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Jpreparacidn de hidrazonas (I)

| deidos carboxflicos o entre los compuestos cianurados (X), co+

-2 . '
41966 1
\ .
Esta invencidn se refiere & un nuevo procedimiento de
\N—N=G\ . (1)

que consiste en hacer reaccionar una amina primaria o secun-

daria (II)

R1 - NH - RZ : (11)
¥y amoniaco, en presencia de un compuesto carbonitlice (III)

con un compuesto peroxfdico seleccionado entre los deidos per+
carbox¥licos (IV) ‘
R

5=C-0-o0H (zv) |.-

} S
los perdxidos de diacilo (también denominados per&xidos de
acilo), es decir los compuestos que comprenden una o varias
funciones (V)

-lc-o-o-ﬁ- W)

é )

¥ perdxido de hidrdgeno (siendo utilizado este Ultimo reacti-
vo en presencia de ciertas sales (VI) que actuan como-catali-
zadores y/o de un co-reactivo seleccionado entre los nitrilos

(VII), los ésteres (VIII) y las amidas o imidas (IX) de los

mo se definen m4s adelante en este texto).

En las férmulas (I) y (II), B, ¥ By, igueles o difereny
tes, representan un radical alquilo 1ineal'de 1a 12'étomos
de carbono, un radical alquilo ramificado o cicloalquile de
3 a 12 dtomos de carbono, un redical hidrocarbonado de 6 a 12 7

dtomos de carbono y'comprendiendo un ndcleo aromdtico bencéﬁin

i R S PP
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co, naftalénico o piridfco o bien, unidos, representan un
radical alguileno lineal o ramificado de 3 a 11 4tomos de card
bono donde uno de los 4tomos de carbono de la cadena puede ha+
ber sido sustitu¥do por un ﬁtomo de oxfgeno, pudiendo estos rat
dicales contener sustituyentes formados pof dtomos o grupos
tales como los dtomos de fludor, cloro, bromo o yodo y los gru+
pos hidroxi, eterdxido, deido carboxflico, amida o éster car-
boxflicos, nitrilo, nitro, 4eido o amida sulfdnica, pudiendo
tarbidén representar uno de los dos radicales R1 N R2 un dtomo
de hidrdgeno. '

En las fdrmulas (I) y (III), Ry ¥ R,y dguales o dife-
rentes, representan un dtomo de hidrdgeno, un radical alquilo
lineal de 1 a 12 dtomos de carbono, un radical alquilo rami-
ficado o cicloalquilo de 3 a 12 dtomos de carbono, un radical
hidrocarbonado de 6 a 12 dtomos de carbono conteniendo un mf-
cleo aromdtico o bien, unidos, pueden representar un radical
alquileno lineal o ramificado de 3 a 11 dtomos de oarbono, ent
contrdndose estos radicales eventualmente sustitufdos con zru+t
pos tales como los grupos etilénico , cloro, bromo, fldor,
nitro, hidroxi, alcoxi, dcido o dster carboxilico. |

En la férmula (IV), B; puede representar un dtomo de
hidrdgeno, un radical alguilo lineal de 1 a 18 4itomos de car-
bono, un radical al%pilo ramificado o cicloalquilo de 3 a 12
dtomos de carbono, un radical hidrocarbonado de § a 12 £tomos
de carbono conteniendo un nUfcleo aroxdtico, estando eventual-
mente sustituf¥dos estos radicales con grupos tales como los
grupes etilénicos, cloro, bromo, fldor, nitro, hidroxi, alcoxd,
dcido carboxilico, amida, nitrilo o éster carboxilico,

. Los perdxidos de diacilo que compréndaauna 0 varias

funciones (V) puedeﬁ.responder a las fdrmulas:
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Bg=C=0=-0-C-R  Wa)

S

o —‘iRB-?-O-O-ﬁj— (V1)
(& 0. n - |

0 _Rs-lC-O-jO-(ﬁ‘-Ra-IC-O—O—-C-—R7 (Vc)
5 0 0
Rs-c-o'-o-c-.o-o-c-f;,, (v &)

A S

donde RG Yy R7, iguales o diferentes, representan preferible-

mente un radical alquilo lineal de 1 a 18 :dtomos de earbonb,
un radical alquilo ramificado o cicloalquilo de 3 a 18 dtomos

de carbono, un radical hidrocarbonado de 6 a 18 dtomos de cart

bono que contiene por lo menos un radical aromdtico, un radi-

cal que comprende un ndcleo heterocfclicd oxigenado o nitro-
genado de 5 a 6 miembros y de 4 a 18 dtomos de carbono, un
radical alcoxi de i a 18 dtomos de carbono o bien Rg y Ry tam
bién pueden estar combinados para representar unidos un radi-
cal alquileno-1,2 de 2 a 18 étqmos de cérbono 0 un radical
arileno~1,2 de 6 a 18 Ztomos de carbono o bien Rg puede no
existir o representen un radical alquileno lineal de 2 a 10
dtomos de carbono, un radical alquileno ramificado o ciclico
de 3 a 10 dtomos deqcarbono o un radical arileno o arilalqui-
leno de 6 a 12 dtomos de earbono, pudiehdo estar sustitufdos

estos radicales con grupos etilénico , e¢loro, bromo, fldor,

‘Initro, hidroxi, alcoxi, deido carbox¥lico o percarboxilico,

amida, nitrilo o éster carbo:ci.’lico,' etc. El valor de n en los

‘perdxidos poliméricos de férmula (Vb) puede oscilar entre 2 y

30 aproximadamente. .
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| arocarbonado lineal, ramificado o c¥clico conteniendo hasta

311 representa un grupo fenflico y monodeidos carboxflicos

- - -r I ;
419661 "°te

Las sales (VI) utilizables como catalizadores de la
reaccidn con el perdxido de hidrdgeno estdn seleccionadas
preferiblemente entre los hidrdéxidos o las sales solubles de
amonio o de los metales de los grupos Ia y IIa del Sistema
Periddico de los Elementos.

Los nitrilos (VII) utilizables como co-reactivos del
perdxido de hidrdgeno pueden ser representados por la f£érmu—
la general: _
Rg - (CN)p (vii)

¥y comprenden los monenitrileos y los polinitrilosg, donde p ad-

gquiere un valor comprendido entre 1y 6 y R9 es un radical hi-
drocarbonado de valencia p, conteniendo hasta 12 dtomos de
carbono, que puede ser alifdtico o alicfelico y que puede lle+
var un mfcleo aromdtico seleccionado entre los nvcleos bencé-
nicos y pirfdicos, pudiendo estar sustitufdo este radical con
1 a 6 grupos iguales o diferentes, como los grupos etilénico,
emida, deido o éster carbvoxflicos, nitro, amina primaria, ami+
na secundaria, amina terciaria, amindxido, fldor, cloxro, bro-
mo, yodo, hidroxi, eterdxido, acetal, epoxi, sulféxido, sulfo4
na y deido sulfdnico.

