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Esta invencidn se refiere a un nuevo procedimiento de

' preparaciln de una mezcla de una azina de formulas

C=N=-N=C (1)

By

ie hidrazona de férmula:

i R R

; 1 3

| » >c=n-n< (11)
% Ry By

}que consiste en hacer reaccionar perdxido de hidrlgeno con
!amoniaco ocm una mezclas de amoniaco y una amina primaria o

secundaria (III):

R
3
. >m (1II)
4
en presencia de un compuesto carbonilico (IV)
B -0 (1v)
0

y de un catelizador a base de selenio.

En lasﬁéérmulas (1), (II) y (IV), B, ¥ Ry, iguales o
diferentes, representan un Atomo de hidrdgeno, un radical al-
quilo lineal de 1 & 12 Atomos de carbono, un radical alquilo
ramificado o cicloalquilo de 3 a 12 Atomos de carbono, un
radical hidrocarbonado de 6 a 12 Atomos de carbono y compren-
diendo un nficleo aromitico bencénico, naftalénico o piridini-
co, 0 bien representan unidos un radical alquileno lineal o
ramificado de 3 a 11 Atomos de carbono, donde uno de los dto-
mosg de carbono de la cadena puede ser reemplazado por un
4tomo de oxigeno, pudiendo estar sustituldo estos radicales

con grupos tales como los grupos etilénicos, c¢loro, bromo,

- fldor, nitro, hidroxi, alcoxi, Acido earboxflico o percarbo-
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xilico, amida, nitrilo o é&ster carboxilico, pudiendo también
irepresentar uno de log radicales R1 Yy R2 un &tomo de hidré- '

geno, .
BEn las férmulas (II) y (III), R3 y R4, iguales o dife-
rentes, representan un radical alquilo lineal de 1 & 12 &to-
- mos de carbono, un radical alquilo ramificado o cicloalquilo
 de 3 a 12 atomos de carbono, un radical hidrocarbonado de 6
a 12 adtomos de carbono y comprendiendo un nicleo aromatico
bencénico, naftalénico o piridinico, o bien representan uni-

dos un radical alquileno lineal o ramificado de 3 a 11 Atomos

de carbono, donde uno de los Atomos de la cadena puede ser

| reemplazado por un Atomo de oxigeno, pudiendo estar sustitui-

dos estos radicales com Atomos o grupos tales como los Atomos
de fldor, cloro, bromo y yodo y los grupos hidroxi, éter-8xi-

do, acido carboxilico, amida o éster carboxilicos, nitrilo,

| nitro, écido o amida sulfdnicos; uno de los dos radicales Ry

f N R4 también puede representar un Adtomo de hidrdgeno.

Es sabido que la oxidacidn de compuestos carbonilicos,

{ aldehidos y cetonas, en presencia de amoniaco por compuestos

peroxidicos minerales conduce a compuestos diversos segin la
naturaleza del compuesto peroxidico y las condiciones de
transformacién, Asi, la reaccién entre el amoniaco, un alde-
hido o una cetona y el perdxido de hidrdgeno conduce a amino-
perdxidos (ver, por ejemplo, J. Chem. Soc (¢) 1969, pag.2663)
0 a oximas en presencia de los Acidos wolfrémico o molibdico
(ver, por ejemplo, J. Gen. Chem. U.R.S.S., 30, 1960, 1635).
Por otra parte se sabe que las aminas primarias o se~
cundarias son ficilmente oxidadas por diversos compuestos
peroxidicos a productos oxigenados muy diversgos como las hi-

droxilaminae, derivados nitrosados o nitrados, oximas, com-
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| puestos con estructuras azoxi, amidas, etc., segin la estruc

- tura particular de los reactivos o las condiciones de la reac

- riasg alifAticas a nitroalcanos con 4cido peracético (J. Am,
- Chem. Soc., 79, 5528, 1957) o con otros 4cidos percarbox{li-
. cos (ver, por ejemplo, H.O, Larson en "The Chemistry of the

| Nitro and Nitroso Groups", parte I, pig. 303, H. Feuer edito-

{ por los &cidos percarboxflicos puros o por una mezcla de dci-

' sintesis de azinas(I) por oxidacidn del amoniaco en presencia

. 2
clon,.

