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PATEX TE

DE i~ - ) 0
INVENCIDN ‘20“’18
por PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDAS DE ACIDO R-SIS-CAR-
BOXTLICO, BN LAS CUALES R SIMSOLIZA UN GRUPO ALQUILENO, —ALQUILIDENO,
0 —ARALQUILIDENO”, a favor de la firme alemena VEREINIGTE GLANZSTOIF-
FABRIKEN, Ae~ G., domiciliada en Wupperial—Elberfeld (Alemania Qcci-

dental).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se retiere a un procedimiento parc la pre-
paracién de amides de doilao R—wis—carvoxflico, ¢n las cusles R simoo-
liza wn grupo -alquileno, -—alguilideno, 0 —aralquilidenoe.

Estos compuestos de vis—amida son de nueva Indole. Se néd encontra-
do que se llega de un modo particularmente sencillo a vis<amidacompu-
estos, si se parte de mononitrilos saturados que estén substituidos
por un grupo haldgeno, o =cerboxilo, transponiendo estes compuestos,
gegulidamente, en la faée gaseosa con aldenidos aliféticos o arométi-
c0s en presencia de vapor de 4cidos y de agua, asf{ como en presencia

de determinedos catalizaedores. Hasta el presente solo era conocido,

‘transponer dinitrilos en fase 1lfguida con formal denido vajo la influ-

encia de fcidos fuertes en metilen-vis-—amiga~compuestos. Para la reac-
¢idén segﬁn el invento resulitan spropiedos todos los monotrilosg saturas
dos, 2lifédticos o arométicos, que estdn substituidos por un grupo he-—

16geno, o -carvoxilo, y que pueden ser evaporados. Al efecto, se oi-
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tan como ejeuplos, £cido cianveleridnico, asf{ como nitrilo de &oido
oloropropibnico. Igualmente pucden ger scmetidas las mezelas de dife—
rentes nitrilos, arriba mencionedos, 2 la reaccidn con aldenhidos, dci-
dos y vapor de agua en lz fase gaseosa. Tampiédn pueden utilizarse,
tanto eldenidos aliféticos como, asimismo, aromdticos, como formalde-—
nido, propiongl denido, venzaldenido, y similares. Entre los £cidos a
emplear se hé mostraao como particularmente apropiado el 4cido clor-
nfdrico.

Si se parte, por c¢jemplo, de nitrilo de dcido alfa,beta—~cicloro—

propidnico, transponiendo éste confoxrne &l invento, con formel denido,

£cido.clornfarico y vapor de agua, »n la fase gaseosa y en presencia
de ce taligadores, se ovbtiene la emida de 4cido me tilen-bis-zlfa, beta,
dicloropropiénico de la siguien te composici én:

CLyChi,eCl oCHteCO NHCH ol H4C0 1104 CLoCH o CLa

Bste compuesto presenta un punto de fusidén de 195¢ y forma, por
ejenplo con amontaco lfquido, smino-compuestos. BEstos, en camoio, se
prestan como productos intermedios para la ovtencidn de materias arti-
ficiales.

La reaccidn puede llevarse a cabo de un modo sencillfsimo, si se
hace pasar una corriente gaseosg de vapores de nitrilo, aldenidos, va-
pores de écidos y vapor de agua, respectivos, a través dé un tuboc ca~
lentado eléctricamente y dimensionado del modo correspondiente. EL tu-
po esté llenado con catalizadores convenien tes, por ejemplo, con fos-
fato vérico aplicado a 8xido de aluminio, o con 8xido de zinc. Las tem-
peraturas a arlicar al efecto depemden ocada vez del nitrilo y aldenido
a emplear, y oscllan entre los 180 y los 500¢; 4

EJEMPLO L2.~ 90 g de nitrilo de 4cido beta—cloropropidénico son in-
troduci dos & gotas, simul tineamente con 132 g. de acetaldenido que es-
+4 disuelto en 300 cm3 de agua, aproximacamen te, en el curso de 408 ho-

ras, en un tubo caldeado eléctricamente. E1 tubo estd llensdo con un
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cetalizedor de fosfato nérico/éxido de aluminio. La temperatura en el
tubo es de 250 a 3002. Lz relacidn molecular ue loz cuer pos partici-
pentes en la reacoidn (nitrilo de 4cido beta-~cloropropidnicosacetal-
denido) es, en condiciones éptimas, de 133 a 1:5. Los vapores que se
van escapando dal tuoo sonlinterceptados en uns cafierfe maestra en-—
friada, en cuya operacidn se vf segregando la cantidad principal del
producto en forma séliae. Lz mesa cristalina,separada por aspiracidn,
presenta, recristelizada en aloonol, la deseada amida de fcido etili-
den=bis—cloropropibnico de punto de fusidén 149¢.

