
P A T E N  T E 
D E

I N V E N C I O N

p o r  "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDAS DE ACIDO R-EIS-CAR- 
HOXlLIOO, EN LAS CUALES R SIMBOLIZA UN GRUPO ALQUILELO, -ALQUILIDE^O, 
O -ARALQUILIDmO", a  f a v o r  de l a  f i r m a  a lem ana  VEREINIGTE GLANZSTOFF- 
FABRIKEN, A.*- G ., d o m ic i l ia d a  en W u p p e rta l—B lb e r f e ld  (A lem an ia  O cc i­
d e n t a l ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

La p r e s e n te  in v e n c ió n  se  r e f i e r e  a  un p ro c e d im ie n to  p a ra  l a  p r e ­
p a r a c ió n  de am idas de á o ia o  R - u is - c a r & o x i l ic o ,  en  l a s  c u a le s  R sim oo - 
l i z a  un g rupo  - a l q u i l e n o ,  - a l q u i l i d e n o ,  o - a r a l q u i l i d e n o .

E s to s  com puestos de u is -a m id a  son  de n u e v a  í n d o l e .  Se n á  e n c o n tra -  
5 do que se  l l e g a  de un modo p a r t i c u la r m e n te  s e n c i l l o  a  o is-am id aco m p u - 

e s t o s ,  s i  s e  p a r t e  de m o n o n i t r i lo s  s a tu r a d o s  que e s tá n  s u b s t i t u i d o s  
p o r  un  g rupo  h a ló g e n o , o - o a r b o x i l o ,  t r a n s p o n ie n d o  e s tq s  co m p u esto s , 
s e g u id a m e n te , en l a  f a s e  g a s e o s a  con a ld e h id o s  a l i f á t i c o s  o a ro m á ti­
cos en p r e s e n c ia  de v a p o r de á c id o s  y de a g u a , a s í  como en p r e s e n c ia  

10 de d e te rm in a d o s  c a t a l i z a d o r e s .  H a s ta  e l  p r e s e n te  s o lo  e r a  c o n o c id o ,
t r a n s p o n e r  d i n i t r i l o s  en f a s e  l í q u i d a  con fo rm al den id o  c a jo  l a  in flu-r- 
e n o ia  de á c id o s  f u e r t e s  en m e t i le n -o is -a m id a -c o m p u e s to s .  P a ra  l a  r e a c ­
c ió n  seg án  e l  in v e n to  r e s u l t a n  a p ro p ia d o s  todos lo s  m o n o t r i lo s  s a tu r a ­
d o s , a l i f á t i c o s  o a ro m á tic o s ,  que e s tá n  s u o s t i t u i d o s  p o r  un g rupo  h a -  

15 ló g e n o , o - c a r o o x i lo ,  y que pueden s e r  e v a p o ra d o s . Al e f e c to ,  se o i -
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t a n  como e je m p lo s , á c id o  c i a n v a l e r i á n i c o ,  a s í  como n i t r i l o  de á c id o  
o lo r o p r o p ió n ic o .  Ig u a lm e n te  pueden s e r  so m e tid a s  l a s  m ezc las  de d i f e ­
r e n t e s  n i t r i l o s ,  a r r i b a  m en c io n ad o s, a l a  r e a c c ió n  con a ld e h id o s ,  á c i ­
d o s  y v ap o r de agua en la. f a s e  g a s e o s a .  También pueden u t i l i z a r s e ,  
t a n to  a ld e n id o s  a l i f á t i c o s  como, a s im ism o , a ro m á tic o s ,  como fo rm a ld e — 
n id o ,  p ro p io n a l d e n id o , u e n z a lc íe n id o , y s i m i l a r e s .  E n tre  l e s  á c id o s  a 
em p lear se n á  m o stra d o  como p a r t ic u la r m e n te  a p ro p ia d o  e l  á c id o  c l o r -  
n í d r i c o .

