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-Estg invencidén se refiere & un nuevo procedimiento de sin-

: feéié aé &efivaééé hidrazinicos ( azines o 'hidfahénaS);;

" que responden & las fd?mulés Siguientéé:r

o - (11)
que consisfte en hacer reaccionar el perdxido de hidrégeno
con amoniaco o con una mezcla de amoniaco y una aming prima-

sria o secundaria (III)

NH (I1II)

en presencia des

- un compuesto carbonflico (IV)

o m-g-n (@
0

- una amida de #o0ido monocarbox{lico cuyas constante
de ionizacidén es inferior a 5.10’5 o de Acido policarbox{fli-
co del que por lo menos una de las funciones 4dcido presents
una constante de ionizacién inferior a 5,107 (es decir, un
Pka superior a 4,3 aproximadamente),

- y un catalizador, compuesto mineral u orgénico, que

responde a la foérmula general (V)

-
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Wi radical alquilo ramificado o cicloalquilo de 3 & 12 Ato=

r

donde H es un &tomo de hidrégeno, X y 2 son Atomos de oxfge—|

no o de nitrdgeno e Y puede ser un &tomo de carbono o de ni-

trégeno o un &tomo de otro elemento polivalente tal como ar-

sénico, antimonio, fésforo, azufre, selenio, teluro, ete, .

de otros sustituyentes de tal manera que las'reglas.déJVA-i*
lentia seaﬁ satisfechas, : | ;
En les férmulas (I), (II) y (IV) dadas anteriormenta,

By ¥ Ry, iguales o diferentes, rapresengan un &tomo de hidréd -

geno, un radical alquilo lineal de 1 & 12 &tomos de cafrbono,

mos de carbono o un radical hidrocarbonado de 6 a 12 étomos
de carbono y conteniendo un nficleoc aromitico o bien represen-
tan unidos un radical alquileno lineal o ramificado de 3 a
11 &tomos de oarﬁono, pudiendo estar eventualmente sugtitul-
do estos radicales con érupos tales oomo loa grupos e;iiéni-
cos, cloro, bromo, fldor, nitro, hidroxi, alcoxi,‘éqido 9" -
éster carboxilico; eto. | o o

En las férmulae (11) y (I11), Ry ¥ R4; iguales ¢ dim
ferentes, representan un radical alquilo lineal de 1 a 12 &to

mos de carbono, un radical alquilo ramificado ¢ eicloalquilo.|

de 3 a 12 Atomos de carbono, un radical hidrocarbonado de 6 g
12 &tomos de carbono y conteniendo un nicleo aromitico, ben-
cénico, naftalénico o pir{dico o bien, unidos, representan

un radical alquileno lineal o ramificado de 3 é 11 Atomos de
carbono donde uno de los Atomos de la cadena puede ser reempl

zado por un dtomo de oxigeno, pudiendo estar sustitufdos es-

182y

' Los &tomos X, Y ¥ Z en la férmuia (V) pueden ser ﬁortadoresfﬁ;;7*5'
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“tos radicales con &tomos o grupos tales COmO los &tomos de'~

acldo carboxmllco, amlda o ester de. a01do carbox1llco, nl-f;

inestables y que conducen, por reaceidn con amoniaco y peré-

%ido de hidr8geno, a produstos peroxidicos (véase J. Chem. ~

fluor, cloro, bromo, yodo ¥ los grupos hldrox1, eter-oxldo,

trllo, nltro, acldo o amlda sulfonlcos, eto., pudlendo tamva

- bién representar uno de estos dos radlcales R3 8 R4 un atomg -

‘de hidrégeno,

Se sabe que los aldehidos que reaccionan de una manerg}" s

compleaa con el amoniaco para formar productos de ad1016n,

de oonden5301on o de polimer12a016n diversos (ver S. Patai,,
The Chemistry of the Garboanitrogen bond, Intersclence Lon-
dres 1970, pég. 67), que son susoeptibles de reaocionar oon

el perdxido de hidr8geno para formar produotos,peroxldicoa.:

Soe, 1969, C, phg. 2678)., Iguslmente se sabe que la reascidn
entre amoniaco, perdxido de hidrdgeno y una cetona conduce a

eminoperéxidos (véase, por ejemplo, J. Chem. Soc. C, 1969,5ﬁV

pig. 2663) o bien que puede conducir, en presencia de acido ;‘

wolfrémico o de acido molibdioo comoe catallzador, &8 una oxb»-'

me (véase J. Gen, Chem. U.R.S.8. 1960, 30, pég. 1635). _
Por otra parte, se sabe que las aminas primarias 0
secundarias gon fi0ilmente oxidadas por diversos oompuégto;i
peroxidicos a productos oxigenados tales como hidrokilamiﬁa,}
derivados nitrosados o nitrados, pxiﬁas, compuestos azoxi, 
amidas, etc.,:segﬁn la estructura particular de las reaccio-
nes o las condiciones de la reaccidén. Asi, se ha descrito la
oxidacibén de las aminas primarias aliféticas a nitroalcanos
¢on dcido peracético (J. Am, Chem. Soc., 79, 5528, 1957) u
otros Acidos percarboxilicos (ver, por ejemplo "The Chemisiry

of the Nitro and Nitroso Groups, parte I, pig. 309, H. Feuer

4
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It =m, - Ry
2 /::C =0 + 2 NH3 + ﬁﬂ-——é;\c = N-N=0C + 3Hé0
) By | By
(1v) A (1)

ed,, Interscience, N.Y. 1969),
Las aminas primariass aromiticas han sido oxidadas a
los derivados nitrosados, nitrados o azoxi correspondientes

por los Acidos percarboxilicos puros o por una mezcla de Aoi~

do acético y perdxido de hidrégeno en solucién acuosa al 30% -

(J. Am. Chem, Soc. 82, 3454 (1966)). Asi, la anilina ha sido
oxidada a azoxibeﬂceno con perdxido de hidrégeno,en presen=
cia de acetonitrilo (J. Org. Chem. 26, 659 (1961)).

| Por otra parte, la firma solicitante ha descrito eﬁ&
solicitudes de patentes anteriores varios procedimientos nue-
vos de si{ntesis de azinas (I) por oxidaeién del amoniacoven
presencialde un compuestd carbonilico (iv) con diversos com-

puestos peroxfdicos segin el esquema general siguiente:

Esta reaccibn de Qxidacién puede ser efectuadd con-el
écido monopersulfirico (solicitud de patente francesa
73/05.504 del 16 de Febrero de 1973), un boido percarbox{li-
co (patente francesa 2,155.134), un perdxido de dimcileo (pa~
tente francese 2,161,349 y solicitud de certificado de adi-
oibn 72/08.580 del 13 de Marzo de 1972), el perdxido de him -
drégeno en presencia de nitrilos como co-reactivos (patente
francesa 2,092,734, solicitada el 12 de Junio de 1970 y so~
licitudes de certificado de adicién 70/46.994 del 29 de Di~
ciembre de 1970 y 71/06.215 del 24 de Febrero de 1971, paten-
te francesa 2,127.288), el perdxido de hidrbgeno en presen-

cia de sales como catalizador (patente francesa 2.145.851),
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>1972), el perdxido de hidrogeno en presencia de amldas [ de:
]1midas de 4cidos carbvoxilicos cuya constante de 1on1zaclon -

"es superior a 5,10 =5 como co-reactivos (patente francesa

ol perbdxido de hidrbgeno en presencia de ésteres como.co- .-

_‘reactlvos (patente francesa 72/09.134 del 16 de Marzo der}ii f”f}

2.177.215), el perdxido de hidrdgeno en presencia de com— é‘
puestos cianurados como co-reactlvos (patente francesa o

2 176. 244) y el per6x1do de hldrogeno y un derlvado del see’

rlenlo como catalizador. (sollcitud francesa 73/04 633 del 9 dgf
Forero as 1973). SRR

ILa firma solicitante ha descrito tambien la 31nte81s
de hidrazonas (II) por oxidaoién conaunta de una mezola de
amoniaco y una amlna:prlmaria o secundaria (IV) en presencia
de un derivado carbonilico con un Acido percarbox{lico, un
perdxido de diacilo o el perdxido de hidrégeno en presencia
de sales 0 bases como catalizédores, 0 en preéenoia de co-
reactivos como nitrilos, ésteres, amidas o imidas de &cidos
carboxilicos cuya constante de ionizacibn es superior a .
5.10"5, compuestos ciénﬁrados (sélicitud francesa ;2/36.505:
del 16 de Octubre de 1972) o en pfeSencia de un catalizador
a base de selenio (solicitud framcesa 73/04.633 dgel 9 de Fe-
brero de 1973), segun el esquems siguisnte:

R R, - R
1 3 1 3
\C=0+NH3+ e+ [0 .__.>\c N--N/i + 2H,0
. /. \.
R, N R; | R,
' (11)

ILa firma solicitante ha encontrado ghora que se podia
realizar de forma sorprendente la sintesis de azinas (I) o
de hidrazonas (II), segin los esquemas generales anteriormen-
te descritos, utilizando como agente de oxidacibn el perdxidd

1

-—— s —. v
. 3



10

18

© 20

28

30

- donde H representa un &tomo de hidrégeno, X y 2 aon_étomos'[

de hidrégeno en presencia de una amida de &cido carboxilico _v;f;:”‘

cuya constante de ionizacidn es inferior a 5.10-5 Y de un oa-
talizador, compuesto mineral u orgénico que responde ala’

férmula generals -

. s

de oxigeno o de;ﬁitrégeno'e Y puede. ser un 4tomo de:darbonbﬁ '

o de nitrbgeno o un dtomo de otro elemento polivaleﬁte ocomo -

arsénioco, antimonio, f£ésforo, agufre, gelenio, teluro,lqto.? .

Los &tomos representados por X, Y ¥ Z en la féroule (V) pue—
den ser portadorea de otros sustituyentes de tal manera que

:8ean respetadas las reglas de valencia.

En sus investigaciones anteriores, la firma solicitan-

te habla establescido que ciertas amidas o imidas de 4cidos
oarbox{licos podfan desempefiar el papel de co-reactivo de .
oxidacién con el perbxido de hidrdgeno para oxidar, en pre-
sencia de un compuesto carbon{lico, el amoniaco a azina (1)
y la mezcla de amoniaco.y una amina primaria o secundaria B
(IV) -a hidrazona (II). )
Por ejemplo, en el omso de la sintesis de azinas; la .
firma solicitante ha establecido que la amida o la imida de
éeido carbox{lico era transformada, esencialmente, en sal de

amonio del mismo &cido carbox{lico durante la reaccidn segin

el esquemas
1

R
N
2 //C =0+ 2 NH3 + Hy0p + R5 - ﬁ - N —

R2 0




710

18

- 20

28

30

‘el sistema constituido por la asociszeidn de una amlda de doi

férmula general:

Jy,.\".L‘IJ

A '»L-jq?

+ Ry = G = ONH, + 34,0 ©

.Sin embérgo, aunqué esta reaccidn tenga un caridcter
general, en la ﬁréetigg es muy lenta con las amidas o imidas
de a4didos carboxilicos cuya constante de ionizacién es infe-
rior a 5.10_5. La lentitud de 1a reaccién antes citada hace -
que las reacciones conocidas del amoniaco y de los compuestoi'“,
carbonilicos con el perdxido de hidrbdgeno 0 la 31mp1e descomy
posicibén de este Gltimo en medio bAsico se desarrollen a eX-
pensas de la reaccidn deseada. - '

Sln embargo, la flrma golicitante ha descublerto que
N

do carbox{lico cuya constante de ionizacibn es inferior a

5.10_5 y un compueéto mineral u orginico que responde a la

ﬁodia desempefiar un papel de co-reactivo de oxidaeidn efi-
caz para la preparacidén de azinas (I) o de hidrazonas (I1)
por reaccidén del amoniaco, o de una mezcla de amoﬁiaco ¥y ami~f
na primaria o secundarisa, con un compuesto carbonilicb y pe-

réxido de hidrdgeno segin los esquemas:

Ry

N
2 C
/

R2 .

=0 +2 NHy + B0 —> ¢

By

N

R

/“1

R

=N-N=¢C

(1)

+ 4H,0




o ‘ » T : S

R 2 - \\G =0 + NHé + \\NH +.H202—f-f:/0 = N - N +4Hé0 ;,i

By B B R
. S - . (II)

Las 1nvest1ga01ones realizadas por la flrma solicitanw_;

te han establec;do que, en lo esencial, el sistema co~rqaoti-,;
vo de oxidacién permanece inalferado durante la reaccibéné En
perticular, la amida de 4cido carboxillco pracﬁlcamente no. ei

hidrolizada a la sal aménica correspondlente.