Los ésteres (VIII) urilizables como co-reactivos del
perdxido de hidrdgeno pueden ser representados por la fdérmula
general

Ryo - €00 - B, (VIII)
Yy pueden estar seleccionados entre los ésteres moncfuncionale

de los monoalcoholes R11-0H, donde R11 representa un grupo hi-+

12 dtomos de carbono aproximadamente o fenoles R11-OH, donde

310—COOH, donde 210 representa un dtomo de hidrdgeno, un gru-

3




10

18

20

25

30

0 los ésteres polifuncionales de los monodecidos carboxflicos

‘mimero entero de 2 & 6 y R',, es un radical hidrocarbonado

‘| eslabones, o los oligdmeros c¥elicos o acfclicos de estas lacd

AR Los compuestos cianurados (X) uvtilizables como co-reac-

po alguilo lineal o ramificado, cicloalguilo, arilalquile o

aromdtico de hasta 12 dtomos de carbono aproximademente o los
ésteres polifuncionales de los monoalcokoles 0 de los fenoles
R11-0H y polideidos carboxilibos R'10 (--COOH)q y donde q es |
un mfmero entero de 2 a 6 y R'y, es un enlace sencillo (sien~
do en este caso q igual a 2 exclusivamente) o un radical al-
gquiflico lineal, ramificado o e¥clico, o aromdtico, de valen-

cia g, conteniendo hasta 12 diomos de carbono aproximadamente}

i
R, (CO0H ¥y polioles o polifenoles R'11(0H)r s donde r es un
\

alifdsico o arométi%o*de valencia r, conteniendo hasta 12 dto-
nos de carbono aproiimadamente; o los ésteres cIclicos de los
hidroxidgeidos carboxflicos; es decir las 1actdnas, donde los
radicales 310 N R11 forman conjuntamente un radical alquile-
no lineal o ramificado de 2 a 11 dtomos de carbono y junto

con el grupo carboxf¥lico forman ciclos lactdénicos de 4 a 12

tonas. Los radicales R,, Ryqs R'10 y B.'11 pueden contener,
dado el caso, sustituyentes tales como los grupos etilénico,
cloro, bromo, fldor, nitro, alcoxi, hidroxi, dcido o amida caj
box¥licos, en numero no superior a 6.

Las amidas e imidas (IX) utilizables como co-reactivos
del perdxido de hidrdzeno se seleccionan entfe las amidas e
imidas de los monodcidos o de 103 polidcidos carbox¥licos con
una constante de ionizacidn inferior a 5.1072 aproximadamente.
tivos del perdxido de hidrdgeno se seleccionan emtre el grupo
fofmado por las sales simples o complejas de los decidos cianhii-

drico, cidnico y tiocidnico, los haluros, las amidas y ésteres
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jderivados nitrosados, nitrados o azoxi correspondientes por

I presencia de dsteres del deido férmico (patente alemana

7 —" ) . ';' 4““f :
. . ' : "&- ,'Jé)v " ;

'4 1 9 % @ 1 J'- ....JI

del dcido cidnico y los oligdmeros de los derivados del deido

cidnico enumerados mds arriba.

Por numercosas publicaciones se sabe que las aminas pri-
mariaé o secundarias son fdcilmente oxidadas por los compuest¢s
peroxidicos enumerados anteriormente a productos o#igenados
muy diversos, como hidroxilaminas; derivados nitrosados o ni-
trados, oximas, compuestos con una funcidn azoxi, amidas, etey,
segin la estructura particular de los reactivos o las condi-
ciones de la reaccidn. Asf, se ha descrito la oxidacidn de la$
aninas primarias alifdticas a nitrcalcanos, con deido peracéd-
tieco (W.D, Emmons, J. Am, Chem. Soc., 79, 5528, 1957) u otros
deidos percarboxilicos (ver, por ejemplo, la revisidn de H.O.
Larson, en "The Chemistry of the Nitro and Witroso Groups",
rarte I, pdg. 309, H., Feuer editores, Interscience, New York,

1969).,

Las aminas aromdticas primerias han sido oxidadas a log

los deidos percarboxflicos puros o mediante una mezcla de deid
do acético y una solucidn acuosa al 30 % de perdxido de hidrdé+
geno (R.R. Holmes y R.P, Bayer, J, Am. Chem. Soc., 82, 3454,
1960; ver también la revisidn de W.HM. Weaver, en "Th< Chemis-
try of the Nitro and Nitroso Groups", parte 2, pdz. 29, H.
Peuer, editor, Interscience, New York, TQ?O). La anilina ha
sido igualmente oxidada a azoxibenceno con perdxido de hidrd-
geno en presencia de acetonitrilo (G.B. Payne, P.H. Deming

¥y P.H, Williams, J. Org. Chem., 26, 659, 1961). La oxidacidn
de las aminas secundarias a las hidroxilaminas éorreSpondien—
tes se ha realizado, por ejemplo, mediante perdxidos de dia-

e¢ilo (patente francesa 1.360.030), perdxido de hidrégeno en

*
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xflico (IV) (solicitud de patente francesa 71/36.311 del 8 de

dos de adicidn T0/46.994 del 29 de Diciembre de 1970 y

-Ino en presencia de ésteres (VIII) como co-reactivos (solici~

1.004.191) o perdxido de hidrdgeno en presencia de nitrilos
(F.C. Schaefer y W.D, Zimmermamn, J. Org. Chem., 35, 2165,
1970). '

Por ofra parte, en patentes y solicitudes de patentes
anteriores, la firma sblicitante ha descrﬁto nuevos procedi-
mientos de sfntesis de azinas por oxidacidn del amoniaco en
presencia de un compuesto carbonilico (III) con uno de los
compuestos peroxidados enumerzdos mds arriba, seguUn un esque=-

ma general (A) que.se puede formular ast:

- 4

R \ R
3 3
2 3\\C =0+ 2NH§ + (0) —————4>-\\c =N-N= 0/2R + 3HG
/// ) ) I§
Ry R \

4
(4)

Esta oxidacidn puede efectuarse con un deido percarbo-

Octubre de 1971), un perdxido Ge diacilo (V) (solicitud de
patente francesa 71/41.867 dei 23 de Noviembre de 1971 y soli+
citud de certificado de adicidn 72/08.580 del 13 de Karzo de
1972), perdxido de hidrdgeno en presencia de sales (VI) como
catalizadores (solicitud de patente francesa 71/25,824 del

15 de Julio de 1971), perdxido de hidrégeno en presencia de
nitrilo (VII) como co-reactivo (patente francesa 2,092.734,

presentada el 12 de Junio de 1970 ¥y solicitudes de certifica-

71/06.215 del 24 de Febrero de 1971, solicitud de patente frag
cesa T1/07.249 del 3 de Harzo de 1971), perdxi&o de hidrdge~

tud de patente francesa 72/039.134 del 16 de Marzo de 1972),

perdxido de hidrdgzeno en vresencia de amidas o imidas (IX)
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como co-reactivos (solicitud de patente francesa 7?/10-328
del 24 de larzo de 1972), o perdxido de hidrdgeno en presen-
cia de compuestog cianurados (X) como co-reactivos (solicitud
de patente francesa 72/09.132 del 16 de Marzo de 1972).

