11
A

5o cerc P& o e

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de urd

PATENTE DE _INVENCION

SOLICITANTE: PRODUITS CHIMIQUES UGINE KUHLMANN

RESIDENCIA: 17 Boulevard de la Liberation 93200
SAINT DENIS -~ FRANCIA.

ENUNCIADO: "UN PROCEDIMIENTO DE FREPARACION DE
AZINAS"

Prioridad: Patente francesa n%2 10328 4o 24-3~72




10

18

20

25

30

“cales Ry o R, representa un atomo de hidrdgeno y cetonas
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Eata invencidn se refiers & un nuevo procedimiento de
preparacidn de azinas (I)

=N-N-= (1)
. /// N-N Q\\\R I

qQue consiste en hacer reaccionar amoniaco y un compussto
carbonilico (II)

R, - IC - Ry (11)

con perdxido de hidrdgeno, en presencia de una amida o de
une imida de un dcide carboxilico cuyas constante de ioniza~-
cidn es superior a 5.10™° o de un decido di~-, tri- o tetra-
carboxilico donde por lo menos una de las funciones dcido
carbox{lico presenta una constante de ionizacidn superior
& 5.1072 (1o que corresponde a un pK inferior a 4,3 apro-
ximadamente) . )

En las férmulas (I) y (II) anteriorss, R, v Ry, igua-
les o diferentes, representan un dtomo de hidrdgeno, un ra-
dical alquilo lineal de 1 & 12 dtomos de carbono, un radicdl
alquilo ramificado ¢ cicloalquilo de 3 a 12 dtomos de carw
bono, un radical hidrocarbonado de 6 a 12 dtomos de carbono
y contenierdo un ndcleo aromstico o bien representan unidos
un radical alquileno lineal o ramificado de 3 a 11 dtomos
de carbono, estando eventuslmente sustituidos estos radica-
les con grupos como los grupos etilénicos, cloro, bromo,
fldor, nitro, hidroxi, alcoxi, dcido o eéster carboxilico,

Los compuestos carbonflicos (II) utilizados en esta

invencidn son aldehidos cuando por lo menos uno de los radi-

cuando ninguno de estos radicales representa un dtomo de hij
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drdgeno. La naturaleze de o de los compuestos carbonilicos
utilizados determina por cons}guiente la naturaleza de la
azing o de las azinas obtenid;a. Asi, el empleo de un al-
dehido conduce a una gldazina y el empleo Ge una cetona & '
una cetezina,

Dentro del marco de la invencidn, también pueden uti-
lizarse mezclas de dos aldehidos diferentes o de dos ceto-‘
nas diferentes o de un aldehido y una cetora o incluso mez-
clas mds coqplejaslde derivados carbonflieos, para obtener
mezclas de azinas simétricad y asimétricas. Asf{, si se de=~
signa por Ry~CO-R, (II) y R}-CO-R; (II'), donde Ry y R,
iguales o diferentes de Ry y Ry tienen el mism§ significado

que estos Ultimos, & los dos compuestos carbonflicos presen:
tes en la mezcla compleja, se obtendrsn mezclas de azinas

gimdtricas o asimétricas que responden a las férmulas (I),

(I') y (I"):

(1)

R
™ =N -N= c// (1)
./c \R.

A t{tulo de ejemplos no limitativos de los derivados
carbonflicos (II) utilizables en este invencidn, podemos

citar:

- los aldehidos siguientes: formeldehido, acetaldehido, pro
pioraldehido, butiraldehido, isobutiraldehido, n-pentanaly
pivalaldehido, enantal, 2-etilhexanal, 3~A=~tetrahidro-

benzaldehido, hexahidrobenzaldehido, 5-norbornen-2-carbo-
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xaldehido, tetrahidropiran-2-carboxaldehido, benzaldehi-
do, monoclorobenzgldehidos, p-nitrobenzaeldehido, anisal-
dehido, p~cloropropicnaldehido, B-metoxipropionaldehido,

etces

pentanona-3, metil-isopropil~cetona, metil-isobutil-ceto

na, etilamilcetona, metileiclohexilcetona, acetofenona,

benzofenone, ciclobutanoma, ciclopentanone, ciclohexanona

2-metil-~ciclohexanona, 3-metilciclohexanone, 4-metil-ci-

clohexanona, 2,4~-dimetil-ciclohexanons, 3,3,5-trimetil-

ciclohexanona, isoforona, cicloheptanona, ciclooctanonsa,

ciclodecanona, ciclododecanonz, etc.

Se sabe que los aldehidos reaccionan de forme comple-
Jja con el amoniaco pare formar productos diversos de adi-
cidn, de condensacidén o de polimerizacidén (ver, por ejemplo
S. PATAI, The Chemistry of the Carbon~-Nitrogen Bond, Inters;
clence, Londres, 1970, pdg. 67), que son susceptibles de
reaccionar con el perdxido. de hidrdgeno para formar produc-
tos peroxidicos inestables ¥y que, mediante reaccidn con amo
niaco o perdxido de hidrégeno, conducen a productos peroxi-
dicos (ver, por ejemplo, J. Chem. Soc. 1969, C, pdg. 2678).
Igualmente se sabe que la reaccidén entre el amoniaco,el pe-
réxido de hidrédgeno y una .cetona conduce a aminoperdxidos
(ver, por ejemplo, J. Chem. Soc. 1969, C, pdg. 2663) o bien
que puede conducir, en presencia de dcido wolfrdmico o de
dcido molfbdico como cetalizedores, & una oxima (ver, por
ejemplo, J. Gen. Chem. URSS, 1960, 30, pdg. 1635).
la firma solicitante he descrito en solicitudes ante-

riores que la reaccidn del amdniaco de un compuesto carbow

nilico con el perdxido de hidrdgeno podis seguir una di-

-~ las cetonas siguientes: acetona, butanona-2, pentanona-2,

4

v
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reccidn nueva y conducir a azinas (I) cuando era efectuada
en presencia de ciertos catalizadores, como he indicado la
firmg solicitante en la solicitud de patente francesa

n® 71/25.824 del 15'de Julio de 1871, o en presencia de un
nitrilo que actua como co-reactivo de oxidacidn, como ha
indicgdo la firma solicitante en sus solicitudes de paten-
tes francesas n® 70/21.704 del 12 de Junio de 1970, nime-
ro 70/46.994 del 29 de Diciembre de 1970, ndmero 71/00299
del 7 de Enero de 1971, nimero 71/06215 del 24 de Febrero
de 1971 y nigero 71/07249 del 3 de Marzo de 1971, o en pre-
sencia de un éster carboxilico que actda como co-reactivo
de oxidacidn, como ha indicado la firms solicitante en su
solicitud de patente francesa n? 72/09134 del 16 de Marzo
de 1972.

Prosiguiendo sus trabejos, la firma solicitante ha
descubierto que ciertes amides e imidas de dcidos carbox{-
licos podfan désempeﬁar igualmente el papel de co-reactivo
de oxidacidn eficaz para la preparacidén de azinas (I) por
reaccion de amoniaco y un compuesto carbonilico (II) con
peréxido de hidrdgeno. ILas -investigaciones realizadas por
la firme solicitante han establecido que la amida o la imi-
da de dcido carbox{lico eran transformadas, en lo esencial,
en ura sal de amonio del mismo dcido carboxflico durante le
reaccidn, de manera que el procedimiento de la invencidn
puede ilustrarse por el esquema de reaccidn global siguien-
te que se da & t{tulo indicativo como ejemplo de une monoamis
de ¥y no constituye nada mds que una hipdtesis no limitati-

val
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2 L=0+ 2NH3 + H202 + R3 - f - NH2
R

