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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR LA AMIDA DEL ACIDO OMEGA-
~AMINOCAPRILICO DEL ESTER METILICO DEL ACIDO 7-CIANO-2,5-
-HEPTADIENOICO", a favor de la firma italiana MONTECATINI,
SOCIETA GENERALE PER Lt*INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, domi-
cilieda en MILAN (Italia) via P. Turati, 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidon se refiere a la prepararacién
de la amida del Acido omega~aminocaprilico del éster metili-
co del acido 7-ciano-2,5-heptadienoico.

La omida del &cido omega-amino-caprilico presenta una
importancia considerable, ya que puede .ser diréctamente poli
merizada con miras a obtener la correspondiente poliamida o
nylon 8, la cual ha sido diffcilmente obtenible hasta ahoras

Lo que hace particularmente 1til y ventajoso el pro-
cedimiento descrito a continuacidn, es la posibilidad de ob-

tener la amida omega-aminocaprilica, un producto no conocido
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hagta ahora, por hidrogenacidén de la amida del seminitrilo su
bérico. Tembiédn es desconocida esta amida, Puede ser obte-
nida de una manera muy sencilla, por tratamiento del éster me
ti{lico del seminitrilo subérico con amoniaco.

La amida del seminitrilo subdérico puede también ser
obtenida por hidrogenacién del doble enlace de la amida 7-cia
no-2,5-heptadienoica, la cual también es un producto descono
cldo.

Se ha de poner de relieve que la amida ?7-ciano-2,5-
-heptadienoica se forma con una facilidad sorprendente, con-
trariamente a lo que sucede con las amidas saturadas simila-
res, por simple contacto con una solucidén concentrada de amé
nfaco con el dster metf{lico del Acido 7-ciano-2,5-heptadie-
noico.

También los rendimientos son sorprendentemente altos,
incluso suponiendo que los enlaces dobles presentes en la mo
lécula pudiesen producir reacciones secundarias de gran exten
sidn,

El éster metilico del &cido 7-ciano-2,5-heptadienoi-
co ha sido objeto de una solicitud de patente precedente de
la solicitante., Puede ser empleado, tanto después de la des
tilacidén, como en el estado bruto tal como es obtenido por.
sintesis.

Bste hecho representa otra ventaja importante del pro
cedimiento, puesto que hace posible obteher un derivado sdli
do c¢ristalizable, partiendo del producto bruto y de este mo-
do se elimina la destilacidn,

A este respecto también tiene que mencionarse el he-
cho de que el ciclo, que se describird a continuacidn, no re

quiere ninguna destilacién, sino solamente la cristalizacién
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La obtencidn de la amida omega-sminocaprilica en la

de las amidas.

dltima fase requiere una técnica particularmente cuidadosa, a
fin de evitar una pérdida de amonfaco, y las reacciones de po
licondensacidn, ya que el producto no es muy estable por en-
cima de los 50°C. Ademés, la hidrogenacién y la cristaliza-
cibén, preferiblemente, han de ser efectuadas en disolventes
particulares, tales como, por ejemplo, dioxano y tetrahidro-~
furano. Estos disolventes hacen posible efectuar la hidroge
nacién final con la ayuda de catalizadores a base de niquel
o cobalto, en presencia de amohiaco, a fin de evitar la for;
macidn de la amina secundaria, y también para cristalizar el
producto por simple concentracidn.

Esta realizacién particular representa otra caracte-
ristica muy importante de la presente invencidn.

La totélidad de las series de productos que sirven
para preparar la amida omega-amino-caprilica estén represen-

tados en el siguiente esquema :

NG - CH2 -~ CH=CH - CH2 - OH = CH - COOCHE

"éster met{lico del &cido 7-cianc-2,5-heptadiencico

.
NHz

NC = CH2 « CH=CH = CH2 ~ 0H = CH = CONHé
emiga 7-ciano-2,5-heptadienoica
| ,
NC = CHé - CHé - CHé - CHé - CHZ - CHé - CONH2

amida del seminitrilo subérico
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amida omega-aminocaprilica

Una alternativa del procedimiento congiste en efec~
tuar primero la hidrogenacidén del éster ciano-heptadienoico
tal como ya ha sido descrito en una patente anterior de la so
licitante, y luego tratar el éster de seminitrilo subérico

5, con amonfaco para obtener la amida del seminitrilo subérico.

Substancialmente, el orden de las dos primeras opera
ciones tiene que serinvertidb.

Esta alternativa es conveniente, si la preparacidn de
la amida ingature no es efectuada partiendo del producto bruto.