La firma solicitante ha encontrado ahora que, de forma
sorprendente, ge podfa realizar la oxidacidn conjunta de una
amina primaria o secundaria y el amoniaco, en presencia de un
compuesto carbonflico (IIX), con un decido percarboxilico, un
perdxido de diacilo o perdxido de hidrdgeno, en presencia de
log catalizadores o co-reactivos enumerados anteriormente y
obtener una hidrazona (I), segdn un esquema general (B) que

puede escribirse asi:

3
By R, = B Ry
| ()

y que puede ser completado, para explicar el origen del oxf{-

R R . R
N + NH +0=c/3 +-(o)_.__.,1\N-N=c/3+2H20
/m N e AN

geno activo (0), con una ecuzcidn parcial que depende del comt
puesto o del sistema peroxidado utilizados, por ejemplo:
R ~C=-0~0H__— 5 (0) +R. -~ C = OH
57 | >
0

o

——
Rg - ﬁ = 0-0-0-Ry (+5,0) (0) + RG_—E-OH+R7—§-0H

3202+Rg-cn___+(0)+ng-lclz-m'n2'

H,0, + Ry - C - 0311__.;.(0) + Ry - <l: - OH + Ry - OH

Como puede verse, los dcidos percarboxflicos y los pe-
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g ’
‘carbox¥lico, en forma de sal amdénica, cuando se parte de un

...10_

'41%@1

rdxidos de acilo se transforman durante la reaccidn en los

,' aml‘f'

JL&:i%g

deidos carbox¥licos correspondientes, formando sales de amo-
nio en el medio de reaccidn, .

_ ‘ Cuando el perdxido de hidrdgeno se utiliza en presen-
cia de uno de los co-reactivos enumerados, forma con estos
dltimos una especie intermedia oxidante activa, cuya natura-
leza no ha sido dilucidada y cuya trensformacién conduce fi-
nalmente al producto de hidratacidﬁ o de hidrdlisis del co-

reactivo: la amida cuando se parte de un nitrilo o el deido

éster o de una amida, etc. .

Las hidrazonas_asf obtenidas soﬁ agentes de sintesis
Utiles, utilizables en lugar de las hidrazinas sustituidas coq
rrespondientes o que se pueden hidroiizar_&e forma conocida

para obtener las hidrazinas sustitufdas disimétricas o sus

sales.
R, R R R,
-\N N-C/3 +H20'.._...,___,.1\N NH2‘+0~'/3
S R N
By 4 : By 4

Ta reaccidn de formaeidn de hidrazonas (B) puede ir
acompafiada, en proporciones variables, de la reaccidn de for-
macidn de azinas seaMn el esquema (A). Como estas azinas son
productos valiosos, que pueden hidrolizarse para obiener la
hidrazina no sustitufda, la produceidn conjunta de hidrazinas
y azinas puede ser interesante y constituir un objetivo com-
plementario de esta invencidn. .

A t¥tulo de ejemplos no limitativos de los reactivos
o catalizadores utilizebles dentro del marco de esta inven-

cidn, podemos citar . -
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~ las aminas (II) siguientes:

metilamina,'dimetilamina, etilamina, dietilamina, n~propi1;
amina, isopropilamina, n-butilamina, di-n-butilamina, terc-
butilamina, amilaminas, ciclohexilamina, diciclohexilamina,
n-dodecilamina, moncetanolamina, dietanolamina, 2-metoxi-
etilamina, morfolina, pirrolidina, piperidina, B-aminopro-
pionitrilo, P-aminopropionamida, anilina, toluidinas, hono—
¥ dicloro-anilinas o -toluidinas, bromoanilinas, fluorani-
linas, nitro- y dinitro-anilinas y -toluidinas, o-, m~ y p-
anisidinas, trifluormetilanilinas, decido antranflico, dcido
sulfanflico, difenilamina, a-naftilamina, B-naftilamina y
aminopiridinas; )

- los compuestos carbonilicos (III) siguientes:
aldehidos: formaldehido, acetaldehido, propionaldehido,
butiraldehido, isobutiraldehido, n-pentanal, pivalaldehido,

‘enantal, 2-etilhexanal, A3-tetrahidrobenzaldehido, hexahi~

drobenzaldehido, 5-norbornen-carboxaldehido-2, tetrahidropi-

ranocarboxaldehido-2, benzaldehido, monoclorobenzaldehidos,

p-nitrobenzaldehido, f-cloropropionaldehido, B-metoxipropio+
naldehido, 4-ciano~2,2-dimetil-butiraldehidos

cetonas: acetona, butanona-2, pentanona-2, pentanona-j, me~—

" til-isopropil-cetona, metil-isobutil-cetona, etil-

amil-cetona, metil~ciclohexil-cetona, acetofenona,

benzofenona, ciclobutanona, ciclopentanona, ciclo-

- hexanona, 2-metil-ciclohexanona, 3-metil-ciclohexa+s

nona, 4-me¥il-ciclohexanona, 2,4-dimetil-ciclohexa

nona, 3,3,5-trimetil-ciclohexanona, isoforona, ci-

- ‘clohébténona, ciclooétanona, ciclodecanona y ciclo-

dodecanona.
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-~ los decidos percarboxflicos (IV) derivados de los deidos car;

. sucefnico, glutdrico, adfpico, crotdnico, maléiéo, fumdrico|

Firilo, perfluor-n-butirilo, isobutirilo, perfluorisobutiri-

- heptanoilo, octanoilo, 2-etilhexanoilo, nonanoilo, decanoils

" los perdxidos poliméricos (Vb) y los perdzidos mixtos de

-12-

419661 ™=

boxilicos siguientes:

férmico, acético, propidnico, butfrico, isobutirico, valé-

rico, isovalérico, pivdlico, hexanoico, heptanoico, octanoif

co, a,a’~-dimetiloetanoico, ldurico, palmifico, estedrico,

L)

hexghidrobenzoico, trifluoracético, f-cloropropidnico, f-me;
toxipropidnico, & -~hidroxicaproico, benzoico y sus deriva-
dos orto-, meta- y para=-clorados, bromados, fluorados, me-

toxilados, nitrados y frifluormetilados, 0=, m~ y p-toluico}

¥y ftdlico;

los perdxidos de diacilo (V) siguientes:
entre los perdxidos de férmula (Va): los perdxidos de acetit
lo, monocloroacetilo, trifluoracetilo, propionilo, f-cloro-

propionilo, p-metoxipropionilo, B-carboxipropionilo, n-bu~-
lo, crotonilo, valerilo, isovalerilo, pivaloilo, hexanoilo,

lauroilo, miristoilo, palmitoilo, estearilo, ciclohexano-
carbonilo, 2-norbornano-carbonilo, benzoilo, o-toluilo,

m-clorobenzoilo, p-clorobenzoilo, p-metoxibenzoilo, p—ni%ro~
benzoilo, m-trifluormetilbenzoilq, p~fenilbenozilo, o-car-
boxibenzoilo, a-naftoilo, B-naftoilo, furoilo-2, nicotinoi-
lo o los perdxidos mixtos como los perdxidos de acetilo y

benzoilo, acetilo y dbutirilo, isobutirilo y benzoiio, ace-

tilo y lauroilo, y estearilo y benzoilo;

monodeidos y de didcidos (Ve) derivados de los didcidos
HOOC-Rg~COOH sigaientes: oxdlico (donde By mo existe), suced

nico, glutdrico, adfpico, pimélico, dodecanodioico, ciclo-
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tatos, propionatos, butiratos, isobutiratos, octancatos,

stolunitrilo, p-metoxibenzonitrilo, clorobenzonitrilo, p-ni-

—troberzenitrilo, mono-, 4i- y tri—cléroacetonitrilo, glico~

hexanodicarbox¥lico-1,2 0 -1,4, o~ftdlico, isoftdlico y
tereftdlico;

