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"Procediniento para la preparacién de alfa, omega-al -

canos disustitufdos®,

é;zﬁ%ﬁhnﬁwTHE TECHNI-CHEM COMPANY, entidad norteamericans, -
residente en 524 South Cherry Street, Wallingford,

Connecticut, EE. UU. de A.

Este invento se refiere a un pro-
cedimiento para la preparacién de compuestos que son
difuncionales en las posiciones alfa ¥y omega de una
cadens de hidrocarburo de longitudes variables. ILos

5. compuestos se preparan mediante disociacion, catali-
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zada con base, de cetonas ciclices sustitufdas en la
posicién 2 para obtener alfa, omega-diésteres, didei
dos, nitrodsteres, nitrodcidos, aminoésteres, amino-
acidos ¥y hom010)ou de los mismos. Bn general, el pro
cedimiento puede ester representado por el esquema = o
tipico siguiente, que representa los anillos en cueg
tion, pero que no representa el sustituyente de al-
quilo, un ejemplo tinico, 2-nitrotrimetilciclohexano

na.,

o .
/////’ 2\\\ RO o ROH  Disolvente
0 M donayte
(CH,), s 10=0 protonico s  Z0C(CH,) p4 CH,X

en la que n es un entero de 2 a 17, i es un metal al
¢alino, amonioco o uha amine, R es hidrégeno 0 un ra
dical hidrocarburo gque tiene de 1 a 12 &tomos de car
bono, X es un grupo electroney auivo elegido de 1l =~

clase consistente en ~N02, ~C~0R', en el que R!' es

un radical hidGrocarburo que tiene de 1 a 12 dtomos

de carbono, % es =OH, -OR', -INH,, -ITHR', o NR!RY,

donde R' tiene el significado arriba inﬁicédo y R" es
R' o un radical hidrocarburo diferente, y en 1la que
el disolvente Gonante protonico, si fuera necesario,
se élige preferentemente de la clase conasistente en
alcoholes (nre;erlolemcwue alcoholes de alguilo infe
rior), azua e hidroxido de amonio. Son ejemplos ae
cetonas sustituldas los dos 2-nitrotrimetileiclohexa

N ’

nonas isomericas, Dghos compuestos Son NUEVOS ¥ &6
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disocian para formar ¢l acido nitrohexancico corres-

pondiente, que se puede reducir a los compuestos ami

no y transformsrse en la caprolsotams correspondien—
te, segin se descrivira mds adelante.

Sesun el preseinte invento, M pue-

de ser sodio, wotasio, litio o similares o amoniacoj

RO™ puede ser un idn alcéxido derivado de un compues
to de alcoxido de metal alcalino y OH™ puede derivar
se de una base de metal alealino o aguz o hidroxido
de amonio., Por cjemplo, los compuestos de alcedxido
de metal alcalino gque resulian apropiados compmnden:
metilato sdaico, etilato sdaico, n-propilato sddico,
isopropilato sodico, n~butilato sodico, ter-bubilato
gédio, sec-amilato sddico ¥y los alcoridos correspon-—
aientes de potasio o litio y las bases apropicdas de
metal alcalino pueden ser hidroxido sodico y los hi-
drdxidos corresponcieantes de potasic y litlo; asimis
mo el hidrdxido de amonio analozo. Adicionalmente,-
el disolvente donante protdnico vuede ser un alceohol
a2l como el metanol, etancl, butanol, propancl, pen;
tanocl, dodecanol y los hondlogos Ge los mismos ¥ agua.
Se apreciara que las soluciones de amoniaco acuoso o
amina comprenien la presencis de un cation y as{ se
asenejan hasta ese grado a los hidréxidos de metal -
alcalino mencionados anteriormente.

Debe notarse que la discciacion y
protonzcidn del producto de disociacidn, representado
anteriormente de una Forma esquemética, nucden lle-
varse a cabo en una o dos etapas., Asi, si la disocig

cidn se lleva a cabo en dos etapas, la primera etapa

"
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tiene lugar en un disolvente aprétimﬁ un se define
en esta solicitud, &-Gespués se puede afadir w di-
solvente prético como ea el agua, soluciones acuosas
de amoniaco y aminas o alcohol, Por ofro lado, si -
5. se lleva a cabo la disociacion en un disolvente pro-
tico, la protonucion ocurrird espontanssmente en una
sola etapa. Asi, en algunos casos, 5010 se necesita
agua pare disociar la cetona ciclica sustituide y pro
tonar el producto disociado. Pars muchos fines, y -
10. particulzrmente en el caso de la nitrociclohexanona;
es preferible el empleo de hidrdxido de amonio o una
solucion acuosa de una aming.
Por consiguiente, cuzando X es COOCH3
¥y RO es CH3O', el producto serda un o,w~didster de
15. dimetilo; o cuando X es -NO, y RO™ es C,Hz0™ un éster
de of ,w-nitroetilo. A continuacion se representan

esquemdticamente ejemplos (a) y (b):

(a) 8 —CH30 s (Hy000(CH,) 1 COOCH,
L A\ + He

COOCH3

0
0. H.0- ‘
(b) q ZSEH* 0,11(CH,) 50000, fi
O AN
2

Las materias primas arriba ilustra
das en los ejemplos esquematicos pueden obtenerse em-