Asi, se ha descrito la oxidacién de las aminas prima-

res, Interscience, New York, 1969).
Las aminas primarias aromiticas han sido oxidadas a

los derivadog nitrosados, nitrados o azoxi correspondientes

do acético y una solucidn acuosa al 30 % de perdxido de hi-
drégeno (J. Am, Chem. Soc. 82, 3454 (1960); ver también W.H,
Weaver en "The Chemistry of the Nitro and Nitroso Groups"
parte 2, pdg. 29, H., Feuer editores, Interscience, New York,
1970, La anilina también ha sido oxidada a azoxibenceno con
perdxido de hidrbdgeno en presencia de acetonitrilo (J. Org.
Chem. 26, 659 (1961)).
La firma solicitante ha deserito por otra parte, en

patentes y solicitudes anteriores, nuevos procedimientos de

de un compuesto carbonilico (IV) con diversos compuestos

peroxidicos, segin un esquema general (&) que se puede formu-

lar asi:
R R R
= 1 —_—_U = - =
2 C=0+2MNH + 10] > C=N=N c\ + 3H,0 (4)

yd
By By Ry
Esta oxidacién puede ser efectuada con un 4cido per-

carboxilico (solicitud francesa 71/36.311 del 8 de Octubre




10

18

20

25

30

- ficado de adicién 72/08580 del 13 de Marzo de 1972), el pe-

de 1971), un perdxido de diacilo (solicitud francesa

T71/41.867 del 23 de Noviembre de 1971 y solicitud de certi-

réxido de hidrégeno en presencia de sales como catalizadores
(solicitud francesa 71/25.824 del 15 de Julio de 1971), el
perdxido de hidrdgeno en presencia de nitrilos como co-reac—
tivos (patente francesa 70/21.704, .presentada el 12 de Junio
de 1970 y solicitudes de certificados de adicibn 70/46.994
del 29 de Diciembre de 1970 y 71/06215 del 24 de Pebrero de
1971 y solicitud de patente francesa 71/07249 del 3 de Mar-
zo de 1971), el perdxido de hidrdgeno en presencia de éste-
res como co-reactivos (solicitud de patente francesa
72/09134 del 16 de Marzo de 1972), el perbdxido de hidrbgeno
en presencia de amidas o de imidas como co-reactivos (solici+
tud de patente francesa 72/10.328 del 24 de Marzo de 1972) y
el per6xido de hidrbégeno en presencia de compuestos cianura-
dos como co~reactivos (solicitud de patente francesa
72/09132 del™6 de Marzo de 1972).

La firma solicitante ha descrito igualmente la sin-
tesis de hidragonas (II) por oxidacidn conjunta de una amina
primaria o secundaria (III) y amoniaco, en presencia de un
compuesto carbonilico (IV) con un Acido percarboxilico, un
perdxido de diacilo o perdxido de hidrdgeno en presencia de
sales 0 bases como catalizadores o en presencia de co~reac—
tives como nitrilos, ésteres, amidas o imidas, compuestos
cianurados (solicitud de patente francesa 72/36.505 del 16
de Octubre de 1972), segin un esquema general B que puede

. Y I 4
escribirse asi:
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del P,05 en el disolvente mixto que asi se obtiens.

Ias dos figuras anexas 1 y 2 muestran curvas de

solubilidad del P,05 en funeidn de la concentracidn del

acido fosfdrico,

Tags curvas de la figura 1 son curvas de equilibrio
a la temperatura de 1®C y seo refieren a 1,000 gramos de
dcido de la concentracidn indicada en abscisa y 200 om3 de

disolvents. Ia curva en la lines continua, que lleva la

reforencia 1, pertenece a un disolvente constituido por

éter isoprop{lico unicamente., I curva de trazos igueles,

que lleva la referencia 2, pertenece a un disolvente

constituido por 90 % de dter isopropilico y 10 % de Fosfa-

to de tributilo; y la curva de trazos mixtos, gue lleva

la referencia 3, pertensce a un disolvente que comprende

95 % de éter isopropilico y 5 % de fosfato de tributilo.