los perdxidos (Va) derivados del dcido carbdnico, donde uno
por lo menos de los radicales R7 y RB es un grupo alcoxi,
tales como el perdxideo de isopropoxicarbonilo y benzoilo,
metoxicarbonilo y lauroilo; isopropoxicarbonilo y lauroilo,
3,3,S-trinetilcic1ohexiloxicarbonilo_y lauroilo y el peroxit
dicarbonato de isopropilo;

los perdxidos mixtos (Va), como los dianhfdridos mixtos del
deido diperoxicafbdnico y benzoilo, caproilo, leuroilo, ¥y
2-etilhexanoilo;i -

las sales (VI) siéu;entes, en la medida en que sean solu-
bles:

cloruros, bromuroé, fluoruros, nitratos, sulfatos, fosfatos

oloratos, percloratos, boratos, carbenzatos, formiatos, ace-

benzoatos, metanosulfonatos, benzosb.lfona‘cos, y p-toluen-
sulfonatos de litio,.sodio, potasio, magnesio, calcio, es=-
troncio, bario, amonio, pudiendo derivar estos Ultimos del
amoniaco o de una amina monoalquilada, dialguilada o tri-
alquilada donde los fadicales alquilo contienen de 1 a 12
dtomos de carbono o de una amina secundaria ciclica como la
piperidina, la morfolina y la pirrolidina;

los nitrilos (VII) siguientes:

acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo; isobutironitri-

1o, nitri ciclohexilcarbox¥lico, benzonitrilo, 0=, m- o p-

lanitrilo, E-ehidroxiéapronitrilo, deido cianocacético y sus

ésteres alquilicoé, deido f-cianopropidnico y sus €steres’
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- los ésteres carpox¥licos (VIII) siguientes:

-

alquflicos,.ﬁ-cianopiridina, nitrilo ﬁicotfnico, nitriloe
igonicotinico, acrilonitrilo, metacrilonitrile, crotononi-
trilo, 153—tetrahidrobenzonitrilo, 3,4~epoxi~hexahidroben—
gonitrilo, &ter B,B'-dicianocet¥lico, sulfure, sulfdxido o
sulfona de 8,p'-dicianoetilo, ciandgeno, malononitrilo,
sueccinonitrilo, glutaronitrilo, adiponitrilo, pimeloni#rilo
suberonitrilo, ftalodinitrilos, iminodiacetonitrilo, nitrilg
triacetonitrilo, nitrilo del Zcido etileﬁdiaminotetraacéti—
co, B-hidroxipropionitrilo, B-metoxipropionitrilo y los de-
rivados cianoetiiados de etilenglicol, de glicerol y de

sorbitol; \ _

formiatos, acetatés, monoeloroacetatos, triclorvacetatos,
trifluorzcetatos, propionatos, butiratos, isobutiratos,
valeratos, hexanoatos, octanocatos, nonanoatos, dodedanoaxos
‘benzoatos, o~ m~ 0 p-clorobenzoatos, p-metoxibenzoatos,
p—nitroﬁenzoatos, oxalatos, malopatos, succinatos, glutara-
tos, adipatos, pimelatos, 1,2,4-butanc-tricarboxilatos, '
o-ftalatos, isoftalatos, tereftalatos, trimelitatos, ﬁifo;
melitatos, p-hidroxipropionatos, tartratos y éitratos de-

los alcoholes o fenoles siguientes: metanol, etanocl, n-pro-

panol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, butanol-2, terc-

butanol, alcoholes am¥licos, n-hexanol, n-~hepbtanol, n-—octa-|

nol, 2-etilhexanol, n-dodecanol, ciclohexanol, metileiclo-

hexanol, alcohol al¥lico, alcohol crot¥lico, alcohol A3-

tetrahidrobencylico, alcohol bencilico,2-mztoxietanol, 3-me+

toxipropanol, 2-etoxietanol, etilenglicol, propilenglicol,
Tglicerol, 1,1,1-trimetiloletano, pentaeritritol, sorbitol,

_fenol-y. sus derivados clorados, bromados, nitrados y meto-
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xilados, cresoles, pirocatecol, resoreinol, hidroquinona,

asi como de las lactonas siguientes: f-propiolactona, Y -buj

tirolactona, 6-valerolactona, &—-caprolactons y sus homdlo-|

gos alquilados}

las amidas o imidas (IX) siguientes:

formemidas, monocloroacetamida, mencbromoacetamida, diclo-

roacetamida, tricloroacetamida, trifluoracetamida, ﬁ;cloro-
propionamida, a,a-dicloropropionamida, a—bromopropionamida,
perfluorbutiramida, glicolamida, lactamida, fenilacetamida

y sus derivados halogenados en el mdcleo, difenilacetamida,
benzamida, o-toluamida, m-toluamida, o0-, m~ o p-clorobenza-
mida, o0- m- 0 p-bromobenzamida, 0-, m— 0 p~fluorbenzamida,

perfluorbenzamida, o=, m- o p-nitrobenzamida, salicilamida,

p=hidroxibenzamida, las monoamidas, diamidas o las imidas

cfclicas de los dideidos, trideidos o tetrdeidos siguien-

tes: oxdlico, maldnico, succinico, a,a-diclorosuccInicos,

maleico, tartdrico, maléico, eftrico, itacdnico, citracdni-
co, o-ftdlico, isoftdlico, tereftdlico, trimeliftico, piro-
melitico y tetracloro~o-ft4licd;

los compuestos cianurados y sus derivados (X) siguientes:
cianuros, cianatos o tiocianatos de amonio, de metales al-
calinos o alcalino-térreos, de magnesio y de cine, los cia-
nuros complejos como ferrocianuro potdsico, el cloruro y el
bromuro de ciandgeno, la cianémida y sus sales de metales
alcalinos o alcalinoetérreds, los cianztos alduflicos infe-

riores cuyo grupo alquilo contiene de 1 a 6 dtomos de car-

‘bono aproximadamente, log cianatos feniflicos, la diciandiz~

mida, las sales y los €steres de los dcidos cianuricos e

isocianmdricos, los haluros de cianurile y la melamina.
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Para la puesta en prdctica del procedimiento de la in-

vencidn se ponen en contacto los reactivos, en un medio 1i-
quido, mezcldndolos en un orden o en combinaciones cuales-
quiera. El empleo de un disleente es generalmente ventajoso |
0 necesario para homogeneizar por lo menos parcizlmente el mes
dio de reaccidn. Los disolventes preferidos son el agua 0 105
alcoholes saturados de { a 6 dtomos de carbono, prineipalmen—
te cuando el compuesto peroxidado utilizado es perdxido de
hidrdgeno, un dcido percarboxf1i06 o un perdxido de acilo in-
ferior, pero también puede serinecesario utilizaf disolventes
no polares para solubilizar a ciertos deidos percarboxilicos
o perdxidos de acilo y entonces pueden seleccionarse estos dis
solventes entre los hidrocarburos alifdticos, cicloalifdticos
0 aromdticos de 5 a 12 dtomos de carbono, los disolventes ha-
logenados corrientes como cloruro de metileno, cloroformo,
tetracloruro de carbbno, dicloroetano y clorobenceno, los dte+
res como el &ter dietilico, dioxano y tetrahidrofuranc y los
disolventes nitrados como el nitrometano y el nitrobehceno.
La temperatura de reaceidn preferida estd comprendida
entre -20° y +100°C aproximademente, pudiendo variar el valor
dptimo segqun la reactividad particular de los reactivos utilit
zados. Se puede trabajar a la presidn atmosférica o bien bajo
una presidn que puede llegar a ser de 10 atmdsferés, si esto
es necesario para mantener los reactivos en‘solucidﬁ, princi-
palmente el amoniaco, S Ne e el .
moc.i: boS reactlvos son ventajosamente utilizados en propor—
cicnes estequiométricas, pero uno u otro de ellos puede encont
t trarse en -defecto o envexceso- con respecto-a:estas proporcio=-
‘nes. El amoniaco y la amina pueden utilizarsg en ung relacidn

 molar comprendida entre 1/10 ¥ 10/1 aproximadamente y la suma

S




10

18

20

‘por reaccidn de un haluro de acilo o un anh¥drido del deido
}dcidoa percarboxflicos inferiores por reaccidén del perdxido

