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Fn la clese de los écidosLU-aminocarboxiliqos, cuyo in~
terés préctico como matorial inicial para la preparacidn do
los productos industriales 'de alto valor, particularmente de.
las fibras textiles siﬁtéticas, como es sabldo, el fcido
1l-amino-undecilico do férmle :T2(cH2)(C12)90PH, no ha sido
descrito hasta ahora y el modo de obtenerlo €s desconocido,

La solicltante ha descublerto un procedimiento de fabri- -
cacidn dol écido ll-amino-undecilicdo, fécilmente realiazeble,
industrialmente, proctdiendo del 4cido ll-bromo-undecilico.
Este filtimo se obtiene féoilmante por-la.éccién del &cido brom-

nfdrico en el Acido 10-1l-undécilenico, an solucién,'en un sole
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tales como

vente orgénico, ¥y en contacto con catallzedores,
el peréxido de benzoilo, La fijacidn dcl Acido bromhidrico,
cuando no existen caﬁalizadores, lleva a la fijacibdn del

hélogeno en el carbono ¢l whs sustituido, segfin la regla

ARCOVNIKOFF, es decir, en el sentido de la formecidn del

&cldo lo—bromo-undecilico_C£5 cr®Br(cE?)8® ¢olu, cegln los
trebajos de XKHARALCH y de sus colaboradores (Diario: imer,
Chemic, Soc. - T, 55, pAginas 2468, 2521, 2531 - 1955 - T,
56 page 244 - 1934) el sentido de la fijecidn de los hidréh-
cidos en las olefinas, queda invertido cuaﬁdo s¢ opsra en
contacto con los perdéxidos, kn el céso del fcido 1l0~ll~un-
‘decilénico, la fljacidn del &cido bromhfdrico, cuando se
opere en contacto con los perdxides, se hace principalmente
en el sentlido de la formacidn del §cido ll-bromo-undecilico. -
5in embargo, so forma una éierta proporcidn del isomero

10-bromo,., E1 &cido ll-bromo puede 1r separade del &cido 10-

bromo, por cristalizacidn, en los solventes apropiados. Pero,

" asf comno se indica & continuacién, el procedimiento segln la
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presente patente, permite procedecr, 1ndifefentemente; del
&cido ll-bromo-undecilico o de 1la mozcle de los &cidos 10 y 11
bfomo, tal como se forma eﬁ le reaccidn del &cido bromhidrico
en el &cido undecileénico, |

EL &cido 10-ll-undecllénico, es un producto industrial

fabricado por pirogenaciftn del accite de ricino, o de &teres-

- seales met{lico, o etflico del Acido ricinoleico,

Es sebido que‘se pueden preperar aminofcidos por lg
accidn del amoniécp en los fcidos halogenados, Segfin 61 mné-
todo de preparacién de los amines de Hoffmann. e hap pIG -
parado de¢ osta manera,d y 4 aminofcidos procediendo de foi-
dos halogenados correspondicntes, y oso con buenes repdi-

mienbos.
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Pero,'cuando el héIogeho esté méé le jano del grupo cur=
boxido, el rendimiento de aminoficido se hace menor, y os tan-
t o més pequefio, en cuénto dus la lejanfe del grupo amino del
carboxilo, es mAs grande,

Flaschentragér y Halle, por e jomplo (4. ?hysiol. Ch,,
Tomo 159, phgina 286 - 1926) obtienen el &cido 10-ami no-unde-
6ilico'por‘la accibn de una solucibn alcoholica de amoniaco
en el fcido 10~bromo-undccilico con ﬁn rondimiento de cerca
de 4 4, &égﬁn estos autores, este pequeﬁd rendimiento se debe
& la lejanfa de los dos agrupamientos funci males, Legﬁn.Lutz
(Zentr. Blatt 1910 I, phgina 907) los productos de réacci6n
principéies en el momento de la accibn del amoniaco en los
totdos ¢, 4, etc,, halogenados, son los oxifcidos correspons
dientes, |

La solicitante ha descubierto que, de una manerza impre-
Vista,vy en contradicclién con las reglas que generaluente se
admlten, sé buede prcparar 6lvéoido ll~-amino~undecilico por
la &ccibn del amonimco en solucibn acuosa, alcoholica o hidro-
alcoholica en el Acido ll-bromo-undecilicb,‘con un rendimien-
to que puede alcanzaf ¥ exceder-de\aolﬂ de la tebrica. La
reaccibn so puede feélizar a temperstures rolativemente bajas

v a la presidn atmosférica, o bajo una presidn un poquito su-

- perior, segin la.tensibn do vapor del amoniaco.

