad o  y l a  acetonazina p resen te  
en la  solución se v a lo ra  por v ía  química y por cromatogra­
f í a  gaseosa. Se forman 10,1 g de acetonazina (0,090 m oles), 
lo  que corresponde a un rendim iento d e l 90 % respec to  a l  
peróxido empleado.

EJEMPLO 9
Se opera en l a s  mismas condiciones que en e l  Ejem­

plo 8 , pero u tiliz a n d o  89,6  g de una solución comercial a l  
23 % de peróx id icarbonato  de iso p ro p ilo  ( 0,1 m oles).

-3 JT  CH -  O -  0 -  0 -  0 -  C -  0 -  -3C H ^  )t ]¡. , o 0 -3
producto com ercializado por la  Sociétó Chalonnaise des Pero- 
xydes Organiques, en lu g a r  d e l peróxido de nonanoílo. Al ca 
bo de 1,25 horas de reacc ió n  a 20°C, se forman 6,95 g de 
acetonazina ( 0,062 m oles), lo  que corresponde a un rend i­
miento del 62 % re sp ec to  a l  peróxido empleado.

EJEMPLO 10
Se opera en l a s  mismas condiciones que en e l Ejem­

plo  8 , pero u tiliz a n d o  33,5  g de perox id icarbonato  de c ic lo  
h ex ilo  a l  85,4 % (0,1 moles)

en lugar de peróxido de nonanoílo . Al cabo de 30 minutos 
de reacción  a 20°C, se han formado 10,26 g de acetonazina, 
lo  que corresponde a un rendim iento d e l 91,5 % resp ec to  a l  

-peróxido empleado.
EJEMPLO 11

En un re a c to r  se in troducen  24,5 g de ciclohexano-
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na (0,25 m oles), 5 g de agua, 40 g de metanol y 0,25 g de 
s a l  d isód ica  del ácido e tile n d ia m in o te tra a c é tic o  y después 
se d isuelven  en e s ta  mezcla 6,8 g de amoniaco (0 ,4  m oles).
A continuación se in troducen  44 g de peróxido de 2 ,4 -d ic lj)  
robenzoilo  a l  87 % (0,1 m oles), producto com ercializado por 
l a  Sociátó Nourylande y se de ja  re ac c io n a r la  mezcla duran­
te  15 minutos, manteniendo la  tem peratura a 20°. Se forman 
18,25 g de ciclohexanonazina (0,095 m oles), lo  que co rre s­
ponde a un rendim iento de 95 % resp ec to  a l  peróxido empleada.

EJEMPLO 12
Se opera en la s  mismas condiciones que en e l  Ejem­

plo  11, pero u tiliz a n d o  36,5 g de menoperóxido de su cc in ilo  
a l  74 % (0,1 moles) en lu g a r de peróxido de 2 ,4 -d ic lo ro b en- 
z o ílo . Al cabo de 15 minutos de reacc ión  a 20°, se han fo r ­
mado 10,56 g de ciclohexanonazina (0,055 m oles), lo  que co­
rresponde a un rendim iento del 55 % resp ec to  a l  peróxido 

. empleado.
' EJEMPLO 13
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Se opera en la s  mismas condiciones que en e l  Ejem­
plo  11, pero u tiliz a n d o  89,6  g de-so lución  com ercial a l  
23 % de peroxid icarbonato  de iso p ro p ilo  (0,1 moles) en lu­
g ar del peróxido de 2 ,4 -d ic lo ro b e n z o ílo . Al cabo de 15 mi­
nutos de reacción  a 20°, se han formado 12,5 g de ciclohe­
xanonazina (0,065 m oles), lo  que corresponde a un rendimien 
to  del 65 % respecto  a l  peróxido empleado.