‘Jeaso asy 1o requiere en presencia de una pequsiia cantidad ca=-

de estos dos reactivos se encuentran preferiblemente en exces¢

sobre el compuesto peroxidado: as¥, la relacidén molar (amonia-
¢0 + amina)/compuesto peroxidado puede estar comprendida en~
tre 10 vy 1 aproximadamente. Eventualmente es necesario agre-
gar a estas proporciones la cantidad de amoniaco o de amina
requerida para neutralizar la acidez liberada por la reaccidn
con ciertos compuestos peroxidados, como indican los esquemas
anteriores. El compuesto carbon¥lico se utiliza en la propor-
cidn de 0,1 a 10 moles/mol de (amoniaco + amina).

Cuando el compuesto peroxidado emplezdo es el perdxido
de hidrdégeno, se opera como se ha descrito, en presencia de
una sal como catalizador, que se agreza a razdén de 0,01 a
10 % del peso de la mezcla total de reaccidn y/o en presencia
de un co-reactivo, tal como un nitrilo, un éster, una amida o
imida de decido carboxilico ¢ un compuesto cianurado, que se
emplea en la proporcidn de 1 a 10 moles por mol de Héoz.

Los reactivos pueden utilizarse bajo su forma comer-
cial habitual, en estado puro o en solucidn en agua o en un
disolvente. A t¥tulo de ejemplo, el amoniaco, las aminas ali-
fdticas inferiores y el perdxido de hidrdgeno pueden ser uti-
lizados en forma de soluciones acuosas que se encuentran en
el mercado. También se pueden preparar por métodos conocidos,

por ejemplo preparar los perdxidos de diacilo o los perdcidos
con perdxido de hidrdgeno o perdxido sddaico, o preparar losg
de hidrdgeno con el dcido carboxflico correspondiente, si el

talftica de deido .sulfurico, Como estz reaccidn es una reac~

cidn de equilibrio, igualmente es posible uiilizaf la mezcla




10

18

20

25

30

cruda de la reaccidn de equilibrio, principalmente las mez—
clas crudas gque coptienen el dcido perfdrmico o el deido per—
acético obtenidos p&r reaccidn del perdxido de hidrdgeno coﬁ
los deidos férmico o acético.
EJRMPLO 1
Se prepara unz solucidn constitufda por 149 g de anilij
na (1,6 moles), 36 g de amoniaco al 22 % en peso de NH,
(0,46 moles), 23,2'g de acetonz ('0,4 molés) ¥ 41 g de aceto-
nitrile (1 mol) en 64 g de metanol y a la mezcla se afaden
0,4 g de acetato amdnico as¥ como 2 g de sal disddica del deis
do etilendiaminotetraacético. Se calienta esta solucidn a 50°
Yy se afladen gota a gota y simultdneamente, por una parte,'
41 g de wna solucidn acuosa al 70 % en peso de perdxido de hi-
drdgeno (0,8 moles) y, por o&ra parte, 92,8 g de acetona
(1,6 moles), A continuacidn la mezcla se mantieﬁe durante §
horas a 5000, dejando horbotear una ligera corriente de amo-
niaco gaseoso. Se elimina el metanll ¥y el amoniaco, la aceto-
na y el acetonitrilo que no han reaccionado por.destilacidn
a vacfo y la mezcla residual se lava tres veces con volumenes
iguales de agua. Se decanta la capa orgdnica y se destila,
Después de haber eliminado la znilina en exceso, se recogén
48 g de fenilhidrazona de la acetona (p.e. 163~165°/50 mm Hg)
identificada por comparacidn de su espectro infrarrojo con el
del compuesto obtenido por accidn de la fenilhidrazina sobre
acetona (0,32 moles, es decir, 40 % del rendimiento tedrico,
con respecto al perdxido de hidrégeno empleado). .
EJEUPLO 2-

~ Se prepara una solucidn de deido peracético crudo mez-
clando 17,3 g de dcido acético glacial (0,29 moles), 7,2 g de
perdéxido de hidrdgeﬁo gl 68 % en peso de H,0, (0,145 moles de
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_Héoa) y 0,7 g de dcido sulfurico concentrado y se hace reac-

.{den, a lo largo de media hora, 34,8 g de acetona (0,6 moles),

cionar esta mezela durante algunag horas a la temperatura am-
biente. Se obtiene una solucidn que contiene 0,10 moles de
decido peracético y 0,033 moles de perdxido de hidrdgeno no
transforzado, que se agrega a 200 ml de metanol a 0°C. Des-
puds, a lo largo de media hora, se afladen 34,8 g de acetona
(0,6 moles), 12,2 g de amoniaco al 28 % en peso de. NH, (0,2
moles) y 18,6 g de anilina (0,2 moles) y después se deja a la
mezela que alcance:la femperatura émbiente. Una hora despuds
de iniciada la adigidn, la mezcla de reaccidn se valora por
cromatografia en f;§e gaseosa: se han formado 4,6 g de la
fenilhidrazona de aéetona (0,031 moles), es decir 31 % del
rendimiento tedrico‘con respecto al perdeido, 2s¥ como 1 g
de acetonazina (0,009 moles , es decir 9 % del rendimiento
tedrico) y 0,025 moles de azobenceno,
EJEMPLO

Se prepara monopermaleato potdsico introduciendo, a
20°C, 18,4 g de una solucidn acuosa al 65 % en peso de potasa
cdustica (0,22 moles) en una solucidn de 21,5 g de anhIdrido
maleico (0,22 moles) y 11,7 & de agua oxigenada al 70 % en
peso de H’202 (0,24 moles) en 120 cm3 de acetato de etilo, La
mezcla .se mentiene durante 1 hora a 20°C y después se filtra
la persal y se seca a la temperatura ambiente. .

