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1 Esta invención se r e f ie r e  a un nuevo procedimiento de 

preparación de hidrazonas (1 )

8

R̂  RnM ^
) B - N  = C (1 )

que consiste en hacer reaccionar una amina primaria o secun­

daria (11)

R̂  - N H - R g  (11) 

y amoniaco, en presencia de un compuesto carbon ilico (111)

10 R ^ - C O - R ^  (111) 

con un compuesto peroxfdico seleccionado entre lo s  ácidos per- 

carbox flicos  (IV )

-  C -  0 -  OH (IV )jj) - . * .

18 lo s  peróxidos de d ia c ilo  (tambión denominados peróxidos de 

a c i lo ) ,  es d ec ir  lo s  compuestos que comprenden una o varias 

funciones (V)

- c -  0 -  O - C -  (V)

 ̂ Ü
20 y peróxido de hidrógeno (siendo u tiliza d o  este Ultimo re a c t i­

vo en presencia de c ie rta s  sales (V I) que actáan como c a ta li­

zadores y/o de un co-reactivo  seleccionado entre lo s  n it r i lo s  

(V I I ) ,  lo s  ásteres (V I I I )  y la s  amidas o imidas (IX ) de lo s

25
ácidos ca rbox flicos  o entre lo s  compuestos cianurados (X ), co­

mo se definen más adelante en este te x to ).

En las fórmulas (1 ) y (11 ), R̂  y Rg, iguales o d iferen ­

te s , representan un rad ica l a lqu ilo  l in e a l de 1 a 12 átomos 

de carbono, un rad ica l a lqu ilo  ram ificado o c ic lo a lq u ilo  de

30
3 a 12 átomos de carbono, un rad ica l hidrocarbonado de 6 a 12 

átomos de carbono y comprendiendo un nácleo aromático bencéni-
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co, nafta lán ico o p ir id fo o  o b ien , unidos, representan un

rad ica l alquileno lin e a l o ram ificado de 3 a 11 átomos de car­

bono donde uno de los  átomos de carbono de la  cadena puede ha­

ber sido sustitu ido por un átomo de oxigeno, pudiendo estos ra -

5 d ica les  contener sustituyentes formados por átomos o grupos

ta le s  como lo s  átomos de f l i io r ,  c lo ro , bromo o yodo y  lo s  gru-

Yo

pos h id rox i, eteróxido, ácido ca rb ox ilico , amida o áster car- 

b o x ilic o s , n i t r i lo ,  n itro , ácido o amida su lfón ica, pudiendo 

tambián representar uno de lo s  dos rad ica les y Rg un átomo 

de hidrógeno.

En la s  fórmulas (1 ) y (111), R^ y R^, iguales o d ife ­

rentes, representan un átomo de hidrógeno, un rad ica l a lqu ilo  

l in e a l de 1 a 12 átomos de carbono, un rad ica l a lqu ilo  rami-

ficado o c ic lo a lq u ilo  de 3 a 12 átomos de carbono, un rad ica l

15 hidrocarbonado de 6 a 12 átomos de carbono conteniendo un ná-

oleo aromático o bien, unidos, pueden representar un rad ica l

alquileno lin e a l o ramificado de 3 a 11 átomos de oarbono, en­

contrándose estos rad icales eventualmente sustitu idos con ¡gru-

20
pos ta les  como lo s  grupos e tilán ico  , c lo ro ¡ bromo, f l i io r ,  

n itro , h id rox i, a lcox i, ácido o áster ca rbox flico .

En la  fórmula ( IV ) ,  R̂  puede representar un átomo de

*

hidrógeno, un rad ica l a lqu ilo  l in e a l  de 1 a 18 átomos de car­

bono, un rad ica l a lqu ilo  ramificado o c ic lo a lq u ilo  de 3 a 12

25
átomos de carbono, un rad ica l hidrocarbonado de 6 a 12 átomos 

de carbono conteniendo un niícleo aromático, estando eventual-

mente sustitu idos estos rad ica les con grupos ta le s  como los 

grupos e tilá n icos , c lo ro , bromo, f l i io r ,  n itro , h id rox i, alcoxj ,

- ácido carbox flico , amida, n i t r i lo  o áster ca rbox flico .

Los peróxidos de d ia c ilo  que comprenden una o varias

funciones (V) pueden responder a la s  fórmulas:



R g - C - O - O - C - -

0 J

( V b )

n

R g - C  - o - o -  C - R g - C  - 0  - 0 -  C - R y  ( V e )

0 ü J{
R ^ - C - O - O - C - .  0 - 0 - C - R , (Vd)

10

18

20

28

30

donde Rg y  Ry, iguales o d ife ren tes , representan p re fe r ib le ­

mente un rad ica l a lqu ilo  l in e a l de 1 a 18 -átomos de carbono, 

un rad ica l a lqu ilo  ram ificado o c ic lo a lq u ilo  de 3 a 18 átomos 

de carbono, un rad ica l hidrocarbonado de 6 a 18 átomos de car­

bono que contiene por lo  menos un rad ica l aromático, un rad i­

ca l que comprende un nácleo h e te ro c íc licó  oxigenado o n itro ­

genado de 5 a 6 miembros y de 4 a 18 átomos de carbono, un 

rad ica l a lcox i de 1 a 18 átomos de carbono o bien Rg y Ry tam 

bián pueden estar combinados para representar unidos un radi­

ca l a lqu ileno-1 ,2 de 2 a 18 átomos de carbono o un rad ica l 

arileno-1 ,2  de 6 a 18 átomos de carbono o bien Rg puede no 

e x is t ir  o representan un rad ica l alqu ileno l in e a l  de 2 a 10 

átomos de carbono, un rad ica l alqu ileno ramificado o c íc lic o  

de 3 a 10 átomos de carbono o un ra d ica l a rileno  o a r ila lq u i-  

leno de 6 a 12 átomos de carbono, puliendo es ta r sustitu idos 

estos rad ica les  con grupos e t i lé n ic o  , c lo ro , bromo, f lá o r ,  

n it r o ,  h id rox i, a lc o x i, ácido carbox ilico  o percarboxílico , 

amida, n i t r i lo  o óster ca rb ox ilico , e tc . E l va lo r  de n en los 

peróxidos polimóricos de fórmula (Vb) puede o s c ila r  entre 2 y 

30 aproximadamente.-
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Las sa les (V I) u t il iz a b le s  como cata lizadores de la  

reacción con e l peróxido de hidrógeno están seleccionadas 

preferiblemente entre lo s  hidróxidos o las  sa les solubles de 

amonio o de los  metales de lo s  grupos la  y 11a del Sistema 

Periódico de lo s  Elementos.

Los n it r i lo s  (V I I )  u t i l iz a b le s  como co-reactivos  del 

peróxido de hidrógeno pueden ser representados por la  fórmu­

la  general:

Rr (CNX (V I I )9 ' " " 'P
y comprenden lo s  m ononitrilos y los  p o l in it r i lo s ,  donde p ad­

quiere un va lo r  comprendido entre 1 y 6 y Rg es un rad ica l h i 

drocarbonado de va lencia  p, conteniendo hasta 12 átomos de 

carbono, que puede ser a l i fá t ic o  o a l ic íc l ic o  y que puede l l e }  

var un ntícleo aromático seleccionado entre lo s  nádeos bencá- 

nicos y p ir fd ico s , pudiendo estar sustitu ido este rad ica l con 

1 a  6 grupos iguales o d ife ren tes , como los grupos e t ilá n ic o , 

amida, ácido o áster ca rbox ilicos , n it r o ,  amina primaria, ami-{- 

na secundaria, amina te r c ia r ia ,  aminóxido, f lá o r ,  c lo ro , bro­

mo, yodo, h id rox i, eteróxido, a ce ta l, epoxi, su lfóx ido, sulfo- 

na y ácido su lfón ico .