S i se  p a r t e ,  p o r e je m p lo , de n i t r i l o  de á c id o  a l f a , b e t a - c i c l o r o -  
p r o p ió n ic o ,  t r a n s p o n ie n d o  á s t e  conform e a l  in v e n to ,  con fo rm al d e n id o , 
á c id o  c lo r h íd r i c o  y v ap o r de a g u a , en l a  f a s e  g a s e o s a  y en p r e s e n c ia  
de c a t a l i z a d o r e s ,  s e  o b t ie n e  l a  am ida de á c id o  m e t i l e n - b i s - a l f a ,  b e ta ,  
d io lo r o p r o p ió n ic o  de l a  s i g u i e n t e  c o m p o sic ió n :

C ltC H g'C l.C R .C O .N H .C H g.N H .C O .H C .C l.C üg'C l.
E s te  com puesto  p r e s e n ta  un  p u n to  de f u s ió n  de 1952 y fo rm a , p o r 

e j s n p lo  con am oníaco l í q u i d o ,  am in o -co m p u esto s . E s to s ,  en camDio, se  
p r e s ta n  como p ro d u c to s  in te rm e d io s  p a r a  l a  o b te n c ió n  de m a te r ia s  a r t i ­
f i c i a l e s .

La r e a c c ió n  puede l l e v a r s e  a  cabo de un modo s e n c i l l í s i m o ,  s i  se  
n a ce  p a s a r  una  c o r r i e n t e  g a s e o s a  de v a p o re s  de n i t r i l o ,  a ld e n id o s ,  va­
p o re s  de á c id o s  y v a p o r de a g u a , r e s p e c t i v o s ,  a  t r a v é s  de un tu co  c a ­
le n ta d o  e l é c t r i c a m e n te  y d im ensionaüo  d e l  modo c o r r e s p o n d ie n te .  El tu ­
co e s t á  l l e n a d o  con c a t a l i z a d o r e s  c o n v e n ie n te s ,  p o r  e je m p lo , con f o s ­
f a t o  b ó r ic o  a p l ic a d o  a  ó x id o  de a lu m in io ,  o con ó x id o  de z in c .  Las tem­
p e r a tu r a s  a  a p l i c a r  a l  e f e c to  depeütden oada vez d e l  n i t r i l o  y a ld e n id o  
a  e m p le a r , y o s c i l a n  e n t r e  lo s  180 y l o s  5002;

EJEMELO 1 2 . -  90 g .  de n i t r i l o  de á c id o  b e ta - c lo r o p r o p ió n io o  son i n ­
t ro d u c id o s  a  g o ta s ,  s im u ltán eam en te  con 132 g .  de a c e ta ld e n id o  que e s ­
t á  d i s u e l t o  en 300 cm^ de a g u a , ap ro x im ad am en te , en e l  o u rso  de dos ñe­
r a s ,  en un tuco  c a ld e a d o  e l é c t r i c a m e n te .  E l tubo  e s t á  l l e n a d o  con un
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- 3 . ^  ^  YM. Y íg^
c a t a l i z a d o r  de f o s f a to  c ó r ic o /ó x id o  de a lu m in io .  La te m p e ra tu ra  en e l  
tubo  es de 250 a 3003 . La r e l a c ió n  m o le c u la r  de l o s  cu e rp o s p a r t i c i ­
p a n te s  en l a  r e a c c ió n  ( n i t r i l o  de á c id o  b e t a - c l o r o p r o p i ó n i c o : a c e t a l -  
d e h id o )  e s ,  en c o n d ic io n e s  ó p tim a s , de 1*3 a  1 : 5 .  Los v a p o re s  que se  
van  escapando  d e l  tuoo son i n t e r c e p ta d o s  en una c a ñ e r ía  m a e s tr a  en­
f r i a d a ,  en cuya o p e ra c ió n  se  vó se g reg an d o  l a  c a n t id a d  p r in o ip a l  d e l 
p ro d u c to  en fo rm a s ó l i d a .  La masa c r i s t a l i n a , s e p a r a d a  p o r  a s p i r a c ió n ,  
p r e s e n t a ,  r e c r i s t a l i z a d a  en a lc o n o l ,  l a  d e se a d a  am ida de á c id o  e t i l i -  
d e n - b is - o lo r o p r o p ió n ic o  de p u n to  de f u s ió n  1493+

