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Ppor "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO £PSILON~-AMINO- GAM-

MA-CETOOAPROICO®, & favor #e la firme alemana PHRIX-WERKE Aktienge-
sellsohaft, domioiliada en Hamburgo (36) Alemmia, Stephensplatz,1l0.
- . - .

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presenfg invenoidn se refiere- a un procedimiento pare la pre-
parahi&n de #Zcido é’psilcn—amine—gamma-setoeapreiee.' |

Desgde que se né legrado produecir, & base de Zfoidos onega~anino-
carboxflicos, mediante policondensaciédn, materiales que resultan a-
propiados paia la fabriocacién de fibras totalmente sintétioes, no de-
Jeron de hacerse ensayos para preparar tales 4cidos aminooaproices a
base de los mas diversos materisl es de partida. Aparte de los senci-
llos Zoildos aminocaproicos que contienen entre el grupo oarboxilo y
el grupo emine finicamente grupos me tilemo en la moléoula, se né re-
ourrido asimiemo & #cidos aminocarboxilicos, ouya oadena metilénica
estf interrumpida por heteroftomos, o por otros grupos contenienao
o_/YDONO . 7 7

Botre los materisl es de partida que encontraron utilizaoién pare
le preparacién dé compuestos de la referida _indole, entra tambi;!n el

furfurol el cunrl, oomo es sapido, puede Obtenerse de manera sencilla
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pn grandes cantidades & base de productos de desecho y secundarios
agrfecolas. Todes las modaliéades encontradas haste el presente, de
partir del furfurel para llegar a fcidos eminoocarvoxflicos, adelescen
de la gran desventaja de que la preparsoién de teles foidos amincear=~
vboxﬂioos transocurre sowre muohfsimos escalones, generalmente de seis
& oocho productos intermedics, y que, por consigulente, los rendimien=

tos en la preparacién de los deseados &oides aminocarvox{licos son

~Trelatlvamente reducides y vajo el gasto de medios muy consideravles

siendo por lo tanto antiecondémioa. | o 7
7 Anora vién, segln el presente invento, se nf lograio lleger a wn
nueve #cido amjinocarbexflico no oonococido hasta ahors, o sea &l £cido
&-éminp‘-)’ - getooaproico, por un ceminoe que, partiendo del furfuw
rol, asclo reguiere dos fases 0 egcslones mmmedios, de modo que,
primero, se oondensa de manera c‘lersuyo oonocida el furfurol eon nitro
me tano, convirtiendo el l;nitroéz—:tmlo_tilene ebtenido, por discecia-
'o:l.Jn. en el £cido €psilon-nitro-gamma=getooaproice, igualmente cono-
eido. Rate desdoblamiento puedc llevarse a ocave, sggﬁn Thiele y Len=-
ders (Anﬁl'. 369, 303), por ejemple de modo que el l-nitro-2-furileti-
leno sea calentado oon fcido clornfdrieco concentrade por un tiempeo
breve de ebullicién y que la solmwsién reaceional, diluida con agua,
se extraiga con 8ter, separéindose por ‘eristalizaeidn el &cido 4psilon
nitro-gamma-cetooaproiece después de la evaporeecién del &ter. Este ni~
trocetefoido puede, sorprendentemente, transpesnerse per simple hidro
geneoién en el correspondien te aminofeido sin que 2l efeoto sea afec—
tado el grupo cetde ‘ - _

Para la reducoién del grupo nitro, segin el invento, en el grupo

amino, pueden gtilizarse, tanto catalizedores de metanles novles eomo

Platine o paladio, por ejemplo, como sulfato de vario-paladie, como

asimismo cobslto de Raney y niquel de Raney. Como disolventes pueden

tomarse, meteanol, &cido acético glacial y, eventualmente, twmmuién
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anhidrido aoéﬁ.oo. La nio.regenaoidn tiene lugar, preferiuvlemente, &

temperature amo:l.ente, sl bién se pusde aplicar, asimismo, mayor tem-
peratura pera acelerar la reacoién.

B foldo S - amino- )" - cetocapreico, obvtenido conforme al pre-
sente invento, es faeilisimamelta soluvle en los disolventes ususzles,
de los ocusles pucde ser segragaio, convenientemente, como éxalato »
y4 que €3te se dictingae por su notavle propensidn para le oristsli-
gaoidn. Pueato que el foido esth en equiliorie reversiole con el #£oi-
4o veta~(isoexazelidil~(3))=propiénice desm&trope que se vé formande
paulatinamente por reaceidn entre los grupos CO=- y NH,=, ¥ que 8ste

‘oristaliza muy bién, puede segregarse del material reaccional come

isooxazolidineompuesto (en vez de comoe oxsleto) por sin@ple reposo,
eventualmente vajo adleién de reducidas cantidades de un disolvente,
como me ta.nollé' _ A _

Se hf estavlecido ademds, que productos de condensacién que re~
sul tan apropiedos parz le fabricacién de eglutinen tes, lacts y matew
rias arti:riciales de la fndole mas diversa? pnedgn Obtenerse por ca~
lentmen"bo a pase del £cido épailon;amino-gam-oetoeapmico,» tanto
por aplicecidn del #&cido libre, como &simismo direotamente baje apli-
cacién del exalato. |

El método operativo oitade en dltimo lugar, ofrece, de-bido a los
geses inertes (602 y ¢0) due vén quedando libres en la ocondensaoidn,
todavia le ventaja de que se puede tra‘oa.ja; sin gxclusidn de aire.