Los ásteres (V IH ) u t il iz a b le s  como co -reactivos  del 

peróxido de hidrógeno pueden ser representados por la  fórmula 

general

* 1 0 - C00 -  R11 (V I I I )

y  pueden estar seleccionados entre lo s  ásteres monofuncionale: 

de lo s  monoalcoholes R^-OH, donde R^ representa un grupo hi-- 

drocarbonado l in e a l,  ramificado o c íc l ic o  conteniendo hasta 

H  átomo, do omrb.no aproximadamente o fon o lo . R^-OH, donde 

R ^  representa un grupo f  en ílic o  y monoácidos carbox ilicos  

R^Q-COOH, donde R^Q representa un átomo de hidrógeno, un gru-
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po a lqu ilo  l in e a l o ram ificado, c ic lo a lq u ilo , a r ila lq u ilo  o 

aromático de hasta 12 átomos de carbono aproximadamente o los  

ásteres polifuncionales de los  monoalcoholes o de lo s  fenoles 

R^-OH y po liác idos carbox ilicos  R'^p (-COOH)^ , donde q es 

un minero entero de 2 a 6 y R'^p es un enlace s en c illo  (s ien ­

do en este caso q igua l a 2 exclusivamente) o un rad ica l a l-  

q u ílic o  l in e a l,  ramificado o c íc l ic o ,  o aromático, de valen­

c ia  q, conteniendo hasta 12 átomos de carbono aproximadamente 

o lo s  ásteres nolifuncionales de lo s  monoácidos carbox ilicos 

R^pCOOH y  p o lio le s  o po lifen o les  R '^ (0 H )y  ! donde r  es un 

mimero entero de 2 a 6 y  R '^  es un rad ica l hidrocarbonado 

a l i fá t ic o  o aromático* de va lencia  r ,  conteniendo hasta 12 áto4 

mos de carbono aproximadamente; o lo s  ásteres c íc lic o s  de lo s  

h idroxiácidos ca rbox ilicos , es d ec ir  las  lactonas, donde lo s  

rad ica les R^, y R ^  fn -a n  eonjirntanent. uu rad ica l a lq u ile -  

no l in e a l o ramificado de 2 a 11 átomos de carbono y junto 

con e l grupo carbox ilico  forman c ic lo s  lactán icos de 4 a 12 

eslabones, o lo s  oligámeros c íc l ic o s  o a c ic lic o s  de estas la c ­

tonas. Los rad ica les R^p, R ^ ,  R'-¡p y  R '^  pueden contener, 

dado e l  caso, sustituyentes ta le s  como lo s  grupos e t ilá n ico , 

c lo ro , bromo, f lá o r ,  n itro , a lco x i, h id rox i, ácido o amida ca^- 

b o x ilic o s , en matero no superior a 6.

Las amidas e imidas (IX ) u t il iz a b le s  como co-reactivos

del peróxido de hidrógeno se seleccionan entre la s  amidas e

imidas de lo s  monoácidos o de lo s  po liác idos carbox ilicos  con
—5una constante de ion ización  in fe r io r  a 5.10 aproximadamente.

Los compuestos cianurados (X ) u t il iz a b le s  como co-reac- 

t iv o s  del peróxido de hidrógeno se seleccionan entre e l grupo 

formado por las  sales simples o complejas de lo s  ácidos cianhí­

drico  ̂  ciánico y t io c ián ico , lo s  haluros, la s  amidas y ásteres
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del ácido ciánico y los  oligómeros de lo s  derivados del ácido 

ciánico enumerados más arriba.

Por numerosas publicaciones se sabe que las  aminas p ri­

marias o secundarias son fácilm ente oxidadas por lo s  compuestas 

peroxfdicos enumerados anteriormente a productos oxigenados 

muy diversos, como hidroxilaminas, derivados nitrosados o n i­

trados, oximas, compuestos con una función azox i, amidas, etc 

segóh la  estructura particu lar de lo s  reactivos  o las  condi­

ciones de la  reacción. Asi, se ha descrito  la  oxidación de la% 

aminas primarias a l i fá t ic a s  a n itroalcanos, con ácido peracá- 

t ic o  (W.D. Emnons, J. An. Chem. Soc., 79* 5528, 1957) u otros 

ácidos percarboxilicos (v e r , por ejemplo, la  rev is ión  de H.O, 

Larson, en "The Chemistry o f  the N itro  and N itroso Groups", 

parte I ,  pág. 309* H. Feuer ed ito res , In terscience, New York, 

1969).

Las aminas aromáticas primarias han sido oxidadas a lo:¡ 

derivados n itrosados, n itrados o azoxi correspondientes por 

lo s  ácidos percarboxilicos puros o mediante una mezcla de ác i­

do acético y una solución acuosa a l 30 % de peróxido de hidró­

geno (R.R. Holmes y R.P. Bayer, J. Am. Chem. Soc., 82, 3454* 

1960; ve r  también la  rev is ión  de W.M. Weaver, en "The Chemis­

t r y  o f  the N itro  and N itroso Groups", parte 2 , pág. 29, H.

Feuer, ed ito r, In terscience, New York, 1970). La an ilin a  ha 

sido igualmente oxidada a azoxibenceno con peróxido de hidró­

geno en presencia de a c e to n itr ilo  (G.B. Payne, P.H. Deming 

y  P.H. W illiams, J. Org. Chem., 26, 659* 1961). La oxidación 

de la s  aminas secundarias a las  hidroxilaminas correspondien­

tes  se ha rea lizado , por ejemplo, mediante peróxidos de d ia- 

c i lo  (patente francesa 1.360.030), peróxido de hidrógeno en 

presencia de ásteres d e l ácido fórmico (patente alemana
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1.004.191) o peróxido de hidrógeno en presencia de n it r i lo s  

(F.C . Schaefer y  W.D. Zimmermann, J. Org. Chem., 35, 2165, 

1970).

Por o tra  parte, en patentes y  so lic itu des  de patentes

5 an teriores, la  firm a so lic ita n te  ha descrito  nuevos procedi­

mientos de s ín tes is  de azinas por oxidación del amoniaco en 

presencia de un compuesto carbon flico  (111) con uno de lo s  

compuestos peroxidados enumerados más arriba , segón un esque­

ma general (A ) que,se puede formular a s i:

10

t
)

^  S A A
2 0 + 2NH  ̂ + (0 ) ---------^  n = N -  N = C + 3^C

' ¡ ' (A )

1S
Esta oxidacidh puede efectuarse con un ácido percarbo- 

x í l ic o  (IV ) (s o lic itu d  de patente francesa 71/36.311 de l 8 de 

Octubre de 1971), un peróxido de d ia c ilo  (V ) (s o lic itu d  de 

patente francesa 71/41.867 de l 23 de Noviembre de 1971 y  s o l i ­

citud  de c e rt ifica d o  de ad ición  72/08.580 de l 13 de Marzo de

20
1972), peróxido de hidrógeno en presencia de sales (V I) como 

cata lizadores (s o lic itu d  de patente francesa 71/25.824 del 

15 de Julio de 1971)t peróxido de hidrógeno en presencia de 

n i t r i l ó  (V I I )  como co-reactivo  (patente francesa 2.092.734, 

presentada e l  12 de Junio de 1970 y  so lic itu d es  de c e r t i f ic a -

28

\

\

dos de adición 70/46.994 del 29 de Diciembre de 1970 y 

71/06.215 de l 24 de Febrero de 1971 y s o lic itu d  de patente frac 

cesa 71/07.249 de l 3 de Marzo de 1971), peróxido de hidróge­

no en presencia de ásteres (V I I I )  como co-reactivos (s o l ic i ­

tud de patente francesa 72/09.134 de l 16 de Marzo de 1972),

90

--

peróxido de hidrógeno en presencia de amidas 0 imidas (IX )

- --  ' " ' ' " .
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como co-reactivos (s o lic itu d  de patente francesa 72/10.328 

del 24 de Marzo de 1972), o peróxido de hidrógeno en presen­

c ia  de compuestos cianurados (X) como co-reactivos (s o lic itu d  

de patente francesa 72/09.132 del 16 de Marzo de 1972).

La firma so lic ita n te  ha encontrado ahora que, de forma 

sorprendente, se podía r e a liz a r  la  oxidación conjunta de una 

amina primaria o secundaria y e l  amoniaco, en presencia de un 

compuesto carbon ílico ( I I I ) ,  con un deido percarbox ílico , un 

peróxido de d ia c ilo  o peróxido de hidrógeno, en presencia de 

lo s  catalizadores o co-reactivos enumerados anteriormente y 

obtener una hidrazona ( I ) ,  segdn un esquema general (B) que 

puede escrib irse  a s í:.

R

R2

^ N H  + NĤ  + 0 = C ^  + (0 ).

