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en la aue R1 significa un resto alquilo, cicloalquile o‘araiJ-
quilo, en caso dado sustituidc, con 1 a 12 4tomos de carbono,
R, significa un resto alquilo, cicloalquilo, arilo o aralqui-

lo sustituido por alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, hidro-

- xi, carboxi, alcoxicarbonilo, aciloxi, haldgeno, sulfonilo o ;

ciano, o Ry+R, junto con ¢ forman un anillo de 3 a 8 miem-

bros y X significa cloro o bromo, ¥y a un nrocedimiento para
su obtencidn mediante halogenacidn de aminas primarias que
contienen un 4tomo de hidrégeno en la posicidn & ¥y Gue co-
rresponden & la férmuls general: |
L e ,
’ \\‘C - NH2 - (1I1)

/,/’.

Ry

.y ulterior deshidrohalogenacidn.

Prgferentemente Ry, en la férmula anterior, es

alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, R, es alquilo con 2 a -

4 4dtomos de carboho o cicloalquilo o fenilo, o R1+R2 Jjunto
con C es cicloalquilo.
Ya es sabido que las I,N-dihaldgenoaminas de fdr-

muila general:

Ry  H
/c ~ N, (III)
Ry

en la que Rl, 52 ¥ X tienen el sigﬁificado arriba indicado, -
se pueden obtener de las correspondientes aminas primarias‘-
(I1) por'cloracidn 0 bromacidn directa o por tratamiento con -
hipohalogenitos en presencia de bicafbonato o carbonato. j

Segin J. Org. Chem. 33, 1008 (1968) las N-cloropen-

tametilencetiminas se obitienen mor reaccidn de N,N—diéloro—

ciclohexilaminas con acetato de potasio o CsT en disolventhes
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oigénicos;'bajo ausencia de agua.

Semin J. Org. Chem. 34, 911 (1969) es posible ob-
tener, por reaccidén de N,N-dicloroisopropilemina con cloruro
dé aluminio, une N-clorocetimine correspondiente. lLas indi-
caciones efectuadas para este compuesto (solo el especiro
lH-HMN), que no se aisla en sustancia, sin embargo no con-
cuerdan con aquelloa de los compuestos, inequivocamente ca-
racterizados, obtenides por el procedimiento de la presente
invencidn,

La presente invencidn se refiere a compuestos co-

rrespondiéntes a la férmula general (I)‘asiICOmd a un procedi
miento general parae su obiencidn, que se cafacteriza:porque
eminas primarias correspondientes a la férmula general II'sq;
hacen reaccionar con haldgeno o compuestos que contienen uﬁ;fv
dtomo de haldgeno activo y los productos de este reaccidn
se deshidrohalogenan a continuacidén con bases inorgdnicas u
orgdnicas, '
Segmin la presente invencidn, esta reaccidn se puede
realizar en una 0 en varias etapas, bien en forma continua
o discontinua, en fase homogénea o preferentemente heterogé-
nea, preferentemente en presencie de agua, gsegin la ecuacidn

R Rl

H :
1\\\~é - MH, X ¢ i{e)'e \\C - NK, + base
24/// Ré’/’ - HX -
(11) (I11)
R
1
\\\‘C = N - X (1)
/// '

Ry

en la que X significa un 4tomo de haldzeno, tal como cloro o
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bromo y M es un metal tal como Na, K, Ii 6 Ca.

h La'pfimera etapa‘del procedimiento semin la pre-
sente invencidn comprende la reabcidn de la amina primaria
(II) o bién de sus sales (por ejemplo, sulfatos, cloruros,
acetatos, foéfatos, nitratos) con compuestos de haldgeno,

o compuestos que contienen un 4tomo de haldgeno activo, en
presencia de una base, para formar la N,N—dihalygenoamina

(III). Para asegurar una utilizacidn total de la amina se

puede emplear, si se desea, un exceso de agente de haloge-
nacidn. -

Bases adecundas, ademds de los carbonatos o hidro-
genocarbonatos (por e;emplo, Na,C05, NaNCO3, K 003 é. KHCO ),
son los hldrdxidos tales como por ejemplo, KOH, NaOH, Ca(OH)2
que se emplean sustancialmente en cantidades estequiomébri—
cas. Esta reaccién se efectda en presencia de disolventes -
de la clase especificada méé-ﬁdelante, breferentemente en .

fase heterogénea. las mezclas de reaccidn obtenidas se pue~

den emplear bién directamente para la obtencidén de lns W-clo-

rocetiminas o, alternativamente, las N,N-dihaléseno-aminas se
pueden aislar de ellas.
Como aminas primarias correspondientes a la férmula

general (II) son de mencionar como ejemplb: isopropilamina,

l-feniletilamina, 2-aminobutano, 2—amindpentano, 3~aminopenta-

no, l-ciclohexiletilamina, l-benciletilemina, ciclohexilamine

y eiclooctilamina.

Como naldgenos entran en con31derac16n cloro ¥y bro-;

mo. Kjemplos de compuestos adecuados que contienen cloro y

brome activo son, por egemplo, los hlpoclorltos y'los hipobro;

mitos de los metales d'el”primrero Yy segt.indor grupo principal. de]

sistema periddico de los .elementos, ‘ddndose preferencia a los

¥

R
t

1 Lot
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hipohaluros del sodio, potasio y/o calcio.

Asimismo es posible emplear compuestos de N-cloro
orgédnico o compuestos de N-bromo, fales como N-clorosuccinimi-
da, N-clorohidantoina, N-clorotolil-sulfonamida, etc. y los
correspondientes compuestos de bromo.

la deshidrohalogenacidén de las N,N-dihalégenoaminas

H
1\ []
”/,/.C - NX5
Ry
se efectia con bases inorgdnicas u orgdnicas, bién en fase

it
(I11)

homogénea o heterogénea. _

Por razones evidentes, los disolﬁentes adecuados
gon en primer lugar énuellos flue No sean o:éaai no sean mis- -
cibles con agua, tales como, por ejemplo, ﬁetraclorogarbono,.'
cloroformo, ¢loruro metilénico, dicloroetano,‘tetracloroefa—
no, clorobenceno, ciclohexano, henceno, tolueno, xileno, te-
traiina, petrdéleo, dter de petrdleo, hexanol, octano}, dletil-
éter y acetato de etilo,

' Si bién el tipo de disolvente empleado para el
procedimiento de la presente invencidn no es especialmente
crftico, se empleardn como es natural preferentemente aque-
1los aque se puedan separar fédcilmente de las corresnmondientes
N-haldgeno-diorganilcetiminas, por ejemplo, aquellos dismol-

ventes que tengan diferencias adecuadas reqpecto al punto

| de ebullicldn de las cetiminas.