Las curvas representadas en la figura 2

son curvas de equilibrio entre 1.000 gramos de acido

y 200 em3 deo disolvente, y ello a temperatura de 252C,

Las tres curvas, designadas respectivamente

1, 2 y 3, corresponden a las curvas do la misma refe-

rencia en la figura l; es decir, se refidren a la

misma composicidn de disolvente.

Estas curvas permiten comprobar gque, con

las concentracionss mas bajas de P,0; del deido, la

solubilidad del P205 en ol disolvente mixto es tanto

mayor cuanto mde alto es el porcentaje en volumen del

disolvente b); misntras gue con las concentrgciones

fusrtes, la solubilidad se mantiene prdxima a la del

disolvente del tipo a).

En realidad, la curva de so-
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- tos carbonilicos (IV), podemos citar los siguientes:

- zaldehido, hexahidrobenzaldehido, 5-norbornen—carboxaldehido-
- 2, tetrahidropiran-carboxaldehido-2, benzaldehido, los mono-
j clorobenzaldehidos, p-nitrobenzaldehido, P-cloropropionalde-

| hido, B-metoxi-propionaldehido, 4-ciano-2,2-dimetil-butiral-

~ los aldehidos siguientes: formaldehido, acetaldehido, proi
pionaldehido, butiraldehido, isobutiraldehido, n-pentanal,
pivalaldehido, enantal, 2-etil-hexanal, C@-tetrahidroben—

dehido, etc.;

- las cetonas siguientes: acetona, butanona-2, pentanona-2,
pentanona-3, metil-~isopropil-cetona, metil-isobutil-cetona,
etil-amil-cetona, metil-ciclohexil-cetona, acetofenbna, ben~
zofenona, ciclobutanona, ciclopentanona, ciclohexanona, 2-me-
til-ciclohexanona, 3-metil-ciclohexanona, 3,3,5~trimetil-ci-
glohexanona, e isoforona.

A titulo de ejemplos no limitativos de las aminas
utilizables en el marco de esta invencidn, podemos citar las
giguientegs ~—

- metilamina, dimetilamina, etilamina, dietilamina, n-propil-
amina, isopropilamina, n-butilamina, di-n-butilamina, terc-
butilamina, amilaminas, ciclohexilamina, diciclohexilamina,
n-dodecilamina, monoetanolamina, dietanolamina, 2-metoxi-
etilamina, morfolina, pirrolidina, piperidina, f-aminopro-
pionitrilo, f-aminopropionamida, anilina, toluidinas, mono-
cloroanilinas, dicloroanilinas, monoclorotoluidinas, dicloro+
toluidinas, bromoanilinas, fluoranilinas, nitroanilinas,
dinitroanilinas, nitrotoluidinas, dinitrotoluidinas, o-m- y
p-anisidinas, trifluormetilanilinas, 4cido antranilico, &4ci-
do sulfanilico, difenilamina, a~-naftilamina, B-naftilamina,

aminopiridinas, etc.
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"nio, dcido selénico y los seleniatos alecalines y alcalino-
- teérreos. La cantidad de catalizador se selecciona entre un mal
y 0,001 moles por mol de perdxido de hidrbgeno empleado y pre

t feriblemente entre 0,1 y 0,01 moles.