R,

/  ^
- ^ N  -- N = C

\
+ 2HgO

^2 "4
(B)

y  que puede ser completado, para exp lica r e l  origen de l ox í­

geno activo  ( 0) ,  con una ecuación p a rc ia l que depende del com­

puesto o del sistema peroxidado u tiliza d o s , por ejemplo:

R^ -  C -  0 -  OH-------j*. (0 ) + R  ̂ -  C -  OH

R g - í j - 0 - O - C - R y  (+HgO) (0 ) + Rg -  

0 0 0

^Og + Rp -  CN —

-0H +  Ry-jj-O H

^  (0 ) + Rp -  C -  NHg 

0

H2°2 + " l o  *  y '  °R l1-----^ < ° )  + R ío *  ¡} *  + ^11 ^ OH
0 0

Como puede verse , lo s  ácidos percarboxílicos y lo s  pe-
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róxidos de a c ilo  se transforman durante la  reacción en lo s  

ácidos carboxflicos correspondientes, formando sales de amo­

n io en e l  medio de reacción.

Cuando e l peróxido de hidrógeno se u t i l i z a  en presen­

c ia  de uno de lo s  co-reactivos enumerados, forma con estos 

Ultimos una especie intermedia oxidante a c tiva , cuya natura­

le za  no ha sido dilucidada y  cuya transformación conduce f i ­

nalmente a l producto de h idratación  o de h id ró lis is  del co- 

rea c tivo : la  amida cuando se parte de un n i t r i l o  o e l  ácido 

ca rbox ilico , en forma de sa l amónica, cuando se parte de un 

áster o de una amida, etc..

Las hidrazonas a s í obtenidas son agentes de s ín tes is  

U t ile s , u t il iz a b le s  en lugar de la s  hidrazinas sustitu idas co 

rrespondientes o que se pueden h id ro liza r .d e  forma conocida 

para obtener las hidrazinas sustitu idas d isim ótricas o sus 

sa les.

+ K,0 - ^ N  -  Nüg + 0

La reacción de formación de hidrazonas (B) puede i r  

acompañada, en proporciones va r iab les , de la  reacción de fo r ­

mación de azinas segUn e l  esquema (A ).  Como estas azinas son 

productos va lio sos , que pueden h id ro lizá rse  para obtener la  

h idrazina no sustitu ida, la  producción conjunta de hidrazinas 

y azinas puede ser in teresante y con s titu ir  un ob je tivo  com­

plementario de esta invención. . * o

A t itu lo  de ejemplos no lim ita t iv o s  de lo s  reactivos 

o cata lizadores u t il iz a b le s  dentro de l marco de esta inven­

ción , podemos c ita r



-  la s  aminas ( I I )  sigu ientes:

metilamina, dimetilamina, etilam ina, d ietilam ina, n -p rop il- 

amina, isopropilamina, n-butilamina, di-n-butilam ina, te rc -  

butilamina, amilaminas, ciclohexilam ina, diciolohexilam ina, 

n-dodecilamina, monoetanolamina, dietanolamina, 2-metoxi- 

etilam ina, m orfolina, p ir ro lid in a , p iperid ina, p-aminopro- 

p io n it r i lo ,  p-aminopropionamida, an ilin a , to lu id inas, mono- 

y  d ic lo ro -an ilin as  o -to lu id in as , bromoanilinas, flu o ran i- 

lin a s , n itro -  y d in itro -an ilin as  y  -to lu id in as , o - , m- y  p- 

an isid inas, tr iflu o rm e tila n ilin a s , ácido an tran ilico , ácido 

su lfa n ilic o , d ifenilam ina, a-naftilam ina, p-naftilam ina y 

aminopiridinas;

-  lo s  compuestos carbon flicos ( I I I )  s igu ientes: 

aldehidos: formaldehido, acetaldehido, propionaldehido, 

butiraldehido, isobu tira ldeh ido, n-pentanal, p iva la ldeh ido, 

enantal, 2 -etilhexanal, A^-tetrahidrobenzaldehido, hexahi- 

drobenzaldehido, 5-norbomen-carboxaldehido-2, tetrahidropi-- 

ranocarboxaldehido-2, benzaldehido, monoclorobenzaldehidos, 

p-nitrobenzaldehido, p-cloropropionaldehido, p-metoxipropio-- 

naldehido, 4-ciano-2,2-d im etil-bu tira ld eh ido ;

catonas: acetona, butanona-2, pentanona-2, pentanona-3, me- 

t il- is o p ro p il-c e to n a , m etil- isobu til-ce ton a , e t i l -  

amil-cetona, m etil-c ic loh ex il-ce ton a , acetofenona, 

benzofenona, ciclobutanona, ciclopentanona, c ic lo -  

. hexanona, 2-m etil-ciclohexanona, 3-m etil-ciclohexa- 

nona, 4-m etil-ciclohexanona, 2 ,4-d im etil-ciclohexa- 

nona, 3 ,315-trim etil-ciclohexanona, iso forona, c i -  

* cloheptanona, ciclooctanona, ciclodecanona y c ic lo - 

dodecanona.
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lo s  ácidos percarboxflicos (IV ) derivados de lo s  ácidos car- 

b ox ílic o s  sigu ientes:

fórm ico, acético , propióhico, b u tír ic o , isob u tír ico , va lá - 

r ic o ,  is o va ló r ic o , p iv á lic o , hexanoico, heptanoico, octanoi- 

co, a ,a '-d im etiloo tan o ico , lá u r ico , pa lm ítico , esteárico , 

hexahidrobenzoico, t r i f lu o ra c é t ic o ,  p-cloropropión ico, p-me-- 

tox ip rop ión ico , & -h id rox icap ro ico , benzoico y sus deriva­

dos o r to - , meta- y para-clorados, bromados, fluorados, me- 

tox ilados , nitrados y tr iflu o rm etilad os , o -, m- y p -to lu ico 

. succínico, g lu tá rico , ad ip ico , crotón ico, maléico, fumárico 

y i t á l i c o ;

lo s  peróxidos de d ia c ilo  (V ) s igu ien tes:

entre lo s  peróxidos de fórmula (V a ): lo s  peróxidos de aceti-- 

l o ,  m onocloroacetilo, t r i f lu o r a c e t i lo ,  p rop ion ilo , P -c lo ro - 

p rop ion ilo , p-m etoxipropionilo, p-carboxipropion ilo , n-bu- 

. t i r i l o , p e r flu o r-n -b u tir ilo , is o b u t ir i lo ,  perfluorisobu tiri-- 

lo ,  c ro ton ilo , v a le r i lo ,  is o v a le r i lo ,  p iv a lo i lo ,  hexanoilo, 

heptanoilo, octanoilo , 2 -e tilh exan o ilo , nonanoilo, d e c a n o il,  

la u ro ilo , m ir is to ilo , p a lm ito ilo , e s te a r ilo , ciclohexano- 

carbon ilo , 2-norbomano-carbonilo, benzo ilo , o - to lu ilo ,  

m -clorobenzoilo, p -c lorobenzo ilo , p-m etoxibenzoilo, p -n itro - 

benzo ilo , m -tr iflu orm etilb en zo ilo , p -fen ilb en oz ilo , o -car- 

boxibenzoilo, u -n a fto ilo , p -n a fto ilo , * fu ro ilo -2 , n ic o t in o i-  

lo  o lo s  peróxidos mixtos como lo s  peróxidos de a c e tilo  y 

benzoilo*, a c e t ilo  y b u t ir i lo ,  is o b u t ir ilo  y ben zo ilo , ace- 

t i l o  y la u ro ilo , y e s tea r ilo  y ben zo ilo ; 

lo s  peróxidos polim óricos (Vb) y  lo s  perózidos mixtos de 

monoácidos y de diácidos (Ve) derivados de lo s  diácidos

H00C-Rg-C00H sigu ien tes: oxá lico  (donde Rg no e x is te ),  succl'

n ico , g iu tá rico , ad ip ico , p im álico, dodecanodioico, c ic lo -
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hexanodicarboxílico-1,2 o -1 ,4 , o - f t á l ic o ,  is o f tá l ic o  y 

t e r e f t á l ic o ;

lo s  peróxidos (Va) derivados del deido carbónico, donde uno 

, .r  lo  asno, do l o .  rad ica les y  Rg ,s  un grapo o l .o id ,  

ta les  como e l  peróxido de isopropoxicarbonilo y benzoilo, 

metoxicarbonilo y la u ro ilo , isopropoxicarbonilo y la u ro ilo , 

3 ,3 )5 -tr in e tilc ic lo h ex ilo x ica rb o n ilo  y la u ro ilo  y e l  peroxi-- 

dicarbonato de isop rop ilo ;

lo s  peróxidos mixtos (V a ), como lo s  dianhicridos mixtos del 

ácido diperoxicarbónico y benzo ilo , capro ilo , la u ro ilo , y 

j 2 -e tilh exan o ilo ;