Se suspenden 20 g de este producto crudo, que contiene
0,10 moles de monopermaleato potdsico y 0,02 moles de perdxi-

do de hidrdgeno, en 200 ml de metancl a 0°C. Entonces se afia-

12,2 g de amoniaco al 28 % en peso de NH3 (0,2 moles) y 18,6¢
de anilina (0,2 moles) & despuds se deja que'la mezela alcan-—

ce la temperatura ambiente.
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‘eidn, la mezcla se valora por cromatografia en fase gaseosa:

| eidn por cromatograffa en fase gaseosa: se han formado 13,3 g

410661 £

* Una hora después de iniciada la adieidn, la mezcla de

"'ﬁ'l N

'
&;gagb

reaccidn se valora por cromatografia gaseosa: se han formado
6,4 g de fenilhidrazona de acetona (0,043 moles, es decir
43 % del rendimiento tedrico con respecto al perécido), asi
como 1,25 g de acetonazina (0,011 moles, es decir un rendi-
miento del 11 %) y 0,003 moles de azobenceno,
, EJBMPLO 4

Se disuelven 18,3 g de d4eido p—nitropérbenzoico (0,10
moles) en 200 ml de metanol y despuds se afiaden, a 0°C, a lo
largo de media hora, 34,8 g de acetona (0,6 moles), 12,2 g
de amoniaco al 28 % en peso de NH; (0,2 moles) y 18,6 g de,
enilina (0,2 moles) y.después se deja que la mezcla alcance

la temperatura ambiente. Una hora después de iniciada la adi-

se han formado 2,92 g de fenilhidrazona de acetona (0,0197
moles’', es decir 19,7 % del rendimiento tedrico con respecto
al perdcido), ast como 0,45 g de acetonazina (0,004 moles,
es decir un rendimiento del 4 %). '
 EJEIPLO 5

Se prepara una solucidn que contiene 56 g de aniling
(0,60 moles), 20 g de amoniaco (1,18 moles), 35 g de acetona
(0,60 moles) y 0,75 g de sal disddica del dcido etilendizminot
tetraacético en 120 g de metanol y 15 g de agua. Despuds se
afiaden, a lo largo de 25 minutos y a 20°C, 86 g de perdxido
de benzoilo al 84,2 % (0,30 moles) y a continuacidn la mezcla
se mantiene durante 30 minutos a la misma temperatura. Se
filtran las sales que han precivitado y se mnaliza la solu-~
de fenilhidrazona de aéetona (0,09 moles, es decir 30 # del

rendimiento te6rico con respecto al perdxido de benzoilo),
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as¥ como 5,4 g de acetonazina (0,048 moles, es decir un ren-

dimiento del 16 %) y 0,006 moles de azobenceno.
EJEMPLO 6
Se opera como en el Ejemplo 5 pero utilizando 162 g
de perdxido de nonanoilo al 58 % (0,3 moles; producto comer-
cial de la Société Chilonnaise de Peroxydes Organiques) en
lugar del perdxido de venzoilo., Por valoracidn cromatogrdfica
en fase gaseosa de la solucidn final, se encuentra que se han
formado 14,3 g de fenilhidrazona de la acetona (0,097 moles,
es decir, 32,3 % del rendimiento tedrico), asf como 5,85 g de
acetonazina (0,052 moles,‘es decir un rendimiento del 17,4 %)
y trazas de azobenceno.
EJEMPLO 7
_ Se opera como en el Ejenplo 5, pero utilizéndo, en lu-
gar del perdxido de behzoilo, 286 g de una mezcla al 22 % de
ﬁeroxidicarbonato de isopropilo en un flegmatizante (0,30 mo-
les; producto comercial de la Soqiété Chalonnaise de Peroxyded
Organiques). Por valoracidn cromatogrdfica en fase gaseosa de
la solucidn final, se encuentra que se han formado 12,6 g de
fenilhidrazona de la acebona (0,085 moles , es decir 28,4 %
del rendimiento tedr;co), as? como 1,12 g ée acetonazing
(0,01 moles, es decir un rendimiento del 3,3 %) y 0,022 mo-
les de azobenceno.
' . EJEMPLO 8
Se opera cémo en el Ejemplo 5 pero utilizando, en lu-

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

ciclohexilo al 88 % (0,30 moles ; producto comercial de la

Société Chilonnaise de Peroxydes Organiques). Por valoracidn
cromatogrdfica en fase éaseosa de la solucidn final, se en-

cuentra que se han formado 21,3 g de fenilhidrazona de 1la
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4,25 g de amoniaco (0,25 moles), 14,5 g de acetona (0,25 mo-

- (0,80 moles), 13,6 g de amoniaco (0,80 moles), 46,4 g de

-22 -,

419661

acetona (0,144 moles, es decir 48 % del rendimiento tedrico),

ast como 6,2 g de acetonazina (0,055 moles, es decir un ren~
dimiento del 18,3 %) y 0,012 moles de azobenceno.
EJEMPLO 9

Se prepara una solucidn de 93 g de anilina (1 mol),

les), 6,15 g de agua oxigenada al 69 # en peso de K0, (0,125
moles) y 1,25 g de sal disddica del dcido etilendiaminotetra-
acético en 22,5 g de agua y 40 g de metanol. Esta solucidn
se 1leva a 50°¢ y despuds se afiaden simultdneamente, a lo lars
go de 1 hora, 15,3 g de amoniaco gaseoso (0,9 moles), 18,45 g
de agua oxigenada al 69 %'en peso de H,0, (0,375 moles),
43,5 g de acetona (0,75 moles) y 28,1 g de formamida (0,625
moléé). Despuéds de 1 hora de reaccidn complementaria a la mis-
ma temperatura, el andlisis de la mezcela por cromatograffa en
fase gaseosa indica que se han fonmado 33,0 g de fenilhicdra-~
zona de la acetona (0,223 moles, es decir 44,6 % del rendi-
miento tedrico). Se deaa enfriar la mezcla a la temperatura
ambiente y se separan por decantacidn las dos fases ;Iquidas
que se hén formado.‘La fase orgdniéa ligera, que pesa 165 g,
se separa por destilacidn fraccionada y se recogen 30 g de °
fenilhidrazona de la acetona, que hierve a 130—140°C bajo
10 mm de mercurio.

EJEIPLO 10

Se prepara una solucidn de 24,8 g de monometilamina

acetona (0,80 moles), 16,4 g de acetonitrilo (0,40 moles) y
0,4 g de sal disddica del deido etilendiaminotetraacético en

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

largo de 1 hora ya 39 y 19,6 g de agua oxigenada al 69,3 %
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'de acetonitrilo (0,50‘moles) y 64 g de metanol, en la que se

en peso de H’202 (0,40 moles). A continuacidn se deja reaccio-|

nar durante 3 horas a la misma temperatura & se valora la
mezela por cromatograffa en fase gaseosa: se han formado
4,15 g de metilhidrazona de la acetona (0,048 moles, es de-
cir 12 % del rendimiento tedrico con respecto al perdxido‘de
hidrdgeno), asif como 4,5 g de acetonazina (0,04 ﬁoles, es
decir, un rendimiento del 10 %),
_ EJEVPLO 11

Se prepara una mezela de 145 g de diciclohexilamina

(0,80 moles), 18 g de solucidn acuosa al 19,1 % en peso de

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

disuelven 1,2 g de sal disddica del dcido etilendiaminotetra-
acético y 0,2 g de acetato amdnico y después se agregan, a
lo largo de media hora y a 50°C, 19,45 g de agua oxigenada
al 70 % en peso de H,0, (0,40 moles), mientras que se hace
burhﬁjear une ligera corriente de amoniaco gaseoso, A conti-
nuacidn se deja reaccionar durante 4 horas a la misma fempe-
ratura y se enfria a la texperatura ambiente. Entonces se
forma un precipitado cristalino del complejo de fdrﬁula 2
(ciclohexilamina).H’zo2 a2 expensas de 1os reactivos ns trans-

formados, que se filtra antes de destilar la solucidn a pre-

s8idn reducida. Se obtiene una fraccidn de 13 g de N,N-diciclo-

hexilhidrazona de la acetona (0,055 moles, es decir 14 % del
rendimiento tedrico), que se identifica por su espectro in-
frarrojo y de masas, .
.EJEMPLO 12
Se prepara una mezcia de 206 g de di-isobutilamina
(1,60 moles), 36 g de solucidn acuosa al 19,1 % en peso de
NHé (0,40 moles), 9é,6 g de acetona (1,60 moles), 41 g de
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acetonitrilo (1,00 moles) y 96 g de metanol, en el‘que se di—"

 suelven 2,4 g de sal disddica del dcido etilendiaminotetra~

acético y 0,4 g de acetato amdnico y después se afiaden, 2 lo
largo de media hora a 50°C, 38,9 z de agua oxigenada al 70 %
en peso de H,0, (0,80 moles). A continuacidn se deja reaccio-
nar durante 7 horas a la misma temperatura y se destila la
éolucidn.para obtener 26 g de N,N-di-isobutilhidrazona de la
acetona (0,14 moles, es decir 17,5 % del rendimiento tedrico)
que hierve a 90°¢ bajo 20 mm de percurio,
EJENPLO 13 |