10 Los aoidoa oarboxllicos cuya constante de 1onlzaoion
es inferior & 5,10 =5 pueden ser seleccionados preferlblemenr =

te entre los monoécidoa R5-COOH o los poliacidos R' (OOOH)

donde Ry representa un radical alquilo lineal de 1 a 20 &to~

mos de carbono, un radical alquilo ramificado o cicioalqﬁilo

+

18 'de 3 a 12 Atomos de carbono y conteniendo un nficleo aromiti-~

co o un radical fenilo, no sustitufdos o sustituidos por gru- ﬁ?f

pos amino y donde Ré representa un radical alquilidenc 1ineal
o remificado, de 1 & 10 Atomos de carbono, siendo n igudl

& 2, o un radical alduileno o alcanileno de 2 & 5 étomqs'ées

20 carbono. ' . ; ;
A t{tulo de ejemplos no limitativos de amidas ubilize- .- .

bles en el marco de esta invenoidn, podemos citar: acetamida, L
propionamida, butiramida, isobutiremids, les emidas de los
éoidos pentanoicos, hexénoioos, heptanoicos, ootanqicos,‘ |
25 nonanoicos, decanoicos, orto-,.meta- ¥ para-aminobenzoicos,
etc,

La acetamida constituye una eleccidn especialmente in~
teresante debido a su pequeflo peso molecular, a su solubili-
dad en el agua y a su precio de coste poco elevado, que ha-

30 cen su utilizacibén muy econdmica., Lo mismo ocurre para la
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L :formula general:s

] »
ipodemos citar:

. monoclorobenzaldehidos, p—nltrobenzaldehido, anlsaldehido,

-10 ~

,urea.

Entre 1os compuestos que 31rven de catalizédoriy'de:f

'>definidos anteriormente, podemos citar a titulo de ejemplo _ B

,no llmltatlvo los’ fosfatos, fosfitos, fosfonatos, pollfosfa- .

tos, plrofosfatos, arsenlatos, bicarbonatos, antlmonlatos,
estannatos, sulfonatos, de amonio o alcalinos, as{ cormo 1os~
ésteres correspondientes, '

A titulo de ejemplos no llmltativos de los derivados

carbonflicos (IV) utilizables en el merco de esta 1nven016n, '

- los aldehidos siguientess formaldehido, acetaldehi-

do0, propionaldehido, butiraldehidoo, isobutiraldehido, n-pend . =~
tanol, pivalaldehido, enantal, 2-etilhexanal, Z&3—‘\:e'l:ra.1qj,d:,_.6_ i??

benzaldehido, hexahidrobenzaldehido, 5-norbornen-2-carboxal-
dehido, tetrahidropiran-2-carboxaldehido, benzaldehido, los .

p~oloropropionaldehido, p-metoXipropionaldehido, efc.j -

- las cetonas siguientes: acetona, butanona-2, penta=
nona-2, pentanona-3, metil-isopropil-cetona, metil-isobutil—
cetona, etil-amil-cetona, metil-ciclohexil-cetona, acetofe-
nona, benzofenona, ciclobutanona, ciclopenténona, ciclohexa=
nona, 2-metil-ciclohexanona, 3-metil-ciclohexanona, 4-metil=
ciclohexanona, 2,4-dimetil~ciclohexanona, 3,3,5-trimetil-ci-
clohexanona, isoforona, cicloheptanona, eiclooctanona, ciclo-

decanona, ciclododecanona, efc.
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' vencién, se ponen los reactivos en contacto en medio liquidox

-1t -

Entre las aminas primarias o secundarias (III) utili-
zables en. el marco de esta inwénci6n; podemos citar: metil-
‘amina, dimetilamina, etilamina, dietilamina, n-propilamina,
isoprOpilamina; n~butilamina, di-n-butilamina, terc~butil-
amina, amilaminas, ciolohe#ilamina,'diciclohexilamina, n-

dodecilamina, 2-metoii~etilamina, morfolina, pirrolidina,

piperidiné, B-amiﬁopropionitrilo, p~aminopropionamida, anili- o

nas, toluidines, mono- y di-cloroanilinas o toluidinas, bro-
moénilinaé, fiﬁoranilinas, nitro y diﬁitroanilinasly foiﬁidi—
nasy o-, m= y p-anisidinas, trifluormetilenilinas, 4eido an-
tzanflico, oido sulfanflico, difenilamina, a~naftilamina,
p-naftilaming y aminopiridinas,