20, pleando los procedimientos descritos en las publicacio
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nes siguientes:

3.J. Rhoads et al, Tetrahedron,
Vol, 19, p. 1625,

lateria prima, Ejemplo (b):

A.A. Griswold y P.S. Starcher;
J. Org, Chem,, Vol. 31, p. 357, (1966)

Por estos ejemplos se puede ver -
facilmente que el procedimiento tiene un amplio al-
cance y versatilidad., Asi, en el Ejemplo (b) citado,
la reduccion mediante hidrogenacién catalitica u otro
procedimiento adecuado de la funcion nitro del produc
to intermedio conducira a un éster de aminodcido de
particular utilidad en la manufactura de fibra de ny-
lon,

Adicionalmente, este invento halla
une wtilidad particular en la preparacion de ua com—
puesto intermedio que pucde converiirse en dcido bra
s{lico (deido tridecanodioico), ussndose el dcido -
brasilico para formar un éster con etilenglicol que
encuentra empleo en las industrias de perfumeria y -
cosmética, El éster formado por la reaccidn de deido

brasilico con etilenzlicol puede estur representado

por la formula (A),(vedse BE. W. Spanasel y W. H. Caro-

thers, J. Am. Chem. Soc., Vol. 57, pdzina 929, (1935),

CO0~—0

N\

(CHy)qq CH, (4)

AN

CO-—O-CH2
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del deido bresilico era la cers de pinocha., Este ma
terial, 2l saponificarse con alcali alcohdlico, pro-
duce scido sabinico ﬂO(CHz)ll COOH, que, mediante -~
tratamiento con HBr sesuido de cianuro potasico, da

deido 1ll-ciano~indecanoico. 4 partir de éste, se ob
tiene mediante hidrolisis deido brasilico (S.T, Tong, -

Scap, Perfumery and Cosmetics, Vol 27, paeina 58-61,

(1954). Este nétodo resulta tedioso y costoso. Otra |
procedimiento pera le produccion de acido brasilico
comprende el empleo de dcido erucico, CH3(CH2)7CH=CH
(CHZ)IlCOOH, obtenido a partir de diversas grasas y
aceites vegetales., Al ser oxidado con ozono (Patente
Britanica 810.551), este dcido dd acidos pelargdnico
y brasilico, pero el producto comercial obtenido de
esta forme contiene cantidades apreciables de impure
zas dando wn indice de olor deficiente y, ademss, re
sulta también costoso. Otros procedimientos para -
oxider dcido erucico, como por ejemplo con deido pe-
racético sezuido por dcido cromico (Patente Francesa
1.018.186) o calenﬁando nidrézidos de metal alcalino
con acido 13,l4-dihidroxibehénico (Patente Estadouni
dense 2.625,558), dcido 13-clorobehénico (Patente Es
tadounidense 2,777.865), o acido 13,l4-epoxibehénico
(Chem. Abstr., Vol 55, p. 25749, (1961), dan rendi-
mientos deficientes Ge dcido brasflico impuro.

Otros caminos de sintesis, basados
en los reacciones de éster maldnico con dcido 1l-brg

mo-undecanoico (M.D. Potter y B. P. Taylor, J, Chem.

Soc., 3513, (1951), o de reacciones catalizadcs de -
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radical libre de bromoacetatos o de cianoacetatos con

. undecilenato de metilo (Patente Britanica 792,486),

o de eleclrolisis de una mezcla de monoadipatos y mo

noazelatos (T, Yumoto, Chem Abstr., Vol. 50, p.l6675

§1256!, o metilendi~l, 3~ciclohexanodiona mediante -~
disociacidn deida reductiva con hidrazina (H. Stetter_'

Yy W. Dierechs, Chem, Ber., Vol 85 p.290, (1952), re-

sultan también tediosos ¥y costosés, o producen sub-
productos diffciles de eliminar del dcido brasilico
o Ge sus ésteres.

En vista de lo expuesto, un obje~
to de una de las modificaciones de este invento es -
proporcionar un procedimiento nuevo y perfeccionado
para la preparacion de acido brasilico o sus ésteres
con buenos rendimientos y de gran purcza, apropiados
para la elaborscion industrial de brasilato de etile

'4 . . s LR P e
no ciclico como un almizecle sintetico de caligad fi-

Como una Ge las caracteristicas de
la eitada modificacion de este invento, se pueden ob
tener brasilatos condensando ciclododecanona con un
carbonato orsamico, en presencia de un metal alcali-
no o agentve de condensacion capaz de formar iones al
0bxido bdsico en un disolvente aprotico, que puede -
ser un hidrocarburo acromitico o alifdtico o un dster,
egpecialmente un exceso de carbonato'orgénico. Se -
pueden citar como ejemplos Ge disolventes apropriados
el benceno, tolueno, diclorobenceno, acetato de eti-
lo, carbonato de dietilo, ete. Posteriormente, el -

.’
brasilato puede aislarse de la mezcla de reaccion me

”
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diante tratamiento con un disolvente prétioo, que pue
de ser agus, un alcohol, deidos diluidos, cloruro amd
nico acuoso, etec. Ulteriormente, se puede realizor
una, hidrolisis del éster para obtener deido brasilico -
libre.

