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.PATENTE DE INVENCION 
Le A 15 098-Sp.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE N-HALOCETIMINAS.

BAYER AKTIENOF.SELLSCHAFT, entidad alemana, residente en 
Leverkusen-Bayerwerk, República Pecferal Alemana.-

5.

La presente invencidn se refiere a un procedi­
miento para preparar nuevas N-haldgeno-cetiminas de for­
mula general:

C =.N ^ X
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en la que R^ significa un resto alquilo, cioloalquilo o arál- 
quilo, en caso dado sustituida, con 1 a 12 átomos de carbono, 
Rg significa un resto alquilo, cioloalquilo, arilo o aralqui- 
lo sustituido por alcoxi con 1 a 6 átomos de carbono, hidro- 
xi, carboxi, alcoxicarbonilo, aciloxi, halógeno, sulfonilo o 
ciano, o R^+Rg junto con C forman un anillo de 3 a 8 miem­
bros y X significa cloro o bromo, y a un procedimiento para 
su obtenoión mediante halogenación de aminas primarias que 
contienen un átomo de hidrógeno en la posición cx( y. que co­
rresponden a la fórmula general:

Ri H * '' .
C -  NHg ( I I )

y ulterior deshidrohalogenaoión.
Preferentemente R^, en la fórmula anterior, es 

alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, Rg es alquilo con 2 a  

4 átomos de carbono o cioloalquilo o fenilo, o R^+Rp junto 
con C es cioloalquilo.

Ya es sabido que las N,N-dihalógenoaminas de fór­
mula general:

R-,

tb

H!
0 -  NXg (III)

en la que R^, Rg y X tienen el significado arriba indicado, 
se pueden obtener de las correspondientes aminas primarias 
(II) por clonación o bromación directa o por tratamiento con ; 
hipohalogenitos en presencia de bicarbonato o carbonato. i 

Segdn J. Org. Chem. 33, 1008 (1968) las N-cloropen- 
tametilencctiminas se obtienen por reacción de N,N-dicloro- 
ciclohexilaminas con acetato de potasio o OsF en disolventes30
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orgánicos^ bajo ausencia de agua.
Segán J. Org. Chem. 34, 911 (1969) es posible ob­

tener, por reacción de N,N-dicloroisopropilamina con cloruro 
de aluminio, una N-clorocetimina correspondiente. Las indi­
caciones efectuadas para este compuesto (solo el espectro 
H-RMN), que no se aisla en sustancia, sin embargo no con- 
cuerdan con aquellos de los compuestos, inequívocamente ca­
racterizados, obtenidos por el procedimiento de la presente 
invención.

La presente invención se refiere a compuestos co­
rrespondientes a la fórmula general (I) así como a un procedí 
miento general para su obtención, que se caracteriza porque 
aminas primarias correspondientes a la fórmula general II se 
hacen reaccionar con halógeno o compuestos qüe contienen un 
átomo de halógeno activo y los productos de este reacción 
se deshidrohalogenan a continuación con bases inorgánicas u 
orgánicas.

Segán la presente invención, esta reacción se puede 
realizar en una o en varias etapas, bien en forma continua 
o discontinua, en fase homogónea o preferentemente heterogó- 
nea, preferentemente en presencia de agua, segán la ecuación
R H

0 - NHg 

(II)

^2 ^ MOX.. ... *'
Rn

/
- NXg

(III)

+ base ̂ 
- HX

Rg
C = N - X (I)

en la que X significa un átomo de halógeno, tal como cloro o
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bromo y M es un metal tal como Na, K*, Li ó Ca.
La primera etapa del procedimiento según la pre­

sente invencidn comprende la reaccidn de la amina primaria
(II) o bián de sus sales (por ejemplo, sulfates, cloruros, 
acetatos, fosfatos, nitratos) con compuestos de halógeno,
o compuestos que contienen un átomo de halógeno activo, en 
presencia de una base, para formar la N,N-dihalógenoamina
(III) . Para asegurar una utilización total de la amina se 
puede emplear, si se desea, un exceso de agente de haloge- 
nación.

Bases adecuadas, además de los carbonatos o hidro- 
genocarbonatos (por ejemplo, NagCO^, NaHCO^, KpCO^ ó. KHCO^), 
son los hidróxidos tales como por ejemplo, KOH, NaOH, CaíOH)^. 
que se emplean sustancialmente en cantidades estequiomótri­
cas. Esta reacción se efectúa en presencia de disolventes 
de 1a. clase especificada más adelante, preferentemente en 
fase heterogénea. Las mezclas de reacción obtenidas se pue­
den emplear biÓn directamente para la obtención de las N-clo- 
rocetiminas o, alternativamente, las N,N-dihalógeno-aminas se 
pueden aislar de ellas.

Como aminas primarias correspondientes a la fórmula 
general (II) son de mencionar como ejemplo: isopropilamina, 
1-feniletilamina, 2-aminobutano, 2-aminopentano, 3-aminopenta-- 
no, 1-ciclohexiletilamina, 1-benciletilamina, ciclohexilamina 
y oiclooctilamina. . '

Como halógenos entran en consideración cloro y bro-, 
mo. Ejemplos de compuestos adecuados, que contienen cloro y j 
bromo activo son, por ejemplo, los hipocloritos y los hipobro- 
mitos de los metales del primero y segundo grupo principal de!, 
sistema periódico de los elementos, dándose preferencia a los'



hipohaluros del sodio, potasio y/o calcio.
Asimismo es posible emplear compuestos de N-cloro 

orgánico o compuestos de N-bromo, tales como N-clorosuccinimi- 
da, N-clorohidantoina, N-clorotolil-sulfonamida, etc. y los 
correspondientes compuestos de bromo.