10. El rendimiento en amida es ademds mds alto y el pro-
duoto obtenido mds puro., Hay que sefalar que la preparacidn
de la amida de seminitrilo subérico puede ser efectuada tam-
bién a temperatura ambiente y que el uso de amonfaco bajo pre
sién con miras & obtener soluciones de amoniaco acuosas, con
15, una concentracidén mayor del 30%, hace posible reducir el tiem
po de reaccidn y obtener muy altos rendimientos de producto
précticamente puro.

Otra alternativa consiste en efectuar la hidrogena-

cidn directemente, en una sola fase; partiendo de la amida in
20, saturada.

Los disolventes anteriormente indicados presentan'tag
bién la ventaja de hacer posible, obtener la amida aminocapri
lica en una sola fase.

Examinando los detalles del procedimiento, se notardn

25, algunas modalidad en su realizacidn. |

El dster met{lico del Acido 7=-clano-2,5-heptadienoico

es puesto en contacto con amonfaco acuoso, preferiblemente en
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solucidn concentrada, a una temperatura entre O y 50°G, prefe
riblemente entrs 15 y 3000, mientras se agits continuamente
con miras a facilitar el contacto entre las dos fases.

La precipitacidn de la mayor parte de la amida P-cia
no-2,5-heptadienolco fiene lugar en el transcurso de algunas
horas como un sélido blanco.

El producto es separado por filtracidn., Un producto
ulterior es separado por concentracidn del licor madre, El
licor madre puede .ser también reciclado. ILa misma operacidn
puede ser efectuada también en alecohol metilico, pero, en es
te caso, no es ello ventajoso, tanto por lo gue se refiere al
rendimiento, como a la separacidn del producto.

La amida bruta asf{ obtenida puede ser hidrogenada tal
cual, o cristalizada de benceno o de alcohol~benceno., Es un
sélido eristalino incoloro que funde a 109-110°C.

Hay que tener presente que el tratamiento con amonia
¢o produce el cambio de la estructura del producto de partida,
el cual tiene una predominante estructura-cis con respecto al
doble enlace conjugado con el grupo carboxf{lo ¥y una estruc
tura-trans con respecto al doble enlace interior. Se obtiene
un producto con un encadenamiento trans-trans tal como apare-
ce del examen de los espectros infrarrojos.

Se tiene que notar que, si el éster ciano-heptadienoi
co de partida no es puro, puede facilmente contener un'poco
de diéster octadienoico que, con amonfaco, forma la di-amida
octadienoica, un compuesto no conocido hasta ahora, que tiene
un punto de fusidn de 240-243°C,

El mismo producto puede también formarse mediante len
ta saponificacidn del nitrilo por contacto prolongado con amo |

nfaco acuoso.
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Este producto sscundario, en cualguier caso, puede
ser flcilmente eliminado, puesto que no es soluble en alco-
hol etf{lico y puede ser separado como residuo.

La hidrogenacidén de los dobles enlaces de la amidae
clano-heptadienoica puede ser realizada con catalizadores de
hidrogenacidn convencionales.

Es aconsejable emplear paladio soportado, y& que los
rendimientos son mucho més cercanos al rendimiento cuantitati
vo. Como disolventes, pueden ser empleados el aicohol meti-
lico y otros alcoholes, éteres, cetonas o también el produc-
to de reaccidn. La temperatura puede variéf de 0 a 120°C, pre
feriblemente de 20 a 80°C.

La nueva amida asi obtenida, es decir la amida del sg
minitrilo subérico es un sélido cristalino incoloro, crista-
lizatble de benceno o alconol benceno, que tiene un punto de
fusibn de 77-78°C.

La misma amida puede ser obtenida también por reaccidn
de amoniaco concentrado con el producto de hidrogenacidn del
éster ciano-heptadienoico, es decir el gster de seminitrilo
subérico. BEn este caso, sin embargo, la reaccidén en frio es
muy lenta y no es completa, ain después de varios dias.

Por consigulente, ogs conveniente operar bajo una pre
sién de amoniaco, preferiblemente a temperaturas entre 50 y
90°C. A temperaturas més altas la hidrdlisis del grupo -CN |
empleza a ser considerable.

51 ge puede tolerar que la feaccién sea completada en
el transcurso de algunos dias en lugar de algunas horas, es
sin embargo aconsejable operar a temperatura ambiente bajo
una presién de amonfaco en la solucidn acuosa de amonfaco.