Las bases apropiadas para los fi~'
nes de esve invento son los metales alcalinos, prin- .
cipalmente sodio, potasio, litio y obros y los alcd-
xidos de los mismos. Para obtener Optimos rendimien . -
to8, eslas bases se omplean preferentemente en una -
proporoién de aproximodemente un equivalente de mol
por mol de ciclododecanona aungue se nusden emnlear
menores cantidades. ILas bases apgroniadas pars la -
formacion de idn-alcdxido son, vor ejemplo: sodio, po
tasio, litio, metilato sddico, etilato sodico, n- o
isoprowilato sodico, n-butilato sodico, ter-butilato
sédico, sec—-anllato sédico, o los aleoxidos de pota~
sio o litio corres_oniientes. Con fines econdmicos
N précticos, 28 preferible el empleo ds etilato de -
sofio o sodio.

Los carbonatos organicos gue se -
rueden emplear pars los fines de este invento son, -
por ejemplo, preferentemente, los carvonytos de al-
quilo y, mejor aun, los carbonatos de alguilo infe-
rior, quc conten;an oreferentemeunte Ge tres & doce -

"

otomos de carbono, como son los carvbonatos de Qimetbi

]

lo, dietilo, diisoprepilo, dibutilo, cordonato de ine
tiletilo, carbonato de etilbutilo, carbonuto de eti~
leno ciclico, carbonato de 1, 2-~propileno ciclico y

los homdlozos de los mismos.
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Ia reaccion gue produce directa-
mente brasilatos por el procedimiento preseute pue-

de formularse de la manera siguiente:

RO™ o M H o

=0 > Yy ROOO(CHZ)llCOOn'f~
en un

disolvente

aprotico

en la que l= metal alcalino, R es un radical hidro-
carburo con 1 a 12 dtomos de carbono, preferiblenente -
alquilo. EL procedimlento resulta particularmente;é.

til para dideidos de cadena lineal o diésteres que -

contengan nueve o nas dtomos de carbono, »nero también
se puede usar para aquellos compuestos que lleven sus
tituyentes raaificsdos.

Tanbién resultard evidente 2 cual
guier experto en la nateria que se pueden preparar -
otros compuestos ds didster Ge la misma menera indi-
cada empleanto otros homélogos de cicloalecanona que
tengen de 5 a 20 Stomos de carbono en las mismas con
diciones arriba expusstas.

Como otrz caracteristica de este
invento, se proporcionaz un medio de producir capro-

lactanma, Nylon 6 (ii, Sittiz, Caorolactama y Lactamas

Superiores, lionosrafie de Procesos Quimicos No. 21,

Hoyes Development Corv., rark Ridee, H.J.). TLos pro

> a !
cedimientos actuales para la produccion de caprolacta
ma se basan principolmente en la transposicicn de -
Beckmann de la oxima derivaca de hidroxilamina y ci-

-’ L) 3 2]
clohexanona o por reduccion de nitrociclohexano, ElL

"
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nétodo lleva consigo alguna dificultad en lo referen

te a la purificacion del producto y también orcduce
centidades muy grandes de sulfato amonico como Sub-
producto., Otros procedimientos, amn ads costosos de
realizar, implican la reaccion fotoquimica de cloru~
ro Ge nitrosilo v ciclohexano o ls reaccién de doide
peracético con ciclohexanona para obtener caprolacta
ma que se convierte en lactama mediante amoniaco, ©
la reaccion Ge dcido nitrosilsulfurico con dcido he-
xahidrobenzeico.

En vista de lo,expuesto, el pre~. ..
sente invento comprende, como uma Ge sus modificacio
nes practicz, un procedimiento para la produocién de
acido G-aminocaproico, sus dgteres y amidas, Estos
compuestos gon materias primas baratas para la pro-
duccion de caprolactama. No obstante, el procedi-
mlento para elaborar caprolactama s partir de estas
materias primas no forme parte del presente invento
¥ un procedinmiento perfeccionado para dicha elabora-
cidn es el objeto de la solicitud pendiente de Shee-
han, Ho. de Serie 642.146 presentada el 29 de mayo
de 1.967 concedida el cesionario de lo presente so-
licitud,

Un objeto adicional de este inven
10 es proporcionar un procedimiento realizable sobre
homblogos superiores de ciclohexanons, de hasta Cops
en particular ciclooxtanona, iclodecanona y ciclodo-
decanona.

Se ha averiguado que en el caso de

la caprolactama, se puede convertir ciclohexanona en
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el éster enol correspondiente, en este cimw el ace-
tato, bien mediante la reaccion con acetato de iso-
propenilo (facilmente obtenible a pariir de ceteno f~~l
acetona) o directamente con ceteno. Una solucion de .-
este acetato enolico en anhfdrido acético al tratar-
lo con dcido nitrico proporciona 2-nitrociclohexano=
na que no necesita aislarse. 31 se aisla la nitroce
tona por destilacion, puede presentarse algo de iso-
merizacién (v.g., al isdmero aci-nitro), pero esto -
no evita la ulterior disociacion aunque pueda afec#éf;
al régimen de disociacidén. Bl tratamiento con una -
cantidad equivaleate o catalitica de una base como -
es un hidroxido de metal alealino, mencionado ante—
riormente, (preferiblemente NaOH) o alcoxido,de metal
alcalino, o egua en un disolvente polar gue proporcig
ne cationes H' como son el alcohol o el agua, produ-

3 ] » ’
ce disoclacion.