' azinas y/o hidrazonas, segin el procedimiento de la inven-

El catalizador puede estar constituido por selenio

metélico o por una de sus combinaciones oxigenadas minerales
u orgénicas. A titulo de ejemplos no limitativos, podemos ci~
tar el selenio, el dilxido de selenio, el &cido selenioso,

los selenitos alcalinos y alcalinotérreos, tridxido de sele-

)

El método operatorio preferido para preparar las

cién, consiste en hacer reaccionar los reactivos en solucidn
acuosa 0 en presencia de un disolvente que faeilite la homo-
geneizacidn de la mezcla. Bste disolvente estd seleccionado
entre los alecoholes o glicoles alifédticos, de preferencia,

A titulo de ejemplos no limitativos, podemos citar el meta-
nol, etanol, n-propanol, isopropanocl, n-butanol, isobutanol,
terc—butanoly butanol secundario, etilenglicol, propilengli-
col, dietilenglicol, etc. Se puede operar a la presién atmos-

férica o bajo una presidén que puede llegar a ser de 10 atmdbs-

-

feras, si esto es necesario para mantener el amoniaco en soluy
cibn. La temperatura preferida estd comprendida entre O y
100°C, El catalizador puede ser total o parcialmente soluble
en el medio o solubilizarse durante el curso de la reaccidn.
Los reactivos pueden ser empleados en cantidades
equimoleculares pero también se puede utilizar un defecto o
un exceso molar de uno o de varios de los reactivos. A titulo
indicativo, se puede emplear de 0,2 a 5 moles de aldehido o

de cetona y de amoniaco por mol de perdxido de hidrdgeno pero
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preferiblemente se emplean de 2 a 4 moles. Los reactivos pue-

" den ser utilizados bajo su forma comercial habitual. En parti

ciones acuosas al 30-90 % en peso de H,0, y el amoniaco puedq

. ser utilizado anhidro o en la solucién acuosa habitual,

| plear el perdxido obtenido ‘en la reaccidn. Asimismo, se puedd

| un método conocido, por reaccibén de un aldehido o de una ce-
tona con amoniaco y perdxido de hidrbgeno e introducir a con-

tinuacidn el-catalizador en el medio de reaccidn.

21,2 % en peso (0,2 moles), 100 g de metanol y 5 g de 6xido

I

cular el perdxido de hidrbgeno puede ser utilizado en solu-~

Los reactivos pueden ser introducidos en el medio
de reaccifn simulténeamente o en un orden cualgquiera, con
una progresividad y a una temperatura que fundamentalmente
permitan un control eficaz de la exotermicidad de la reaccidn.
También se puede hacer reaccionar previamente el aldehido o

la cetona y el perdxido de hidrdgeno, de forma conocida y em-

hacer reaccionar separadamente el aldehido o la cetona y el
amoniaco, antes de agregar el perdéxido de hidrdégeno y el ca-

talizador, Finalmente, se puede preparar un aminoperdxido por

Puede ser ventajoso agregar a la mezecla de reaccidn
un producto estabilizante dd perbdxido de hidrdgeno, como Aci-
do fosférico, Acido nitrilotriacético, dcido etilendiamino-
tetraacético o sus sales de sodio.

Los ejemplos siguientes ilustran de forma no limi-
tativa la presente invencién,

EJEMPLO 1
En un reactor se introducen 19,6 g de ciclohexanonl

(0,2 moles), 16 g de una solucidn acuosa de amoniaco al

de selenio (0,045 moles). Se calienta esta mezcla a 50°¢C ¥y

Se afiaden progresivamente, a lo largo de 30 minutos, 5 g de
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i

: e extrae con cloroformo y después el extracto cloroférmico

-10 -~

una solucidén acuosa de perdxido de hidrdgeno al 68,9 % en pe-

so (0,1 moles) mientras al mismo tiempo se hace borbotear

amoniaco gaseoso. AL cabo de 3 horas de reaccién, se valorani
por yodometria, en el medio, 9,6 g de ciclohexanonazina {
(0,05 moles).

