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La presente invencidn sc refiecre a un procodimicnto
para la preparacidén de diamidas de dcidos dicarboxilicos zro-
miticos y cicloalifiticos, por amon8lisis de di-ésteres oligé-
meros o polimeros de los correspondientes dcidos dicarboxilicos.

A partir de la memoria dc patente britinica 829 251 es
conocido calentar 4cidos bencenocarboxilicos o sus dstores al-
cohilicos infeoriores a temperaturas do 150 a 3502C, en un auto-
clave, con amonfaco anhidro. Segln este procedimiente conocido,
se pueden transformar, onor ejemplo, dcido tereftdlice, dcido
isoftdlico o éster distilico de dcido tereftdlico a 250-2000C
y presiones de aproximadamente 160 atmbsferas absolutas en dia-
mida de dcido tereftdlico o diamida de 4cido isoftdlico. Sin
embargo, on este caso se obtiene una mezcla de reaccién, quo
consta sflo de 80 a 92% de diamida. Junto a ella contiene ade-
mids sales ambnicas, monoamida, dinitrilo y dcido dicarboxilico
que no ha reaccionado. Pucsto que la transformacidn de tales
mezclas de reaccidn es costosa, el procedimiente no es adecua-
do para la preparacidn de diamidas puras. Las mezclas de roeac-
cibn obtenibles son transformadas en lugar de ello en nitrilaos
por calentamiento adicional a temperaturas de 350 a 5002C,

Segln las especificaciones de la memoria de patonte
de los Estados Unidos 3 296 303 se pucde mejorar esto procedi-
miento si se utilizan los dsteres de etildnpnlicel, de pronilédn-
glicol o de dietilénglicol del dcido dicarbox{lico. Senln otru

forma de rtealizacidn de este procadimicnto conocido, se parte
J 1
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del &cido dicarbox{lico libre y se hace reaccionar a éste pri-

meramente con etildnglicol, propildnglicol o distilénglicol

agn éxcoso para formar los correspondientes didsteres; la mozcla
de reaccidn obtenida se somete a continuacidn a la amonélisis,

sirviendo el glicol con exceso como medio do recaccibn.

AR partir de la DT-DS5 2 216 116 os conocido prepa-
rar diamida de dcido tereftdlico por amondlisis de poliésteres
del dcido tereftflico. Seqln cste orocedimiento, la amonfilisis
se llsva & cabo en fase liquida, a temporaturas de 70 a 1252¢C
y presionss de amoniaco ds 30 a 100 atmésferas absolutas o en
pase gasecnsa a temperaturas de 70 a 2508C y presiones de amo-
nfaco do 10 a 50 atmbsferas absolutas. En ambas formas del
procedimiento se utiliza smonfaco en gran exceso, para caonsg-
guir la olevada presién parcial de amonisco necesaria para una
velocidad do reaccidn satisfactoria. Daspuéds de realizada la
amondlisis, el amonf{aco, &n excoso es expulsado en forma gasec-
sa, condensado y conducido al circuito,

Segln un procedimiento descritc en la OT-0S 2 216
028, se llega a diamidas de Acido tereftdlico y de &cido iso-
ft4lico, sustitufdas y no sustituifdas, si los correspondientes
dcidog dicarboxflicos se policondensan con un alcohol.divalente
a plurivalentoe o con uh bisfenol, o con mezclas du los miamos,
en presencia do un catalizador, los &steres oligfmeros o polie
meros obtenidos en tal caso se liberan de poliol en aexcusa y

del agua de reaccidn, y a continuacidén son tratados dirsctamente



con amonizco en ausencic de vuzlquier sustancia extraiia al
sistema o auxiliar. La amondlisis puode scr realizada del
modo ya descrito al tratar de la OT-0S 2 216 116, cowmo amo-
nélisis en fasc lf{guida o cowmo amondlisis sn fase gaseosa.