‘ o° : (0] NH
— — —Z3 (C}}IZ)S«———--__) (/01{2)5
COOR COCR

26.

4+ base

+ disolvente (Cationes HY)

del sistema ciclico al nitro deido o éster, acicli-
cos, que se puedan hidrogenar cataliticamente al -
aminoacido o éster correspondientes para obtener ca
prolactana. Bsto se halle representado en la fdér—
muls anterior. Ofro derivado disponible comercial—

mente de ciclohexanona gque se puede adaptar para este
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procedimiento es la isoforona, que se produce de una

-".f"‘:ej

L

o
o

forma barata mediante condensacion catalizada con ba
se de acetbona. L2 isoforona puede hidrozenarse cata
1{ticamente a 3,3,5-trimetilciclohexanona. Como es
10gico, cuando esta cotona se convierte en el éster
endlico, se forman dos isomeros sezin se ha indicado,

Ia nitracidn, disociscidn y reduccidn ulteriores,

OAc -
HZNOHac ( CH3 ) 20}1205( CH, ) OHZCOQR
- ) e \
CI—I3 CHy HzNCHZCH(OHS)CHzC(CH3) o,CH,CO0R
CH3 Hy CH, :

conduce & los dos productos osdmeros de scido trime-—
til-G-amino caproico o éster o amida (dependiendo de
la naturaleza de R, que se determina, segin se expli
00 anteriormente, mediante el agente de disociacién).
Ias dos nitrocetonas isomeras intermedias comprendi-
das en esta secuencia son nuevos compuestos y se for

- » ’ -~ 3
nulan a continuacion de una forma esguemétloa.

0 _ 0
NOZ NOZ
CHB cH
CH3 H3 CH3 CH3

El procedimiento es aplicable a
las cetonas ciclicas en general, pero es especialmen
te Util pars cetonas que contengen 4, 5, 6, 8, 10 ©
12 Ztomos de carbono. Para prepﬁrar otros cdmpuas—

t08 nitro segin este invento, la base puede ser un
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hidréxido de metal alealino, hiardzidoddd

éigﬁgzra;

coxido de metal alcalino (produciendo éste el nitro

éster correspondiente) o agua.

Los dcidos nitro alcanoicos disocig: -

dos, después de su reduccidn al compuesto amino y fox
mapién_en lactamas, son Utiles para la produceidn de, -
polimeros tales como el polimero de nylon 6 metilado
0, en el caso de algunas otras nitrocetonas ciclioas»

disociadas, nylons 4, 5, 7, 8, 10, 12, etoc.

Se pueden usar otros caminos que -
conduzean a las 2-nitrocetonas intermedias, conden-
sando por ejemplo un nitrato de alguilo con una ceto
na ciclica en presencia de una base como es un alcd-
xzido de metal alecalino. -

Para ilustrar este invento con mg
yor amplitud exponemos a continuacidn 1los ejemplos -
gizuientes, Todas las teuwperaturas se dan en grados
centigrados.

LBJEPLO 1

Se afiadio una solucion de 109 g -
de ciclododecanona (0,6 moles) en 100 ml de carbona-
to de dietilo a temperatura auviente a unas solucion
de 59,4 g de etilato sdédico (0,9 moles) en TOO ml, -
de ocarbonmato de Gietilo. Se calentd la mezcla o una
temperatura entre 50 y 1609C, preferiblemente 1302C,
agltando la mezcla bajo reflujo por espacio de 15 ho
ras., La mayor parte del carbonato de dietilo en ex~
ceso se elimind por destilacidn bajo presidn reduci~-
da (10-25 mm), Ia mezcla residual se virtid sobre -

’ R ’ .
100 nl de agua y hielo, se mesclo conm 100 ml de acido

»
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clorhidrico conceerddo (1 mol) ¥ el prodi.uo ester

. 4 . L. . 2.
se extrajo con eler dietilico o cualguier disolvente

. . . Lt s o s
orzanico. Ia destilacion Ge este didster crudo aid

brasilato dietilico de gran pureza, con w punto de
ebullicion de 1402 2 1,0 ma y un rendimiento del -
8563,

El aicster orudo puede conv rerbir—-
se casi cunntitetivaneute en dcido brasilico median—.
te nidrolisiz. Asi, el tratamiento Gel producto és—

ter crudo citado con 1CG s de hidrdxido sodico (2,5

noles) en 1500 ml de azua ¥ 500 ml de etancl msdian—

te reflujo vor espacio de 3 horas, seszuldo de la ell
minacidn Gel alcolhol vor desbtilacidn, did una mezcla
heterogénen al eufrisrse. Se separd la csvs superior
sewisdlide de ciclododecancnn min renceionar ¥ se acl
duld la capa acuosa con 250 ml, de deido elorhidrico
concentrado para obbener deido brasilico cristalino
con un rendimicnto de s del GO,