Esta solucibn se evapora a una presidn de 20C mm

de mercurio hasta que la temperaturs llega a 50°C. El residuo

"ge seca sobre sulfato sbdico anhidro y se destila. Se obtie-
nen 9 g de ciclohexsnonazina (0,047 moles) que hierve a 87—
88°C bajo 0,2 mm de mercurio y cristaliza al enfriar (p.f.
37°C). Este producto tiene un espectro infrarrojo idéntico
al descrito en la bibliografia (Anal, Chem. 1964, 36 (7),
1349): banda caracteristica del grupo:>c = N= a 1640 em~ 1,
Su espectro ultravioleta tomado en solucibén en ciclohexano
presenta un maximo a 216 mp con un hombro a 234 mp y su es-
pectro de resonancia magnética nuclear en cloruro de deute-
rio a 60 Megahertzios presenta dos macizos de picos, centra-
dos en S8 = 1,60 y 2,38 ppm, en una relucidn de intensidad de
3/2.

EJEMPLO 2

En un reactor se mezclan 124 g de metanol, 16,6 g
de acetona (0,28 mbles), 16 g de solucidn acuosa de amoniaco
al 21,2 % en peso (0,2 moles) y 5 g de 8xido de selenio
(0,045 moles), Se calienta esta mezcla a SOOC Yy a lo largo
de 30 minutos se vierten 5 g de solucidn acuosa de perdxido
de hidrbgeno al 68,9 % en peso (0,1 moles) manteniendo una
corriente de amoniaco en el seno de la megzcla de reaccibdn.

Al cabo de 5 horas y media de reaccibn, se valoran

por yodometria en la mezecla 4 g de acetonazina (0,036 moles)
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| teniendo una corriente de amoniaco gaseoso en el medio. Al cg

| do.

{ por metil-etil-cetona de la que se emplean 18,7 g (0,26 mo-

| identificada por sus espectros infrarrojo y de resonancia mag

. nética nuclear. Esto corresponde a un rendimiento del 36 % .

-11 -

con respecto al perdxido de hidrdgeno empleado.
EJEMPLO 3

Se prepara una mezcla de 80 g de metanol, 15 g de ac%n
tona (0,26 moles), 16 g de solucibn acuosa de amoniaco al
21,2 % en peso (0,2 moles) a la que se affade 1 g de sal diséT
dica del Acido etilendiaminotetraacético y 1 g de 6xido de
selenio (0,009 moles)., Se calienta esta mezcla a 50°C y des—
puds se le agrega, en una media hora, 5 g de solucibn acuosa

de perdxido de hidrdgeno al 68,9 % en peso (0,1 moles), man-

bo de 8 horas de reaccibn, se valoran por yodometria 5,3 g
de acetonazina (0,053 moles), lo que corresponde a un rendi-

miento del 53 % con respecto al perdxido de hidrdgeno emplea-

BIENPLO 4

Se ruplite el Ejemplo 3 pero sustituyendo la acetona

les), Después de 4 horas de reaccidn, se valoran por yodome-
tria en la mezcla reaccionante 6,3 g de azina de la metil-
etil-cetona (0,045 moles), 1o que corresponde a un rendimien-
to del 45 % con respecto al perdxido de hidrégeno empleado.
EJEMPLO 5

Se repite el Ejemplo 3 pero sustituyendo el dxido de
selenio por 2 g de selenito célcico hidratado con 2 moléculag
de agua. Después de 3 horas de reaccidn, en la mezcla se va-
loran por yodometria 0,67 g de azina de la acetona (0,006 mo-

les), lo que corresponde & un rendimiento del 6 % con respec-

to al perdxido de hidrdogeno empleado.
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- al 21,2 % en peso asi como 1,5 g de sal disddica del dcido

. etilendiaminotetraacético y 1,5 g de selenio (0,019 moles),

| 14,8 g de una solucién acuosa de perdxido de hidrbgeno al
: 68,9 % en peso (0,3 moles), manteniendo una corriente de amo-

"niaco gaseoso borboteando en el medio. Al cabo de 3 horas de

| del &dcido etilendiaminotetraacético y 5 g de selenito sddico

etilendiaminotetraacético y 1,5 g de 6xido de selenio. Se sad

-12 -

EJEMPLO 6
En un reactor se introducen 120 g de metanol, 22,6 g.