La deahidrohalogenación de las N,N-dihalógenoaminas
H!
' c NXg (III)

Rr
se efectúa con bases inorgánicas u orgánicas, bián en fase 
homogénea o heterogénea.

Por razones evidentes, los disolventes adecuadoa 
son en primer lugar aquellos que no sean o casi no sean mis- 
oíbles con agua, tales como, por ejemplo, tetraclorocarbono,

i
cloroformo, cloruro metilénico, dicloroetano, tetracloroeta- 
no, clorobenceno, oiclohexano, benceno, tolueno, xileno, te- 
tralina, petróleo, éter de petróleo, hexanol, octanol, dietil- 
éter y acetato de etilo.

Si bién el tipo de disolvente empleado para el 
procedimiento de la presente invención no es especialmente 
crítico, se emplearán como es natural preferentemente aque­
llos que se puedan separar fácilmente de las correspondientes 
N-halógeno-diorganilcetiminas, por ejemplo, aquellos disol­
ventes que tengan diferencias adecuadas respecto al punto 
de ebullición de las oetiminas.

La deshidrohalogenacién se puede efectuar con ba­
ses orgánicas o inorgánicas. Ejemplos de bases iorgánicas 
adecuadas son, por ejemplo, NaOH, KOH, CafOH^, K^CO^, NagCO^, 
KHCO^ y NaHCCg, dándose preferencia a las sustancias más eco­
nómicas tales como NaOH o KOH.
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Como bases orgánicas son adecuadas todas las ami­
nas terciarias con un valor pKg de 3 a 10. Entran aquí en 
consideración, éntre otras, trietilamina, trimetilamina, tri-n- 
butilamina, tri-isobutilamina, N-etilpiperidina, N,N-dimetil- 
ciclohexilamina ó N,N-dimetilanilina, dándose preferencia a 
la trimetilamina.o trietilamina.

Para obtener rendimientos máximos, la proporción mo­
lar entre N,N-dihalógenoamina (III) y base deberá ser de 
aproximadamente 1:1. Si bión un exceso de (III) tiene un efec­
to favorable sobre la velocidad de reacción, no es sin embargo 
una característica necesaria segán la presente invención.

La concentración de la base en la mezcla de reacción 
puede oscilar entre 0,01 a 10 moles/litro y se seleccionará ; 
ventajosamente de manera que la sal formada, por ejemplo, clo­
ruro sódico, se presente en solución saturada. Sin embargo se 
dá preferencia a concentraciones de 1 a 5 moles de base por 
litro de mezcla de reacción.

La temperatura de reacción para la disociación de HX 
puede encontrarse entre -20SC y 120SC dependiendo del punto 
de ebullición del disolvente y de la descomposición de la N-ha- 
logenodiorganilcetimina (I). Temperaturas de reacción adecua­
das se encuentran entre 10 a 40BC, especialmente entre 20 a 
35 SC.

Como la reacción se desarrolla relativamente lenta 
en la fase heterogónea, por ejemplo, en cloruro metilónico has­
ta un 1% por hora, una realización preferente del procedimienté 
consiste en agregar cantidades catalíticas de una amina tercia­
ria. Las aminas terciarias adecuadas para esta finalidad son 
todas las aminas terciarias arriba mencionadas que tengan un 
valor pKg de aproximadamente 3 a 10, preferentemente trialqui--
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laminas. Convenientemente se emplean 0,001 - 10 moles-;/, 
preferentemente, sin embargo, 0,01 a 5 moles-/, referido a 
la N,N-dihalogenoamina (III). Cantidades mayores son posibles, 
pero para esta forma de realización especial del procedimien­
to no es recomendable.

La cantidad de disolvente.se deberá seleccionar do7 *
manera que la concentración final de la N-halógeno-diorganilce- 
timina (I) en el disolvente orgánico se encuentre entre 0,01 
y 8 moles-%, preferentemente en la zona de 0,1 a 4 moles-%.
En forma correspondiente se seleccionarán las concentraciones 
de la base y de.la M,N-dihalógeno-amina (III). La disociación 
de HX se efectúa por encima de los -30BC estando el margen de 
temperatura superior limitado por el punto de ebullición del 
disolvente y la descomposición de la N-halógeno-diorganilceti- 
mina. Sin embargo, la temperatura de reacción no deberá supe­
rar los 12OSO. Convenientemente se efectúa la disociación de 
HX a temperaturas entre unos 10 y 40SC, especialmente a tem­
peraturas entre 20 y 35se.

La duración de la reacción está determinada por la 
cantidad y el tipo de la N,N-dihalógenoamina empicada, por el 
tipo y la cantidad de la base empleada, por la temperatura y 
por la concentración. Puede fluctuar entre limites relativa­
mente amplios. Convenientemente se mantiene un tiempo de reac­
ción entre 30 minutos y 3 horas.

La separación de las sustancias de la presente inven-t­
elón de la mezcla de reacción se puede efectuar en la forma 
usual, por ejemplo, por destilación, filtración.

Las sustancias de la presente invención, de las cua­
les se mencionan a continuación algunos representantes, tales 
como, por ejemplo, N-clorodimetileetimina y en particular aque-
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lias que contienen como mínimo cuatro átomos de carbono, tal 
como N-clorometil-ciclohexilcetimina, N-clorometilfenilceti- 
mina, N-clorodietilcetimina, N-cloroetilbencilcetimina, N-clo- 
rodiciclohexilcetimina, W-clorociclohexilcetimina, y los co-? 
rrespondientes derivados de bromo de los compuestos antes men 
donados, son excelentemente adecuadas para la obtención de 
eximas, para la cloroaminación de compuestos de fósforo y de 
azufre, que se pueden emplear por ejemplo, como inhibidores 
de la inflamación o biocidas, para la cloroaminación de com­
puestos de nitrógeno para la obtención de diaziridinas, hidra- 
zonas e hidrazinas, para la obtención de azirinas y c^-amino- 
cetonas que representan importantes productos de partida para 
la química farmacóutica y de la protección de las plantas, 
para la cloroaminación de alquenos, alquinas, iminas, etc.