El Zcido brasilico pudo couvertir
se en bhrasilato de etileho ciclico calentanGo 30 g
del acico {0,123 moles) con 8,4 g de etilenglicol ~
(0,135 moles) durante 12 horas g 1709 ¥ des;ués duran
te 1 hora a 2002 - 2502 a presidn reducidas (1-10 mm)
para eliminar el exceso de glicol, Al enfriarse se
obtuvieron 33,2 £ de brasilato de polietilenc., Se -
despolimerizo el polimero (10 g) calentandolo en pre
sencia de un catalizador & 2709 en vacio (1,0 mm) du
rante seils hores de forwa gue se destllara el brasi-
lato de ctileno monomero tan pronto como se formara.,

Mediante redestilacidn a presion reducica se obtuvo

TR .-.‘. v aii. «“n CURL TP T S SR A
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brasilato de etileno ciclico puro, p.et

en forwma de liquido color blanco de agua de sran pu-

reza v elevado indice de olor apropiado para su empleo
en perfuﬁeria.

BJEPLO 2 _

Se afindic una solucidn de 109 g -
de ciclododecanona (0,56 moles) en 100 ml de carbonato
de dimetilo a tewperatura ambiente a una solucion d%..,
54 g de metilato sédico (0,9 moles) en 750 ml, de car. .
bonato de dimetilo v se agitd 1a mezele y calentd a - .
1002 wajo reflujo por esgacio de 20 horas, BSe desti 
10 el exceso e carbonsto de dimetilo a temperastura
ambiente bajo presion reducida (10 a 30 mm)., =l resi
duo se virtid en 100 ml Ge agua y hielo, se aindieron
100 ml de acido clornfirico concentrado ¥ se extrajo
el producto con dos paries de 200 ml. de éter diet{-
lico. la destilacion Qel extracto provociond brasi-
lato de dimetilo, p.c. 1382/0,6 mm con un rendimiento
del 88,

EJIPLO 3

se tratd una solucion de 13,2 g de
ciclododecanona (0,1 moles) en 100 ml. de carbonato
de dietilo a 1002 con 2,3 7 de trozos de metal de so
dio (0,1 dtomos-gramo) y se agitd la mezela y calen-
40 bajo reflujo a 1308 durants 4 horas, Se elimind
el exceso de curbonzto de dietilo a presién reducida
y se virtio el reeiduo en 100 ml. de agua y hielo, se
neutralizd con dcido clorhidrico ¥ se extrajo con éfg
ter al izual que autes., BL andlisis cromatozrafico
de gas de la solucidn del extracto indicd un rendi-

miento ael 874 en brasiluto de dietilo.

o
.
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zomzio 4 WOU

Se calentd a 1002 una solucidn de
16,2 g de ciclododecanona (0,1 moles) en 100 ml de -
carbonsto de diisopronilo y se afiadicron 0,7 z de o~
lanbre de litio. Despues de hervir a 1602 durante ~
4 horas, se elimino el exceso de carbonmato de la for
me descrita y se virtio el residuo en 100 ml de aguav 
v hielo, se neutralizo y se extrajo. ILa destilacion
del extracio Ge éter nroporciond un 85% de brasilato
de diisopronilo.

BJEEPLO 5 ‘

Se calento una solucidn de 15,4 g
de ciclododecanona (0,1 moles) en 100 ml, de carbona
to de dietilo a 1002 y se trato con 2,3 g de trozos
de metal de sodio. DSiguiendo el,procedimiento des-
crito en el Hjemplo 3, se obtuvo un rendimiento del -
85+ en undecanodiato de dietilo, p.ei 154¢/8,0 ma.

EJRIPLO 6 '

Se afindié una solucidn de 15,4 g

de ciclodecanona (0,1 moles) en 25 ml de carbonato de

dimetilo a temperatura ambiente a uma solucion de

I

9,0 g de metilato sodico (0,15 moles) en 150 ml de
carbonzto Ge dimetilo y se agitd y calentd la mezcla
a 1002 bajo reflujo durante veinte horas., Siguiendo
el précedimiento de preparacién del Ejemplo 2, se ob
tuvo un rendimiento del 83%, en undecanodiato de di-
wetilo, p.e. 1402/8,0 mm.

BJEPLO 7

Se afiadid una solucitée 1,0 g de

2-nitrociclododecanona (4,8 m.moles) en 10 ml de me-
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tanol a uma solucion agitada de 0,5 g de metdxido de
. godio (7,2 m.moles) en 20 ml. de metanol y se calen~