La deshidrohalosrenacién se puede efectuar con ba-
ses orgdnicas o inorgdnicas. lijemplos de bases iorgédnicas
adecuadas son, por ejemplo, NaOll, KOH, Ca(OH),, K,C0qy Na2003’~
KHCO, y NaHCCy, ddndose preferencia a las sustancias mds eco-

némicus tales como NaOH o KOH.
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Como bases orgdnicas son adecuadas todas las-ami-
nas terciarias con un valor pKB de 3 a 10. Entran aqui en

consideracidén, entre otras, trietilamina, trimetilamina, tri-n

butilamina,-tri—isobutilamina, N-etilpiperidina, N,N-dimetil-
ciclohexilamina § N,N-dimetilanilina, dé4ndose preferencia a
la trimetilamina o trietilamina,
‘ Para obtener rendimientos méximos, la proporcién mo-
lar entre N,N-dihalégenoamina (III) y base deberd ser de
aproximadamente l:1. Si bién un exceso de (III) tiene un efec-
to favorable sobre la velocidad de reaccidn, no es sin embargo|
una caracteristica necesaria segin la presente invencidn.

. La concentracidén de la base en la mezcla de reaccidn
puede oscilar entre 0,01 a 10 moles/litro y'Se seleccionarélfi
ventajosamentg de maﬁera que la sal formada, por ejemplo, clo;'_-

ruro aédico, se presente en solucidn saturada. Sin embargo e

litro de mezcla de reaccidn. : :
Ia temperatura de reaccidn para la disociacidn de HX

puede encontrarse entre -202C y 1202C dependiendo del punto

de ebullicién del disolvente y de la descomposicién de la N-ha
logenodiorgaenilcetimina (I). Temperaturas de reaccidn adecua-:
das se encuentran entre 10 a 409C, especialmente entre 20 a -

3500, '

Como la reaccidn se desarrolla relativamente lenta

L )

en la fase heterogémea, por e jemplo, en cloruro metilénico- has
ta un 1% por hora, una realizacién preferente del procedimiént?

consiste en agregar cantidades cataliticas de una amina tercia

ria. Ias aminas terciarias adecuédas para ésta finalidad son

todas las aminas terciarias arriba mencionadas que tengan un

valoxr pKé de aproximadamente 3 a 10, preferentemente trialnui-
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‘manéra que la concentracién final de la N—haldgeno—diorganilce

les se mencionan a continuacién algunos representantes, tales
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leminas. Convenientecmente se emplean 0,001 - 10 moles—y,

preferentemente, sin embargo, 0,01 a 5 moles-#, referido a

pero para esta forma de realizacién especial del procedimien-
t0 no es recomendable,

, La cantidad de disqlventg,se deberd seleccionar de
timina (I) en €1 disolvente orgénico se encuentre entre 0,01

y 8 moles-%,'preferentementeren la zona de 0,1 a 4 moles=7,

En forma correspondiénte se seleccionardn las concentraciones |

de la base y-dé.la N,N—dihalqgenoéamina (III); Ia disociacidn
de HX se efectila por encima de los -309C eatando el margen de

temperatura superior limitado por el punto de ebullicién del -

disolvente y la descomposicidn de la N=-haldgeno-diorganilceti-|

mina, Sin embargo, la temperatura de reaccidn no debers supe-
rar los 12990..ConvenientementeAse efectdn la disociacidn de

IX a temﬁéfatﬁras entre unos 10 y 402C, especialmente a tem-—

peraturas entre 20 y 35¢C., ‘

La duracién de la reaccidn cstd determinada por la
cantidad y el tipo de la N,N-dihaldgenoamina empleada, por el
tipo y la cantidad de la base empleada, por la temperatura y
por la concentracidn. Puede fluctuar entre limites relati#a-r
mente amplios., Convenientemente se mantiene un tiempo de reac-—
cidn entre 30 minutoé ¥ 3 horas,

La separacidén de las sugtancian de la presente inven;
cidn de 1a mezcla de reaccidn se puede efectuar en la forma
usual,>por.ejemplo, por destilacidn,‘filtracidn,

Las sustancias de la presente invencidn, de las cua-

como, por ejemplo, N-clorodimetilcetimina y en particular aque:

-
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llas que contienen como minimo cuatro Ztomos de carbono, tai
como Neclorometil-ciclohexilcetimina, N-clorometilfenilceti--
mina, N-clorodietilcetimina, Neclorcetilbencilcetimina, N-clo-
rodiciclohexilcetimina, N—-clorociclohexilcetimina, yvlos CO=
rrespondientes derivados de brome de los compuestos antes mer-
ciopados, son excelentemente adecuadas para la obtencidn de
oximas, para la cloroaminacidén de compuestos de fésforo y de
azufre, gque se puedén emplear por ejemplo, como inhibidores’
de la inflamacidn o biocidas, para la cloroaminacidn de cgm-
puestos de nitrégeno para la obtencidén de diaziridinas, hidra-
zonas e hidrazinas, para la obtencidn de azirinas y c<7amino;
cetonas que representan importantes productos de parfida para
la quimica farmacéutica y de la proteccidn.dé las plantas, -
para la cloroaminacién de alquenos, alquinas, iminas, etc.
' ;' Las sustancias de la presente invencidn son especial
menée adecuadag para la obtencidén de diaziridinas e hidrazo-
nas; de las cuales Tos compuestos hidrazina e hidrazina susti~
tuida se pucden obtener por hidrdliszis en forma conocida. Ias
diaziridinas se pﬁedén obtener haciendo reaccionar las N-halé~
geno~diorganilcetiminas con amoniaco y aminas primarias.,Laé:
hidrazonas se forman haciendo reaccionar N-halégeno-diorganil—~
cetiminas con aminas secundarias. .