Las sustancias de la presente invención son especial}- 
men*;e adecuadas para la obtención de diaziridinas e hidrazo- 
nas, de las cuales los compuestos hidrazina e hidrazina susti­
tuida se pueden obtener por hidrólisis en forma conocida. Las 
diaziridinas se pueden obtener haciendo reaccionar las N-haló- 
geno-diorganilcetiminas con amoniaco y aminas primarias. Las 
hidrazonas se forman haciendo reaccionar N-halógeno-diorganil 
cetiminas con aminas secundarias.

Las sustancias obtenibles segán el procedimiento de 
la presente invención y el empleo de los compuestos para la 
obtención de diaziridinas e hidrazonas se describe con deta- ¡ 
lie en los ejemplos siguientes. Los ensayos descritos en los 
ejemplos a continuación se realizaron en reactores de vidrio 
adecuadamente dimensionados, dotados de agitador mecánico, 
termómetro, embudo goteador o tubería, de admisión de gas 
y un condensador. Muestran algunas formas de realización del
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procedimiento de la presente invención sin por ello limitar­
le a las mismas. La mayoría de los compuestos se aislaron y
se caracterizaron en base de los datos físicos y con métodos 
espectroscópicos.
Ejemplo 1

148,9 g de hipoclorito sódico (2 moles) en 875 ce 
de agua se agregan, gota a gota, en el plazo de 30 minutos, a 
0 - 10BC, a una mezcla de 200 g de HC1 al 36,5 % (2 moles),
59.1 g de isopropilamina (1 mol), 100 cc de agua y 500 cc de 
cloruro metilónico. El rendimiento en N,N-dicloroisopropilami- 
na se determinó por titración de una cantidad equivalente de 
fase orgánica, y ascendió al 98 % de la teoría. RMN (CDCl^): 
8 ,6 4 ?  (d,l = 6,0 Hz, C-CH^); 6,36 ? (septelo C-H).
Ejemplo 2

Una solución de 200 g de HC1 al 36,5 % (2 moles),
59.1 g de isopropilamina (1 mol) y 125 cc de agua se agregan, 
gota a gota, durante el plazo de 1 hora, a 10SC, a una mez­
cla de 149 g de hipoclorito sódico (2 moles) en 918 cc de 
agua y 500 cc de éter, seguido de una agitación durante 30  

minutos a 20ec. El rendimiento en W,N-dicloroisopropilamina ' 
ascendió al 99 % de la teoría.
Ejemplo 3

141,8 g de cloro (2 moles) se introducen en el plazo 
de 1 hora, a -10-+10SC, en una mezcla de 59,1 g de isopropi­
lamina (1 mol), 80 g de hidróxido sódico (2 moles) en 600 cc 
de agua y 500 cc dq clorurometilónico. El rendimiento titrimó- 
trico en N,N-dicloroisopropilamina asciende al 98 % de la 
teoría.
Ejemplo 4

Una solución de 80 g de bromo (0,5 moles) en 100 cc
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de cloruro metilónico se agrega, gota a gota, en el plazo de 
30 minutos, a -10 - OcC, a una meada de 14,8 g de iaopropila- 
mina (0,25 Moles), 44,5 g de hidróxido sádico al 45 % (0,5 Mo­
les), 200 cc de agua y 100 cc de cloruro metilónico, seguido 
de agitación durante 30 minutos a OSC. El rendimiento titri- 
mótrico en N,N-dibromoisopropilamina asciende al 99 % de la 
teoría. RMN (CHgClp); 8,73? (d, 1=6 Hz, C-CH^); 6,97^(septe­
to, CH).
Ejemplo 5

27,3 g de trietilamina (0,27 moles) se agregan a la 
solución de 34,5 g de N,N-dicloroisopyopilamina (0,27 moles) 
en 500 cc de óter seco y la temperatura se mantiene por en­
friamiento en 30BC. Despuós de agitar durante 5 horas ha ter- 
minado la formación del hidrocloruro de la trietilamina. La sal­
sa separa por filtración y se lava dos veces en 100 cc de óter. 
El producto en bruto que queda, despuós de separar el óter por 
destilación a presión normal, se destila bajo presión reduci­
da. El rendimiento en N-clorodimetilcetimina (p.eb.^y = 64^0) 
asciende al 70 % de la teoría.

Debido a la separación incompleta del hidrocloruro la
destilación puóde ser interrumpida. Por esta razón se recomien-L!
da lavar con agua varias veces la fase etórica 
Análisis: C1 calculado: 39,02%;

Hallado: 38,24 %
R M N ( 0 C l ^ ) : 7 , 8 4 y 7 , 8 7 y ( C - C H ^ )

IR (película): 6,13 y 6,2/u (C=N); 14,35/a (N-Cl) i
UV (ciclohexano): 211 píu (log<6= 3.246). ;
Ejemplo 6

Se repite la reacción descrita en el ejemplo 6 em-
f *pleando benceno en lugai* de dietilóter. A una' temperatura de



reacción de 30-403 la reacción ha terminado despuós-, de una 
hora. La titración de una cantidad equivalente del filtrado 
dá un rendimiento en N-cloro ce t imina del 95 ; de la teoría. 
Ejemplo 7

40 g de hidróxido sódico (1 mol) disueltos en 200 cc 
de agua y 2 cc de trietilamina se agregan a una solución prepa­
rada segdn el ejemplo 1 de 128 g de Ñ,N-dicloroisopropilamina 
(1 mol) en 500 cc de cloruro metilónlco. La mezcla de reacción 
se mantiene durante 1,5 horas a 25 - 30RC.