%0 la solucion bajo reflujo a 65¢. Al cabo de tres

horas se enfrio la mezcla v se virtid en agua que -

5 contenia suficliente deido acético para neutralizar - -

la base. Se extrajo la mezcla con éter (tres partes’:;}

de 15 ml.) y después se £iltrd y evaporo para obtener. .
1,0 g Ge un aceite que meostraba un especiro infrarrg
Jo consistente con el que se esperaba para el 12-ni-
10, trododecanoato de metilo, Se obbuvo una prueba adie;'
cional de la estructura del producto mediante procedd.
mientos normales que comprendian la reduccion del gru
po nitro a amina mediante hidrogenacidn sobre dxido
de platino e hidrolisis del grupo éster a acido me-
15, diante scido clorhidrico, que condujo al aislamiento
del conocido hidrocloruro del dcido l2-aminododecanoi
co, p.f. 1652 ~ 1662,
' EJEIPLO 8
Se aiiadic una solucion de 4,8 g -
20, de 2-nitrociclohexanona (33,6 m.moles) en 25 ml, de
metanol a una soluciodn de 2,5 z de metal de sodio =
(0,1 atomos-gramo) en 100 ml de metanol y se agitd -
la mezela durante 30 ninutos a tewperatura ambiente
¥ después se calento bajo reflujo a 659 durante una
25, hora. Se enfrid y neutralizd la mezecla de la reac—
cidn a un pH=3,5 afiadiendo uns solucion de 4,2 g de
cloruro de hidrogeno anhidro (0,115 moles) en 40 ml
de mebanol. El cloruro de sodio precipitado se fil-
tro y el filtrado se evaporo hasta sequedad y se ex-

30, trajo con éter (tres partes de 15 ml.). Se deseco -
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el extracto de éter mediante sulfato de magnesio ¥y se

evapor6 para obtener un rendimiento cuantitativo en
6-nitrohexanoato de metilo.

BIEIPLO 9

Regulando la temperatura entre 15
y 202, se afiadieron % ml. de Zcido nitrico incoloro
(0,08 moles) a una sclucidn de 5,0 g Gel acetato end
lico de ciclooctanona (0,03 moes) en 50 ml de anhi-.
drido acébico, Después de terminsr la adicidn, se = .
axito la mezclz durante 5 minutos y despuds se virtid
en 100 ml. de ague y hielo. EL aceite que se separd
después de la hidrolisis completa del anhfGrido acéti
CO en exceso se extrajo.con éter dietilico., 8e lavd
el éter con agua y después se saturc en agua con clo
ruro de sodio y se exilrajo con éter. ILos extractos
de éter se combinaron y desecaron medisnte suliato -
e magnesio, se filtrafon ¥y se evaporaron para obte-
ner wa aceite color maranja. Se desecd el aceite du
rante varias horas mediante hidroxido de sodio a 1 mm
de presion en cuyo momento el aceite pesaba 4,0 g. -
Bl anslisis de inf.arrojos indico que este aceite era
una mezela de la esperada 2-nitrociclooctanona y el
producto disociado, el nitrodcido aciclico. Bl tra-
tamiento Ge este aceite en 20 ml. de metanol con una
solucidn de metoxido de sodio (0,07 moles) en 65 ml.
de metanol a teuwperatura ambiente y durante 70 minu~-
tos a 702 did, en la elaboracion subsiguiente, un ;
acelte qﬁe por andlisis de infrarrojos Gemostro ser
wna mezcla Gel nitroester aciclico formado por diso-

ciacidn de la nitrocetone original y el nitrodcido an
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teriormente identificado.

EJEIPLO 10 4

La adicidn de 14,4 g de 2-nitroci -
clohexanona (0,1 moles) a una solucion de 4 g de hi~
droxido de sodio (0,1 moles) o cantidad equivalente
de otro hidréxido de metal aloslino em 100 ml. 48 — ...
agua, seguldo de calentamiento bajo reflujjo durante
1 hora a 1002 y la eliminucion de agua a presion re-
duclda, prodﬁjo un rendimiento cuantitativo en 6—ni§."
trohexanoato sodico (u otra sal de metal alealino). .

LEJEMPLO 11

Se afiaGio @cido nitrico concentra
do (70, 12,7 ml., 0,2 moles) gota a gota a unz solu
cidn agitada y refrigerada (152) de 28,0 g (0,2 moles)
de acetato endlico de ciclohexénona en 57 ml. de an~
hidrido acético. Se ajustaron las relaciones de adi
cidn ¥y enfriamicinto para mantensr une iemperaturs de
152 - 202 en la mszcla de lz resccion. ALl finalizar
se la adicidn (30 min.) se azitd la solucidn duraunte
15 minutos mas. Se eliminm.ron los volditiles a 10-15
i y el residuo zmirillo se sometid a destilacion ba
50 vacio a 0,3 mu. Ia fraccion que uestild a 742 -
762 pesaba 24, 2 sas (rendimiento 84,6¢) y demostro
ser una mezela de las formas nitro y nitroscido de 2-
nitrociclohexaiiona.

Ye debira tener en cuenls que la
sresente solicitud no estd encaminada a ningdn méto-
do particular de oreparacidn de nitrocetonas cfoli-
cas. Un procedimiento perfeccionado para la prepa-

o ! ” - . 03 . 4
racion Ge esas cetonis se describe y reivindica en -

»
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la solicitud pesaciente de Sheehan y Veéﬁ%

urs, To. de
Serie 613.728, preseantzda el 3 de febrero de 1,957 y
concediun al cemionurio &e la presente solicitud. Sei
introduce osmte gomplo porque ls mezela purticular de -
nitrocetones y nitroacicas no se desceribe especifica .
mente en la cescripeion.