EJ33HPLO 2 3 .— Se in t r o d u c e  a  g o t a s ,  p a u la t in a m e n te ,  124 g .  de n i ­
t r i l o  de á c id o  a l f a ,o e t a - d i c l o r o p r o p i ó n i c o ,  s im u ltá n e a m e n te  con un a  
s o lu c ió n  de 132 g .  de a o e ta ld e n id o ,  en 300 cou de a g u a , aproxim adam en­
t e ,  a ú n a  te m p e ra tu ra  de 200—2503, a  t r a v é s  de un tuoo  e lé c t r i c a m e n te  
c a l e n t a d o .  E l tuoo  e s t á  l l e n a d o  con un c a t a l i z a d o r  de f o s f a t o  o ó r io o -  
ó x id o  de a lu m in io .  Los v a p o re s  que e sc ap a n  d e l  tuoo  son in te r c e p ta d o s  
en una c a ñ e r í a  m a e s tra  e n f r i a d a ,  en cuya  o p e ra c ió n  se  v a  seg reg an d o  
l a  c a n t id a d  p r i n o i p a l  d e l  p ro d u c ir)  en fo rm a  s ó l i d a .  D espués de l a  s e ­
p a ra c ió n  p o r  a s p i r a c ió n  y r e c r i s t a l i z a c i ó n  de a l c o h o l ,  p r e s e n ta  l a  a— 
m ida de á c id o  e t i l i d e a - o i s - a l f a , o e t a - d i c l o r o p r o p i ó n i o o  o b te n id a ,  un 
p u n to  de f u s ió n  de lb b B .

EJEMPLO 3 3 .r* Se in o o rp o ra n  124 g .  de n i t r i l o  de á c id o  a l f a , b e t a -  
d ic lo r o p r o p ió n ic o  y 4b0 g .  de s o lu c ió n  a cu o sa  de fo rm a ld e h id o  a l  35%, 
p a u la t in a m e n te ,  en un tubo  e lé c t r ic a m e n te  c a le n ta d o ,  o o locado  en p o s i ­
c ió n  aprox im adam ente  h o r i z o n t a l ,  in t r o d u c ie n d o  s im u ltá n e a m e n te  g as  de 
HC1 y de n i t r ó g e n o .  E l tu c o  e s t á  l l e n a d o  oon un c a t a l i z a d o r  de f o s f a ­
to  D órico  y  ó x id o  de a lu m in io .  La te m p e ra tu ra  en  e l  tuoo  es de 250 a  
300°* L ^ d i c i ó n  en g o ta s  e s  r e g u la d a  de modo t a l  que l a  r e l a c ió n  pon­
d e r a l  de n i t r i l o  de á c id o  a l f a ,o e m a - d ic lo r o p r o p ió n ic o  a l a  s o lu c ió n  
de  fo rm a ld e n id o  e s  poco mas o menos l a  de 1 :4 *  EL tiem po de in t r o d u c ­
c ió n  a  g o ta s  e s  de 3 a  5 h o r a s .  Los v a p o re s  que s e  e sc ap a n  d e l  tu b o
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son  i n t e r c é p t a l o s  en  un a  c a ñ e r í a  m a e s tra  e n f r i a a a ,  en cuya o p e ra c ió n  
se  v á  seg reg an d o  l a  c a n t id a d  p r i n c i p a l  d e l p ro d u c to  en form a s ó l i d a .
Se s e p a r a  l a  mesa c r i s t a l i z a d a  p o r  a s p i r a c ió n  y se  r e c r i s t a l i z a  l a  a -  
m ida  de á c id o  m e t i l e n - c i s - a l f a ,ó e t a - d i c l o r o p r o p i ó n i c o  en a lc o n o l .  E l 
pun to  de f u s ió n  e s  de 195 3 .

EJEMPLO 4S . -  1 5 8 ,5  g .  de n i t r i l o  de á o id o  a l f a , a l f a , u e t a - t r i c l o r o -  
p ro p ió n ic o  son  in c o rp o ra d o s  a  g o ta s  s im u ltá n e a m e n te  con 4o0 g .  de s o lu ­
c ió n  a c u o sa  de fo rm al den id o  a l  35% en un tu c o ,  c a ld e a d o  e lé c t r ic a m e n te )  
La c a rg a  d e l  tuDO c o n s i s t e  en un c a t a l i z a d o r  ce  ó x id o  de z in c  r e p a r t i ­
do s o o re  o r i b a s .  A t r a v é s  d e l  tuDO se  ha,oe p a s a r ,  s im u ltá n e a m e n te , una  
c o r r i e n t e  c o n tin u a  de g a s  -HC1 y n i t r ó g e n o .  La te m p e ra tu ra  d e l  tuDO es 
de 320 a  3503. E l p ro d u c to  r e a c c io n a l  form ado es in te r c e p ta d o  d e l  modo 
d e s c r i t o  án e l  E jem plo  IB , y  p u r i f i c a d o .