La fase orgánica se separa y el cloruro metilónico 
se evapora bajo una presión de 500 mm Hg. Como aquí el agua 
se retira tambión azeotrópicamente, la fase orgánica no pre­
cisa ser secada. 85 g (95 % de la,teoría) de N-clorodimetilce- 
timina se separan por destilación a una presión de 137 mm Hg/ 
64SC.
Ejemplo 8

101,2 g de trietilamina (1 mol) y 20 cc de agua se 
agregan a una solución preparada segán el ejemplo 2 de 128 g 
de N,N-dioloroisopropilamina (1 mol) en 400 cc de Óter.

La mezcla de reacción se mantiene durante 1 a 1,5 ho­
ras a 25 - 35RC. La fase etórica se lava con 50 cc de agua 
destilada y se seca sobre NagSO^. La titración dió un-rendi­
miento en N-clorodimetilcetimina de un 98 %.
Ejemplo 9

80 g de bromo (0,5 moles) disueltos en 150 oc de 
cloruro metilónico se agregan, gota a gota, en el plazo de 
1 hora, a 0-10SC, a una mezcla de 20 g de hidróxido sódico 
(0,5 molesf, 300 cc de agua y 100 cc de cloruro metilónico 
y 30,3 g de 1-amino-l-feniletano (0,25 moles) seguido de agi­
tación durante 15 minutos. El rendimiento titrimótrico en N,N-
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dibromo-l-feniletilamina asciende a 0,219 moles o un 87,5 '' 
de la teoría.
HMN (CHgClg): 8,30f (d; 6.5 Hz; C-C^);
5.76 Y  (; C-H); 2.5 t(fenilo)

8,75 g de hidróxido sódico (0,219 moles) disueltos 
en 50 cc de agua y 2 ce de trietilamina se agregan a la solu­
ción así preparada de N,N-dibromo-feniletilamina en cloruro 
metilénico. Bajo descoloración de la mezcla de reacción roja 
se han formado, después de 3/4 horas, 0,208 moles = 83 % de 
la teoría (referido al 1-amino-l-fenil-etano) de N,bromo-metil- 
fenilcetimina.
RMN (CHgClg): 7.33T*(C-CH^); 1.85 - 2.35 Y  (fenilo)
Ejemplo 10

47.8 g de hidrocloruro de isopropilamina (0,5 moles) 
disueltos en 100 cc de agua se agregan, gota a gota, a 0-10ac, 
a una mezcla de 74,5 g de hipoclorito sódico (1 mol) en 488 cc 
de agua y 400 cc de dietilóter. Después de agregar 5 cc de 
trietilamina se mantiene la mezcla de reacción a 30 - 353(3.
La reacción dura 1 hora. La fase orgánica se seca sobre NagSO^ 
y el éter se separa por destilación bajo presión normal. Bajo 
una presión de 80 mm de mercurio y 5330 se destilan 43 g de 
N-cloro-dimetilcetilimina; el rendimiento asciende al 94 % de 
la teoría.
Ejemplo 11

141.8 g de cloro (2 moles) se introducen en el pla­
zo de 2 horas, a 0 a 10&C, en una mezcla de 59,1 g de isopro- ; 
pilamina (1 mol), 120 g de hidróxido sódico (3 moles) en 1 li­
tro de agua y 500 cc de cloruro metilénico.

Después de agitar durante 30 minutos a temperatura 
ambiente se agregan 2 cc de trietilamina y después de 1,5 ho­
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ras se separan las fases. El cloruro metilónico se evapora 
bajo una presión de 400 mm Hg y el residuo se destila. En un 
rendimiento del 95 % se obtienen 87 g de N-cloro-dimetilceti- 
mina.
Ejemplo 12

141,8 g de cloro (2moles) se introducen en el plazo 
de 2 horas, a una temperatura de 0 - lo s e ,  en 73,1 g de buti- 
lamina secundaria (1 mol), 120 g de NaOH (3 moles) en 1 litro 
de agua y 500 cc de cloruro metilónico. Después de agitar du­
rante 30 minutos a temperatura ambiente se agregan 5 cc de 
trietilamina, la temperatura se mantiene a 25-30SC y-después 
de 2 horas se separan las fases. La fase orgánica se extrae 
dos veces por-agitación con 100 cc de agua y el cloruro metí-. 
Iónico se separa a continuación por evaporación bajo una pre­
sión de 200 a 760 mm Hg. El residuo líquido se destila a 32 
mm H&/49SC y se obtienen 95 g ó 90 % de N-clorometiletilceti- 
mina.
Análisis: C1 calculado: 33.5 %

Hallado: 33.54%,
RMN (CDCl^): 7.87y7.83t(C-CH^); 8.8 4'fít, CHg-CH^);

7.53 T(q, C-CHg)
IR (película): 6.19/U (C=N); 14.53/u (N-Cl)
UV (ciclohexano): 207 myu (log<&= 3.268)
Ejemplo 13

71 g de cloro (1 mol) se introducen en el plazo 
de 1,5 horas, a una temperatura de 0-10PC, en una mezcla de
60,5 g de L-amino-l-feniletano (0,5 moles), 60 g de NaOH 
(1,5 molus) en 500 cc de agua y 250 cc de cloruro metClóni­
co. Después de una breve agitación se agregan 2 cc de trieti­
lamina y la temperatura se mantiene durante 4 horas a. 25-35PC.
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La fase orgánica se separa, se extrae dos veces por agita­
ción con 100 cc de agua y se seca brevemente sobre Wa2S0 .̂
La determinación del cloro activo dá un 90 % de la cantidad 
teóricamente calculada. El cloruro metilónico se evapora bajo 
una presión de 300 cc y hasta 700 mm Hg y el líquido marrón- 
rojizo residual se 3omete a una destilación fraccionada; 56 g 
ó 73 % de la teoría de la N-cloromotilfenilcetimina se sepa­
ran por destilación bajo una presión de 0,5 mm de mercurio/70- 
71SC. Tiene un punto de solidificación de 19 - 2090.
Análisis: C1 calculado: 23,08%