Para la puesta en préctica del procedimiento de la in-

mezolépdolos por orden o en combinaciones cualesquiera., Por
ejemplo, es posible introducirlos separada 0 simulténeamente
en un reactor continuo o discontinuo o introducir el beréxidc
de hidrdgeno en una mezela gue contiene el aﬁoniaco Y evenw
tualmente la amina, el compuesto carbonilico, la amiéa y el
catalizador, o adicionar el amonisco 0 una solucién amoniacall
0 uns mezola que oonxieﬁe el peréxido de hidrégeno, el com-
puesto carbonilico, la amida y el catalizador, o introducir
la emida en una mezocla que contiene el amoniaco, el perdxido
de hidrdgeno, el gompuesto carbonilico, el catalizador y/o

los aminoperdéxidos correspondientes, o formar una mezcla pre-
via de perbxido de hidrdgeno y compuesto carbonilico para
-obtener uneg mezela que contiene uno o varios compuestos pero-
xidicos conocidos del compuesto carbonflico y hacer reaccio-
nar esta mezcla con amoniaco, la amida y el catalizador, eta.

La utilizacion de un disolvente'o de una mezcla de di~

- ———— e =
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 ci6nthomogéQ¢o.o,para garantizar por lo mendéfugépgqiubiiiz%r

-nol, butanol-2, isobutanol, terc~butanol, 1os alcoholes am{-

] N N . . * N )
‘tequiométricas, seglin la ecuacidn indicada més arriba, pero

- 12 -

‘solventes puede ser ventajoso para mantener el medio de reac-

'bién parcial de los reactivos., Los disolventes preferidos émn?

el agua y 1os'aleoholeé:éa¥urados de 1. a 6 étdmds"dé’¢arb9n9,ﬁ

por ejemplo metariol, etanbl, propanol, isopropaﬁoi; n-buta=

'llOOS, ciclohexanol, etce

> .

La reacclén puede ser efectuada en una gama bastante

famplia de temperaturas que oscila entre O y 100°G aprdximadaq

mente y bajo una presién igual 0 supermor a la preszon atmo--‘

£érica, que puede llegar hasta 10 atmésferas si esto @8 ne=
cesario pars mantener los reactivos en solucién en el medio.

Los reactivos pueden ser utilizados en cantidades es~

tambiéh se puede utilizar un defecto o un exceso molar de
uno o de varios de los reactivos, A titulo indicativo, se

pueden emplear de 0,2 & 5 moles de aldehido o de cetona y de

amoniaoo por mol de perdxido de hidrdgeno pero preferiblemen- 3

- e

te se emplean de 2 a 4 moles, ‘

La emida’ carboxilioa puede ser utilizada a razén de -
0,1 a 10 moles pop mol de perdéxido de hidrbgeno, pero prefe—
riblemente se opera ¢on ocsntidades de 2 & 5 moles por m&lee.
perdxido de hidrégeno, EL ecatalizador 8o emplea & razén de
0,01 % a 10 % del peso de la mezola reaccionante y preferi;
blemente a razén de 0,1 a 1 %,

Los reactivos pueden ser utilizados bajo su forma co-

mercial habitual. En particular, el perdxido de hidrdgeno puel

de ser utilizado en soluciones acuosas de 30 a 90 % en peso
de Héoa y el amoniaco puede ser untilizado anhidro ¢ en la so-

lucibn acuosa habitual.

LR
¥t
4
:
L
t
1
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‘duotos conocidos como estabilizantes de los compuestos pero-

- 13-

Puede ser ventajoso agregar al medio uno o varios pro.::

'iidicos o que gjerzan_un:efecto regulador sobre el pH delf’ri
medio, tales como éoidoféitrioo, decido nitrilotriéoé#ico,]f;_;
hoido etilendiamihoteﬁréaeétioo, otc., 0 sus sales dé métééi
les alealinos o de amonio, a razén de 0,01 a 1 % de la'hgédié
total para cada uyno de gétos prdduptos. | el
Después de la reacci6n_se puedeﬁ separar 1as“aéinaé¢:
e hidrazonas de la mezcla de feaqciﬁn‘por medios_conocidoa;l
tales como extracéidén liquido-liquido, destilacién'fraooiéQT
nads o oombinaoiﬁn de estos'dos medios, ';
Las azinas (I) e:hidrazonas (1I) cuya produccién con-
Jjunta constituye el primer objgtiva de esta invencién son
agentes de sintesias (tiles que pueden hidrolizarse princi-
palmente por métodoé conocidos para obtener las hidraéinas
correspondientes o sus éales, con liberacidn del compuesto
carbonilico que puede ser reciclado. ' -