BIEPLO 12

Se calento una mescla de 2-nitro-
ciclohcxanona, prepzrada como eu el Hlemplo 11 (14,4
g » 0,1 moles) y 100 nl. de agua y se disolvic lents
weube la nitrocetona solida. AL cabo Ge tener la so
lucion bajo reflujo durante 2 horas (1002) ee cnfrid
y entonces se separo una cape inferior esencizlmente
cuantitativa de dciGo S-nitrohexanoico.

Deve entenderse que la teaperatu-
ra del calor aplicado durantbe ei reflujo puede variar
entre 258 y unos 2002, dependiendo de la temperatura
necegaria pars cada caso en particular.

SIEAPTO 13

Se agitaron 143 paries Ge 2-nitro
ciclohexanona con 5C0 partes de azua a 502 y se ajia—
Gieron 500 partes de hiardxido de amonic 20 a la mig
ma temperatura jor esuocio de 60 minutos, Dntonces

]
-’

P o . 7 deaney S
se acidulo la nmeszcla de la reaccion y se extrajo con

no

porciones de 500 pariles de benceno, seguldo de la

separacion de las capas y cvaporacidn del benceno., -
Se obtuvo un readimiento esencialmente cuventitativo .
en deido S-nitrocayroico. Se verd que el régimen de
adicién fué tel que la reaccidn al deido prosiguid -

précticemente hasta completarse.
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BJEIPLO 14
, Se cambid el experimento del Ejem
e ) - s LS - . ’ L)
plo 13 afiadiendo el hidroxide de amonio mas rapida-
mente, durante O minutos aproxirvadamente. Al enfriar -
a 14 . . 4
se la mezela de 12 reaccion, se precipito una frace
cidn cristalina Ge 6-nitrocaproaniia, filtrandose ¥y
Id - - - . . ) ] Y ‘
secandose y dando un readimiento de aproximsdamente
el 28, Ia 2cidulacidn y exiraccion con benceno del
filtrado, segin se describe en el Ejemplo 13, did - .
n - . 0 L s )
por resulitado la produccion de acido 6-nitrocaproico.
con un rendimlento del 55, EL filtrado acuoso con- |
’ . . . . i
tenia tambien alzo de G-nitrocaproamida, gue no es -
en modo alguno totalmente insoluble en el medio acuo
AJ > . LY . 3 4 e |
so frio. La amida adicional se recupero de la capa
acuosa por medios tradicionales.
BIEEPLO 15
Se enfrizron 500 partes de hidrd-
xido de amonio 3¥ a 102 y se afiadieron gradualmeunte
214 partes de 2-nitrociclobexanona por espacio de -
. . ’ R
unos 30 minutos. Ia reaccion era exotermica y la -
0 4 ~me
mezcla de le reaccion final alcanzd una temperatura
de aproximacamente 602, estando delerminada la tempe
ratura exacta como es 165100 por el tamaiio del lote,
Entonces se enfrié ecta mezela de resceidn y se sepa
I'é . . N o . .
ro una fraccion cristaling de 6-nitrocagroamica y se
’ o a . 7 “ « !
recupcro mediante filtracilon y desecacion. Il rendi
miento fué de aproximadamente un 47, Ta acidulacidn
« ! -, » . n -
vy extraccion con benceno dcl filtrado, segtin se des-
eribe en el cjemplo anterior, Gid por resultado la -

0] ’ ;> -~ . »
recuperacion de acido G-nitrocaproico con un rendi-

”"
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miento del 38%. Ia S-nitrocaproamida adicional que
se hallaba todavia en la solucidn en la fase acuosa
refrigerada se recuperd entonces sezun se describe
en el ejemplo 1l4.

BJEEPLO 16

Se repitid el procedimiento del —.
Bjemplo 13 pero en luzzr de introducir la nitrociclo
hexanona en azua y emplear hidroxido de amonio, éste
se sustituyé por un disolvente organico inerte, te—
trahidrofurano, y se afindid la cantidad eguivalente
de amonicco. E1 resultado fue un elevado rendimien.
%o de §-nitrocaproamida, practicemente sin contaning
cidn de ningun acido 6-mitrocaproico. Haturalmente,
el compuesto se recupero mediante la evaporacién del
strahidrofuranc.,

S5i se desea reducir los compues-
tos nitrocaproicos a los compuestos aniho correspon

-

dientes, no es necesario separar el acido G-nitroca—
prolco y la 6-nitrocaproamida en forme pura. Pueden
reducirse como mezclas y 8i el medio de la reaceidn
no se acidula, como es logico el deide S-nitrocaproi
¢o se hallsra presente en la formz de su sal de amo-
nio.