Se repite el Ejemplq 12 sustituyendo la di-isocbubil-
emina por 162 g de dijisdpropilamina (1,60 moles) para obte-
ner 20 g de N,N-di—isopropilhidraéona de la acetona (0,13 mo-
les, es decir 16 % del rendimiento tedrico) que hierve a 53—
55°¢ bajo 10 mm de mercurio. °
' EJEMPLO 14 -

A una solucidn de 18,3 g dehécido p-nitroperbenzoico
(0,10 moles) en 206 ml de metanol, se afiaden 12,2 g de una
solucidn acuosa al 28 % en peso de amoniaco (0,20 moles) y
17,4 g de acetona (0,30 moles), manteniendo la temperatura a
0°.'Después se introducen 22,5 g de una solucidn acuosa al -
40 % en peso de dimetilamina (0,20 moles) y se deja que la -
mezcla aleance la temperatura ambiente. Al eabo de 2 horas,
se valoran en la solucidn 2,8 g de N,N-dimetilhidrazona de la

acetona (0,028 moles, es decir 28 % del rendimiento tedrico),

as¥ como 0,34 g de acetonazina (0,003 moles, es decir un ren-

dimiento del 3 %).

EJEMPLO 15
Se prepara una mezcla de 46,4'g de acetona (0,8 mo-

les), 74,5 g de anilina (0,8 moles), 51,5 g de benzonitrils
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12,4 g de sal disddica del dcido etilendiaminotetraacético,

(0,5 moles), 18 g de solucidn acuosa de amoniaco al 22 % eﬁ
peso, 1,2 g de sal disddica del dcido etilendiaminotetraacéd-
tico y 0,2 g de acetato amdnico y se homogeneiza la mezcla
con 48 g de metanol (1,5 moles). Se lleva la temperatura de
esta mezcla a 50°C y después se afiaden gota a gota 19,4 g de
peréxido de hidrdgeno al 70 % en peso (0,4 moles). Al cabo de
3 horas de reaccidn, durante las cuales se mantiene borbotean+
do una cor?iente de NH3 gaseoso, se valoran en la soluci&n
reaccionante 26,8 g de fenilhidrazona de la acetona (0,18 mo-
les), es decir un rendimiento del 45 % con respecto al perd-
xido de hidrdégeno empleado. |
- ERJEMPLO 16

Se repite el Ejemplo 15, pero sustituyendo el benzo-
nitrilo por propionitrilo. Al cabo de 8 horas de reaccidn, se
veloran en el medio de reaccidn 29,8 g de fenilhidrazona de
la acetona (0,2 moles), es decir un rendimiento del 50 % con
respecto al perdxido de hidrdgeno empleado.

EJEMPLO 17 '

Se prepara una mezcla de 149 g de anilina (1,6 moles),

157 g de ciclohexsnona (1,6 moles), 41 g de acetonitrile (1

mbl), 36 g de amoniaco acuoso al 19,1 % en peso (0,4 moles),

0,4 g de acetato amdnico y 160 g de metanol (5}moles). Se llet
va la temperaturza de esta mezcla a 50°¢C y despuds ge afiaden

gota a gota, a 1lo largo de media hora, 38,9 g de perdxido de
hidrdgenc a1 70 % en peso. Al cabo de 6 horas de reaccidn, dut
rante las cuales se mantiene borboteando una corriente de amo+
niaco gaséoso, se valoran en el medio 11,6 g de fenilhidrazo-
na de la ciclohexanona (0,06 moles), es decir un rendimiento

del 7,7 % con respecto al perdxide de hidrdgeno empleado,
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miento del 8,6 % .

Se prepara una mezcla de 23,2 g de acetona, 10}2 g de
acetonitrilo, 25,6 g de p-cloroanilina (0,2 moles), 9 g de
amoniaco acuoso al 19,1 % en peso, 0,6 g de sal disddica del
dcido etilendiaminotetraacético, 0,1 g de acetato amdnico y
96 g de mgtanol (3 moles). Se lleva esta mezcla a sb°c y se
afiaden -9,7 g de perdxido de hidrdégeno al 70 % en peso (0,2 mo-
les) en media hora, Despuds de 7 horas de reaccidn, durante
las cuales se mantiene borboteando una corriente de amoniaco,

se valoran en la mezcla 4,6 g de p-clorcfenilhidrazona de la

| acetona (0,025 moles), lo que corresponde a un rendimiento del

12,5 % con respecto al perdxido de hidrdgenc empleado.
EJEMPLO 19
Se repite el Ejemplo 18 sustituyendo la p—eloroanilina
por ortotoluidina. Se valoran en el medio de reaccidn 6 g de
ortotolilhidrazona de la acetona (0,037 moles) lo que corres—
ponde a un rendimiento del 18,5 % con respectp al perdxido de
hidrdgeno empleado. V
EJENPIO0 20
Sé opera como en el Ejemplo 3, vero sustituyendo la
aniling por 25,5 g de p-cloroaniling (0,2 moles), Se analiza
la mezcla por cromatograffa gaseosa: se han formado 8,2 g de
p-clorofenilhidrazona de la acetona (0,045 moles, es decir

un 45 % del rendimiento tedrico con respecto al perdeido), asj

como 0,96 g de acetonazina (0,0086 moles), es decir un rendi-b

EJBIPIO 21

Se opera como en el Ejemplo 3, pero sustituyendo la

anilina por 21,4 g de ortotoluidina (0,2 moles). La mezcla se|

analiza por cromatocraffa gaseosa: se han formado 6,6 g de
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jtilhidrazona de la acetona (0,03 moles, es decir 3 % del ren—

ortometilfenilhidrazona de la acetona (0,041 moles, es decir,
41 % del rendimiento tedrico con respecto al perdcido), asi
como 0,89 g de acetonazina (0,0079 moles, es decir un rendi-
miento del 7,9 %#). |
EJEMPLO 22

Se opera como en el Ejemplo 3, pero sustituyendo la
anilina por 30,2 g de antranilatc de metilo (0,2 moles). La
mezcla se analiza por cromatografia. gaseosa: se han formado
4,5 g de orto(isopropilidenhidrazin6)benzoato de metilo de la
acetona (0,022 moles, es decir un rendimiento del 22 % con
respecfo al perdeido), asf como 2,8 g de acetonazina (0,025
moles, es decir un rehdimiento del 25 %).