En los ejemﬁlos siguientes que ilustran de forma no

limitativa esta invencibn, se ha operado en reactores de vi-
drio de dimensiones apropiadas, provistos de agitacién mecé-

nica y un refrigerante, 7
‘ EJEMPLO 1

En un reactor se introducen 69,6 g de acetona (1,2 mo- fﬁ ;l

les), 118 g de acetamida (2 moles), 10 g de sal disédica del
&cido etilendiaminotetraacédtico (EDTA), 198 g de agua, O,286§ -
de fosfato de dilitio. En esta mezela se disuelven 13,6 g

de amoniaco (0,8 moles), Esta mezcla se lleva a una tempera-
tura de 56°¢C y se afiaden a la misma, a lo largo de 30 minutosly
29,6 g de una solucidn acuosa ai 70 % en peso de perdxido de

hidrégeno (0,6 moles). Después 1a mezcla se mantiene a 56°C
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idurante 6 horas, haciendo pasar>por la misma una 11gera co-:

v ;rrlente de amonlaco gaseoso, a razén de unos o, 3 moles por

_dé‘hidrégeno empleédo en la reaccidn, .

5reaotor con un volumen apr0plad0, se introducen 34,8 g de’
| .aisédica del #oido etilendiaminatetraacético (EDIA), 58,9 g

A disuelven en esta mezcla 6,8 g de amoniaco gaseoso (0,4 mo-

;géno (0,3 moles), Lé temperatura de la mezela se mantiene g

' 56°G durante 5 horas, haciendo pésar al mismo tiempo ung GO

- 14

y 5.:rea0016n por v1a qu;mlca y por crOmatografla en fase gaseosai,

ESe forman 44,8 g de acetona—a21na (0,4 moles) lo que oorres-

pondg a un rendimiento del 66,6 % con respecto- al perdxido

| BJENPLO 2
- Se 0pera de forma analoga a la del Eaemplo 1. En un

aeetona (0,6 moles), 59 g de scetamida (1 mol), 3 g de sal ;
de agua y 0,442 g de tarbonato monosédico, A continuacién se
les). Después esta mezcla se lleva a una temperatura de

56°C Y se afiaden a la misma, a lo largo de 30 minutos, 15 g

de una solucidén acuosa al 68 % en peso de perdxido de hidré-

rriente de amonlaco gaseoso a razén de unos 0 »3 molas por ho- '

sente en el medio de reaccibn. Se forman 18,6 g de acetona-
azina (0,167 moles) correspondientes & un rendimiento del
55,6 % con respecto al peréxido de hidrbgeno empleado,
‘ EJEMPLO 3

De forma similar a la del Ejemplo 2, se opera susti~
tuyendo la acetamida por 73 g (1 mol) de propionamida, se
afiaden 91,4 g de agua y 0,19 g de fosfato dilitico, siendo
agregados todos los demés reactivos en las mismas condicio-

nes y siendo idéntica la temperatura a la cual se lleva la

ghora. Se valora la acetona—azina presente en la mezcla de anbgf B

i-
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v
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T3 Transcurrldo este tiempo, se valora la acetona-azing pre- f‘
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mezela reacclonante, 56°C, Al cabo de. 6 horas, se véldran, 

18,4 g (0,165 moles) de acetona~azina, lo que corresponde a

un rendimiento del 55 % con respecto al perdxido de hidrbgend

introducido.
EJEMPLO 4
Se opera eh condiciones gimilares a las del Ejémplo 2,
pero utilizando 45,2 g (0,6 moles) de butanona-2 en lugar de
acetona, 48,5 g de agua y 0,119 g de fosfato disddico en Tue
gar de carbonato monosbédico. En esta mezcla se disuelven
10,6 g de amoniaco (0,625 moles) y el conjunto se lleva en-
seguida a 5000, temperatura que se mentiene durante 8 horas
15 minutos, durante los cuales se hace pasar por la meszcla
ung corriente de amoniaco gaseoso. Transcurrido este tiempo,
fse valoran 32,8 g (0,234 moles) de butanona-2-azina en el
medio reaccionante., Esto corresponde a un rendimiento del
78 % con respecto al perdxido de hidrbdgeno empleado.
EJEMPLO 5
Siguiendo las condiciones del Ejemplo 3, se introdu—
ocen en el reactor 59 g de mcetamida (1 mol) y 59 g d; ciclo-
hexanona (0,6 moles), Todas las otras condiciones son idén~
ticas a las del Bjemplo 3 antes citado. Al cabo de 8 horas
de reaccidn, se valora la ciclohexanona-azina formada, dando
24,2 g (0,126 moles) lo que corresponde & un rendimiento del
42 % con respecto al perdxido de hidrdgeno empleado en la
reaccidn,
EJEMPLO 6
Se opera en las condiciones del Ejemplo 3. En un reac—
tor se infroducen 59 g de acetamida (1 mol), 38 g de acetona
(0,65 moles) ¥y 1 g de una mezcla equimolecular de fosfato de