! -  la s  sales (V I) s igu ientes, en la  medida en que sean solu­

b le s : j

cloruros, bromuros, fluoru ros, n itra to s , su lfa tos , fos fa tos  

o loratos, percloratos, boratos, carbcnatos, form iatos, ace- 

! ta tos , propionatos, bu tira tos, isobu tira tos , octancatos,

} benzoatos, metanosulfonatos, benzosulfonatos, y  p-toluen- 

! sulfonatos de l i t io , . s o d io ,  potasio , magnesio, ca lc io , es­

troncio , bario , amonio, pudiendo derivar estos últimos del 

amoniaco o de una amina monoalquilada, d ia lqu ilada o t r i -  

a lqu ilada donde lo s  rad ica les a lqu ilo  contienen de 1 a 12 

átomos de carbono o de una amina secundaria c íc l ic a  como la  

p iperid ina, la  morfolina y la  p ir ro lid in a ;

-  lo s  n it r i lo s  (V I I )  s igu ientes:

a c e to n itr ilo , p ro p io n itr ilo , b u t ir o n it r i lo ,  is o b u t iro n itr i-  

l o ,  n itr íb  c ic lo h ex ilca rb o x ílic o , b en zon itr ilo , o -, m- o p- 

--to lu n itr ilo , p-m etoxibenzonitrilo , c lo roben zon itr ilo , p -n i- 

—trob en zon itr ilo , mono-, d i-  y t r i- c lo r o a c e to n it r i lo ,  g l ic o -  

lo n i t r i l o ,  6 -dñ drox icapron itrilo , ácido cianoacático y  sus 

ásteres a lq u ílic o s , ácido p-cianopropióhico y sus ásteres
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a lq u ílic o s , p-cianop irid ina, n i t r i lo  n ico tín ico , n i t r i lo  

ison ico tfn ico , a c r i lo n it r i lo ,  m e ta c r ilo n itr ilo , crotononi- 

t r i l o ,  A ^ -te trah id rob en zon itr ilo , 3 ,4-epoxi-hexahidroben- 

z o n it r i lo ,  á ter p ,p '-d ic ia n o e t íl ic o ,  su lfuro, sulfdxido o 

sulfona de p ,p '-d ic ia n o e t ilo , ciandgeno, m alonon itrilo , 

su cc in on itr ilo , g lu ta ro n itr i lo , a d ip on itr ilo , p im elon itrilo  

su beron itr ilo , f t a lo d in it r i lo s ,  im inod iaceton itr ilo , n i t r i lo  

t r ia c e to n it r i lo ,  n i t r i lo  del deido etilendiam inotetraacáti­

co, p -h id rox ip rop ion itr ilo , p -m etoxiprop ion itrilo  y lo s  de- 

rivados cianoetilados de e t i le n g l ic o l ,  de g l ic e r o l  y  de 

s o rb íto l; j

' l o s  ásteres ca rbox ílicos  (V I I I )  s igu ien tes: 

form iatos, acetatos, monocloroacetatos, tr ic lo roa ce ta to s , 

tr iflu o ra ce ta to s , propionatos, bu tira tos , isobu tira tos , 

va lera tos , hexanoatos, octanoatos, nonanoatos, dodecanoatos 

benzoatos, o- m- o p-clorobenzoatos, p-metoxibenzoatos, 

p-nitrobenzoatos, oxalatos,.m alpnatos, succinatos, g lu tara- 

tos , adipatos, pimelátos, 1 ,2 ,4 -bu tano-tricarboxila tos, 

o - fta la to s , is o fta la to s , te re fta la to s , tr im e lita to s , p iro -  

m elita tos, p-hidroxipropionatos, ta rtra to s  y c itra to s  de 

lo s  alcoholes o fenoles s igu ien tes : metanol, etanol, n-pro- 

panol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, butanol-2, te rc -  

butanol, alcoholes am ílicos, n-hexanol, n-heptanol, n-octa- 

no l, 2 -etilh exano l, n-dodecanol, ciclohexanol, m e tilc ic lo -  

hexanol, a lcohol a l í l i c o ,  alcohol c r o t í l ic o ,  alcohol A ^ - 

te trah id roben c ílico , a lcohol bencílico ,2 -m ctoxietanol, 3-me- 

toxipropanol, 2 -e tox ie tano l, e t i le n g l ic o l ,  p ro p ilen g lico l, 

gL ice ro l, 1 ,1 ,1 -tr im etilo le tan o , p e n ta e r it r ito l,  s o rb ito l, 

jEenol y.sus derivados clorados, bromados, n itrados y meto-
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xilados, creso les, p iroca teco l, reso rc in o l, hidroquinona, 

as í como de las lactonas sigu ien tes: p-propiolactona, Y -bu-- 

tiro lacton a , & -valerolactona, &-caprolactona y sus homólo­

gos alqu ilados}

-  las  amidas o imidas (IX ) s igu ien tes: 

formamidas, monocloroacetamida, monobromoacetamida, d ic lo -  

roacetamida, tricloroacetam ida, trifluoracetam ida, p -c lo ro - 

propionamida, a,a-dicloropropionamida, a-bromopropionamida, 

perfluorbutiram ida, glicolam ida, lactamida, fenilacetam ida 

y  sus derivados halogenados en e l  núcleo, d ifen ilacetam ida, 

benzamida, o-toluamida, m-toluamida, o -, m- o p-clorobenza- 

mida, o- m- o p-bromobenzamida, o - , m- o p-fluorbenzamida, 

perfluorbenzamida, o -, m- o p-nitrobenzamida, sa lic ilam ida , 

p-hidroxibenzamida, la s  monoamidas, diamidas o la s  imidas 

c íc lic a s  de lo s  d iácidos, tr iá c id o s  o tetrác idos  siguien­

te s : oxá lico , maldnico, succínico, a ,a -d ic lorosuccín icos, 

maleico, ta r tá r ic o , maláico, c í t r ic o ,  itacón ico , c itra cd n i- 

co, o - f tá l ic o ,  is o i t á l ic o ,  t e r e f tá l ic o ,  t r im e lft ic o ,  p iro - 

m elítico  y te t ra c lo ro -o - ftá lic ó ;

-  lo s  compuestos cianurados y sus derivados (X) sigu ientes: 

cianuros, cianatos o ti'oc ianatos de amonio, de metales a l­

calinos o a lca lin o -tá rreos , de magnesio y de c inc, los  c ia ­

nuros complejos como ferrocianuro potásico, e l cloruro y e l 

bromuro de cianógeno, la  cianamida y sus sales de metales 

* a lca linos o a lca lin o -tá rreos , lo s  cianatos a lq u flico s  in fe ­

r io res  cuyo grupo a lqu ilo  contiene de 1 a 6 átomos de car­

bono aproximadamente, lo s  cianatos fe n íl ic o s ,  la  d iciand ia- 

mida, las sales y los  ásteres de lo s  ácidos cianúricos e 

isociam iricos, lo s  haluros de c ianu rilo  y la  melamina.

- 1 5 -
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419 §6
Para la  puesta en práctica  d e l procedimiento de la  in ­

vención se ponen en contacto lo s  rea c tivo s , en un medio l i ­

quido, mezclándolos en un orden o en combinaciones cuales­

quiera. El empleo de un d iso lven te es generalmente ventajoso 

o necesario para homogeneizar por lo  menos parcialmente e l me­

dio de reacción. Los d isolventes p re feridos son e l  agua o lo s  

alcoholes saturados de 1 a 6 átomos de carbono, principalmen­

te  cuando e l compuesto peroxidado u tiliza d o  es peróxido de 

hidrógeno, un ácido percarboxílico  o un peróxido de a c ilo  in­

fe r io r ,  pero también puede ser necesario u t i l i z a r  d isolventes 

no polares para so lu b iliza r  a c ie r to s  ácidos percarboxflicos 

o peróxidos de a c ilo  y entonces pueden seleccionarse estos d i­

solventes entre lo s  hidrocarburos a l i fá t ic o s ,  c ic lo a l i fá t ic o s  

o aromáticos de 5 a 12 átomos de carbono, lo s  d iso lven tes ha— 

loganados corrien tes como cloruro de m etileno, cloroformo, 

tetracloru ro  de carbono, d icloroetano y clorobenceno, lo s  éte­

res como e l  é te r  d ie t i l ic o ,  dioxano y tetrahidrofurano y los  

d isolventes nitrados como e l nitrometano y e l nitrobenceno.