- hallado: 22,53%
^N(CDCl^):7,44^(C-CH^);2.2-2.85l^(fenilo)
IR (película); 6.26/u (C=N); 14.42 /u (N-Cl)
UV (cicloxano): 208 nyu (log¿ = 4.17); 247 nyu (logí-=4.07)<i 
Ejemplo 14

Una solución de 80 g de bromo (0,5 moles) en 100 cc 
de cloruro metilónico se gotea en el transcurso de 30 minutos, 
a 0-5CC, a una mezcla de 14,8 g de isopropilamina (0,25 moles) 
-66,8 g de hidróxido sódico al 45 % (0,75 moles), 300 cc de 
agua y 100 cc de oloruro metilónico, seguido de agitación 
durante 30 minutos a 09C. A continuación se agregan 2 cc de tr 
tilamina, la temperatura sube a 25BC durante un periodo de 5 
a 10 minutos. El rendimiento en N-bromodimetilcetimina, deter­
minado por titración de una cantidad equivalente de fase 
orgánica, asciende a un 55 de la teoría. La solución obte­
nida es extremadamente inestable. Acetona y bromoacetona se., 
hallan como productos de descomposición.

)

íe

RMN (CHgCl^): 7.78 y 7.84 (C-CH^)
UV (ciclohexano): 208 nyu y 259 rn̂ /u

30
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Ejemplo 15
142 g de cloro (2 moles) se Introducen en el transcurso de
3 horas, a 0-10ac, en una mezcla de 127 g de ciclooctilamina 
(1 mol), 120 g de NaOH (3 moles) en 1000 cc de agua y 500 cc 
de cloruro metilónico. Después de breve agitación se agregan
4 cc de trietilamina en porciones en el transcurso de 8 horas 
y la temperatura se mantiene a 25-30BC. La fase orgánica se 
separa y se lava dos veces con 100 co de agua. El rendimiento 
en N-cloro-ciclooctilcetimina, determinado por titración de 
una cantidad equivalente de fase orgánica, asciende a un 77 
La fase acuosa es sustancialmente neutra.
UV (ciclohexano): 207 nyu (log^-e 3.63)
Ejemplo 16

Una mezcla de d,2 g de N-cloro-dimetilcetimina (0,1 
mol) y 50 cc de lejía sádica 4-n (0,2 moles) se agita durante 
24 horas a temperatura ambiente. La mezcla de reacción se 
neutraliza con ácido clorhídrico y se extrae dos veces con 
20 cc de óter. uespuós de haber separado el óter ñor destila­
ción se aísla la acetonoxima en un rendimiento del 40 %. El 
producto de reacción contiene asimismo un 60 / de acetona. 
Ejemplo 17

9,2 g de N-clorodimetilcetimina (0,1 mol) en 100 cc 
de-óter se agregan gota a gota a una solución de 26,3 g de tri- 
fenilfosfina (0,1 mol) en 100 cc de óter anhidro. El precipi­
tado se separa por succión y se seca. El cloruro isopropili- 
denamidotrifenilfosfórico, hasta ahora desconocido, se obtie- j 
ne en un rendimiento del 94 %.
(CH^)gC = N - P ( C g H ^ ) ^ ^  C1 *3 
(Cl calculado; 10.01 X, 

hallado: 10.10 /)
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y forma en presencia de agua inmediatamente, en forma cuanti­
tativa, acetona y cloruro nmido-trífenilíoafónioo nao no iden­
tifica como porclorato de difícil HolubtUdnd. La hídióllnia 
ácida conduce a cloruro amónico y óxido trifenilfosfínico.
La sal amidofosfónica se prepara normalmente de trifenilfos- 
fina y cloramina (J. Am. Chem. Soc. 81, 2982 (1959)).
Ejemplo 18 ^

91y5 g de N-clorodimetilcetimina (1 mol) se gotean 
en el transcurso de 1,5 horas, a 85-105SC, a ^72 g de trime- 
tilfosfito (3 moles) separándose cloruro metílico. El exceso 
de trimetilfosfito se separa por destilación en vacío y el re­
sodio se fracciona en vacío a 0,1 mm Hg. Como fracción princi­
pal se obtiene a 58 82ec una mezcla del isopropilidenemido-
dimetilfosfato hasta ahora desconocido y del isopropilidenami- 
do-dimetil-fosfato (proporción molar 3:2 aproximadamente) en 
un rendimiento del 80 % aproximadamente. Las nuevas sustan­
cias son extremadamente sensibles a la hidrólisis y forman 
entonces acetona y amido-dimetilfosfato. 
Isopropilidenamido-dimetilfosfato

0i!
(H^C)^C = N - P(0pH^)g

IR (película): 603^/u ( C = N): 9.65ya (P = 0 )
RfáN, (CDCI3 ): 6.22t(d, I = 11 Hz; 0 - CH^)

7.67t(d, I = 1,5 Hz; C - CH^) 
Isopropenil-amido-dimetilfosfato

CH^ 0
CHg = C - N - P(OCH^g

H ' .
IR (película): 3.12yu (NH)
M  (CHCL3 ): 8.131:(t, 1 = 1  Hz: C-CH3 )
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6.23 t  (d, I = 11.5 Hz: 0-CH^)
6.5 t (s) y 5.9̂ ) (dd) (0^ OHg)
3.66 t (d, I = Lo.O Hz; NH)