2

R R1
S C:_N-N=< ..-RB-ﬁ—ONH4+3H2O

R2 R2 0

La reaccidn tiene un cardecter general y no estd liga-

de a una categorie particular de emidas o de imides de los
dcidos carboxilicgs, pero la firms solicitante ha compro-
bado que en la préctica era muy lenta con las amidas o imi-
das de dcidos carboxf{licos cuya constante de ionizacidn es
inferior a 5,102 aproximadamente., En este caso, la lentitugd

de la reaccidén antes citada hace que las reacciones conoci-

das del amoniaco y de los compuestos carbonilicos con el pe:

réxido de hidrégeno, o la simple descomposicidn de este ul-
timo en el medio bdsico, tomen la delantera a la reaccidn
deseada.

Por lo tanto, la firma solicitante prefiere utilizar
anidas 0 imidas de dcidos carbox{licos con una constante

de ionizacién superior & 5.1079, para garentizar una veloci.

dad conveniente y una buens selectividad a la reaccidén que
constituye el objeto de esta invencidén. Las amidas e imi-
das utilizables pueden derivar de los monodeidos carbox{li-
cos o de los polidcidos (di, tri-, tetra-carbox{flicos, etc.),
de los que por lo menos una de las funciones dcido carbox{-
lico tiens una constante de ionizacidn superior a 5.10‘5..
Los deidos que responden a esta condicidn pueden ser
seleccionadoa preferentemente entre los monodcidos RB—COOH

y los polidcidos R3 (COOH)x, donde:
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. 1o halogenado de 1 a 8 dtomos de carbono, conteniendo por

! lo menos un dtomo de haldgeno y en posicidn ¢ o B respecto

R, representa un dtomo de hidrdgeno, un radical alqui+

al grupo dcido carboxilico y cuyo nimero total de haldgenos

puede llegar & n, siendo n el nimero total de hidrdgenos

del radical alguilo no sustitufdo; un radical alquilo hidro+
iilado de 1 a 8 dtomos de carbono, conteniendo por lo menos
ég grupo hidroxi en las poglciones a o 8 reépectd al grupo
carboxilico y un nimero total de grupos hidroxi comprendie

do entre 1 y 5, estando fijado cade uno de los grupos hi-

droxi sobre un dtomo de carbono diferente; un radical alqui-

T

lo halogenado e hidroxilado de 1 & 8 dtomos de carbono, coni

teniendo por lo menos un dtomo de haldgeno 0 un grupo hidro-

xi en las posiciones @ 0 B respecto al grupo dc¢ido carbox{-

lico y un nimero total de sustituyentes halogenados e hidro:
xilados coumprendido entre 2 y 6, estando fijado cada uno des
los grupos hidroxilo sobre un dtomo de carbono que no con-
tenga ni haldgeno ni un segundo grupo hidroxilo, radicales

fenilo, fenilmetilo o difenilmetilo no sustituidos o cuyos

nicleos aromdticos estdn sustitufdos con 1 a 5 grupos selec
cionados entre los atomos de halégeno y los grupo metilo,
hidroxi, metoxi, nitro y acido carbox{ilico;

Ré representa un enlace sencillo y x es entonces
igual & 2 0 un radical alquilideno de 1 & 8 dtomos de car-
bono, siendo entonces x igual & 2 0 un radical alquileno o
alauenileno de 2 & 5 dtomos de carbono, eventualmente sus-
titufdos con 1 & 4 dtomos de haldgeno y/o 1 a 4 grupos hi-
droxi, estando fijado cada uno de los grupos hidroxi sobru
un atomo de carbono que no contiens haldgeno ni un segundo

grupo hidroxi, donde x puede adquirir un valor de 2 a 4 in-
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clusive, o un radical aromdtico de valencia X, donde X pue—

de adquirir un valor de 2 & 4 inclusive y que puede estar

los dtomos de haldgeno y los grupos metilo, hidroxi, metoxi
y nitro. _'