" BIRMPLIO 23

Se opera como en el Ejemplo 3, pero sustituyéﬁdo]a ani-+

lina por 28,6 g de p-naftilamina (0,2 moles), El andlisis por

cromatografia gaseosa demuestra que se forman 0,6 g de B~naf-

dimiento tedrico con respecto al perdeide), asf como 0,88 g
de acetonazina (0,008 moles, es decir un rendimiento del 8 %)1

EJEMPLO 24

Se opera como en el Ejemplo 3, perc sustituyendo la acg—

tona por 59 g (0,6 moles) de ciclohexanona. El andlisis indicg

que se obtienen 8,5 g de fenilhidrazona de 1la ciclohexanona

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

al perécids), as¥ como 0,77 g de ciclohexanonazina (0,004 mo~
les, es decir un rendimiento del 4 %).
EJRMPLO 25

Se opersa como en el Ejemplo 3, peré sustituyendo la

acetona por 43,2 g (0,6 moles) de metil—etil;cetona. Se anglid

ze la mezcla por cromatograffa gaseosa: se han formado 4,05 g

L
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‘I mezcla indica que se han formado 30 g de fenilhidrazona de la

410661

de fenilhidrazona de la metil-etil=-cetona (0,025 moles, es

decir un rendimiento del 25 % con respecto al perécido) ast¥
como 0,21 g de metil-etil-cetonazina (0,0015 moles, es decir
un rendimiento del 1,5 %).
BIBIFLO 26
Se opera como en el Ejemplo 9, sustituyendo la acetona

por ciclohexanona. Después de la reaccidén, el andlisis de la

ciclohexsnona (0,16 moles, es decir 32 % del rendimiento ted-
rieo),'asf como 20{g de ciclohexsnonazina (0,104 moles, es
decir un _rendimient\o del 20,8 %). |

' . EJEIPLO 27

Se opera como en el Ejemplo 9, sustituyendo la formami+
da por 37,5 g de fo£miato de metilo (0,625 moles), Despuds de
la reaccidn, el andlisis de la mezela indica que se han formad
do 45 g de fenilhidrazona de la acetona (0,305 moles, es de-
cir 61 % del rendimiento tedrico) asf como 5,3 g de acetona—
zina (0,048 moles, es decir un rendimiento del 9,6 %).

EJENPLO 2§

Se prepara una solucidn de 18,6 g (0,2 moles) de anili+
na, 11,6 de acetona (0,2 moles), 1,21 g de perdxido de hidrd-
geno al 70 % (0,025 moles), 0,25 g de sal disddica del decido
etilendiaminotetraacético, 18,1 g de ftalimida (0,125 moles)
y 0,85 g de amoniaco (0,05 mcles) en 20 g de metanol. Se lleva
este solucidn a 50°C y después se agregan,a lo largo de 1 ho-
ra, 3,6 g de perdxido de hidrdgeno al 70 %, manteniendo una
corriente dg amoniaco gaseoso, Despuds de 4 horas de reacci&n
‘;uplementaria a la mispa temperatura, el andlisis éde la mezcld
 por cromatograffa en fase gaseosa indica que se han formado

5,66 g de fenilhidrazona de la acetona (0,038 moles, es decir
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38 # del rendimiento tedrico), asf como 1,51 g de acetonazina
(0,013 moles, es decir un rendimiento del 13 %),
EJENPLO 29

Se prepara una solucidn de 18,6 g de anilina (0,2 mo-
les), 8,5 g de amoniaco (0,5 moles), 11,6 g de acetona (0,2
moles), 0,25 g de sal disddica del 4cido etilendiaminotetra-
acébtico y 4,9 gde perdxido de hidrdgeno al 70 % (0,1 moles)
en 65 g de metanol. Se lleva esta solucidn a O°C, ¥, & lolare
de 1 hpra, se introdu?gn 18,5 g de cloruro de cianurilo (0,1
moles), ﬁanteniendo una corriente de amoniaco gaseoso. Des-
pués de 4 horas de reaccidn suplementaria a la misma tempera-
tura, el andlisis de la mezela por cromatografia eﬁ fase ga-
seosa indica que se han formado 2,4 g de fenilhidrazona de la
acetona (0,016 moles, es decir 16 % del rendimiento tedrico),
ésf como 1,57 g de acetonaniza (0,014 moles, es decir un ren-
dimiento del 14 %). | 7 7 .

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

- REIVINDICACIO:'ES -

1. Un procedimiento de preparacidn de hidrazonas de

Rf\\\N - N.= C::: ’ '
Rz/ By

donde los fadicales R1 y R2, iguales o diferentes, represen-

férmula (I):

tan un radical alquilo lineal de 1 a 12 4tomos de carbono, un
radical alquilo ramificado o cicloalquilo de 3 a 12 dtomos
de carbono, un radical hidrocarbonado de 6 a 12 dtomos de car

bono y comprendiendo un mfcleo aromdtico bencénico, naftaléni-
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419661 HE

co o pirfdieo o bien; unidos, representan un radical alquileno

lineal o ramificado de 3 a 11 dtomos de carbono, donde uno de|
los dtomos de carbono de la cadena puede haber éido sustitud~
do por un dtomo de ox¥geno, pudiendo contener estos radicales
sustituyentes formados por dtomos o grupos tales como los dtot
mos de fldor, cloro, bromo o yodoe y los grupos hidroxi, ete-
fdxido, deido carboxiliéo, amida o éster carboxflico, nitrilo
nitro, decido o amida sulfdnicos, pudiendo también representar
uno de los dos radicales R1 ¥R un dtomo de hidrdgeno y done
de los radicales R3 y R4, iguales o diferentes, representan
un gtomo de hidrdgeno, un radical alquilo lineal de 1 a 12
4dtomos de carbono, un. radical alQuild ramificado o cicloalquis
1o de 3 a 12 dtomos de carbono, un radical hidrocarbonado de
6 a 12 dtomos de carbono y conteniendo un ndcleo aromdtico o
bien, unidés, representan un radical alquileho lineal o rami-|
ficado de 3 a 11 dtomos de carbono, estando estos radicales
gventualmente sustitufdos con grupos tales como los grupos
etilénico, cloro, bromo, flfor, nitro, hidroxi, aicoxi, deido
0 éster carboxiflico; cuyo procedimiento consiste en hacer

reaccionar una amina primaria o secundarias

| R, -~ NH - B, - (I1)
y amoniaco, en presencia de un compuesto carbonflico:
R3 - CO - R4 (111)

con un compuesto peroxidado. ’
2, "Un procedimiento segun la Reivindicacidn 1, donde
el compuesto peroxidado utilizado es un dcido percarboxilico.
3. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 1, donde
el compueéto peroxidado utilizado es un perdxido de diacilo,
4. Un proceaimiénto segfn 1la Reivindicacidn 1, donde

‘el compuesto peroxidado utilizado es perdxido de hidrdgeno.
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-{UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE HIDRAZONAS.

5. Un procedimiento segdn la Reivindicacidn 4, donde
se utilizan como cataligadores dcidos o sales solubles de amo+
nio o de log metales de log grupos Ia y Ila del Sistema Pe~
riddico de los Elementos.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4, donde
ge utiliza un co-réactivo seleccionado entre el grupo formado
por nitrilos, ésteres, amidas o imidas ¥ compuestos cianura-
dos,

T. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 a 6,
donde la reaccidn tiene lugar en un medio disolvente.

8., Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la pre

sente memoria descriptiva que consta de treinta y una piginsg

mecanofrafiadas. ,

Madrid, 15 octubre 1l.973
BERNARDO UNGRIA

PsPe

jis

7’

T —
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