Ejemplo 19
La mezcla de isómeros obtenida segdh el ejemplo 18

se agrega limpiamente a 1 mol de dimetilfosfito a temperaturas
superiores a 8080 y forma, en un rendimiento de aproximadamente /
un 80 % (referido a la N-clorocetimina empleada), la N-di(metoL<
xi)íosforil-2-<5.i(metoxi)fosforil-isopropilamina hasta ahora 
desconocida, en forma de un aceite inodoro, que es resistente  ̂

a la hidrólisis y solamente destiladle bajo descomposición.
0 CHi 0 'M t J M

(CH^O)gP - N - C - P(0CH^)g 
^ CH^

RMN (CHCl^): 8.5lT(d, I = 16 Hz; C - CH^)
6.26Y(d, I = 11.5 Hz; 0 - CH^)
6.35 Y(d, I = Lo.5 Hz; 0 - CH^)

Después de la formulación con solución acuosa de 
formaldehido a la metilolamida, el derivado de isopropilamina 
fosforilado es adecuado como agente protector contra la infla­
mación para el algodón.
Ejemplo 20 :

H.C H^C NH -
^ / iC = N-Cl + 2 NH,— 4  'C + NH.Cl

/  ^ ^ ;ti n \
H^C NH

Una mezcla heterogónea de 16,25 g de N-clorodimetil- 
cetimina (0,1775 moles) y 200 cc de amoniaco (2,6 moles) se 
agitan intensamente a 408C.'Después de 1 hora se obtiene una 
solución clara que contiene un 90 % de la cantidad teórica de 
diaziridina segón la titración de una cantidad equivalente de
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RMN (HgO): 8.60 (C-CH^)
Ejemplo 21

H.C * H,C NII
\  ]

C = N-Cl + 2 Km,-— * . ,) + NH,C1
/  ' ^ 

II^C-HgC HjC-^C - NH

10.

15.

Una mezcla de 10,6 g de Nrclorometiletilcetimina 
(0,1 mol) y 100 co de amoniaco al 25 % (1,3 moles) se agita 
durante una hora a lOOec. El rendimiento titrimátrico en 
metiletildiaziridina asciende a un 73 %.
RMN (HgO): 8.59 T  (C-CH^); 8.98 Y ( t ,  C-CHg-CH^); 
8.39 (l, C-CHg)
Ejemplo 22

" 3 \

/
C =

H,C .NH
X  ^N-Cl + 2 CH^NHg— ^

n V  V e n ,
+ CH^NH^Cl

20.

25.

30.

Una suspensión de 9,15 g de N-clorodimetilcetimina 
(0,*J mol) y 100' g de solución al 31,5 % de me^ilamina (1 mol) 
se agitan intensamente a 40PC durante 1 hora. El rendimiento 
titrimótrico en 2,3,3-trimetil-diazirldina asciende a un 
92 %. Para su aislamiento se agita dos veces, cada una con 
50 cc de cloruro metilónico, la fase orgánica se seca sobre 
NagSO^ y se destila en vacío. A 100 lorr se obtiene a 42SC la 
2,3,3-trimetil-diaziridina con 1 mol de agua.
RMN (Hg): 8.63t(C-CH^); 7.55T(N-CH^)
IR (película): 3.12/u (NH); 2.95^u (HgO)

El compuesto es idóntico al compuesto obtenido en 
forma conocida de ácido hidroxilaminosulfónico, metilamina y

i
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acetona.
El compuesto no es idéntico a la N-metjl-aeoton-hi- 

drazona preparada de acetona y N-metilhidrazina.
Ejemplo 23

"3°

C = N-Cl + NaOH + CI^NHg
H^C  ̂NN
9  \  /

H^O

C ¡ + NaCl + HpO
/  \ N-CH^

Una mezcla de 20 g de hidrdxido sádico (0,5 moles) 
en ICO cc de agua y 200 g de solucidn al 31#5 % de metilamina 
(2 moles) se agrega a la solucidn de 45,7 g de N-clorodimetil- 
cetimina (0,5 moles) en 200 cc de cloruro metilénico. Después 
de agitar durante 4 horas a 40-50BC se separa la fase orgáni­
ca, la fase acuosa se satura con 140 g de NaCl y 100 g de hi­
drdxido sádico al 45 % y se vuelve á extraer dos veces con 
100 cc de cloruro metilénico. Las fases orgánicas reunidas se 
destilan. Se obtienen 39,1 6 = 75 % de la teoría de 2,3,3-tri- 
metil-diaziridina con 1 mol de agua que es idéntica al com­
puesto obtenido segán el ejemplo 22.
Ejemplo 24

Una mezcla heterogénea de 10,6 g de H-cloromctilctil- 
cetimina (0,1 mol) y 10 g de una solucidn al 31,5 de metila­
mina (0,5 moles) se agita durante 1,5 horas a 95̂ 'C. Después de 
extraer dos veces con 50 cc de cloruro metilénico se separa 
la fase orgánica y se seca. La destilacidn <iá 8,5 g d = 72 % 
de la cantidad tedrica de hidrato de 2,3-dimetil-3-etildiazi- ?

i

. ridina del p.eb.^Q = 62SC.
RMN (CDCl^): 8.65 y 8.7 TT (C-CH^); 7.50 y 7.55 Y*(N-CH^);
8.08 - 9.33^(0-02^)
IR (película): 3.l2^u (NH)
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Ejemplo 25

40,5 g de W-clorométiletilcetímiua (0,38 )̂ moles) oe 
gotean, bajo agitación, a 30-40&C, a una mezcla de 80 g de una 
solución al 31,5 % de metilamina (0 ,8.moles) y 38,2 g de una 
solución al 45 % de hidróxido sódico (0,384 moles). Despuós de 
unas 3 horas la mezcla de reacción se extrae tres veces con 
50 cc cloruro metilónico, la fase orgánica se seca sobre 
NagS04 y se destila obtenióndose 30 g = 66 % de la teoría de 
un destilado idóntico al compuesto obtenido segón el ejemplo
24.
Ejemplo 26

H-,.C NH3 \  /

H3C
= N-Cl + 2 ^N-(CHp)2-0H—  ̂ " C

/  /  \H^O N-Og-CUg-OH

+ ¿f^N-fCHglgOHT'Cl

20.