Las sustancias obtenibles segin el procedimiento dé;
la presente invencidén y el empleo de los compuestos para'lgr

obtencidn de diaziridinas e hidraZonas se describe con tetaw-

1lle en los e jemplos siguientes. Los ensayos deacritosz en los .

e jemplos a continuacidén se realizaron en reactores de vidrio:
adecuadamente dimensionados, dotados de agitador mecénido;'

termémetro, embudo goteador o tuberis de admisidn de gas

e
i4

y un condensador. Muestran algunas formas de realizacidn del
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procedimiento de la presente inveﬁcidn sin por ello limitar-
le a las mismas. La mayorfa de los compuestos'sq aislaron y
se caracterizaron en base de -los datos fisicos y con métodos
esppctroscdpicos.
Ejemplo 1 .

148,9 g de hipoclorito sddico (2 moles) en 875 cc
de agua ée agrepgan, gota a gota, en el plazo de 30 minutos, a
0 - 102C, a una mezcla de 200 g de HCL al 36,5 % (2 moles),
59,1 g de isopropilamina (1 mol), 100 cec de agua y 500 cc de
cloruro metilénico. El rendimiento en N,N—diclbroisopropilamii.
na se determind por titracidén de una cantidad'équivalentéwdeA
fase orgénica, y ascendid al a8 # de 1la teoria. RMﬁ.(éDCIB);
8,64 T (4,1 = 6,0 Hz, C-CHy); 6,36 T (septelo C-H). |
Ejemplor2 ;

Una solucidn de 200 g de HC1 a2l 36,5 % (2 mélés),'
59,1 g de isopropilemina (1 mol) y 125 cc de agua se agregan,
gota & gota, durante el plazo de 1 hora, a 102C, a una mez-
ela ae 149 g de hipoclorito sédice (2 moles) en 918 cc de
agua y 500 cc ae.éter, seguido de una agitacidn durante 30

minutos a 202C, El rendimiento en N,N-diclorolscpropilamine

ascendid al 99 % de la teoria.

Ejemplo 3

141,8 g de cloro (2 moles) se introducen en el plazo
de 1 hora, & -10-+109C, en una mezcla de 59,)1 g de isopropi-
lamina (1 mol), 80 g de hidrdéxido sddico (2 moles) en 600 cc:'
de agua y 500 cc dg.clorurometilénico, El rendimiento titrimé=
trico en N;thiclordisopropilamina asciende al 98 % de la A

teoria.

Ejemplo 4
Una solucidn de 80 g de bromo (0,5 moles) en 100 cc
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‘de cloruro metilénico se agrega, gota a gota, en el plazo de |

 de agitacidn durante.30 minutos a 0¢C, Tl rendimiento titri-
: te‘o'ria. RMN (GH2012); 8,737 (4, 1=6 Hz, C-CH3)'; 6,97 ¥ (septe-

|- Ejemplo 5
SETORS
.f'solucidn de 34,5 g de N,N~dibloroisop30pilam;na (0,27 moles)
: én 500 ce de éter seco y la temperatura se mantiene por en-

friamiénto en 30R2C. Después de agitar éurante 5 horas ha térei

asciende sl 70 % de le teoria.

- 10 -

30 minutos, a =10 - 02C, a una mezcla de 14,8 g de isopropiln-
mina (0,25 moles), 44,% £ de hidrdxido sédico al 45 % (0,5 mo~

les), 200 cc de agua y 100 ce de ¢loruro metilénico, seguido
nétrico en N,N-dibromoisopropilamina asciende al 99 % de la
'L’O, CH).

27,3 g de trietilaminae (0,27 moles) se agresan a la

minado la formacidén del hidrocloruro de la trietilamina. Ia sal
se separa por filtracién y se lava dos veces en 100 cc de dterl
El-broducto en bruto que gueda, despuds dé separar el éter por
degtilacidn a presidn normal, se destila bajo presidén reduci-

das Bl rendimiento en N-clorodimetilcetimina (p.eb.13.7 = 649C)

Debido a la separacidn incomﬁleta del hidrocloruro 1?

destilaciéﬁ‘pugde ser interrumpida. Por esta razén se recomien
da- lavar boh‘égua varias veces la fase etérica |
Anélisiéi Cl.céiculado: 39,02%;

i . Halladot 38,24 9%
RMN (CCL,): 7,84 ¥ 7,87 T (C-cﬁ3)

IR (pelfcula): 6,13 y 6,2 (C=N); 14;35)u’(n;c1)
UV (ciclohexano): 211 pfu (log& = 3.246). .
Ejemglo'6

Se repite la reaccidn descrita en el ejemplo 6 em-

pleando benceno en Jurar de dietiléter, A una‘temperatura de
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 '(1,mo1) en 500 cc de cloruro metilénico. La mezcla de reaccidn

"selﬁantiene durante 1,5 horas a 25 - 30¢C.

" Ejemplo 8

- 1] -

reaccidn de 30-40¢ la reaccidn ha terminado deﬂpuémsde una
hora. Ia titracidn de una cantidad equivalente del filtrado
d4 un rendimiento en N-clorocetimina del 95 ! de la teoria.