La temperatura de reacción p re fer ida  está comprendida 

entre -20° y +100°C aproximadamente, puliendo va r ia r  e l va lo r 

óptimo segtin la  reactiv idad  pa rticu la r de lo s  reactivos  u t i l i ­

zados. Se puede trabajar a la  presión atm osférica o bien bajo 

una presión que puede l le g a r  a ser de 10 atmósferas, s i esto 

es necesario para mantener lo s  reactivos  en solución, p r in c i­

palmente e l  amoniaco. - . ....

Los reactivos  son ventajosamente u tiliza d os  en propor­

ciones estequiom étricas, pero uno u otro de e l lo s  puede encon­

tra rse  en-defecto o en.exceso con respecto a .estas proporcio­

nes. El amoniaco y la  amina pueden u t i l iz a r s e  en una re lac ión  

molar comprendida entre 1/10 y 10/1 aproximadamente y la  suma
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de estos dos reactivos se encuentran preferiblem ente en exceso 

sobre e l  compuesto peroxidado: a s í, la  re lac ión  molar (amonia­

co + amina)/compuesto peroxidado puede estar comprendida en­

tre  10 y 1 aproximadamente. Eventualmente es necesario agre­

gar a estas proporciones la  cantidad de amoniaco o de amí na 

requerida para neu tra lizar la  acidez liberada por la  reacción 

con c ie r to s  compuestos peroxidados, como indican lo s  esquemas 

an teriores. El compuesto carbon ílico se u t i l i z a  en l a  propor­

ción de 0,1 a 10 moles/mol de (amoniaco + amina).

Cuando e l compuesto peroxidado empleado es e l  peróxido 

de hidrógeno, se opera como se ha d escrito , en presencia de 

una s a l como cata lizador, que se agrega a razón de 0,01 a 

10 % del peso de la  mezcla t o ta l  de reacción y/o en presencia 

de un co-reactivo , t a l  como un n i t r i l o ,  un áster, una amida o 

imida de ácido carbox ilico  o un compuesto cianurado, que se 

emplea en la  proporción de 1 a 10 moles por mol de HgOg.

Los reactivos  pueden u t i l iz a r s e  bajo su forma comer- 

! c ia l  habitual, en estado puro o en solución en agua o en un 

d iso lven te. A t ítu lo  de ejemplo, e l amoniaco, la s  aminas a l i -  

fá t ic a s  in fe r io re s  y e l  peróxido de hidrógeno pueden ser u t i­

l iz a d o s  en forma de soluciones acuosas que se encuentran en 

e l  mercado. También se pueden preparar por métodos conocidos, 

por ejemplo preparar lo s  peróxidos de d ia c ilo  o lo s  perecidos 

por reacción de un haluro de a c ilo  o un anhídrido del ácido 

con peróxido de hidrógeno o peróxido sódico, o preparar lo s  

^ácidos percarboxílicos in fe r io re s  por reacción d e l peróxido 

de hidrógeno con e l  ácido ca rbox ilico  correspondiente, s i e l 

caso a s í lo  requ iere en presencia de una pequeña cantidad ca­

t a l í t i c a  de ácido .su lfú rico* Como esta reacción  es una reac­

ción  de eq u ilib r io , igualmente es posib le  u t i l i z a r  la  mezcla
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cruda de la  reacción  de e q u ilib r io , principalmente la s  mez­

c las crudas que contienen e l  ácido perfórmico o e l  ácido per- 

acótico obtenidos por reacción  del peróxido de hidrógeno con 

lo s  ácidos fórmico o a cé tico .

EJEMPLO 1

Se prepara una solución constitu ida por 149 g de a n i l i ­

na (1 ,6  m oles), 36 g de amoniaco a l 22 % en peso de NĤ

(0,46 m oles), 23,2 g de acetona (0 ,4  moles) y  41 g de aceto- 

n i t r i lo  (1 mol) en 64 g de metanol y  a la  mezcla se añaden 

0,4 g de acetato amónico a s i como 2 g de sa l d isódica del á c i ­

do etilendiam inotetraacÓ tico. Se ca lien ta  esta solución  a 50°( 

y  ss añaden gota a gota y simultáneamente, por una parte,

41 g de una solución acuosa a l  70 % en peso de peróxido de h i ­

drógeno (0,8 moles) y , por o tra  parte, 92,8 g de acetona 

(1 ,6  m oles). A continuación la  mezcla se mantiene durante 5 

horas a 50°C, dejando borbotear una l ig e ra  corrien te de amo­

niaco gaseoso. Se elimina e l metanol y e l amoniaco, la  aceto­

na y  e l a c e to n itr ilo  que no han reaccionado por d es tilac ión  

a vacio y la  mezcla res idual se lava  tres  veces con volúmenes 

iguales de agua. Se decanta la  capa orgánica y sé d es tila . 

Después de haber eliminado la  an ilin a  en exceso, se recogen 

48 g de fen ilh idrazona de la  acetona (p. e. 163-165°/50 mm Hg) 

id en tifica d a  por comparación de su espectro in fra rro jo  con e l 

d e l compuesto obtenido por acción de la  fen ilh id razin a  sobre 

acetona (0,32 moles , es d ec ir , 40 % del rendimiento teó r ico , 

con respecto a l  peróxido de hidrógeno empleado).

EJEMPLO 2 -

Se prepara una solución de ácido peracético crudo mez­

clando 17^3 g de ácido acético  g la c ia l (0,29 m oles), 7)2 g de 

peróxido de hidrógeno a l 68 % en peso de HgOg (0,145 moles de

- 1 8 -
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H^Og) y 0,7 g de ácido su lfú rico  concentrado y se hace reac­

cionar esta mezcla durante algunas horas a la  temperatura am­

b ien te . Se obtiene una solución que contiene 0,10 moles de 

ácido peracético y 0,033 moles de peróxido de hidrógeno no

5 transformado, que se agrega a 200 mi de metanol a 0°C. Des- 

puós, a lo  largo  de media hora, se añaden 34,8 g de acetona 

(0 ,6  moles), 12,2 g d , amoniaco a l 28 % .n  poso do ^  (0,2 

moles) y 18,6 g de an ilina  (0,2 moles) y después se deja a la

mezcla que a lcance;la  temperatura ambiente. Una hora después
i

10 de in ic iada  la  adición, la  mezcla de reacción se va lora  por

cromatografía en fase gaseosa: se han foimado 4,6 g de la
)

fen ilh idrazona de acetona (0,031 m oles), es d ec ir  31 % del
i

rendimiento teó rico  con respecto a l  perácido, a s i como 1 g

15
de acetonazina (0,009 moles , es d ec ir 9 % del rendimiento 

te ó r ic o ) y 0,025 moles de azobenceno.

EJEMPLO 3

20

Se prepara monopermaleato potásico introduciendo, a 

20°C, 18,4 g de una solución acuosa a l 65 % en peso de potasa 

cáustica (0,22 moles) en una solución dé 21,5 g de anhídrido 

maleico (0,22 moles) y 11,7 g de agua oxigenada a l 70 % en 

peso de HgOg (0,24 moles) en 120 cm  ̂ de acetato de e t i lo .  La 

mezcla se mantiene durante 1 hora a 20°C y después se f i l t r a  

la  persal y se seca a la  temperatura ambiente.

28

\
\

Se suspenden 20 g de este producto crudo, que contiene 

0,10 moles de monopermaleato potásico y 0,02 moles de peróxi­

do de hidrógeno, en 200 mi de metanol a O^C. Entonces se aña­

den, a lo  largo de media hora, 34,8 g de acetona (0 ,6  m oles),

30

.

12,2 g de amoniaco a l 28 % en peso de (0,2 moles) y l8 ,6 g  

de an ilin a  (0,2 moles) y después se deja que la  mezcla alcan­

ce la  temperatura ambiente.



1 j * Una hora después de in ic iada  la  adición , la  mezcla de

reacción se va lora  por cromatografía gaseosa: se han foimado 

¡ 6,4 g de fen ilh idrazona de acetona (0,043 moles, es decir

' i 43 % de l rendimiento teórico  con respecto a l p erec ido ), a s i 

5 como 1,25 g de acetonazina (0,011 moles, es d ec ir  un rendi­

miento del 11 %) y 0,003 moles de azobenceno.