EJEMPLO 14
Se opera en la s  mismas condiciones que en e l  Ejem 

pió  4, pero u tiliz a n d o  33 g de perox id icarbonato  de c ic lo -  
h ex ilo  a l  88 % (0,1 m oles) en lu g ar d e l peróxido de 2 ,4 -d i-
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clorobenzo ilo . Al cabo de ana hora de reacc ió n  a 20°, se ha 
formado 14 g de ciclohexanonazina (0,073 m oles), lo  que co­
rresponde a un rendim iento d e l 73 % resp ec to  a l  peróxido 
empleado.

i

E7EMPL0 15
Se opera en l a s  mismas condiciones que en e l  Ejemr- 

p lo  11, pero u tiliz a n d o  42 g de una mezcla a l  75 % de peró­
xido de nonanoilo (0,1 m oles), cuya fórm ula ha sido in d i­
cada en e l Ejemplo 8, en lu g a r  de peróxido de 2 ,4 -d ic lo ro -  
benzoilo . Después de 4 h o ras de reacción  a 20^, se han fo r­
mado 12,1 g de ciclohexanonazina (0,063 m oles), lo  que co­
rresponde a un rendim iento del 63 % resp ec to  a l  peróxido 
empleado.

En resumen, l a  P a ten te  de Invención que se s o l ic i ­
ta  deberá re ca e r  sobre l a s  s ig u ie n te s :

20
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REIVINDICACIONES
1. Un procedim iento de p reparación  de az in as de 

fórm ala I
-R.

( I )

donde y R^, ig u a le s  o d ife re n te s , rep resen tan  un átomo 
de hidrógeno, un r a d ic a l  a lq u ilo  l in e a l  de 1 a 12 átomos de 
carbono, un ra d ic a l  a lq u ilo  ram ificado o c ic lo a lq u ilo  de 
3 a 12 átomos de carbono, un ra d ic a l  hidrocarbonado de 6 a 
12 átomos de carbono y  conteniendo un núcleo arom ático o 
b ien  rep resen tan  unidos un r a d ic a l  a lq u ilen o  l in e a l  o rami­
ficad o  de 3 a 11 átomos de carbono, estando eventualmente 
s u s t i tu id o s  e s to s  ra d ic a le s  con grupos t a l e s  como lo s  gru­
pos e t i lé n ic o s ,  c lo ro , bromo, f lú o r ,  n i t r o ,  h id ro x i, a lco - 
x i ,  ácido ca rb o x ilico , amida o á s te r  c a rb o x ílic o s , n i t r i -  
lo ,  e tc ,  cuyo procedim iento co n sis te  en hacer reacc io n ar e l  
amoniaco y un derivado ca rb o n ilico  R^-CO-R^ ( I I ) ,  or.una mez 
c ía  de derivados c a rb o n ilico s  ( I I ) ,  con un peróxido de d i-  
a c i lo .

2. Un procedim iento según la  R eiv indicación  1, 
en e l  que la  reacc ió n  t ie n e  lu g a r en un medio d iso lv en te .

3 . Un procedim iento según la  R eiv indicación  2, en 
e l  que e l  d iso lv en te  u t i l iz a d o  es  un a lco h o l a lq u il ic o  de
1 a 6 átomos de carbono.

4. Un procedim iento según una de la s  R eivindica­
ciones 1 a 3, en e l  que l a  reacción  se e fec tú a  a tem peratu­
r a s  comprendidas e n tre  -20° y 100°C.

5 . Un procedim iento según una de l a s  R eivindica­
ciones 1 a 4, en e l  que la s  re la c io n e s  m olares re sp e c tiv a s



408890 ?
de amoniaco y derivado ca rb o n ílico  empleados a peróxido de 
d ia c ilo  empleado están  comprendidas en tre  1 y 10.

6. Un procedim iento segdn una de la s  R eivindica­
ciones 1 a 5, en e l  que lo s  peróxidos de d ia c ilo  u t i l iz a d o s  
están  seleccionados en tre  e l  grupo formado por peróxido de 
nonanoílo, perox id icarbonato  de iso p ro p ilo ?  peroxid icarbona­
to  de c ic lo h ex ilo  y peróxido de 2 ,4 -d ic lo ro b en zo flo .

7. Se re iv in d ic a  por ú ltim o , como objeto  sobre 
e l que ha de re c a e r la  P a ten te  de Invención que se s o l i c i t a  
por:- "UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE AZINAS".

Todo conforme queda d e sc r ito  y re iv in d icad o  en 
l a  p resen te  M em oria*descriptiva que consta  de d ie c is ie te  
páginas m ecanografiadas. ^

Madrid, 22 noviembre de 1972 
BERNARDO UNGRIA

p .p .
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