Ejemplo 7
40 g de hidréxido sddico (1 mol) disueltos en 200 cc

H

de agua y 2 cc de trietilamina se asgregan a una solucidén prepa

rada segin el ejemplo 1 de 128 g de N,N;dicloroisopropilamina

La fase orgdnica se separa y el cloruro metilénico
se evapora bajo una ﬁreeidn de 500 mm Hg. Como aqui el asua
se retira también azeotrdpicamente, la fase orgédnica no pre-
cisa ser secada. 85 g (95 # de la.teorfa) de N-clorodimetilce-|
timina se sebaran por destilacidn a una presidén de 137 mm Hg/:

644C.

101,2 g de trietilamina (1 mol) y 20 cc de apua se
sgregan a una solucidén preparada segin el ejemnlo 2 de 128 g

de N,N~dicloroisopropilamina (1 mol) en 400 cc de éter,

La mezcla de reaccidn se mantiene durante 1 a 1,5 ho
rag a 25 - 35¢C., Ia fase etdrica se lava con 50 cc de agua
destilada y se seca sobre Na2304. Ia titracidén dié un rendi-
miento en N-clorodimetilcetimina de un 98 %,

Ljemplo 9

80 g de bromo (0,5 moles) disueltos en 150 cc de
cloruro metilénico se apfregan, gota a gota; envel plazq de
1 hora, & O~1090, g una mezcla de 20 g de hidrdxido mddico
(0,5 molesf; 30¢ ce de agua y 100 cc de cloruro metilénico

¥y 30,3 g de l-amino-l-feniletaro (0,25 moles) segﬁido de ari~

tacidn durante 1% minutos. El rendimiento titrimétrico en N,N-
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’

dibromo-l-feniletilamina asciende a 0,218 moles o un {7,5
de la teorfa.
RMN (CliyCLy): 8,307 (45 6.5 He; C=Clly) ;
5.76 T (3 ¢-H); 2.5 T (fenilo) 7

8,75 & dé hidréxido sddico (0,21¢ mbles) disueltos
en 50 cc de agua y 2 cc de trietilamina se agregan a la solu-
¢ién asi preparada de N,Nudibromoffeniletilamina en cloruro
metilénico. Bajo descoloracidn de la mezcla de reaccidén roja

se han formado, después de 3/4 horms, 0,208 moles = 83 # de

la teorfa (referido al l~amind—l—fenil—etano) de N,bromo-metil

|

fenilcetimina.
RMN (CHyC1,): 7.33(C-CHy); 1.85 = 2.35 T (fenilo)
Ljemplo 10 , . 4

47,8 g de hidrocloruro de isopropilamina (C,5 molééj
disueltos en 100 cc de agua se agregan, gota a gota, a O-lOQC,
a2 una mezcla de 74,5 g de hipoclorito sdédico (1 mol) en 488 cc
de agua ¥y 400 cc de dietiléter. Después de agregar 5 cc de
trietilamina se manbtiene la mezcla de reaccién a 30 - 35¢9C.

La. reaccidén dure 1 hora. Ia fase orgdnica se seca sobre NaQSO4
y el dter se separa.por destilacidén bajo presién normal. Bajo
una presién de 80 mm de mercurio y 532C se destilan 43 g de

N-cloro-dimetilcetilimina; el rendimiento asciende al 94 ¥ de |
la teoria. E
Ejehglo 11

141,8 g de cloro (2 moles) s§'introducen en el pla- |
zo de 2 horas, a 0 a 10<C, en una mezcla de 59,1 & de'iSOpro-,g
pilamina (1 mol), 120 g de hidréxido sédico (3 moles) en 1 li-
tro de agua y 500 c¢c de cloruro metilénico.

Degpués 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 metiiénico se evapora
bajo una presidén de 400 mm Hg y el residuo se.destila. tn 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 O - 109C, en 73,1 £ de buti-
lamina secundaria (1 mol), 120 g de NaOl (3 moles) en 1 litro
de agua y 500 cc de cloruroiﬁetilénico. Después de agitar du-
rante 30 minutos a temperatura ambiente se agregan 5 cc de
trietilamina, la temperaturs se mantiene é 25-3090 y-después
de 2 horas se separan las fases. la fase orgénica se extrae
dos veces por-agitacidh con 100 cc de agua y el cloruro mefiﬁk',
1lénico se separa a continuacidn pof evaporécién_bajo una pre-I
8ién de 200 a 760 mm Hg. El residuo liquido se destila a 32
mm Hg/492C y se obtienen 95 g 6 90 % de N-clorometiletilceti- |
mine., ‘ o
Andlisis: Cl calculddo: 33.5 #

. Hallado:  33.547,
RMN (CDC13): 7.87 ¥ 7.83 ’r(c-cH3); 8.84 T (%, CHy~CHy);
7.53 T (a, C-CH,)

IR (pelfcula): 6.19/u (C=N);‘14.53/u (N~C1)
UV (eielohexano): 207 m /1 (log& = 3.268)
Ejemplo 13

71 g de cloro (1 mol) se introducen en el plazo
de 1,5 heras, a una temperatura de 0-10¢C, en una mezéla de
60,5 g de iyamino-l-feniletano (0,5 moles), 60 g de NaOH.
(1,5 molest) en 500 ce de apua y 250 cc de cloruro metiléni—'
co., Despuds de una breve agitacidn se aéregan 2 ec de trieti-

lamina y la temperatura se mantiene durante 4 horas a £5-359C.
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In fase orgdnica se separa, se extrae dos veces por avite-
¢idn con 100 cc de égua y se sece brevemente .sobhre Na2804. E
La determinacién del cloro activo dd un 90 ¥ de la cantidad
tedricamente calculada. Bl cloruro metilénico se evapora bajo
S | _una presidén de 300 cc y hasta 700 mm Hg y el liquido marrdén-
rojizo residuel se somete a una destilacidén fraccionada; 56 g
6 73 % de 1o teoria de 1la N-clorometilfenilcetimine se sepa-
ran por desti}acidn bajo una presidn de 0,5 mm de mercurio /70~
712C, Tiene un punto de solidificacién de 19 - 209C.