EJEMPLO 1¢ .;- 10,5 gr. de foido &peilon-nitro-gamma-cetoceproico
cristalizado,'pm, son disueltes en 100 c.o. de &cido acétioco glacial
o hidrogenados despufs de la adioién de 2 gr. de cataligador de sulfa-
to de barie~palzdio (con un 10% de paladio, segfin Pasl) & presién nor.
mel y tempers ture ambiente, vajo intreduccién de gas hidrSgeno, en el
aglitador mecénico. »

Despuls de la avsoreidn de 4400 c.o. de Hyy que tiene lugar den~
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tre de un plazo de 20 horas, queda préotioamente terminada la hidro-

genaoidn del grupo «N0,+ Después de separado el oztalizedor per file

treoién se calienta la soluoidn reacoional a 90-1002 y se adiciong

6,5 gr. de foido oxflioo oristalizado (1 mol. de agﬁa. de oristaliza;-
oidn) qué entren inmediatamente en disoluocidn. Dursnte el enfriemien-
to se van segreganao 9,5 gr. de une masa oriste.lm incolore de pun-

to de fusidén de 1762, ouyos detos de anélisis corresponden ‘exec tamen~

te a los valores pai-a el oxala.to primario del &oido épeilon-a.mino-

- gemmasscetooeproioco, HOOO-QH -GHZ-OO-Oﬂz-cﬁz-'!{Hz.OOOH-cOOH, con un

rendimiento de 67% del teérioo._
EJBVPLO 28.-~ Una solucién de 21 gr. de ac:l.do Gpﬂilon-ni‘tro-gamm&-

oetocaproico en 100 c.c. de metanol e3 megoclade oon 4 gr. de catali- :

zador Pd~Baso, (con un 10% de P4, segln Peal), y llevada & un reci-
piente sacudidore Al introdueir nidrégene bajo ligera presifn y e~

nérgicas sacudides se v4 calentando paulatinamente la mezcle reacciow

nal, espon‘_téneamente, e unos 402 ¢, aproximadamente, siendo absorbi-
dos en el transourso de una herae 8900 c.c. de Hye
Después ae la absorcidn de esta cantidad que corresponde a 3 mo-

les. de H, por molécula de nitroocetofoido, v4 descendiendo répida~

mente la veloclded de hidregenaoiﬁn, por lo cusal es ind:.oa.da la ter=

minacifn de la reduccidn del grupo ~NO, al grupo -NHzo

~ Kl catelizador y la reducida gegregacién eristalina que evmtual-'

mente se haya originado y4 durante la reaceidén y que consiste, en la
mayerfa de los ocasos, en amina gecundaria, ¢, respectivamente, en u-
na oomvinaecidén sslina de amina primeria y seoundarie, de punto de fu-
8ién 1732, gon seperados por filtraoidn y el filtredo olaro es enfri-

ado durante dos horas en una mezols frigorffioa de hielo y sal eomfin.:

Bn esta operacidén se separan por oristalizacidn aproximedamente
2 gre. de la amine seoundaria de punto de rusién 203-2042. El oxslato
primarie de este compuesto presenta un punto de rusién de 1392,

i

i
#
4




«!

15

25

206252 &
. La lejfa madre es megzclada oon 250 c.c. de tetrahidrofuran y el
enturviemiento que se v& menifestendo se v& oondensando con enfria-
niento enézico en uns segregacidn oleaginosa §ue se oristalize prone-
t0.

- La mesa de un blanco amarillento es separada por aspiracién, la~
vada“oon metenol y secada en el mecador al vacfo. El prcducto de un
blanco puro af el endlisis de la emina primaria (4cido Spsilon-ami-
no-gemma~cetooaproico) que, segdn todos los indioclos, pusde ssimismo
presentarse en le forme desmétrepe del fcido veta~(isoxazolidil-(3)):
propidénico |

Punto de fusién 1279; rendimiento é gT+, 8proximadsmente.

Oxalato primariet pﬁnto de fusién 1762; oxslato aeﬁandario; pun~
to de fusidn_isens olo:hidratoillz;llsn. ,

Despubs de la concentreocidn por evaporacidn de la lejfa madre
aun se cristalizan sales de eamonio marcademente higrosoépioas de los
héncionaaos compuegtos, de los ocuales aun puede ovtenerse alrededor
de 2 gr. de producte primario. _

Rendimiento totel en eminodoido primarie; 60%, aproximadsmente.

E 0O T A

Hecha la descripoién del presente invento se hsoe constar, gue
esta solicitud se acoge a los oenefiocios de prioridad de la patente
alemena N2 P 6718 IVe/l2q, depositade en 7 de Dicilemvre de 1951, y
que se declaran como nuevas y de propie invencién les reivindiocacie~
nes sigulentess 7

18,~ Procedimiento para lea preperecidn de Scido Epsilon-emino-
gamma-cetooaproico, cearacterizedo porque, es hidrogenade fcido épsi-
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lon-nitm-gammetooapmioo en presencia de catalizadores de hidro-
genacién a temperature amuviente y porque el produoto reacocionel es
segregado. |
2%, Procedimiento, segdin la rievindicacién 1%, caracterizedo
porgque, el &cido &psilon-—emino~gamma-ce toceproice, es segregado de
la solueién en forma de oxelato primaric. |
38.~ Prooedimiento, segtin la reivindicacidn 1%, carscterizado
porque, el fcide & wemino~ ) ~cetocaproico es segregado pPor transpo-
gloién en forma de isoxazolidinderivade desndtropo.
 4%,- Procedimiento pera la preparscién de foido épsilon-amino=
gemme=cetoocaproliooo. ‘ 7
Segln se desorive y reivindice en la presente memorlia gque oons—
'l:a de seis hojae foliasaes y mecanogratriedes por une gola cara.
Madrid, & 13 de Noviemore de 1952,
PHRIX~-WERKE Aktiengesellschafte
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