K1 &cido lo-bromo-undecilico no 3¢ transformg en amino-
4eido correspondiente, en las condicicnes de la ejecucldn del
procedimionto segln la patente. Esta propiedad del &cido lo-
bromo-undecilico, bermite tratar una mezcla de gcidos 10 v 11
bromo, tal, que la misma resulte de la accidn del &cido brom-
hidrico en ei fcido lO-ll-undecilenico en contacto con cataw
lizadores, sin que el producto de resaccidn se constituya por

una mezcla do los Acidos 10 y 11 aminados, cuya scparacidn
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serfa muy diffeils. E1 écido lO-bromo-undecilico da productos

de roaccidn oleosos fhcilmente separables del dcido 1l-amino¥
undec{lico. ’ ‘

La velocidad de la reaccibn de aminacibn, es funcibn de
la tewmperetura. A 30¢, la reaccién, pare ser completa,Léxige
cerca de 100 horas, a 802, queda acabada en 5-6 hsias. Pero
el sumento de la temperatura produce una dismnucidn del
rondimiento. Asf{, el rendimiento, que es de 75 hasta 80 %

a 30¢, es de 40 % cuendo se opera a 80¢, Seghn las comodi-
dades de 1la fabricaciéh,_se puede escoger la temperatura més
conveniente, .

Las propiedades del nuevo producto, que es el Acido 1ll-

amino-undecilico, son las siguicntes: cristaliza en el agua,

g6 presenta bajo la forms de¢ laminillas o agujas blancas

_aglomeradas en haces' particularmsnte sl se obtienen por cris-

talizacidn'en frio de una scdlucidn caliente poco concentrada.
~1 se cristalizan soluciones concentradas, los cristales son
miy pequeiios, QQé se flltran may flcilrente, Su solubilidad
en el agua hirviente es de 6 %. La solubilided en el agua
fria es do cerca de 0,2 %. B8 insoluble en ¢l alcohol, ylen
la mayor parte de los solventes orgénicos. ¥s bastante solu~-
blo en caliente, on el fcido acdtico y en los fenoles, Funde
a 1762, EL punto de fusién de su paratolueno sulfonamida es
de 9lw, ‘ '

Los siguientes ejemplos ilustran la ejecuciﬁn del pro-
cedimiento segﬁn)la patente.' 7
EJEMPLO T.~ Se agitan 100 partes de fécido ll-bromo-undecilico
¥ 300 partes de una solucibdn acﬁosa de amoniaco de 25 %, du-
rante 2 horas a la temperstura ambiente. La pésta bastante

flufda que se forma ve mantenida a la temperatura do 30:,
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La progresibn de la reaccidn ve seguida por la dosifi-

caclén dol bromro de amonio formedo. Después de 100 hasta

120 horas, la reaccidn e¢s completa. La mezcla reaccional va
deslefda en 2,000 partes de agua. Se hace hervir, ¥l amonia-

co Que se desprende va recogido en el agua y la solucitn

'~ amoniacal va utilizada para la operacidn alguiente, Durante
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la obullicién, la solucién primitivamente limpla se enturbia,
v una pequefia cantidad de aceite se separa en la superficie.
Se decanta y se filtra 1ércapa acuosa en caliente, Por en-
friamiento, el &cido lleamino-undecilico cristaliza, fe en-
juga y se lava en el filtro con 200 partes de agua. Pare
obtener un producto mis pure, se cristaliza de¢ nuevo el mis-
mo en 1.500 partes de agua hirviente. Después de filtranr,
enfriar, enjugar y lavar, se obtienén 53 partes de &cido ll-
amino-undsecllico, Por concentracidén de las aguas medrc, se
rocuperan todavia 4 partes de Acido. El rendimliento obtenido
as{ es de 75 o

FRJEEPLO 2.~ Se calienta a 60¢ en un reciplente cerrado, 100

‘partes de &cido ll-bromo-undecilico y 3500 partes de una so-

lucién acuosa de amonizco de 25 %e e forma una solucibdn

limpla. La preeipitacidn deI/écido amino-undecilico formado

empieza despuds de cerca de¢ un cuarto de hora.
La reaccidn es completa después dc cerca de 10 horas,
La recuperacibn del producto se hace d¢ la manere des=-

crita en ol e jemplo I, S¢ obtionen 40 partes de &cldo ll-amino

undecilico. Kl rendimionto es de B3 .