10. Andlisis: Cl calculado: 23,08%

- hallados 22,53% »

BMN (€DC1;)s 7,44 ¥ (C-CH3); 2,2-2,85 T (fenilo)

IR (pelicula); 6.26/u.(C=N); 14.42 Ve (N-C1) N

, uv (c':icloxano): 208 m n (log &= 4.17); 247 m ML (log&=4.07)’;‘.r

15. | Ejemplo 14

| Una solucidn de 8C g de bromo (0;5 moles) en 100 ce
de cloruro metilénico se gotea en el transcurso de 30 minutos,

a 0-52C, a una mezcla de 14,8 g de isopropilamina (0,25 moles)

| 766,8 & de niaréxido séaico al 45 % (0,75 moles), 300 co de '

‘:!éblit é‘:Qagua.y iOO cc'delcloruro metilénico, seguido de agitacidn

2-dﬁrénte 30 minutos a 02C. A continuacidén se agregan 2 cc dé’trig

~ tilamina, la temperatura sube a 259C durante un periodo de 5
a 16 minutos, E1l rendimiento enﬂN—bromodimetilcetimina, deter-
minado por titracién de una canbidad eduivaiente de fase

25, | orgdnica, asciende & un 55 # de la teorfa. La solucidn obte-

) nidé es extremadamente inestable. &cgfona & brbmoacetona sg.“
halian como productos de descomposicidn. -
RIN (CHpCly): 7.78 y 7.84 T (C=CHy)

UV (ciclohexano): 208 m/u ¥ 259 m/u

30.
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Ejemplo 15

142 g de cloro (2 moles) se introducen en el transcurso de

3 horas, a 0-102C, en una mezcla de 127 g de ciclooctilamina
(1 mol), 120 g de NaOH (3 moles) en 100C cc de agua y 500 cc
de cloruro metilénico. hespués de breve agitacidn se agregan
4 cc de triétilamina en porcionés en el transcurso de 8 horas
¥ la temperatura se mantiene a 25-302C. La fase orgdnica se
separa y se lava dos veces con 100 cc de agua. El rendimiento
en N-cloro-~ciclooctilcetimina, determinado por titracidn de
una cantidad equivalente de fase orgdnica, asciende a un 77 .
La fase acuosa es sustancialmente neutra,

UV (ciclohexano): 207 m (log & = 3.63)_

Ejemplo 16 '

Une mezcla de ¢,2 g de N-cloro-dimetilecetimina (0,1
mol) y 50 cc de lejia sdédica 4-n (0,2 moles) se agita durante
24 horns a temperatura ambiente. la mezgla de reaccidn se
neutraliza con dcido clorhidrico y se extrae dos veces con
20 cc de éter. vespuds de haber separado el €ter por destila-
cién se aisla la acetonoxima en un rendimiento del 40 #. El
producto de reaccidn contiene asimismo un 60 / de acetona.
Ejemplo 17 -

9,2 g de N-clorodimetilcetimina (0,1 mol) en 100 cc
de. éter se agregan gota a gota a una solucidn de 26,3 g de tri
fenilfosfina (6,1 mol) en 100 cc de éter anhidro. El precipi-
tado se sepaia por succidn y se seca. El cloruro isopropili-
denamidotrifenilfosférico, hasta ahora desconocido, se obtie-
ne en un répdimiento del 94 4%.

(CHy),C = N = P(CgHg) 7 P c1 ©
(Cl calculado; 10.01 X,
hallado:  10.10 ¥)




10.

15, .

AL . 20. .

. '26'.' i

30,

- 16 -

y forma en presencia de asua inmediatamente, en forma cuanti-

tativa, ncetona y cloruro nmido-trifeniltfonfdnico nue ne iden-—f

tifica como perclorato de dilicil sdlubilidad. La hidrdliaixs

deida conduce & cloruro amdnico y éxido trifenilfosfinico.

Ia sal amidofosfénica se prepara normalmente de trifenilfos-
fina y cloramina (J. &m, Chem. Soc. 81, 2982 (1959)).
Ejemplo 18 ; T
91,5 g de N-clorodimet;lcetimina (1 mol) se gotean

en ¢l trenscurso de 1,5 horas, & 85-1052C, a 3§72 g de trime-
tilfosfito (3 moles) separdndose cloruro metilico. EL exceso
de trimetilfosfito se separa por destilacién en vacio y el re-
sodio se fracciona en vacio a 0,1 mm Hg. Como fraccidﬁ priﬂci-
pal we obtiene a 58 -~ 82¢C una mezcla del 1soprop111denamldo—
dlmetllfosfato hasta ahora desconocido y del 1qoprop111denam1—
dofdlmet11~fosfato (proporcidn molaxr 3:2 aprpximadamente)nen
un rendimiento del 80 # aproximadamente.'Las nuevas sustan-—
clas son'ektremadamente sensibles a la hidrdlisis y forman
entonces acetona y amido-dimetilfosfato.
Isopropilidenamido-dimetilfosfato

0

"

(H3C)yC = N - _P(99H3)2 ‘

iR (pelicula) 603/u { C =N): 9.65/u (p =

Rm{ (CDCL3): 6.22T (8, I = 11 He; O - o)
7.67T(4, I = 1.5 Hz; C = (,1{3)
IsOpropenll-amldo-dimetilfosfato
¢Hy 0
Ol = G - N - P(0CH;),

IR (pelfcula): 3.12/u (1)
| RN (0HCLy): 8.13T (3, I = 1 Ha 6-0H3)
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6.5 T (1) y 5.94 (d4) (C= CI,)
3.66 ¥ (d, I = Io.0O Hz; NH)