Bajo estas condiciones, después de algunos dias, se
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nota la desaparicidén de las dos fases. Por aspiracidn del
amoniaco, la masa cristaliza,

De esta manera se obtienenmuy altos rendimientos. Team
bien en el caso de la amida saturada, puede obtenerse, como pro
ducto secundario un poco de diamida subérica (punto de fusidn
216°%), 1a cual puede ser separada facilmente por cristaliza-
cidn de alcohol.

La hidrogenacidén final de la amida de seminitrilo subé
rico puede ser efectuada en diferentes disolventes, entre los
cuales también en alcoholes, y con diferentes catalizadores
convencionales,

Por las razones anteriormente indicadas es convenien
te el empleo de disolventes inertes en los que los reactivos,
los compuestos de nfquel o cobalto, como catalizadores, y amo
nfaco, son suficientemente solubles.

Es aconsejable usar disolventes seleccionados del gru
po de los éteres alifdticos, cicloalifaticos o aromiticos, ta
les como, por ejemplo, eter propilico, dioxano, éter metileci
clohex{lico, anisol, tetrahidrofurano, etc, o sus mezclas con
alcoholes o hidrocarburos.

La cantidad de amoniaco a emplear tieme que ser pre-
foriblemente de 1 a 3 moles por mol del producto a hidrogenar,
La temperatura puede variar de 20 a 120°C, preferiblemente dé
60 a 120°C. |

‘La presibébn de hidrégeno acelera la reaccidn, pero es
conveniente usar una presidn de unas diez atmdsferas.,

El producto hidrogenado, después de haber sido sepa-
rado por filtracidn el catalizador a base de niquel o cobal-
to, puede ser separado por conceatracidén de la solucién o ana

diendo un disolvente en el que el producto es apenas soluble,




por ejemplo gasolina, El producto, cristalizado de dioxano,
funde a 73-74°C.
La polimerizacidn llevada a cabo a 250°, primeramente
en presencia de un exceso de agua y luego bajo vacio, conduce
5. a un polimero hilable, gque tiene un punto de fusién de 180°%¢.
Los siguientes ejemplos ilustrativos no limitan el al

cance de la presente invencidn.

EJENPLO 1
30 g de éster met{lico del dcido 7-ciano-2,5-heptadie
10. noico son contactados con 30 cc de solucidn de amonfaco al
30% en un autoclave sacudidor.

Después de 5 horas se ha precipitado ya una volumino
sa masa cristalina. La agitacidn es continuada durante 24 ho
ras. FEl gdlido separado es entonces filtrado. Otra porcidn

15. del producto es recuperada mediante concentracidén de la solu
cidn vajo vacfo. En total se obtienen 22,5 g de amida bruta
del dcido 7-ciano-2,5-heptadiencico. La amida asi obtenida
funde a 103+105°C, ELl licor madre puede ser reciclado des-
puds de saturacidn con emoniaco. Después de recristalizacién

20. del alcohol etflico funde a 109,5-110,5°C.

22 g de amida del 4cido 7-ciano-2,5-heptadienoico son
disueltos en alcohol y hidrogenadbs en presencia de 1 g de ca
talizador a base de paladio soportado sobre carbonato de cal-
cio, a la temperatura de 30°C, bajo una presidn de 40 atm. de

25, hidrégeno. '

Se obtienen as{ 21 g de amida de seminitrilo subérico,
la cual después de . .cristalizacidén de alcohol-benceno, funde
a 77,5-78°C.

20 g de amida de seminitrilo son cargados en un auto-

30, clave, junto con 440 g de dioxano y 2 cc de nfquel de Raney
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El amonfaco gaseoso es disuelto en la mezcla. Luego

hﬁmedo .

se introduce hidrdégeno bajo una presidén de 60 atm. y el auto
clave es calentado a 10000 durante 4 horas.

El autoclave entonces es enfriado, se separa por fil
tracién el niquel de Raney y la solucidén es concentrada a un
pequefio volumen bajo vacio a una temperatura no mayor que 50°¢.

De la solucién se recuperan 18,5 g de amida de acido
omega-aminocaprilico, una masa blanca sélida que tienme un pun
to de fusién de 65-70°C.

Después de cristalizacidén del dioxano el punto de fu |
sién sube a 74-75°C,

BJBNPLO 2
30 g de éster met{lico del 4cido 7-ciano-2,5-heptadie

noicb bruto, no destilado, obtenido por sintesis de oloro-cia
no-buteno, acetileno y CO que contiene 75% de 7-ciano-2,5-hep
tadienoato de metilo, despuds de separacidén de la solucidn
acuosa del cloruro de niquel y separacidn por destilacidn del
disolvente, son sacudidos durante 24 horas con 30 cc de una
solucidn acuosa amoniacal concentrada.