de acetona (0,39 moles), 18 g de golucién acuosa de amoniaco

Se calienta esta mezela a 50°C y se agregan en media hora

reaccidn se valoran en la mezcla 0,56 g de acetonazina
(0,005 moles), lo que corresponde a un rendimiento del 1,8 %
con respecto al perdxido de hidrdgeno empleado.
EJEMPLO 7
En un reactor se prepara una mezcla de 120 g de meta-
nol, 22,6 g de acetona (0,39 moles), 3 g de solucidén acuosa

de amoniaco al 21,2 % en peso asi como 1,5 g de sal disédica

(0,029 moles)s Se satura esta mezcla con amoniaco gaseoso y
se calienta a 50°C. A 1o largo de 30 minutos se afiaden 7,4 g
de solucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno al 68,9 % en pesq
(0,15 moles), manteniendo la corriente de amoniaco. Al cabo
de 6 horas de reaccibn se valoran por yodometria 8,7 g de
acetonazina (0,078 moles), lo que representzs un rendimiento
del 52 % con respecto al perdxido de hidrdgenoc empleado.

Se prepara una mezcla de 120 g de etilenglicol,
22,6 g de acetona (0,39 moles), 3 g de solucibn acuosa de

amoniaco al 21,2 % asi como 1,5 g de sal disddica del 4cido

tura esta mezcla con améniaco gaseoso y después se calienta
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la 50°C. A 1o largo de 30 minutos se afiaden 7,4 g de solucibn

'acuosa de perdxido de hidrégeno al 68,9 % en peso (0,15 moles

-

manteniendo una corriente de amoniaco borboteando en el me-
| dio. Al cabo de 6 horas de reaccidn, se valoran en el medio
;7,85 g de acetonazina (0,07 moles), lo que corresponde a un
.rendimiento del 46 % con respecto al perdxido de hidrdgeno em+
gpleado.

| EJEMPLO 9

En un reactor se prepara una mezcla de 120 g de meta-

¥

nol, 31,8 g de benzaldehido (0,3 moles), 3 g de solucibn acuod

sa de amoniaco al 21,2 % en peso asi como 1,5 g de sal disbdi+

jca del Acido etilendieminotétraacético y 1,5 g de 6xido de

{ (0,006 moles)y lo que corresponde a un rendimiento del 4 %.
f

| EJEMPLO 10

‘selenio (0,013 moles). Se satura esta mezcla con amoniaco ga-
seoso, Se afiaden a la temperatura ambiente 7,4 g de solucidn
acuoss de peréxido de hidrdgeno al 68,9 % en peso (0,15 moles
|manteniendo una corriente de amoniaco, Al cabo de 20 horas de

reaccibn se valoran en el medio 1,25 g de benzaldazina

Se repite el Ejemplo 9, perc sustituyendo el benzal-
dehido por isobutiraldehido. Al cabo de 48 horas a la temperad
tura ambiente, en la mezcla de reaccidn se valoram 0,98 g de
azina de isobutiraldehido (0,007 moles), lo que corresponde g
un rendimiento de 4,6 % con respecto al perdxido de hidrdge-
no empleado.

EJENPLO 11

En un reactor se prepara una mezcla de 120 g de meta-
nol, 22,6 g de acetona (0,39 moles), 9,3 g de anilina (0,1 mo<
les), 3 g de una solucidn acuosa de amoniaco al 22,1 % en pesqd

asi como 1,5 g de sal disddica del acido etilendiaminotetra-
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!acético y 1,5 g de 8xido de selenio (0,013 moles). Se satura
' esta mezcla con amoniaco gaseoso y después se calienta a |
50°, Se afiaden 7,4 g de solucidn acuosa de perdxido de hidrd-

. geno al 68,9 % en peso, manteniendo siempre una corriente de

 amoniaco. Al cabo de 6 horas de reacciln se valoran en la mez
.cla, por cromatografia en fase gaseosa, 8,7 & de acetonazina
i(O‘,078 moles) y 2,2 g de fenilhidrazona de la acetona (0,015
moles),
BJEMPLO 12
Se prepara una solucidn de 24,8 g de monometilamina