Ejemplo 19

Ia mezcla de isdmeros obtenida segin el ejemplo 18

se agrega limpiamente a 1 mol de dimetilfosfito a temperaturas

superiores a 8090 y forma, en un rendimiento de aproximadament
un 80 y 4 (referido a la N-clorocetimina empleada), la N-di(meto

xl)*osforil-2—c1(metoxi)fosforil-1a0prop11am1na hasta ahora

desconocida, en forma de un aceite inodoro, que es resigtente |

a la hidrélisis y solemente destilable bajo5§éScomposiéidnJ ’

0 CHy 0.
11 | ] )
(CH3O)2P -N - g - 1:'(9(:1{3)2
H OHy

RMN (CHC1,): 8.51%(d, I
' 6,267 (4, I
6.35C(d, I

Después de la formulacidn con solucidn acuona de

16 Hz; C = CHy)
11,5 Hz; O - CHB)
Io.5 Hz; O - CHy)

H

formaldehido a la metilolamida, el derivado de isopropilamina
fosforilado es adecuado como agente protector contra la infla-

macidn para el algoddn.

© Ejemplo 20 _ )
H3C H3C\ / NH .
N—Cl + 2 NHy— .+ N0
oo N
3 HyC - NH

Una mezcla heterogénea de 16,25 g de N—clorodlmetil-
cetimina (0,1775 moles) y 200 cc de amonizco (2,6 moles) se

" agitan intensamente a 409C, Despuds de 1 hora se obtiene una

solucidn clara que'éontiene un 90 % de ia caﬁtidad tedrica de

diaziridina gegin la titracidén de una cantidad equivalente de
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solucidn,

RMN (Hp0): 8.60  (C-CHy)

Ejemglo 21 _
HaC R N NIT
3\\\ 23 \\\ s
= N-CL + 2 NH3 ) ‘ + MH,C1
) ,/ \\\ ,
Hy 0~y C _ Hjc—Héc

Una mezcla de 10 6 8 de N;clorometlletxlcetlmlna

(o, l mol) y 100 cc de amoniaco al 25 4 (1 3 moles ) se agita-

. durante una hora a 100¢C. El rendlmlento titrimétrico en

metiletildiaziridina asciende a un 73 o,
RN (H,0): 859?(@4%),898f(t mm%wn),
8.39 (g, C~CH,)

Ejemplo 22
H.C H,C NH
EAN 3 N / :
= N=Cl + 2 CH,Nil,— c \ + CH,NH,C1
32 N 373

. Una suspensidén de 9,15 g de N-clorodimetilcetimina
(0,5 mol) y 100 g de solucién al 31,5 % de medilamina (1 mol) |
ge agitan intensamente a 402C durante 1 hora. El rendimiento
titrimétrico en 2,3,3=trimetil~-diaziridina asciende a un
92 %. Para su aislamiento se agita dos veces, cada una con
50 cc de cloruro metilénico, la fase orgdnica se seca sobre
Nap80, ¥ se destila en vacio. A 100 Torr se obtiene a 429C la |
2,3,3=trimetil-diaziridina con 1 mol de agua. :
RMN (Hp): 8.63°(C-CHy); 7.557T (N-CHy) |
IR (pelfcula): 3.12 m (NH); 2.95m (Hy0)

¥l compuesto es idéntico al compuesto obtenido en

forma conocida de dcido hidroxilaminosulfénico, metilamina ¥
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_acetona.

El compuesto no es iddntico a la N-metil-nceton-hi=- |

drazona preparuda de acetona y N-metilhidrezina.

Ejemplo 23

H,C " H,C NN
3N - i __,3 AN /’\
0 = N-CL + NaOH + Gy c + NaCl + H,0
HyC HyC N-CH,

Una mezcla de 20 g de hidrdxido sddiﬁo (0,5 moles)
en 100 cc de agua y 200 g de solucién 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. Despuds
de agitar durante 4 horas a 40-502C se separa la fase orgéni—f
ca, la fase acuosa se satura con 140 g de NaCl y 100 g de hi-
dréxido sdédico al 45 % y se vuelve & extraer dos veces con
100 cec de cloruro metilénico. las fases orgdnicas reunidas se
destilan., Se obtienen 39,1 g € 75 ¥ de la teoria de 2,3,3-tri-
metil-diaziridina con 1 mol de agua que es idéntica al com-
puesto obtenido segin el e¢jemplo 22,

Ejemplo 24

Una mezcla heterogénea de 10,6 /+ de N-clorometiletil

cetimina (0,1 mol) y %0 £ de una sdlucidn al 31,5 4 de metila-

mina (0,5 moles) se agita durante 1,5 horas a 95¢C. iespuds de

 extraer dos veces con 50 cc de cloruro metilénico se separa

la fase orgénica y se seca. La destilacidn ¢4 8,5 ¢ 6 2 72 %

de la cantidad tedrica de hidrato de 2y 3=dimetil~3~etildiazi-

RMN (CDCL3): 8.65 y 8.7 T (C-CHy); 7.50 ¥y 7.55 ¥ (N-Cli);
8.08 - 9.33 T (C-CyHly) ' |
IR (pelfcula): 3.12/u (NLT)

)
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Ejemplo 25 _
40,5 g de N—clorometilctilcetimnna (0,384 molhﬂ) e
goteen, bajo gg;tacldn, a 30-409C, a una mezcla de 80 7 de una
sblucién al 31,5 ¢ de metilamina (O,B,ﬁoles) y 33,2 g de una
solucién al 45 % de hidréxido sddico'(0,384 moles). Después-de
unas 3 horas 1a'mezc1a de reaccidn se.extrée tres veces conA
50 cc cloruro metilénico, la fase orgénica se seca sobre
Nazso4 ¥y se destila obteniéndose 30 g =2 66 % de la teoria de
un destilado idéntico al compuesto obtenido semin el ejemplo
24:
Ejemplo 26
HBC- | - ' HBC'\; ,// NI
O = N0l 4 2 Blie(CHy)p0H— 0 \