EJEMPLO 28,~ Se iniroduce a gotas, paulatinemente, 124 g. de ni-
trilo de 4cido alfa,veta-dicloropropiénico, simulténeamente oon una
solucidn de 132 g. de acetaldenhido, en 300 cm3 de agua, gproximadanmen=-
te, a una temperatura de 200-2502, a través de un tuvoo eléctricamente
calentado. El tuoo estf llenaao con un catelizeaor de fosfato vérico-
&xido de aluminio., Los vapores que escapan del tuvo son interceptados
en una cafier{a maestra enfriasaa, en cuya operaoidn se va gegregando
la centidaa principal del producto en forma sélida. Despuéds de la se-
peracién por aspiracién y recristalizacién de alcohol, presenta la a-
mida de 4cido etilideu-vis—alfa,veta—dicloropropiénico obtenida, un
punto de fusidn de 1ltobl,

EJEMPLO 32.- Se incorporan 124 g. de nitrilo de dcido alfa,beta-
dicloiopropidnico y 400 g. de solucién acuosa de formaldehido el 35%,
paulatinomente, en un tupbo eléctricamente calentado, colocado en posi-
cidén apraximadamente horizontal, introduciendo simul tdneamente ges de
HCL y de nitrégeno. EL tuvo estd llenado oocn un cztalizaaor de fusfa-
to vérico y 8xido de aluminio. La temberatura enr el tupo es de 250 a
3002 Laymdicidn en gotas es regulada de modo tal que la relacién pon-
derel de nitrilo de &4cico alfa,veta-aicloropropidnico a la solucidén
de formaloenido es poco mas o menos la de l:4. Bl tienpo de introduc—

0lbn a gotas es de 3 a 5 horas. LOs vapores que se escapan del tubo
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gon intercepteaos en una cafierfa maestra enfriaaa, en cuya operacidén
se v& segregando la cantidad principzl del producto en forma séliaa.
Se separa ls mesa cristalizada por aspiracibn y se recristaliza la a=-
mida ae 4cido metilen-—vis—alfa,beta~dicloropropiénico en alconol. ELl
punto de fusidn es de 1952.°

BJBIPLO 4%.- 158,5 g. de nitrilo de dcido alfa,alfe,veta-tricloro-
propidnico son incorporanos a gotas simuvlténeamen te oon 400 g. ae solu
cidn zcuosa de formel denido al 35% en un tuvo, calaeaao eléctricamente,
La carga del tupo consiste en un catalizador de 6xido de zinc reparti-
do soore oribas. A travéds del tuoo se hace pasar, simulténeamente, una
corriente‘oontinua de gas -HOL y nitrégeno. La temperatura del tupo es

de 320 a 3502. Hl1 producto reacclonal formaao es intercepteao del modo

‘descrito én el RBjemplo 1l¢, y purificado.

BEJBIPLO “2.-~ 130 g. de &cido cianvaleriédnico éon introducidos a
gotas, simulténeamente oon 200 g. de acetaldenido que sstd disuel to
en la misma cantidaa de agua, pajo incorporacidn de 4cido clornfdrico
y nitrégeno exento de &xigeno, en un tuvo eléctricemente calentado.
La temperatura del tuvo, gue surte efecto de horno, es de 200 a 2502.
La carge del tuvo consiste en fosfato vérico/dxido de aluminio. La ca=-
fierfa maestra es intensamente enfriada de manera que una parte del pro-
ducto de transposicién deseauo y4 se v4 precipitando como producto gb-—
lido en dicne caflerfa. El punto dae fusibn de la =amida de docido etili-—
den—ois—valeriénico, outenido después del procedimiento de purifica-
0idn usual, es de 1v3 a lu42., Todas las temperatures indicauas en este

Ejemplo y en los anteriores se reiieren a grados centigreaose
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Hecna la descripeiln del Ppresente invento se hace constar, que esta
s0licl tud se acoge a los veneficios de Prioriaaa de la solicitud de pa-—
tente elemana n? vV 3500 IVd/12 o, depositada en 26 de Junio de 1951, y
que ge declarau ocomo nuevéas y de propia invencidn las reivindicaciones
siguientest

l.~ Procedimiento para la preparscidn de amidas de Lcido R—bise
sarboxflico, en las ocuales R simboliza un grupo alquileno, -alquilideno
o =aralquilideno, oaréoterizado porgque, se lleva a rsaccién con aldeni-
dos nifrilos halégeno- o carvoxilosubstitulaos, seturados, alifédticos
o arométicos, en presenciz de 4cido, vapor ae agus y catelizadores, en
la fase gaseosae. | |

2.~ Proceaimiento, segin la reivindicacidn 1, ceracterizaao porgue,
ge utilizs como aldenicdo, foirmaldeniao.

3¢~ Proceaimiento, segin las reivindicaciénes ly 2, caracterizaao
porque, se emplea como 4cido, fcido clornfdrico.

4.~ Procedimiento, segin las reivindiceciones 1 a 5y carac terizado
porque, se emplea como catalizaaor una mezcla ae fosiato vérico y Oxi-
do de aluminio.

5e= Procedimiento para la preparacidn de amides de 4cido R—bvis—
carwoxflico, en las cusles R simuwoliza un grupo alquilsano,-alquilideno,
0 —~aralquilideno.

Segin se descrive y reivindica en la presente memoria gue oonstz
de oinco nojas foliadas y mecano=grafiacas por una gola cara.

Maarid, a veinticuatro de Junio de mil novecientos oincuents y dos.

VEREINIGTE GLANZS"OFF-fASRIKEN, Ae= Ge
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