(0,8 moles), 13,6 g de amoniaco (0,8 moles), 46,4 g de aceto-

na (0,8 moles), 8 g de 6xido de selemio y 0,4 g de sal disddi-

|ca del 4cido etilendiaminotetraacético en 128 g de metanol y
60 g de agua. A lo largo de media hora se introducen, a 30°C,
119,6 g de una solucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno al
|69,3 % en peso (0,4 moles). A continuacién se deja reaccionar
idurante 8 horas a la misma femperatura, manteniendo una co-

{rriente de amoniaco borboteando en el medio. Se valora la mezt

lcla por cromatografia en fase gaseosa. Se han formado 4 g de
metilhidrazona de la acetona (0,035 moles), 10 que representa
un rendimiento del 8,7 % con respecto al perdxido de hidrdgend
empleado, asi como 4,5 g de acetonazina (0,04 moles).

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

REIVINDICACIONES

1, Un procedimiento de preparacidén de compuestos hi-

druzinicos de férmila.

R
N /

R e
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| plazado por un &tomo de oxigeno, pudiendo estar sustituidos

|eloro, bromo, flior, nitro, hidroxi, alcoxi, 4cido carboxili-
|co o percarbox{lico, amida, nitrilo o éster carboxilico; y
fdonde R3 Y R4, iguales o diferentes, representan un radical

lalquilo lineal de 1 & 12 Atomos de carbono, un radical alqui-

'y una hidrazona de férmula:
| R, R
~ .
C=N-N (1)
yd AN
By By

idonde R1 ¥y 32, iguales o diferentes, rep?esentan un Atomo de
‘hidrbgeno, un radical alquilo lineal de 1 a 12 &tomos de car-
bono, un radical alquilo ramificado o cicloalguilo de 3 a 12
adtomos de carbono, un radical hidrocarbonado de 6 a 12 Atomos
de carbono y comprendiendo un nicleo aromdtico bencénico,
naftalénico o piridinico o bien unidos representan un radical
alquileno lineal o ramificado de 3 a 11 &tomos de carbono,

donde uno de los &tomos de carbono de la cadena puede ser reem-

estos radicales por grupos tales como los grupos etilénicos,

lo ramificado o cicloalquilo de 3 a 12 atomos de carbono, un
radical hidrocarbonado de 6 a 12 Atomos de carbono y compren—
diendo un nfcleo aromdtico bencénico, naftalénico o piridini-
co, 0 bien representan unidos un radical alquileno lineal o
ramificado de 3 a 11 &tomos de carbono, donde uno de los &to-
mos de la gadena puede ser reemplazado por un atomo ﬁe oxige~
no, pudiendo estar sustituidos estos radicales con atomos o
grupos tales como los &tomos de fldor, cloro, bromo y yodo y
los grupos hidroxi, éter-éxido, acido carboxilico, amida o
éster carboxilico, nitrilo, nitro, 4cido o amida sulfénicos;
uno de estos radicales Ry y R, también puede representar un

édtomo de hidrdgeno; cuyo procedimiento consiste en hacer reacH
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‘ cionar perdxido de hidrbgeno con una mezcla de amoniaco ¥ una

"'amina primaria 0 secundaria de férmula:

R3\\\
. //,NH » (IIT)
4
!en presencia de un compuesto carbonilico (IV)
R R (V)
| ' 0

'y un catalizador a base de selenio.
2. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, donde
se utiliza como reactivo nitrogenado Unicamente el amoniaco y

donde se obtiene como producto de la reaccidn una azina de

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 y 2,
|donde la reaccién tiene lugar en un medio disolvente,

4. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3, donde
lel disolvente utilizado es un alcohol saturado de 1 a 6 &to-
1mos de carbono,

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 3, donde
el disolvente utilizado es un glicol de 2 a 4 atomos de car-
bono.

6. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de. recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS HIDRAZINICOS.'
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Todo tal y como gueda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de diecisiete

paginas mecanografiadas.

Madrid, 29 de enero de 1.974

BERNARDO UNGRIA
PebP.

¢
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