HG | : _HB'C/ N~Cp=CH,=0H

- o +[H'3N-(c:}12)20’_r_r7c1

-

Una mezcla de ¢,15 g de N-clorodimetilecetimina (0,1

'moles), 18,6 g de etanolamina (0,3 moles) y 50 cc de clorufo:

metilénico se hierven durante 24 horag; las fases se separén::
la fase éﬁperior se;componé de etanolémina siﬂ reaccidﬁaf af:
hidrocloruro deé étaholamina, mientras que la fase inferior'
conriene clorure metilénico, etanolamina, acetona y el comfﬁes
to deseado. El rendlmlento titrlmétrlco en 2—/3—hidrox1eti1—3,
3-dimetil-d1azir1d1na es de un 43 %, - '

RMN (CDClB) 8.65 y 8.62 T (C-CH3) 7 83-3 lB't’(m, N—CHZ)

6. 23 ¢ (%, C~CH, ) '

870 cc de lejia de blanqueo, cénteniendp 2 mqleé_déf
hipoclorito sédico, se gotean, bajo intensa agitacidén, en el

transcurso de ?b minutos, a =5 - +52C, a una mezcla dg 500 cc .
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de cloruro metilénico y 5931 g de iSOPropilam%na (1 mol).
Se agregan entonces gota a £ota 300 g de una solucidn al 31 % |-
de metilamina (3 moles) y en el transcurso de 1 hora, durante :
lo cual la temperatura sube a 402¢, ja mezela de reaccidn se

mantiene durante 3'boras a 30-402C,. 11 rendimiento titrimétri-

co en 2,3,3~trihetildiaziridiﬁa-msgiende a un 66 ¥ de la teo-

ria.
Ejemplo 28 3 PR
Hye e A
t \\C \ + 4 NaCl
H,0 R _H3cj N-CH3

70,9 & de gas de cloro (1 mol) ge intz:bducen dura.nt'ed- , |
una hora, a 0-100C, en una mezcla de 41 5¢g de isopropllamlna .
al 71 % (0,5 moles), 80 ¢ de hidrdxldo séaico (2 0 moles), 600
cc de amua y 250 cc de cloruro metilénico. ‘A 2090 se agregan
2 cc de trietilamina y se ggifﬁ'durénfe I;S'horaé. A la mez-
cla de reaccidén se agregan 100 £ de una solucidén al 31,5 % de
metilamine (1 mol) y ae sigﬁe‘aéitando ﬂurante.Q horda a 40-
500C¢, La fase orgdnica se sebara,rla fase acuosa se vuelve
a extraer agitando con 2 x 100 cc de cloruro metilénico y |
los extractos se destilan. Se obtiene el hidrato de 2,3,3-tri-
metildiaziridine, gue es idéntico al compuesto obtenido semin |

el ejemplo 22, en un rendimiento de 34,8 g 2 65 / de la teo-

ria.
Ejemplo 29
[ HL,C . Ck
= N=C1 + 2 (11302) NH /c = N—N\ + (H3C)2NH2(};L
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Una mezela heterogénea de 9,15 g de N-clorodimetil-:
cetimina (0,1 mol) ¥ 50 g de solucién de dimetilamina al

52,2 % (0,58 moles) se hierven bajo agitacldn durante 1 hora.

'La ulterior extraccién con 2 x 50 cc de cloruro metilénico,
'vextfacci3n del cloruro metilénico y destilacidn dan 6,0 g
ﬂ(éo ) de N N~d1metil—acetonhldrazona con ug punto de ebulli-

' .clén de 90 - 9190. 51 compuesto es idéntico al compuesto obte-

nldo en forma con001da de acetoﬂa y N,N-dimetilhidrazina.

~.:,RMN (09013) 8 03, 8.08 T (C-CHy); 7.58 ¥ ( (Nehy)
15,7"2 '; IR (pelicula) 6. O9/u (c N) :
- a”fﬂ:;lgj ;emglo 3 g~~-

=.N-C1 + 2 HN(GpHg)y—s - 0= N-N(CpHg),

3°/

+ H,N(CyHg)o01 |
Una mezcla de 9,15 £ de Nfclorodimeéilcetimina (0,1 |

,:‘moiéS); 20'g de'agua y 36,5 g de dietilamina (0,5 moles) ge’
‘5"Zag1ta durante 8 horas a 5090. Después de extraer con 2 x 25
;h*k cc de cloruro metmlénlco, la gase orgdnice se seca sobre Nanoo

:f'zo;;f" .iv se. ‘destila dando 4 2 g £33 ¢ de la teorfa de N,N-dletllgee~

tonhidrazona del p‘eb’56mm ne = 999%C.
RHN (CBCLy) 8.02 T(C-CHy); 7.38 ¥y 6.94 T (g, N-Cly);

-~ 8.94y 9.07 T (&, g, N-CHy-CHy)
IR (pelfcula) 6. OB/u (c ) .

E;emglo 31
- Hy \ HyC |
| /c N—-Cl + 2 (CHy)oNH—7 /c = N-N(CHy),
‘H3°’H2° D HyO-H,C .