EJEMPLO 4

10

18

Se disuelven 18,3 g de ácido p-nitroperbenzoico (0,10 

moles) en 200 mi de metanol y después se añaden, a 0**C, a lo  

largo  de media hora, 34,8 g de acetona (0 ,6 m oles), 12,2 g 

de amoniaco a l 28 % en peso de NĤ  (0,2 moles) y 18,6 g de. 

an ilin a  (0,2 moles) y.después se deja que la  mezcla alcance 

la  temperatura ambiente. Una hora después de in ic iada  la  adi­

c ión , la  mezcla se va lo ra  por crom atografía en fase gaseosa: 

se han formado 2,92 g de fen ilh idrazona de acetona (0,0197 

m oles ', es d ec ir  19,7 % del rendimiento teórico  con respecto 

a l  p erác ido ), a s i como 0,45 g de acetonazina (0,004 moles, 

es dec ir un rendimiento del 4 %).

EJEMPLO 5
20

25

30

Se prepara una solución que contiene 56 g de an ilina  

(0,60 m oles), 20 g de amoniaco (1,18 m oles), 35 g de acetona 

(0,60 moles) y  0,75 g de sa l d isód ica de l ácido etilendiamino-- 

te traa cé tico  en 120 g de metanol y 15 g de agua. Después se 

añaden, a lo  largo de 25 minutos y a 20°C, 86 g de peróxido 

de benzoilo a l 84,2 % (0,30 moles) y  a continuación la  mezcla 

se mantiene durante 30 minutos a la  misma temperatura. Se 

f i l t r a n  las sales que han precip itado y se analiza la  solu­

ción por cromatografía, en fase gaseosa: se hanfom ado 13,3 g 

de fen ilh idrazona de acetona (0,09 moles, es dec ir 30 % del 

rendimiento teó rico  con respecto a l peróxido de ben zo ilo ),
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1 a s í como 5t4 g de acetonazina (0,048 moles, es d ec ir  un ren- 

dim i^ito del 16 %) y 0,006 moles de azobenceno.

EJEMPLO 6

Se opera como en e l  Ejemplo 5 pero u tilizando 162 g

S de peróxido de nonanoilo a l $8 % (0 ,3  moles; producto comer­

c ia l  de la  Sociótá Chalonnaise de Peroxydes Organiques) en 

lugar del peróxido de benzo ilo . Por va loración  cromatográfica 

en fase gaseosa de la  solución f in a l ,  se encuentra que se han 

formado 14,3 g de fen ilh idrazona de la  acetona (0,097 moles,

- 40. es d ec ir , 32,3 % del rendimiento te ó r ic o ),  a s f como 5,85 g de 

acetonazina (0,052 moles, es d ec ir  un rendimiento del 17,4 %) 

y trazas de azobenceno.

EJEMPLO 7

Se opera como en e l  Ejemplo 5, pero u tilizan d o , en lu -

18 gar del peróxido de benzoilo , 286 g de una mezcla a l  22 % de

peroxidicarbonato de isoprop ilo  en un flegm atizante (0,30 mo­

le s ; producto comercial de la  Sociáté Chalonnaise de Peroxydes 

Organiques). Por valoración  cromatográfica en fase gaseosa de 

la  solución f in a l,  se encuentra que se han formado 12,6 g de
20 fenilh idrazona de la  acetona (0,085 moles , es d ec ir 28,4 % 

del rendimiento te ó r ic o ),  a s i como 1,12 g de acetonazina 

(0,01 moles, es dec ir un rendimiento de l 3,3 %) y 0,022 mo­

le s  de azobenceno.

28
. EJEMPLO 8

Se opera como en e l  Ejemplo 5 pero u tilizan d o , en lu -

gar del peróxido de benzoilo , 97,5 g  de peroxidicarbonato de 

c ic loh ex ilo  a l 88 % (0,30 moles ; producto com ercial'de la  

Sociétó Chalonnaise de Peroxydes Organiques). Por valoración

30
cromatográfica en fase gaseosa de la  soluoión f in a l ,  se en­

cuentra que se han formado 21,3 g de fen ilh idrazona de la
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acetona. (0,144 moles, es d ec ir  48 % del rendimiento te ó r ic o ),  

a s i como 6,2 g de acetonazina (0,055 moles, es d ec ir  un ren­

dimiento de l 18,3 %) y  0,012 moles de azobenceno.

EJEMPLO 9

Se prepara una*solución de 93 g de an ilina  (1 mol),

4,25 g de amoniaco ( 0,25 m oles), 14,5 g de acetona ( 0,25 mo­

l e s ) ,  6,15 g de agua oxigenada a l  69 % en peso de Ĥ Og ( 0,125 

moles) y  1,25 g de sa l d isód ica del deido etilendiam inotetra- 

acético en 22,5 g de agua y 40 g de metanol. Esta solución 

se l le v a  a 50°C y después se añaden simultáneamente, a lo  la r ­

go de 1 hora, 15,3 g de amoniaco gaseoso (0,9 m oles), 18,45 g 

de agua oxigenada a l 69 % en peso de Ĥ Og ( 0,375 moles),

43,5 g de acetona (0,75 moles) y 28,1 g de formamida (0,625 

m oles). Después de 1 hora de reacción  complementaria a l a  mis­

ma temperatura, e l  an á lis is  de la  mezcla por cromatografía en 

fase gaseosa ind ica  que se han foimado 33,0 g de fen ilh ió ra - 

zona de la  acetona (0,223 moles, es d ec ir  44*6 % del rendi­

miento te ó r ic o ) .  Se deja en fr ia r  la  mezcla a la  temperatura 

ambiente y se separan por decantación la s  dos fases liqu idas
t

que se han formado. La fa se  orgánica l ig e ra , que pesa 165 g, 

se separa por d es tila c ión  fraccionada y se recogen 30 g de 

fen ilh idrazona de la  acetona, que h ierve  a 130-140°C bajo 

10 mm de mercurio.

EJEMPLO 10

Se prepara una solución de 24,8 g de monometilamina 

(0,80 m oles), 13,6 g de amoniaco (0,80 m oles), 46,4 g de 

acetona (0,80 m oles), 16,4 g de a c e to n itr ilo  (0,40 moles) y 

0,4 g de sa l d isódica d e l ácido etilend iam inotetraacético en 

128 g de metanol y 60 g de agua y  después se añaden, a lo  

largo de 1 hora y a 30°, 19,6 g de agua oxigenada a l 69,3 %



en peso de HgOg (0,40 m oles). A continuación se de ja  reaccio­

nar durante 3 horas a la  misma temperatura y se va lora  la  

mezcla por cromatografía en fase gaseosa: se han formado 

4,15 g de metilhi¿razona de la  acetona ( 0,048 moles, es de­

c ir  12 % del rendimiento te ó r ic o  con respecto a l peróxido de 

hidrógeno), a s í como 4,5 g  de acetonazina ( 0,04 moles, es 

d ec ir , un rendimiento del 10 %).

EJEMPLO 11

Se prepara una mezcla de 145 g de d iciclohexilam ina 

(0,80 moles), 18 g de solución acuosa a l 19,1 % en peso de 

amoniaco (0,20 m oles), 46,4 g de acetona (0,80 m oles), 20,5 g 

de a c e to n itr ilo  (0,50 moles) y  64 g de metanol, en la  que se 

disuelven 1,2 g de sa l d isód ica  del ácido etilend iam inotetra- 

acótico y 0,2 g de acetato amónico y  después se agregan, a 

lo  largo de media hora y  a 50^0, 19*45 g de agua oxigenada 

a l 70 % en peso de HgOg (0,40 m oles), mientras que se hace 

burbujear una lig e ra  corrien te  de amoniaco gaseoso. A conti­

nuación se deja reaccionar durante 4 horas a la  misma tempe­

ratura y se en fría  a la  temperatura ambiente. Entonces se 

forma un precipitado c r is ta lin o  del complejo de fórmula 2 

(ciclohexilamina^HgOg a expensas de lo s  reactivos  no trans­

formados, que se f i l t r a  antes de d e s t ila r  la  solución a pre­

sión reducida. Se obtiene una fracc ión  de 13 g de N ,N -d iciclo-' 

hexilhidrazona de la  acetona (0,055 moles, es d ec ir 14 % del 

rendimiento te ó r ic o ),  que se id e n t if ic a  por su espectro in ­

fra rro jo  y de masas.