En las definiciones anteriores, el término haldgeno
engloba los elementos flior, cloro, bromo y yodo,

A titulo de ejemplos no limitativos de amidas y de
imides utilizebles dentro de esta invencidn, podemos citar
los siguientes: formemida, monocloroacetamida, monobromo-
aecetamida, dicloroacetamida, tricloroacetamida, trifluor-

acetamida, a~cloropropionemida, f-cloropropionamida, a,a—

dicloropropionamida, a,f~dicloropropionamida, a=-bromopropio

ngmida, B-bromopropionamida, a,B-~dibromopropionamida, a—clo-
roisobutiremida, perfluorbutiramida, glicolamida, lactamida)

f~hidroxipropionamida, glicersmida, a-hidroxi~B-cloropropio;

Ll

nemida, a-cloro-B-hidroxipropionamida, gluconamida, fenil-
acetamida, o-clorofenolacetamida, m-clorofenilacetamida,
p-clorofenilacetamida, o-bromofenilacetamida, m-~bromofenil-
acetamide, p-bromofenilacetemida, o~fluorfenilacetamida,
m—fluorfenilaeetamiﬁa, p~fluorfenilacetamida, o-nitrofenil-
acetamida, m-nitrofenilacetamida, p-nitrofenilacetamida,
2,4~dinitrefenilacetamida, difenilacetamida, benzamida,
o-toluapida, m~toluamida, o-clorobenzamida, m-clorobenza-
mide, p-clorobenzamida, o-bromobenzemidas, m-bromobenzamida,
p-bromobenzamida, o-fluorbenzamida, m~fluorbenzamida, p-
fluorbenzamide, o-yodobenzamida, m-yodobenzamida, p~yodo-
benzamida, pentaclorobenzamida, pentafluorbenzamide, o-ni-
trobenzamida, m-nitrobenzamida, p-nitrobenzamida, o-nitro-

o'-metilbenzamida, salicilamida, m-hidroxibenzamida, p-hi-
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droxibenzamida, o~metoxibenzamida, m—metoxibenzamiéa, ;aé
monoamidas, las diamidas o las imidas cfclicas de los didcid
dos, tridcidos o tetrdcidos siguientes: oxdlico, malénico,
metiletilmaldnico, dietilmaldnico, suceinico, a,a—=dicloro-
succinico, maleico, tartdrico, mdlico, a,a'-dicloroglutdri-
co, a-hidroxiadipico, eftrico, itacdnico, citracdnico,
o-ftdlico, isoftdlico, tereftdlico, trimelitico, piromeli-
tico, tetracloro-o-ftdlico, etc.

Ia formamida constituye una eleccidn especialmente
interesante debido & su pequefio peso molecular y a su pre-—

cio poco elevado, lo que hace su utilizacidn muy econdmi=-

ca,

Para la puesta en practica del procedimiento de la ind
vencidn se ponen en contecto los reactivos en un medio 1i-
quido, mezcldndolos en un orden cualquiera o0 en combinacio-
nes cualesquiera. Por ejemplo, pueden introducirse separada
0 simultdnesmente en un reactor discontinuo o continuo, o
introducir el perdxido de hidrdgeno en una mezcla que con-
tiene amoniaco, el compuesto carbonilico y la amida o la
imida del éecido carboxilico; o afiadir el amoniaco o uns so-
lucidn amoniacal a una mezcla que contiene el perdxido de
hidrégeno, el compuesto carbon{lico y la amida o la imida
carboxilica; o introducir la amida o la imida carboxilice
en la mezcla que contiene amoniaco, perdxido de hidrdgeno y
el compuesto carbonilico y/o los aminoperéxidos correspon-
dientes; o hacer uns mezcla previa de perdxido de hidrdge-
no y el compuesto carbonilico para obtener una mezcla que
contiene el o los compuestos peroxidicos conocidos del com—
puesto carbonf{lico y hacer reaccionar esta mezcla con el