Operando como en el ejemplo precedente, se obtienen
19 g de un producto sdlido, los cuales luego son cristaliza-
dos de alcohol etflico; se recuperan 16 g de amida del 4cido
7-ciano-heptadienoico, del punto de fusidén 109-110°¢C,

la amida as{ obtenida es disuelta en alcohol met{li-
co e hidrogenada a 40°¢ bajé una presidn de hidrdgeno de 40
atm, en un catalizador que consiste de paladio soportado so-
bre carbonato cdlcico.

La solucidén es filtrada y el alcohol metilico es eva

porado. La amida del seminitrilo subérico es disuelta en dio

MOV .
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Se obtienen 13 g de amida bruta del 4cido omega-amino
caprilico.

BEJEMPLO 3

30 g de éster metflico del seminitrilo subérico, ob-
tenidos por hidrogenacidén del éster cianoheptadienoico, son
tratados con 30 c¢c de una soiucién acuosa amoniacal al 30%.

Se recuperan 22 g de amida del seminitrilo subérico,
del punto de fusién 76-77°C., La amida as{ obtenida es mez-
clada con 200 g de dioxano e hidrogenada en 2 g de niquel de
Raney en presencia de 8 g de NH3. Por concentracidn y adicidn
de éter etilico a la solucidn de dioxano, se separan 16,5 g
de amida del Acido omega~-aminocaprilico bruta (punto de fusidn
70,5-62,5° C)., Por concentracién ulterior se obtiene & g més
del producto, que tiene un punto de fusidn 65-7000.

EJENPLO &

El éster metilico del seminitrilo subérico es emplea
do-como en el ejemplo precedente, pero operando en un autocla
ve agitado bajo presién de amonfaco a 70°C durante 6 horas.

Partiendo de 30 g de éster, se emplean 36 g de solu-
cidn amoniacal al 30% y amoniaco gaseoso (presidn de la mez-
cla a 25°C: 4 atm).

Bl producto as{ obtenido es una fase homogénea el cual,
por simple frotacidn o diseminacidn, cristaliza como masa blan
ca, que consiste de amida del seminitrilo subérico que, después
de filtracién y secado, pesa 25 g. Sﬁ punto de fusidn es 74-75%¢G,

Por cristalizacidn de alcohol-benceno el punto de fu-
sidn se eleva a 77-78°C. Por hidrogenacidén en dioxano, como

en el ejemplo precedente, se recuperan 17,5 g de amida del Aci
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do omega-aminocaprilico.

EJEMPLO 5
Se traten 30 g de éster metflico del Acido clanohepta

dienoico como en el ejemplo precedente con una solucién emo~
niacal al 30%. La amida del &cido 7-ciano-2,5-heptadienoico
as{ obtenida es hidrogenada sobre paladio en dioxano a 40°C,
bajo una presidn de hidrdgeno de 40 atm.

Ia solucidén es filtrade y, sin separar el producto,
éste es hidrogenado de auevo por adicidn de amoniaco y nfquel
de Raney, & 100°C, bajo una presidn de hidrdgeno de 40 atm,

De la solucidén concentrada, se obtienen 18 g de ami-
da bruta del &cido omega-aminoceprilico.

EJERPLO 6

La operacidén es efectuada como en el ejemplo prece-
dente pero empleando, en lugar de paladio, el mismo catalizg
dor a base de nfquel, igual al gue se usa para la segunda fg
se de hidrogenacidn,

En una simple operacidn puede obtenerse as{ 17,5 g de
amida brute del &cido omega-amino-caprilico, partiendo de 22
g de amida del Acido ciano-heptadienoico, 150 cc de dioxano,
6 g de amoniaco y 3 cc de nfquel de Raney, a 100°¢ durante
2,5 horas.

EJEBNPLO 7

La amida del seminitrilo subérico es preparada como
se describe en los ejemplos precedentes,

La hidrogenacidn, sin embargo, es efectuada en tetra
hidrofurano, & 100°C, bajo 60 atm de hidrdgeno sobre nfquel
de Raney.

Partiendo de 8 g de emida del seminitrilo subérico,

se recuperan 7 g de amida del Acido eminocepr{lico (punto de
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fusién 67-72°C).
EJEWMPLO 8

ILa amida del seminitrilo subérico es preparada como .
se describe en los ejemplos precedentes.,

La hidrogenacidén, no obstante, es efectuada en alco-
hol metflico a 100°C, bajo 60 atm de hidrdgeno.