EJEMPLO 12

Se prepara una mezcla de 206 g de d i-isobutilam ina 

(1,60 m oles), 36 g de solución  acuosa a l 19*1 % en peso de 

NĤ  (0,40 m oles), 92,6 g de acetona (1,60 m oles), 41 g de
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1 a ce to n itr ilo  (1,00 moles) y  96 g de metanol, en e l que se d i­

suelven 2,4 g de sa l d isód ica d e l ácido etilendiam inotetra- 

acético  y 0,4 g de acetato amónico y  después se añaden, a lo  

largo de media hora a 50^0, 38,9 g de agua oxigenada a l  70 %

8 en peso de I^Og (0,80 m oles). A continuación se deja reaccio­

nar durante 7 horas a la  misma temperatura y se d e s t ila  la  

solución para obtener 26 g de N ,N -di-isobutilh idrazona de la  

acetona (0,14 moles,, es d ec ir  17,5 % del rendimiento teó r ic o ) 

que h ierve  a 90°C bajo 20 mm de mercurio.

10 EJEMPLO 13

18

Se rep ite  e l Ejemplo 12 sustituyendo la  d i- is o b u t il-  

amina por 162 g de d i-isopropilam ina (1,60 moles) para obte­

ner 20 g de N,N -d i-isop rop ilh id r azona de la  acetona (0,13 mo­

le s ,  es dec ir 16 % del rendimiento te ó r ic o ) que h ierve  a $3-* 

55°C bajo 10 mm de mercurio.

EJEMPLO 14 ' .

A una solución de 18,3 g  de ácido p-nitroperbenzoico 

(0,10 moles) en 200 mi de metanol, se añaden 12,2 g  de una 

solución acuosa a l  28 % en peso de amoniaco (0,20 moles) y

20 17,4 g de acetona (0,30 m oles), manteniendo la  temperatura a 

0°. Después se introducen 22,5 g de una solución acuosa a l 

40 % en peso de dimetilamina (0,20 moles) y  se deja que la  

mezcla alcance la  temperatura ambiente. A l cabo de 2 horas, 

se valoran en la  solución 2,8 g  de N,N-dimetilhidrazona de la
2S acetona (0,028 moles, es d ec ir  28 % del rendimiento te ó r ic o ),  

a s í como 0,34 g de acetonazina (0,003 moles, es d ec ir  un ren­

dimiento del 3 %).

. EJEMPLO 15

30
Se prepara una mezcla de 46,4 g de acetona (0,8 mo­

l e s ) ,  74,5 g de a n ilin a  (0 ,8 .m oles), 51,5 g de benzon itrilo



1 (0,5 moles), 18 g de solución acuosa de amoniaco a l 22 % en

peso, 1,2 g de sa l d isódica del ácido etilendiam inotetraacé- 

t ic o  y 0,2 g de acetato amónico y se homogeneiza la  mezcla 

con 48 g de metanol (1,5 m oles). Se l le v a  la  temperatura de 

5 esta mezcla a 50° C y después se añaden gota a gota 19,4 g de 

peróxido de hidrógeno a l 70 % en peso (0 ,4  m oles). A l cabo de 

3 horas de reacción, durante la s  cuales se mantiene borbotean-- 

do una corrien te de NĤ  gaseoso, se valoran en la  solución 

reaccionante 26,8 g de fen ilh idrazona de la  acetona ( 0,18 mo- 

) l e s ) ,  es d ec ir  un rendimiento del 45 % con respecto a l peró­

xido de hidrógeno empleado.

EJEMPLO 16

Se rep ite  e l  Ejemplo 15) pero sustituyendo e l  benzo- 

n i t r i lo  por p rop ion itr ilo . A l cabo de 8 horas de reacción, se 

valoran en e l medio de reacción  29,8 g de fen ilh idrazona de 

la  acetona ( 0,2 m oles), es d ec ir  un rendimiento del 50 % con 

respecto a l peróxido de hidrógeno empleado.
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EJEMPLO 17

! Se prepara una mezcla de 149 g  de an ilin a  (1 ,6  moles),

H57 g de ciclohexanona ( 1,6 m oles), 41 g de a c e to n itr ilo  (1 

m ol), 36 g de amoniaco acuoso a l 19)1 % en peso (0 ,4  moles), 

2,4 g de sa l d isódica del ácido etilend iam inotetraacético ,

0,4 g de acetato amónico y 160 g de metanol (5 m oles). Se l l e ­

va la  temperatura de esta mezcla a 50°C y  después se añaden 

gota a gota, a lo  largo de media hora, 38,9 g de peróxido de 

hidrógeno a l 70 % en peso. A l cabo de 6 horas de reacción, du­

rante la s  cuales se mantiene borboteando una corrien te de amo­

niaco gaseoso, se valoran en e l medio 11,6 g de fen ilh id razo ­

na de la  ciclohexanona (0,06 m oles), es d ec ir  un rendimiento 

del 7)7 % con respecto a l peróxido de hidrógeno empleado.
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Se prepara una mezcla de 23,2 g de acetona, 10,2 g de 

a c e to n itr ilo , 25,6 g de p -c lo roan ilin a  (0,2 m oles), 9 g de 

amoniaco acuoso a l  19,1 % en peso, 0,6 g de sa l d isód ica del 

ácido etilend iam inotetraacático , 0,1 g de acetato amónico y 

96 g de metanol (3 m oles). Se l le v a  esta mezcla a 50° C y se 

añaden 9,7 g de peróxido de hidrógeno a l 70 % en peso (0,2 mo-- ' 

le s )  en media hora. Después de 7 horas de reacción , durante 

las  cuales se mantiene borboteando una corrien te  de amoniaco, 

se valoran en la  mezcla 4,6 g de p -cloro fen ilh idrazona de la  

acetona (0,02$ m oles), lo  que corresponde a un rendimiento del. 

12,5 % con respecto a l peróxido de hidrógeno empleado.

EJEMPLO 19

Se rep ite  e l Ejemplo 18 sustituyendo la  p -c loroan ilina  

por orto to lu id ina . Se valoran en e l  medio de reacción 6 g de 

orto to lilh id razon a  de la  acetona (0,037 moles) lo  que corres­

ponde a un rendimiento del 18,5 % con respecto a l peróxido de 

hidrógeno empleado.

EJEMPLO 20

Se opera como en e l Ejemplo 3, pero sustituyendo la  

an ilina  por 25,5 g de p -c lo roan ilin a  (0,2 m oles). Se analiza  

la  mezcla por cromatografía gaseosa: se han formado 8,2 g de 

p-clorofen ilh idrazona de la  acetona (0,045 moles, es dec ir 

un 45 % del rendimiento teó r ico  con respecto a l perácido), asá' 

como 0,96 g de acetonazina (0,0086 m oles), es d ec ir  un rendi­

miento del 8,6 % .

EJEMPLO 21

Se opera como en e l  Ejemplo 3, pero sustituyendo la  

an ilin a  por 21,4 g de o rto to lu id in a  (0 ,2 m oles). La mezcla sé 

analiza  por cromatografía gaseosa: se han formado 6,6 g de
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ortom etilfen ilh idrazona de la  acetona ( 0,041 moles, es d ec ir , 

41 % del'rendim iento teó r ico  con respecto a l p erec ido ), a s i 

como 0,89 g de acetonazina (0,0079 moles, es d ec ir  un rendi­

miento del 7,9 %).

EJEMPLO 22

Se opera como en e l  Ejemplo 3* pero sustituyendo la  

an ilin a  por 30,2 g de an tran ila to  de m etilo (0,2 m oles). La 

mezcla se analiza  por crom atografía.gaseosa: se han formado 

4,5 g de orto (isoprop ilidenh idrazino)benzoato de m etilo de la  

acetona (0,022 moles, es d ec ir  un rendimiento del 22 % con 

respecto a l perácido), a s í  como 2,8 g de acetonazina (0,025 

moles, es dec ir un rendimiento d e l 25 %).

" EJEMPLO 23

Se opera como en e l  Ejemplo 3 y pero sustituyéndola ani­

l in a  por 28,6 g de p-naftilam ina (0,2 m oles). El a n á lis is  por 

cromatografía gaseosa demuestra que se forman 0,6 g de p-naf- 

tilh id razona  de la  acetona ( 0,03 moles, es d ec ir  3 % del ren­

dimiento teó r ico  con respecto a l perácido ), a s í como 0,88 g 

de acetonazina (0,008 moles, es d ec ir  un rendimiento del 8 %)

EJEMPLO 24

Se opera como en e l  Ejemplo 3* pero sustituyendo la  ac< 

tona por 59 g (0 ,6  moles) de ciclohexanona. El an á lis is  indio:, 

que se obtienen 8,5 g de fen ilh idrazona de l a  ciclohexanona 

(0,045 moles, es dec ir un rendimiento del 45 % con respecto 

a l  perácido), a s i como 0,77 g de ciclohexanonazina (0,004 mo­

le s ,  es dec ir un rendimiento del 4 %).