amoniaco y la amida o la imida del gcido carboxilico, etc.
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Le utilizacidn de un disolvente o de una mezcla de di-

solventes puede ser ventajosa para mantener el medio de read-

cidn homogéneo o para garantizar por 1lo menos una solubili-
zacidn parcisl de los reactivos, Los disolventes preferidos
son el agua y los elcoholes saturados de 1 a 6 dtomos de
carbono, por ejemplo metanol, etanol, n-propanol, isopropa-
nol, n-butanol, butanol-2, isobutanol, terc-butanol, los
alcoholes amflicos, ciclohexanol, etc.

Ia reaccién puede efectuarse dentro de un amplio in-
tervalo de temperaturas, comprendidas preferiblemente en-
tre -20° y 100°C aproximadamente y bajo una presidn igual
0 superior & la presidn atmosférica, que puede llegar a 10
atmdsferas gi esto es necesario para mantener los reactivos
en solucidn en el medio.

Los reactivos pueden ser utilizados en cantidades es-
tequiométricas, segun la ecuacidn indicada anteriormente,
pero tambien pueden utilizarse proporciones diferentes y em
plear uno o varios reactivos en exceso que puede llegar a
ser de 10 veces le cantidad tedrica. Sin embargo, en general
es preferible no utilizar un exceso de perdxido de hidrd-
geno con respecto a los otros reasctivos, para evitar o re-
ducir al minimo las reacciones secundarias indeseables de
descomposicidén de este reactivo o de oxidacidn.

Puede ser ventajoso afiadir al medio uno o varios pro-
ductos estabilizantes conocidos de los compuestos peroxidi-
cos que ejercen un efacto regulador sobre el pH del medio,
como el acido fosfdrico o pirofosforieo, el dcido citrico,
dcido nitrilotrimcético, dcido etilendiaminotetrsacdtico,

ete. 0 sus sales de metales alcalinos o de amonio, & razdn

T

de 0,01 & 1 % de la mezcla total para cada uno de estos prod
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ductos.
Después de la reaccidn, pueden separarse las aszines

de la mezcla de reaccidn por los medios conocidos, como ex—

traccidn con un disolvente ho miseible; destilacidn fracciod
nade o combinacidn de estos dos métodos.

En los ejemplos siguientes, que llustran este inven-
cidn sin limitarla, se ha operado en reactores de vidrio de
dimensiones apropiadas, provistos de agitacidn mecdnica ¥
un refrigerante.

BIEMPLO 1

£n un reactor se introducen 14,5 g de acetona (0,25 mg-

les), 5 g de agus, 65 g de metanocly 5 & de golucidn acuosn
8l 68 % en peso de perdxido de hidrdgero (0,1 moles) y 0,25g
de sal disddica del decido etilendimminotetraacetico (EDTA)
y después se disuelven en esta mezcla 5,1 g de amoniaco
(0,3 moles)s Se lleva esta mezcla & 50°C y en la missa se
introducen, en 10 minutos, 4,5 g de formamida (0,1 moles).
Después la mezcle se mantiene & 50°C durante 3,5 horas, ha=-
olendo pasar por la mismga una corriente ligera de amoniaco
gaseoso, & razon de 0,1 moles por hora aproximadamente. Des<
pués se valora la acetonazina presente en el medio por via
quimica y por cromatografia gaseosa. Se han formado 6,2 g
de acetonazina (0,055 moles) lo que corresponde a un rendi-
miento del 55 % respecto al perdéxido de hidrdgeno empleado.