RJTMPLO 3.~ Se tratan de la manera descrita en el ejemplo I,

100 partes de Acido ll-bromo-undecilico bruto queé contionen:
20 v do &cido 10=bromo-undecilico, y 300 partes de una seolu~

ci6n acuosa de amoniaco de 25 ¢, La recuperaclén del producto
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ge hace de la misma manera. 56 obtlenen 45 partes de 4cido
ll-amino~undecilico, lo que corresponde a un rendimiento de

75 % ré5pecto al fcido ll-bromo empleado.

BIJFMPLO 4.~ Se sbandonan a la temperatura ambiente 100 partes

de 4cido ll=-bromo-undecilico, 200 partes de alcohpi‘metiaico

v 200 paftes do una solucidn acuosa de amoniaco de 25 %, Dese
pués de unas horas, se forma un preclpitado constituido por
una mezcla de bromuro de amonlo y de Acido 11—amino-undécilico.
La formacibn de la cantidad tebdrica de WH*Br es completa ehn
cerca de 4 dias, Al término de este tiempo, sé separan el al-
cohol y el amoniaco en exceso por destilacidn,. Se dlluye en
caliente, se deja cristalizar, se enjuga, se lava en el fil-
tro con 200 partes de agua. 20 vuelve a cristalizar el amino-
&cido as{ obtenido en 1,000 partes de agua. Se obtienen 46 par-

tes de &cido ll-amino-undecilico (rendimiento: 61%).

'EJEMPLOV5.- Se mantienen durante 60 horas a 30¢v 100 partes de

éoido 11-bromo—undecilico ¥ 300 partes de una solucijon de 25%
de amoniaco en el alcohol et{lico; deépués de este tleupo, se
ha formado la cantidad tebrica de iH4Br, '

Se eliminan ¢l a2lcohol y ol amoniaéo en exceso por calen-
tamiento en el bafio de marfa. e recuperé el residuo con 1.500
partes dc agua en eﬁullicién. &6 continfle como en el ejemplo 4,
Se obtienen 49 partes de¢ &cldo ll-amino~-undecilico (Rendimien-
to: 65%). |

H oo T A

En rcsumen; la presente patente dc introduccldn recaeri
sobre las sigulentes reivindicaciones: .

1z .- Procedimiento de preparacibn de éclido ll-amino-unde=-
cilico, caracterizado por consistir en hacer obrar uné s olu-

cién acuosa, alcoholice o hidroalcoholica, de amoniaco en el.
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fcido ll~bromo-undscilico,
2e .~ Procedimiento, seglin la reivindicacidén anterior,
caracterizado por consistir en hacé obrar una solucidn acuo-
82, alcoholica o hidroalcoholica do amoniaco en una mozcla .de
éCiéOS‘llby lo-bromo-undecilico, tal como resulta de la reac~
cidn entre el 4cido bromhidrico y"el &cido 1l0-ll-undecilenie

co, dando ol &cido lO-bromo-undeccilico, por esta reaccidn,

* productos oleosos cue pusden separarse fécllmente del &cido

" ll-amino=-undecilico.

3e .= Procedimient o, seglin las reivindicaciones anteriores,

carecterizado porque el &cido ll-amino-undccilico presenta

las sigulentes caracteristicas: punt o de fU.Siﬁn, 1763 puuto

de fusibn de su para-tolueno sulfonamida, 91l»; solublilidad
en el agua hirviente, 6.; solubilidad en el agua fria, ccrea
dc 0.2 )3 insolubilidad en el alcohol y en la mayor parte

de los solventes orginicos; solubilidad relativa en caliente
en el Acido acético y en los fenoles; sc presenta on forma

da

©

laminillas o agujas blancas cuendo se cristaliza por en-
friamiento en una solucidn acuossa, |

4z .~ "PROCUDININIL O bﬁ PRZPARAGIO§.DE ACIDO II-AKIHO~
UDIICILICO" o
seglin se describe én la presente mumoria que consfa de

sicte hojas escritas 'a méquina por una sola carsa,

liedrid, 23 de, b de 1.,95¢.
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descriptiva sobre . *UN_PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE OBJETOS DE.
ESTRUGCTURA ESPONJOSA O CEIULAR".

A FAVOR DE:

pon JUAN ANTONIO DE FABREGUES-BOIXAR SOLER

Barcelona.
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