30.

Una mezcla de 9,15 g de N-clorodimetílcetimina (0,1 
moles), 1 8 ,6 g de etanolamina (0,3 moles) y 50 cc de cloruro 
metilónico se hierven durante 24 horas. Las fases se separan; 
la faáe superior se compone de etanolamina sin reaccionar e 
hldrocloruro de étanolamina, mientras que la fase inferior 
contiene cloruro metilónico, etanolamina, acetona y el compues­
to deseado. El rendimiento titrimótrico en 2-^-hidroxietil-3, 
3-dimetil-diaziridina es de un 43 '
RMN (CDCl^): 8.65 y 8.62 TT (C-CH^); 7.83-3.l8f(m, N-CHg)
6.23 t(t ,  C-OHg)
Ejemplo 27

870 cc de lejía de blanqueo, conteniendo 2 moles de 
hipoclori.to sódico, se gotean, bajo intensa agitación, en el 
transcurso de 20 minutos, a -5 - +5^C, a uña mezcla de 500 cc
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5.

10.

de cloruro metilónico y 59,1 g de isopropilamlna (1 mol).
Se agregan entonces gota a gota 300 g de una solución al 31 % 
de metilamina (3 moles) y en el transcurso de 1 hora, durante 
lo cual la temperatura sube a 40ec. La mezcla de reacción se 
mantiene durante 3 horas a 30-4030.. ¡,'i rendimiento titrimótri- 
co en 2,3,3-trimetildiaKiridina asciende a un 66 ^ de la teo­
ría.
Ejemplo 28
H^C .

C-NHr
H^O

H^O ,NH) + 4 NaCl
+ 2 CI2 + 4 NaOH + OĤ NHg"̂ ' u j + 4 NgO

15.

20.

25.

70,9 g de gas de cloro (1 mol) se introducen durante 
una hora, a O-IOSC, en una mezcla de 41,5 g de isopropilamina 
al 71 % (0,5 moles), 80 g de hidrdxido sódico (2,0 moles), 600 
cc de agua y 250 cc de cloruro metilónico. A 20PC se agregan 
2 cc de trietilamina y se agita durante i,5 horas. A la mez­
cla de reacción se agregan 100 g de una solución al 31,5 % de 
metilamina (1 mol) y se Bigue agitando durante 4 horas a 40- 
503C. La fase orgánica se separa, la fase acuosa se vuelve 
a extraer agitando con 2 x 100 cc de cloruro metilónico y 
los extractos se destilan. Se obtiene el hidrato de 2,3,3-tri- 
metildiaziridina, que es idóntico al compuesto obtenido segán 
el ejemplo 22, en un rendimiento de 34,8 65 % de la teo­
ría.
Ejemplo 29 i

"3\

H3C
- W-Cl + 2 (n^Cg) NH W-N + 

\
CH3

(1̂ 0 )2 ^ 2 0 1

30
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Una mezcla heterogénea de 9,15 g de N-clorodime t i 1- 
cetimina (0 ,1 mol) y 50 g de solución de dimetila^iina al 
52,2. % (0,58 moles) se hierven bajo agitación durante 1 hora, 
la ulterior extracción con 2 x 50 cc de cloruro metilónico, 
extracción del cloruro metilónico y destilación dan 6,0 g 
(60 %) de N,N-dimetil-acetonhidrazona con uñ punto de ebulli­
ción de 90 - 91^C. El compuesto es idéntico al compuesto obte­
nido en forma conocida de acetoha y N,N-dimetilhidraziná.
RMN (CDCl^): 8.03; 8.08 Y(c-CH^); 7.58 7^(NC^)
IR (película) 6.09/u (C = N)
Ejemplo 30-' "

. H3 C -

i ' ' . .* ^ C .^ .N -C Í  + 2 HN(C2H^)2— ^ ^ 0  = N -N ÍCgH^g

H^C*

+ HgNÍCgH^gCl
Una mezcla de 9,15 g de M-clorodimet'ilcetimina (Ó,l 

moles), 20 g de agua y 36,5 g de dietilamina (0,5 moles) se 
agita durante 8 horas a 50SC. Después de extraer con 2 x 25 

. cc de cloruro metilónico, la gase orgánica se seca sobre NagSO^ 
y se destila dando 4,2 g ^  33 % de la teoría de N,N-dietilace-
tonhidrazona del p.eb.^g^ ^  = 55^0 .
RMN (CDCl^) 8.02t(C-CI^); 7.38 y 6.94 f(c^, N-CHg); 
8.94 y 9.07 tr (d, c^,. N-CHg-CH^)
IR (película) 6.08^/u (0 = N)
Ejemplo 31

%C.
= N-01 + 2 (CH^)pNH- 

. /  . ^ /  
H^C-HgC - H^C-HgC

C = N-N( 01^)2  

. + H2W(CH^)gCl
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Una mezcla de 1Ó,6 g de N-clorometiletilcetimina 
(0,1 mol) y 25 g de solución al 52,2 % de dimetilamina (0,29  

moles) se agita durante 2 horas a 80SC. '¡espuós de extraer con 
2 x 50 cc de cloroformo, la fase Orgánica se seca y se,destila. 
Se obtiene la N,N-dimeti3jnetiletilhidrazona ñor destilación en 
un rendimiento de 3*9 g = 34 % de la teoría a 108SC/760 mm Hg.