Dejando a continuacidén la mezcla en reposo durante
24 horas e 20°C, se permite que prosiga la reaccidn y el
rendimiento final de acetonazina alcanza entonces el 70 %,

EJEMPLO 2

Se opera ah’las mismas condiciones que en el Ejem-

plo 1, pero utilizando una cantidad doble de formamida, es

decir 9 g (0,2 moles). Después de 3,5 horas de reaccidn &
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50°C, la valoracidn de la solucidn indica que se han formadg

; )‘,'g'-‘ RS 2
& s 20

8,5 g de acetonazina (0,076 moles), lo que corresponde £ un
rendimiento del 76 %; despuds de un tiempo de reaccidn total
de 6,5 horas a 50°C, la valoracidn indica que se han forma-
do 9,0 g de acetonazina (0,080 moles), lo que corresponde
a un rendimiento del 80 % respecto al peréxido de hidrdge—
no empleado.
EJEMPIO 3

Se opera en las mismas condiciones que sn el Ejemplo 1,
pero sustituyendo el metanol por un peso igual de agua. Dest
pués de 3,5 horas de reaccidn a 50°C, la valoracidn de 1la
solucidn indica que se han formado 6,1 g de acetonazina
(0,054 moles), lo que corresponde & un rendimiento del 54 %
respecto &l perdxido de hidrdgenc empleado.

EJEMPIO 4

Se opera en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1
pero sustituyendo la formamida por 14,7 g de o-ftalimida

(041 moles). Despuds de 5 horas de reaccidn a 50°C, la valot
racidn de la solucidn indica qQue se han formado 4,3 g de
acetonazina (0,038 moles), lo que corresponde & un rendi-
miento del 38 % respecto al perdxido de hidrdgeno empleado,
EJEMPIO S

Se opera como en el Ejemplc 1, pero sustituyendo la
formamida por 9,9 g de succinimida (0,10 moles), gue se in-
troduce en la mezcla de los otros reactivos en 10 minutos a
50°C. Despuds de 7 horas de reaccidn a 50°C, la valoracidn
de la solucidn indica que se han formado 3,52 g de acetona-
zina (0,0314 moles), lo que corresponde al 31,4 % del ren—

dimiento tedrico respscto al perdxido de hidrdgeno empleado]
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EJEMPLO 6
Se opera como en el Ejemplo 1, pero sustituyendo la
formamida por 9,35 g de monocloroacetamida (0,10 moles),
que se ilntroduce en la mezcla de log otros reactivos en 10
minutos a 50°C. Después de 7 horas de reaccidén a 50°C, la
valoracidén de la solucidn indica que se han formado 4,3 g
de acetonazina (0,0385 moles), lo que corresponde & un ren-
dimiento del 38,5 % respecto al perdxido de hidrdgeno em-
pleado.
EJEMPFLO 7
Se opera como en el Ejemplo 1, pero sustituyendo la
formamida por 8,9 g de lactamida (0,10 moles), que se in~
troduce en la mezcla de los otros reactivos en 10 minutos a
50°C. Después de 8 horas de reaccidn a 50°C, la valoracién
de la solucidn indice la presencia de 0,85 g de acetonazina
(0,0076 moles), lo que corresponde al 7,6 % del rendimiento
tedrico respecto al peroxido de hidrdégeno empleado,
EJEMPIO 8
Se opera como en el Ejemplo 1, pero sustituyendo la
acetona por 24,5 g de ciclohexanona (0,25 moles). Despuds d?
5 horas de reaccién a 50°C, la valoracidn de la solucién in<
dica que se han formado 8,35 g de ciclohexanonazina (0,435
moles), lo que corresponde a un rendimiento del 43,5 % res-
pecto al perdxido de hidrdégeno empleado.
En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientess

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacidén de azinms de fér-

nula:

/
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'a 12 gtomos de carbono, un radical hidrocarbonado de 6 a 12

donde R1 ¥y RZ’ iguales o diferentes, representan un dtomo
de hidrdgeno, un radical alquilo lineal de 1 & 12 dtomos de

carbono, un radical elquilo ramificado o cicloalgquilo de 3

atomos de carbono y conteniendo un ndicleo aromdtico o bien
representan unides un radical alquileno lineal o ramificado
de 3 a 11 dtomos de carbono, estando eventualmente sustitufd
dos estos radicales con grupos tales como los grupos etileé-
nicos, cloro, bromo, fldior, nitro, hidroxi, alcoxi, decido

o éster carboxilico, cuyo procedimiento consiste en hacer
reacclonar amoniaco y uno o varios compuestos carbonilicos
de férmula:

R, - C - R,

ol
con peréxido de hidrdgeno, en presencia de una amida o de
une, imida de un dcido carboxilico cuya constante de iloniza-
cidn sea superior a 5.10"7 o de un dcido di-, tri- o tetra-
carboxilico donde por lo menos una de las funciones dcido
carbox{lico presente una constante de ionizacidn superior

a 5.,10-5,

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde
las amidas y las imidas derivan de los dcidos del grupo co
titufdo por los monodcidos R4~COOH y los poliécidosﬁ%@OOﬂ%:
donde R3 representa un atomo de hidrdgeno; un radical alquit
lo halogenado de 1 a 8 atomos de carbono conteniendo por
lo menos un dtomo de haldgeno en las posiciones a o B ros-

~B,ec’co al grupo dcido carboxilico y cuyo nimero total de ha-
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1égenos puede llegar a n, siendo n el nimero total de hidrd-
genos del radical alquilo no sustitufdo; un radical alquilo
hidroxilado de 1 a 8 dtomos de carbono conteniendo por lo

menos un grupo hidroxi en las posiciones a o B del grupo éqﬂ
do carboxilico y un nimero total de grupos hidroxilo com~

prendido entre 1y 5, estando fijado cada uno de los grupos

hidroxilo sobre un dtomo de carbono diferente; un radical al
quilo halogenado e hidroxilado de 1 & 8 Ztomos de carbono,
conteniendo por 1o menos un atomo de haldgeno o0 un grupo hi-
droxilo en las posiciones @ 0 B del grupo acido carboxilico
y un numero total de sustituyentes halogenados e hidroxi
comprendidos entre 2 y 6, estando fijado cada uno de los
grupos hidroxilo sobre un atomo de carbono que no contiene
haldgeno y un segundo grupo hidroxilo; radicales fenilo, fe-
nilmetilo o difenilmetilo no sustituidos o cuyos nicleos ard-
mdticos estdn sustituidos con 1 a 5 grupos seleccionados en-
tre los dtomos de haldgeno y los grupos metilo, hidroxi, me-
toxi, nitro, dcido carboxflico; o Ré representa un enlace
sencillo y X es entonces igual a 2, o un radical alquilide-
no de 1 a 8 dtomos de carbono, siendo x igual a 2, o un ra-
dical alquilenoc o alquenileno de 2 a 5 dtomos de carbono,
eventualmente sustitufdos con 1 a 4 dtomos de haldgeno y/o
1 a 4 grupos hidroxilo, estando iijado cada uno de los gru-
pos hidroxilo sobre un dtome de carbono que no contiene haw=
18geno ni un segundo grupo hidroxi , donde x puede adquirif
un valor de 2 a 4 inclusive, © un radical aromdtico de va~

lencia x, donde X puede adquirir un valor de 2 a 4 inclusgi-

ve y que puede estar sustituido eventualmente por 6-x grupo#
seleccionados entre los dtomos de haldgeno y 1los grupos me-

tilo, hidroxi, metoxi y nitro.
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3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2, donde
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la amida utilizada es la formamida.

donde la reaccidn tiene lugar en un medio disolvente.

mos de carbono.

6. BSe reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita

por: "UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE AZINAS".

sente Memoria descriptiva que consta de dieciseis pégings

mecanografiadas.

Madrid, 17 de marzo 1973

4. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 a 3,

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4, donde

gl disolvente utilizado es un alcohol saturado de 1 a 6 étoJ

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre
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