EJEMPLO 25

Se opera como en e l  Ejemplo 3, pero sustituyendo la  

acetona por 43*2 g (0 ,6  moles) de m e til-e t il-c e to n a . Se anali­

za la  mezcla por cromatografía gaseosa: se han formado 4,05 g
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de fen ilh idrazona de la  m e til-e t il-c e to n a  (0,02$ moles, es 

d ec ir  un rendimiento del 25 % con respecto a l perácido^ a s i 

como 0,21 g de m e til-e t il-c e ton a z in a  (0,0015 moles, es dec ir 

un rendimiento de l 1,5 %).

EJERPLO 26

Se opera como en e l  Ejemplo 9* sustituyendo la  acetona 

por ciclohexanona. Después de la  reacción , e l  an á lis is  de la  

mezcla ind ica  que se han formado 30 g de fen ilh idrazona de la  

ciclohexanona (0,16 moles, es d ec ir  32 % de l rendimiento teó­

r ic o ) ,  a s i como 20 g de ciclohexanonazina (0,104 moles, es 

dec ir un rendimiento del 20,8 %).

EJEMPLO 27

Se opera como en e l  Ejemplo 9* sustituyendo la  f  ormami-- 

da por 37.5 g de formiato de m etilo  (0,625 m oles). Después de 

la  reacción, e l an á lis is  de la  mezcTa ind ica que se han forma- - 

do 45 g de fen ilh idrazona de l a  acetona (0,305 moles, es de­

c ir  61 % del rendimiento te ó r ic o ) a s i como 5,3 g de acetona- 

zina (0,048 moles, es dec ir un rendimiento del 9,6 %).

EJEMPLO 28
20

25

30
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Se prepara una solución de 18,6 g (0,2 moles) de a n i l i ­

na, 11,6 de acetona (0,2 m oles), 1,21 g de peróxido de h id ro ­

geno a l 7O % ( 0,025 m oles), 0,25 g de sa l d isódica de l ácido 

etilend iam inotetraacético , 18,1 g de fta lim ida  ( 0,125 moles) 

y  0,85 g de amoniaco (0,05 moles) en 20 g de metanol. Se l le v a  

esta solución a 50°C y después se agregan,a lo  largo  de 1 ho­

ra, 3,6 g de peróxido de hidrógeno a l  70 %, manteniendo una 

corrien te  de amoniaco gaseoso. Después de 4 horas de reacción 

suplementaria a la  misma temperatura, e l  an á lis is  de la  mezcls. 

por cromatografía en fase gaseosa ind ica  que se han formado 

5,66 g de fen ilh idrazona de la  acetona (0,038 moles, es decir
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I 38 % del rendimiento te ó r ic o ),  a s i como 1,51 g de acetonazina 

(0,013 moles, es decir un rendimiento del 13 %).
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EJEMPLO 29

Se prepara una solución de 18,6 g de an ilin a  (0,2 mo­

le s ) ,  8,5 g de amoniaco (0,5 m oles), 11,6 g de acetona (0,2 

m oles), 0,25 g de sa l d isódica del ácido e tila id iam in o te tra - 

acótico y 4,9 g d e  peróxido de hidrógeno a l 70 % (0,1 moles) 

en 65 g de metanol. Se l le v a  esta solución a 0°C, y , a lolarg3 

de 1 hora, se introducen 18,5 g de cloruro de c ianurilo  (0,1 

m oles), manteniendo una corrien te de amoniaco gaseoso. Des- 

puós de 4 horas de reacción suplementaria a la  misma tempera­

tura, e l  an á lis is  de la  mezcla por cromatografía en fase ga­

seosa indica que se han formado 2,4 g de fen ilh id razona de la  

acetona (0,016 moles, es d ec ir  16 % del rendimiento te ó r ic o ),  

a s i como 1,57 g de acetonaniza (0,014 moles, es d ec ir  un ren­

dimiento del 14 %).

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l ic i t a  

deberá recaer sobre la s  s igu ien tes:

REIVINDICACIONES -
20

25

1. Un procedimiento de preparación de hidrazonas de 

fórmula ( I ) :

.R.
/ 3

30

donde lo s  rad ica les R-¡ Y iguales o d ife ren tes , represen­

tan un rad ica l a lqu ilo  l in e a l de 1 a  12 átomos de carbono, un 

rad ica l a lqu ilo  ramificado o c ic lo a lq u ilo  de 3 a 12 átomos 

de carbono, un rad ica l hidrocarbonado de 6 a 12 átomos de car­

bono y  comprendiendo un mícleo aromático bencónico, n a fta lán i"
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co o p ir fd ico  o bien, unidos, representan un rad ica l a lqu ilen !' 

l in e a l  o ramificado de 3 a 11 átomos de carbono, donde uno de 

lo s  átomos de carbono de l a  cadena puede haber sido su s titu i­

do por un átomo de oxigeno, pudiendo contener estos rad ica les 

sustituyentes formados por átomos o grupos ta le s  como lo s  áto­

mos de f lá o r ,  c lo ro , bromo o yodo y lo s  grupos h id rox i, e te - 

róx ido, ácido ca rbox ilico , amida o áster ca rb ox ilico , n i t r i lo  

n itro , ácido o amida su lfón icos, pudiendo también representar 

uno de los  dos rad ica les R̂  y Rg un átomo de hidrógeno y don­

de lo s  rad ica les y R^, iguales o d iferen tes , representan 

un átomo de hidrógeno, un rad ica l a lqu ilo  l in e a l de 1 a 12 

átomos de carbono, un .rad ica l a lqu ilo  ramificado o cicloalqu i-- 

lo  de 3 a 12 átomos de carbono, un rad ica l hidrocarbonado de 

6 a  12 átomos de carbono y conteniendo un nácleo aromático o 

b ien , unidos, representan uh rad ica l a lqu ileno l in e a l o rami­

ficado de 3 a 11 átomos de carbono, estando estos rad ica les 

eventualmente sustitu idos con grupos ta le s  como lo s  grupos 

e t i lé n ic o , c lo ro , bromo, f l i ío r ,  n it r o ,  h id rox i, a lco x i, ácido 

o áster ca rb ox ilico ; cuyo procedimiento consiste en hacer 

reaccionar una amina primaria o secundaria:

-  NH -  Rg ( I I )

y  amoniaco, en presencia de un compuesto carbon ilico :

25

30

-  CO -  R^ ( I I I )

con un compuesto peroxidado.

2. Un procedimiento segán l a  Reivindicación 1, donde 

e l  compuesto peroxidado u tiliz a d o  es un ácido percarbox ilico .

3. Un procedimiento segán la  Reivindicación 1, donde 

e l  compuesto peroxidado u t iliza d o  es un peróxido de d ia c ilo .

4. Un procedimiento segáh la  Reivindicación 1, donde 

e l  compuesto peroxidado u tiliza d o  es peróxido de hidrógeno.
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5. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 4y donde 

se u t il iz a n  como cata lizadores ácidos o sales solubles de amo­

nio o de los  metales de lo s  grupos la  y 11a del Sistema Pe­

r iód ico  de lo s  Elementos.

6. Un procedimiento segtin la  Reivindicación  4* donde 

se u t i l i z a  un co-reactivo  seleccionado entre e l grupo tomado 

por n it r i lo s ,  ásteres, amidas o imidas y compuestos cianura- 

dos.

7. Un procedimiento segdn la s  Reivindicaciones 1 a 6, 

donde la  reacción tiene lugar en un medio d iso lven te.

8. Se re iv in d ica  por último como ob jeto  sobre e l  que 

ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i t a :

EN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE HIDRAZONAS.

Todo conforme queda descrito  y  re iv ind icado en la  pre 

sente memoria d escrip tiva  que consta de tre in ta  y  una página 

mecanofrafiadas.

20
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Madrid, 15 octubre 1.973 
BERNARDO ENGRIA

P.;P*

/

30


	Bibliographic data
	Description
	Claims