mono- y di-isopropilo en lugar del fosfato de litio, siendo
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rante 7 horas y 30 mlnutos, durante los- cuales se hacé borbo-
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1ntroducidos todos 1os restantes reactivos de forma 1dentica.i

La mezcla reaccmonante ;se. lleva a una temperatura de. 50 C: du,.

tear ‘una corriente de amonlaco gaseoso. A1 cabo de es%e tiems

po, se valors la acetona—az1na formada, dando 16 g (0,143
moles) lo que corresponde a un rendlmiento del 47,6 % con
respeoto al peréxldo de hldr6geno. o
- " BIENPLO 7

'Se trabaja en las mismas condiciones que en'éliéjémié

plo precedente, pero suétitﬁyendo la mezcla de fosfafésidéir
isopropllo por 1 g de una mezcla de fosfato de mono-y di-:'f
butilo, Al cabo de 6, 5 horas de reaccibn, se valoran 15 1 g
(0 135 moles) de acetona~azina formada, correspondlentes a un
rendimlento del 45 % con respecto al peroxldo de hldrogeno.

EJEMPLO 8

Se opera en las mismas condiciones que en el Ejemplo. 6" 

pero el catalizador utilizado es el Acido para-toluensulfé-
‘nico (0,2 g). Después de un periodo de reaccidn de 7,5 hgras,

se valoran 16,5 & (0,147 moles) de acetona-azina formada, cd—

rrespondientes a un rendimiento del 49 % con respecto al pe— X

réxido de hidrégeno.
EJENPLO g .
En un reactor se introducen 18 g de urea (0 3 moles),
35,8 g de acetona (0,6 moles), 142,3 g de agua, 29 g de an—f
seniato disbdico y 2 g de la sal disbdica del &cido etilen~
diaminatetraacético (EDTA). Se disuelven 6,8 g de amoniaco
(0,4 moles) en esta mezcla que después se lleva a una tempe-
ratura de 58°C y se agrega a 1o largo de 15 minutos sobre
14,6 g de una solucibn acuosa al 70 % en peso de perdxido de

hidrdgeno (0,3 moles), La temperatura se mantiene & 58°C du-

1
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0,9 moles por hora. Al cabo de este tiempo de reaccidn, se

valoran 7,3 & (0,065 moles) de acetona-azina, lo'que sorres-~

‘; anilina (0,45 moies), 1,5 g de s%l disédida del dcido etilend

‘ se disuelven en esta mezcla 5,5 g de amoniaco gaseoso (0,32

:///ﬂ 1. Un procedimiento de preparacidén de mezclas de

-1 =

rante 6 horas, durantezlas cuales se hace pasar por la mezclj ;;

de reaccién una corriente de amoniaco gaseoso a razén de uno

ponde a un rendimiento del 21,6 % con respecto al perdxido
de hidrbgeno. ' |
EJBMELO 10
En mn réactor con un volumen apropiado, se colocan
44,3 g de acetémiha (0,75 moles), 26,1 g de acetona (0,45 mo-
les), 20 g de agua, 0,030 g de fosfato disbdico, 41,9 g de

diaminotetraacético (EDTA) y 50 g de metanol. A continuacidn

rmoles) y después s lleva 2 una temperatura de 50°C y se
agresa a 1o largo de 15 minutos sobre 11,1 g de una solucidén
acuosa al 69,% en peso de perdxido de hidrdgeno (0,225 moles)s
La temperatura de la mezcla se mantiene a 50°G durante 8 ho- .
ras, durante las cuales se hace pasar una corriente de eamonia-~
co gaseoso a razdn de unos.0,1 moles por hora. Transéurridq
este tiempo, se valora por via quimica y por cromatografia
en fase gaseosa la acetona-azina y la fenilhidrazona de la
acetona presentes en el medio, Se forman 8,6 g de acetona-
azina (0,077 moles) y 2,8 g de fenilhidrazona de la acetom
(0,019 moles) lo que corresponde a un rendimiento del 42,7 %
con respecto al perbdxido de hidrdgeno utilizado,