El compuesto es idéntico a la hidrazona obtenida en 
forma conocida de metiletilcetona y N,N-dimetilhidrazina.
RMN (CDCl^): 8.07 y 8.10 Y  (C-CH^); 7.80 f  (3,, C-CHg)
8.93 f  (CHg-CH^, t); 7.61 IT (W-CH^, ^ . )
IR (película): 6.1/u (C=N)
Ejemplo 32

= N-Cl + NaOH + UWÍCHgCHgOH)^ *

H3C

C = N-N(CHgCH20H)2+ NaCl + HgO
Ĥ C

9,15 g de N-clorodimetilcetimina (0,1 mol) se gotean 
a 40-50SC a una mezcla de 11,7 g de dietanolamina (0,1 mol), 
8,9 g de hidróxido sódico al 45 7- (0,1 mol) y 20 g de agua, 
después de,agitar durante 3 horas se obtiene la W,N-bis-(^-hi 
droxietil)acetilhidrazona en un rendimiento del 44 7- con sus 
señales RMN en 7.94Ty 8,00 7" (C-CH^).
Ejemplo 33

O-MOlg + 2 NaOH 4 HNfCH,),-
Ĥ C *

" 3 \

Ĥ C
/
0 = N-N(CI^)g

- + 2 NaCl + 2 UgO
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10.
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25,3 g de solucióh al 52,2 % de dimetilamina (0,2936 moles) 
se gotean bajo agitación a una .mezcla de 18,8 g de N,N-diclo- 
roisopropilamina (0,1468 moles) en 95 oc de cloruro metiló-' 
nico y 11,8 g de hidróxido sódico (0,2936 moles) en 50 cede 
agua. La mezcla de reacción pierde su. color durante el goteo 
y su temperatura sube a 45-C. Se mantiene en 65 s a 70SC duran­
te 3 horas, se elabora por extracción y se destila. El rendi­
miento en N,N-dimetilacetonhidrazona es del 40 % de la teoría. 
El compuesto es ídóntico al compuesto obtenido segán el ejem­
plo 28.

N O T A
Descrita'suficióntemente la naturaleza del invento,

¿sí como la manera de realizarlo, en la práctica, debe hacerle* 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. Tambión áe hace constar que el inven-p 
to corresponde a unas Solicitudes -de Patentes, presentadas en 
Alemania, con.los ndmeros y fechas siguientes: P 23 38 760.2 
de 31 de Julio de 1.973; P 23 38 761.4 de 31 de julio de 1.973 
y P 23 38 762.3 de 31 de Julio de l-.§'73; acogiéndose por lo tan­
to a los beneficios que conceden los Convenios Internacionales 
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido 
invento y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
años en España, sobre:' PR06R9lMI^<h'^A*LA [.OBTENCION DE
N-HALOCETIMINAS, caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de N-haloceti- 
minas que, segón el ecpectrb- M Ñ  o UV,tién$ la fórmula:

30
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en la que R^ significa un resto alquilo, cicloalquilo o aral- 
quilo, en caso dado sustituido, con 1 a 12 átomos de carbono, 
Rg significa un resto alquilo, cicloalquilo, arilo o:aralqui- 
lo sustituido por alcoxi con 1 a 6 átomos de carbono, hidroxi, 
carboxi, alcoxicarbomJo, aciloxi, halógeno, sulfonilo o ciano 
o + 1̂ 2 con C forman un anillo de 3 a 8 miembros y
X significa cloro o bromo; caracterizado porque comprende la 
reacción, en una primera etapa, de una amina primaria de fór­
mula:

o de una sal de la misma, con un compuesto conteniendo halóge­
no activo y despuás deshidrohalogenar el producto de la prime­
ra etapa como mínimo con una base seleccionada del grupo com­
puesto de una base inorgánica y orgánica.

2. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­
terizado porque el compuesto que contiene halógeno activo es 
como mínimo^un miembro seleccionado del grupo compuesto de 
cloro, bromo, NaOCl, NaOBr, K0C1, KOBr, cloro-cal, N-cloro-
o -bromosuccinimida, N-cloro- - -bromoftalimida, N-cloro- o 
-bromohidantoina y N-cloro- o -bromo-p-tolil-sulfonamida.

3. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­
terizado porque la base se selecciona del grupo compuesto de 
hidróxido, carbonato o hidrógeno— carbonato de potasio, sodio c 
calcio o una amina terciaria con un valor pKg de 3 a 10 apro­
ximadamente .

4. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­
terizado porque la reacción de deshidrohalogenación se efectúa
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en una base inorgánica en presencia de una amina terciaria ie<?j:'̂
niendo un valor pKg de unos 3 a 10 y presente en 0,001 a 10 . 
moles-% del material a ser deshidrohalogenado.

5. - Procedimiento según la reivindicación 4, carao- } . 
terizado porque la primera etapa y la deshidrohalogenación se 
efectúan sin aislamiento intermedio.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, carao-+
terizado porque la reacción se efectúa en presencia de agua y 
de un disolvente que sea sustancialmente inmiscible con agua.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la primera etapa se efectúa en presencia de 
una base seleccionada del grupo compuesto por K0H, NaCH y , 
Ca(0H)p. ' -

8. - Procedimiento para la obtención de N-haloceti-'
minas, tal y como queda sustancialmente desorito en la p r ege^fg 
Memoria. .

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a máquina, 
por una sola cara. *

Madrid, ^  ^
BAYEjí TIENGESELL3CHAFT.- 

HEZ ACEX V
.̂FírmeJc, jL Gí̂ . fer„ápJ..

-í,'.
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