EJEMPLO 5 3 . -  130 g .  de á c id o  c i a n v a le r i á n i c o  son  in t r o d u c id o s  a  
g o ta s ,  s im u ltá n e am en te  oon 200 g .  de a c e ta ld e n id o  que e s t á  á i s u é l t o  
en l a  misma c a n t id a d  de a g u a , o a jo  in c o r p o r a c ió n  de á c id o  c lo r n íd r i c o  
y n i t r ó g e n o  e x e n to  de ó x ig e n o , en un tu co  e lé c t r i c a m e n te  c a le n ta d o .
La te m p e ra tu ra  d e l  tu c o , que s u r t e  e f e c to  de n o m o , e s  de 200 a  2503. 
La c a rg a  d e l  tu co  c o n s i s t e  en f o s f a t o  o ó r io o /ó x id o  de a lu m in io .  La c a ­
ñ e r í a  m a e s tra  e s  in te n sa m e n te  e n f r i a d a  de m anera que un a  p a r t e  d e l  pro- 
duo to  de t r a n s p o s ic ió n  d e se a a o  yá  se  vá  p r e c ip i ta n d o  como p ro d u c to  só ­
l i d o  en d ic n a  c a ñ e r í a .  E l p u n to  de f u s ió n  de l a  am ida de á c id o  e t i l i — 
d e n - o i s —v a l e r i á n i c o ,  o u te n id o  d esp u és  d e l  p ro c e d im ie n to  de p u r i f i c a ­
c ió n  u s u a l ,  e s  de ló 3  a  I 84S . Todas l a s  te m p e ra tu ra s  in d ic a d a s  en e s te  
E jem plo y en l o s  a n t e r i o r e s  se  r e f i e r e n  a  g ra n o s  c e n t íg ra d o s *



h O T A

R ecna l a  d e s c r ip c ió n  d e l  p r e s e n te  in v e n to  se  hace  c o n s ta r*  que e s ta  
s o l i c i t u d  se  acoge a l o s  b e n e f i c io s  de p r i o r i d a d  de l a  s o l i c i t u d  ae pa­
t e n t e  a le m a n a  y 350o IV d/12  o* ¿ o p o s i ta d a  en 26 de J u n io  de 1951* y 
que se  d e c la r a n  oomo n u e v a s  y de p r o p ia  in v e n c ió n  l a s  r e iv in d ic a c io n e s  

5 s ig u ie n te s *
1 .— P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  p r e p a r a c ió n  de  am idas de á c id o  R—b i s — 

o a r b o x f l ic o *  en l a s  o u a le s  R s im b o l iz a  un g rupo  a lq u i le n o *  —a lq u i l id e n o  
o - a r a lq u i l id e n o *  c a r a c t e r i z a d o  porque*  se  l l e v a  a  r e a c c ió n  oon a ld e h i ­
d o s  n i t r i l o s  h a ló g e n o -  o o a r b o x i lo s u b s t i tu l a o s *  s a tu ra d o s *  a l i f á t i c o s  

10 o a ro m á tio o s*  en p r e s e n c ia  de ácido*  v ap o r de agua  y c a t a l i z a d o r e s *  en 
l a  f a s e  g a s e o s a .

2*— P ro c e d im ie n to *  según  l a  r e i v in d ic a c ió n  1* c a r a c t e r i z a d o  p o rq u e , 
 ̂ se  u t i l i z a  como a ld e n id o ,  fo r m a la e u ia o .

3.*- P ro c e d im ie n to ,  según  l a s  r e i v in d ic a c io n e s  1 y 2* c a r a c te r i z a d o  
15 porque* se  em plea  como á c id o ,  á c id o  c l o r n í d r i c o .

4*-* P ro c e d im ie n to *  según  l a s  r e i v in d ic a c io n e s  1 a  3* c a r a c te r i z a d o  
porque* se  em plea  como c a t a l i z a a o r  una m e z c la  ae f o s f a t o  b ó r ic o  y ó x i­
do de a lu m in io .

5 . -  P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  p re p a r a c ió n  de a n id a s  de á c id o  R—bis —
2C o a rb o x í l ic o *  en l a s  c u a le s  R s im b o l iz a  un g rupo  a l q u i l e n o , - a l q u i l i d e n o ,  

o - a r a l q u i l i d e n o .
Según se  d e s c r ib e  y r e i v i n d i c a  en l a  p r e s e n te  m em oria que o o n s ta  

de o in co  n o ja s  f o l i a d a s  y m e c a n o -g ra f ia a a s  p o r una  s o la  c a r a .
M adrid* a  v e i n t i c u a t r o  de J u n io  de m il n o v e c ie n to s  o in c u e n ta  y dos *
VBREINIGTE GLANZSTOFF-FAnRlKEM, A .-  G.
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