Bn resumen, la Patente de Inveneidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
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Yy ae hi&fazonas de férmula: -

- 18 ~

C=N-N =C_ . (D) Py

R R
1 3 : _
>c=.N-N< o

By Ry |

donde R1 ¥y By, iguales ordiferentes, fepresentanlun 4tomo de

bono, un radical alquilo ramificado o cicloslquilo de 3 &
'12'ét6mos de carbono, un radical hidrocarbonado de'6 a 12 ;'
Adtomos de carbon6 y conteniendo un nficleo aromdtico o bien f
+ representan unidos un radical alquilenc lineal o ramificado
de 3 a 11 étomos de carbono, pudiendo estar estos radicales
eventualmente sustitufdos con gfupos tales como los grupos.
etilénicos, cloro, bromo, flfor, nitro, hidroxi, alcoxi,’
4cido o éster carboxilico, etc.; y donde R3 y R4,'iguales J
diferentes, representan un radical aslquilo lineal de. 1 & 12
Atomos de carbono, un radical alquilo ramificado o cicloalquil
1o de 3 a 12 Atomos de carbono, un radical hidrocarbongdo‘dé
6 a 12 atomos de carbono y comprendiendo un nfcleo arométi%
co, bencénico, naftalénico o piridico o bien tnidos repre-[;
sentan un radicel alquileno lineal o ramificado de 3 & 11 &to
mos de carbono donde uné de los 4tomos de la_cadenajpuede ser
reemplazado por un atomo de oxigeno, pudiendo estar sustitui-
dos estos radicales con Atomos o grupos tales como los atomos
de fldor, cloro, bromo, yodo, los grupos hidroxi, éter-dxido,
:ﬁbigo carboxilico, amida o éster de 4cido carboxilico, nitri-

lo, nitro, dcido o amida sulfdénicos, etc., pudiendo también

hidrégeno, un radical alquilo lineal de 1 a 12 &tomos de card
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de una amida de Aoido monocarboxilico cuya constante de

¥ donde se obtiene como producto de la reaccidn una azina de

_—1G -

representar uno de los dos radicales R, oAR4'qn dtomo de hi-

drégeno; cuyo procedimiento consiste en hacer,reaccidnar'éi

perdxido de hidrdgeno con una mezcla de amoniaco y una‘amina AA_-;fV’

primaria o secundaria de férmula:

R3
>NH ' (11I1)
- R4 .
en presencia de un compuesto carbonfilico de férmulas
R, «C - .

jonizacién es inferior a 5,102 o de un &cido policarboxi-
lico del que por lo menos una de las funciones &cido presen—
ta una constante de ionizacidn inferior a 1075; y de un ca-
taligador, compuesto mineral u orginico que responde a la
Pérmula generals

H=-X

Ny m

7

Z

donde X y 2 son Atomos de'oxigeno o de nitrdgeno, siendo Y
un 4tomo de carbono, nitrdgeno o de otro elemento polivalen=
te tal como arsénico, antimonio, fdsforo, azufre, selenio,
teluro, etc., pudiendo estar sustituldos 105 &tomos X, Y ¥y
Z de manera que sean observadas las reglas de valencia,

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde

se utiliza como reactivo nitrogenado Gnicamente el amoniaco

férmula (I).

3. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
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dicaciones 1 & 2, donde la reaccidn tiene lugar en un medio

_diéolvente.

4, Un procedimiento segin la Reivindieacién 3, dondg"

“el disolvente utilizado es el agua.

5. Un procedimiento segim la Reivindicéoién 3, donde|
él disolvente utilizado 95 un alcohol saturado de 1 a G_éto-
mos de carbono. - ' :

& Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la patente de invencidén que se solicita por:
UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE MEZCLAS DE AZINAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la:

presente memoria descriptiva_que consga de veinte péginas.

mecanografiadas.
Madrid, 7 de febrero de 1.975
BERNARDO UNGRIA
?;;%iZZé;7
///,/’f/////
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