EJEPLO 17

Se afindieron 143 partes de 2-ni-
trociclohexanona a 5C0 partes de etilamina acuosa al
70% por espacio de una hora. Be verificé una reaccidn
exotérmica produciendo un reflujo rezular de solueidn
de etilamina. Se eliwinaron mediante destilaoion el

exceso de etilamina y agua para obtener un rendimien
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to esencialmente cuantitativo (1865 partes) de N-etil-
6-nitrocaproamida. A

BIRIFLO 18

Se disolvieron 182 partes de los

isomeros mezclados, acetato enolice de 3,3,5-trime—
$il y 3,5,5-trimetileiclohexanona (1 mol) en 300 ml,
de aphidarido acético y se trataron despuss gota a go
ta con dcido nitrico concentrado (63,5 ml. 70%, 1,0
mol) mientras se mantenia la mezcla de reaccidn a -
15 -202, Cusndo se termind de afadir (45 minutos),‘:
se azité la mezela por espacio de 30 minutos, y se -
eliminaron los componentes volatiles a presién redu-
cida (25 mn - 1,0 mn a temperatura ambiente). El re
giduo color amarillo dorado representaba wun rendi~
miento esencialme:te cuantitativo de iscmeros mezclia
dos, desconocidos hasta el momento, wero descritos en
nuestra golicitud pendiente como 2-nitro-3,3,5-trime
til-ciclohexanona y 2-nitro-3,5,5-trimetileiclohexa-
nona, Cuando los isomeros mezelados se agitaron en
500 ml. de aguz y 500 ml. de amoniaco acuoso 2N afia-
didos a 40~502, las nitrocetonas ge disolvieron len-
tamente. Después de 1 hora para la total reaceidn,
se neubralizd la mczcla con deido clorhidrice concen
trado y se extrajo con wres purtes de 500 ml. de ben
ceno y se evaporaron los extractos para obtener 190
partes Ge los isdmeros mezclados de deido 6-nitro-
3,5,5-trinctileaproico y S-nitro=-3,3,5~trinetilcaprol
Co.

BJIEHPLO 19

Ne agltoron 129 partes de 2-nitro

ciclogentanona (1 mol) en 500 vartes de asua y se -

&



.

afiadieron 5C0 nl. de amoniaco acuoso 2 por espacio
de una hora a 502. de aciduld 1a meszela, se extra-—
jo con 3x500 ml. do bencedo y se evaporo el benceno
para obtener 140 pertes de 2oido S-mitrovalérico.
deserita sulficientemeute la na-
turaleza Gel invento, asi como la manera de realizag'
lo en la rrictice, debe hacerse conshar que las dis-
posiciones anbteriormente indicadas son susceptibles |
10. de modifiocaciones de Letalle en cuanto no alteren ~ a
su principio funssmeatal, Tambien se hace constar
gue el inveuto corresponde o unas solicitudes de -
paventes presentadice en norbteamerlca con fechas 10
de octubre de 1,956, 2 de febrero de 1.967, 29 de -
15. mayo e 1.967 y 15 de agosto de 1,957, bajo los nu-
neros der. Hos., 585,250, 613.448, 642,145 y 664,231,
acogiendose nor taato a los beneficios gue conceden
los Jonvenios Internccionales en vigor, siendo lo -
que coustituye la esencla del referids invento y por
20. lo que se solicita Iaiente de Invencidn por 20 aios
en nevalia sobre: "PROCSEDINMIBNIO PARs LA PRESARACTON
DB ALFPA—CLBGA-ALCANCS DISUITITUIDOS"; caracterizdn-
dose wnor lo siguiente:
l&,- Procedimiento para la prepa-
25. racion de alfa, ouesa-nlcanos disastitu{dos, con ca-

denas ractas o raumificalas de formmula general,

Z0C CpoqHy oCHX

en la que & es un grupo elecitronegativo elegido de -
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la clase consisteate en -u02 ~C-0R?', en el que R' -
es un radical hidrocarburo que tiene de 1 a 12 ato-

mos de carbono, n es un nimero eatero comprendido en
tre 2 y 1% cuando X es nitro y/o un nimero entera com
prendido entre 7 y 17 cuando X es COOR', y Z es -OH,
-OR', -NH , -NHR!', o IIR'RY, en las que R' tiene el ~ :f-

2
significado ya indlcado y R" es R' o un radical hidro -

carburo diferente, caracterizado porgue comprende ha

cer reaccionar un compuesto dé formula (4),

CH

é\‘N\\
(GHQ)n\ /c=o

CHX

(4)

¢ sus homdlozos con un agente elegido de la clase -
consistente en azna, amoniaco acuoso, amina acuosa,
iones RO™, iones OH™ y metal alecalino y, cuando es -
necesario, con un disolvente yroténico gue proporcio
nen cationes HY¥, donde R es un radical hidrocarburo
que tiene de 1 a 12 diomos Ge carbono, y X y n tie-
nen los significados arriba indicados.

08 - Procedimiento, sezun la rei-
vindicacién, 1, caracterizado porgue el disolvente ~
proténico gse elige de la clase consistente en alea-
nol inferior, agun e hidroxido de amonio.

38,~ Procedimiento, sejin las rei
vindicaclones 1 y 2, caracterizado porgue la reacelon
del compuesto de formula (A) y el azente se lleva a
cabo primeramesnte en un disolwvente aprotico ¥y despuds

i3 ’ »
se ailade el disolveate vrotonico al producto de la -
-

"
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reaccion del coapuesto (A) y el agente.

48,- Procedimiento para la prepa-
racion de alfa, omesa~zlcancs disustitufdos; tal y -
como queda susivancialmeate descrito en la presente -

5¢ Femoria.

Bista Memoria consta de velntiseis

hojas, escritzs_a miguina por una sola cara.
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