El alcohol metflico es separado por destilacidn y el
producto es cristalizado de dioxano,

EJENPLO 9.

Se introducen en un tubo de vidrio 10,1 g de éster me
t{lico del seminitrilo subérico con 10 cc de solucién amonig
cal al 30% y 10 cc de NH5 1{guida., Despuds de 12 dias la NH
es descargada y la solucibén es filtrada.

El residuo secado pesa 8,900 g y tiene un punto de fu
sién de 76,5-77,5°C.

La emida del seminitrilo subérico es reducida en dip
xano con H, bajo una presién de 50 atm, a 90°¢, en presencia
de 1 cc de nfquel de Raney humedecido, Duracién de la reac~
cidn : 6 horas.

Por concentracidn del disélvente, se obtienen peque-
flos cristales blancos de la amida omega-amino-capr{lica que,
despuds de lavados con éter etflico v secados al vacfo, pe-
san 6,7 g {punto de fusidén. 71-73°¢),

Del disolvente de la cristalizacidn, por ulterior con
centracidn, se recupera una masa blanca de amida, gue tiene
un punto de fusién de 67-71°C y suma 1.7 g.

Ia invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indica a titulo de ejemplo, & las cuales alcanza-

ré igualmente la proteccidn que se recaba., Podréd, pues, rea-
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lizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por quedar

todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

ciones,

O

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana n?
11 605 del 29 de Julio de 1958:

1. Procedimiento para preparar la amida del dci-
do omega-aminocaprilico del éster metilico del acido 7-ciano-
-2,5-heptadienoico, caracterizado porque dicho éster es tra-
tado con amoniaco a una temperatura comprendida entre O y
50°C, obtenidndose asi la amida 7-ciano-2,5-heptadienocica,
la cual, hidrogenada en presencia de catalizadores de hidro-
genacibn, preferiblemente paladio, a una temperatura compreh—
dida entre 0 y 120°C, en solucién &lcohdlica, hidroalcohdli-
ca, etdrea o cetonica, es transformada en la amida del semi-
nitrilo suberico, cuya hidrogenacidn en presencia de amonia-
co y catalizadores de hidrogenacién, preferiblemente niquel
de Raney o cobalto, en disolventes inertes como'éteres ali-
faticos, cicloalifdticos o aromaticos, a una temperatura
comprendida entre 60 y 120°C, conduce a la formacidén de la
amida del écido omegd-amino-caprilico.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1 carac-
terizado porque la amida del acido 7-ciano-2,5-heptadienoico

es hidrogenada sin separar la amida del seminitrilo, subdrico
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uh producto intermedisgrioy, operando con dos catalizadores

diferentes en la fase de hidrogenacién del doble enlace y en
la de hidrogenacidn del grupo CN, respectivamente,
P Procedimiento segdn la reivindicacidn 2, carac-

terizado porque la amida del dcido 7-ciano-2,5-heptadienoci~

co es hidrogenada en una sola operacidn en presencia de amonia-

co y de catalizadores de hidrogenacidn, preferiblemente de
nfquel de Raney y cobalto.

4, Procedimiento segin la reivindicacidn 1 en el
que una variasnte del mismo es caracterizada porque la amida
del seminitrilo subérico es preparada, partiendo del écido
7-ciano-2,5-heptadienoico, hidrogenandolo en presencia de
paladio como catalizador, y haciendo reaccionar con amonia-
co el éster de nitrilo del seminitrilo subérico asi obteni-
do, a temperatura comprendida eatre 0° y 140°C, preferible-
mente con amonfaco bajo presidn.

S5, Procedimiento segin la reivindicscién 1, carac-
terizado porque la amida del écido 7-ciano-2,5-heptadiencico
os preparada partiendo del éster metflico bruto del &cido
7-ciano-2,5-heptadienoico, tal éomo es obtenido por sinte-
sis del clorocianobuteno, acetileno y monéxido de carbono,

6. Procedimiento para preparar la amida del §eido
omega-aminocapr{lico del éster metilico del acido 7-ciano-
-2,5-heptadienoico,

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de 14 hojas folladas y escrites a méquina por
una sola cera,

Madrid, & 28 ds Julio de 1939,

MONTECATINI, Societé Generale per 1'Industria Minera-
ria e Yhimica,

DP. &
-

tr: jpt
M: ag
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