B HZN(CH3)201
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Una mezcla de 10,6 g de N-clorometiletilcetimina 3
(0,1 mol) y 25 g de solucién al 52,2 % .de dimetilamina (0,29
moles) se agita durante 2 horas a 809C, 'espués de extraer con
2 x 50 cc de cloroformo, la fase orgdnica se seca y se“deétila
Se oﬁtiene la N,N-dimetilmetiletilhidrazona nor destilacidn en
un rendimiento de 3,9 g S 34 # de la teorfa a 1082C/760 mm Hg.
E1l compuecto es idéntico a la hidrazona obtenida en
forma conocida de metiletilcetona y N,N-dimetilhidrazina.
KIN (CDC1,): 8.07 y 8.10 T (C-CHy); 7.80 T (g, C-CH,)
8.93 T (CHy~CH,, %); 7.61 T (N-CHjy, br.)
IR (pelfcula): 6.l/u (c=N)
Ejemplo 32
HBC
/ C = N-Cl + NaOH + HI\I(CHQCI-IQOI-I)2 ——
HBC ’
HBC \
C = N—N(CH20H20H)2+ NaCl + H,0
HBG -
9,15 g de N-clorodimetilcetimina (0,1 mol) se gotean
a 40-502C a una mezcla de 11,7 g de dietanolamina (0,1 mol),
8,9 £ de hidréxido sddico al 45 ¥ (0,1 mol) y 20 g de agua.
bespués de_agitar durante 3 horas se obtiene la W,N-bis-(f ~hi
droxietil)acetilhidrazona en un rendimiento del 44 7 con sus '

sefiales RMN en 7.94Ty 8,00 T (C-GI~I3).

Bjemplo 33
C-NCl, + 2 NaOH + HN( 0113)2——4 /c = N-N( cn3)2
I{3C 113()

4+ 2 NaCl + & H20




25,3 g de solucidn al 52,2 ¥ de dimetilamina (0,2936 moles)
se gotean bajo agitacidn a'uﬁa mezcla de 18,8 g de N,N-diclo-
roiSOprOpilamina (0, 1468 moles) éh 95 cc de cloruro metilé-
nico y 11,8 g de hidréxido sdédico (0,2936 moles) en 50 cc-de
5 . agua. la mezcla de reacC16n pierde su color durante el goteo '
¥y su temperatura sube a 4520. se mantlene en 659 a T709C duran=i -
te 3 horas, se e1a£qra por extraccidn y se destila. El rendi-
miento en N,N—dimétilacetonhidrézona es del 40 % de la teoria.
El compuesto es idéntico al compueato obtenido segin el ejem-
10. plo 28, . | ’ ' 7
 NoOTA
Descrita’ suficléntemente la naturaleza del 1nvento,

asi como la manera de reallaarlo en la préctlca, debe hacerse
constar que las dispos1ciones anter1ormente indicadas, son
15, susceptibles de modificaciones de- detalle en cuanto no alteren
_su principio fundamental. Pambién SG hace conotar que el 1nven:

to0 corresponde a unes Solloltudea de Patentes, preaentadas en

Alemania, con.los numeros ¥ fechas sigulentes- P 23 3% 760.2

de 31 de Julio de 1. 73, P 23 38 761.4 de 31 de aullo de 1.973
20, y P 23 38 762,3 de 31 de Julio de 1 973, acogléndose -por 1o ta+—
to a los beneficios que. conceden 1os Convenios Internnclonales
en vigor, siendo lo que eonstltuye la esencia del referldo
invento y por lo nue se sol;cita Patente de- Invencldn por 20 .
afios en Espafia, sobre: PROGEDIMIE, m.'o PARA LA OBTENCION VE-
25, N-HALOCETINMINAS, caracterizdndose por 1o s;pulﬂnbe._
1.~ Procedimiento para la obtencldn de N~halocet1~} '

minas que, seguin el espectre RWN o Uv, tiene la fdrmula'

20 27
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en la que Ry significa un resto alquilo, cicloalquilo o aral-
quilo, en caso dado sustituido, con 1 a 12 dtomos de carbono,
R, significa un reato alquilo, cicloalquilo, arilo o:aralqui-
lo sustituido por glcoxi con 1 a 6 dtomos de carbono, hidroxi,

carboxi, alcoxicarbonilo, aciloxi, haléseno, sulfonilo o ciano

0 By + Ry junto con ¢ forman un anillo de 3 a 8 miembros y

X significa cloro o hromo; caracteriZado porque coumprende la
reaccidn, en unae primera etapa, de una amina primaria de fdr-

milas

¢ de una sal de la misma, con un compuesto conteniendo haldpe-

no activo Y después deshidrohalogenar el producto de la prime-

ra etapa como minimo con una base seleccionada del grupo com=

puesto de una base inorgdnica y orgénica.
"2.- Procedimiento segsmin la reivindicacidn 1, carac-

tefizaﬁo;porque el compuesto que contiene haldgeno activo es

' como- minimo, un miembro seleccionado del grupo compuesto de

cloro,. bromo, NaOCl, NaOBr, KOCl, KOBr, cloro-cal, N-cloro-

0 -bromosuccinimida, N-cloro- -~ ~bromoftalimida, N-cloro- o

A -bromohidant01na ¥y N~cloro- o -bromo-p-toli1-su1fonamida.

3.~ Procedimiento semin la reivindicacién 1, carac-

‘ftbri&ado porque la base se selecciona del grupo compuesto de

hidrdxido, carbonato o hidrdégeno--carbonato de potasio, sodio d

calcio o una amina terciaria con un valor pKB de 3 a 10 apro-

ximadamente.

" 4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-

terizado porque la reaccidn de deshidrohalogenacidn se efectua
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en une base inorgdnica en presencia de una amina terciaria te-ﬂk

niendo un valor pKB de unos 3 a 10 y presente en 0,001 a 10f

5.~ Procedimiento segun la reivindicacidén 4, carac- | .

terizado porque la primera etapa y la deshidrohalogenacidn se

efectdan sin aislamiento intermedio.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-~
L4 .

—— e

terizado porque la reaccidn se efectda en presencia de apua ¥y
de un disolvente que sea sustancialmente inmiscible con agua.

7 Procedmmlento segin la reivindicacidn 1, carac—pffi
terizado porque la primera etapa se efectda en presencia de

une base seleccionada del grupo compuesto por KOH, NaCH y 'f -

Ca(OH)Q.

8.= Procedimiento para la obtencidén de N-haloceti-

Memorig.
Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a mdquing,
por una so0la cara.
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