5 En el caso de la rcalizaéién como amon8lisis en fase liyui-
da, el procedimicnto es desventajoso toda vez que es nocesa-
rio un gran sxcesc Ze amonfuco como disolvente o como agunte
faverecedor de la uJisolucidn de los molidsteres u oliqodste-
res. En 8l casa de la realizacidn caowo amondlisis an Tuse

10 gaseosa, ol procedimiento es desventajoso toda vez quo son
necesarios un mezclado a fondo intenso y tiewmpes de reaccidn
relativamente largos, a causa de la mala transfercncia do
masas.,

Sorprendentemente sc ha cncontrado ahora yue lao

15 amondlisis de oligolsteres vy jolidsteres aromdticos y ciclon-
lifdticos, en condiciones deteruinadas, c¢n alcoholes pluri-
valentes, conduce rinida y cumtitativamente a diamidas, Por
consiquiente, s objeto Ju la prosente invencién un grocedi-
miento para la prenaracidn de diamidas do &cidos dicurboxfli-

20 cos aromdticos v cicloalifdticos, por amondlisis de un oligu-
dster o polidster del correspondiente deido dicarbox{lico con
un alcohol plurivalente, qgue estd caracterizado porgue la
amondlisis sag lleva a cabo en un wlcohol plurivalente a teupo-
raturas de 30 a 2u02C y presiones narcialus de amoniaco de

25 0,1 a 50 atmésferas absulutas.

30;7-75 Ld 4' -
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En el procedimiento segin la invencifn entran en
consideracién, como sustancias deo partida, oligodésteres y
polidsteres de los siquientes Scidos dicarbox{licos: dcido
tereftflico, &cido metiltereftdlico, dcido nitrotereftdlico,
4cido 2,5-dibromo-teroftdlico, dcido 1,3-dibromo~tereftdlico,
dcido tetracloro-~tereftdlico, 4cido tetrabromo~tereftilico,
4cido tetrafllor~-toreftdlico, 4cido 5-bromo-2-nitro~teroftd-
lico, 4cido 2 wetoxi~tereftdlico, &cido 2,5-dinitrilo-teref-
tdlico, 4cido fosfonato-tereftdlico, 4cido 2-metoximetil=
tereftdlico, 4cido isoftflico, dcido 4-metil-isoftdlico, &ci-
do 2,4,G-tfinitro-isoftélico, &cido 4,6=-difldor-isoftdlica,
fcldo isoftale=de=sulfénico, 4dcido isoftal-5S-sulfénico, los dci-
dos naftalen~dicarboxf{licos. isémoros, ademfs los dcidos 4,4°-
y 3,37=difenildicarboxilicos isémeros, &cido difoniléter-dicar~
boxflico , fdcido difeniltiodter~dicarboxflico, dcida difenil-
sulfon=-dicarbox{lico, dcido difenilmetano~dicarbax{lico y 4ci-
do difeniletano-dicarboxilico, ademis dcido ciclohexandicars
box{lico~1l,4, &cido ciclohoxandicarbox{lico~l,3, asi como los
derivados sustitufdos de estos dcidos carboxflices con uno o
varios grupos alcohilo, arilo, aralcohilo, alcohilarilo, nitro,
dcido sulfénico, sulfonato, hidroxi, alcoxi, ciano, amino,
monoalcohilaminc, monoarilamino, dialcohilamino, dcido fosféni-
co, Pasfanato, fcilo o carboxilato como sustituyoentes. Ejemplos
de alcoholos plurivalentes, a partir de los qua son obtonidos

los oligoésteres y polidsteres a wtilizar, son etilénglicol,



dietilénglicol, 1l,3-5ropanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexano-
diol, 1,8-octanodiol, 1,l0-decanodiol,.l,2-propanodiol, 2,u-di
metil-1l,3-propanodiol, 2,2,4~-trimetilhexanodiol, xilenodiol-
1,4, l,4-ciclohexanodiol, 1,3-ciclohexancdiol, ciclochexan-
l,4-dimetanol y glicerina. Como sustancias de partida entran
en consideracidn, ademis, oligodstercs y polidsteres de uno
de los 4cidos mencionados y de varios alcoholes plurivalentes,
por consiguiente copolicondensados, Son =decuadas adenés oz~
clas consistentes en diferentes oligdmeros, diferentes polime-
1U ros o de homopolicondensados o copolicondensados oligdmeros vy
polimeros del mismo dcido dicarboxflico. De prefercncia son
utilizados oligocondensados y policondensados de dcido tereftd
lico, 4cido isoftdlico, dcido metil-tereftdlico, &cido 2,0-naf
talendicarbox{lico, dcido difenil-4,4"-dicarbox{lico, dcido di-

15 feniléter~4,47-dicarboxilico, 4cido difeniltiodter-4,4°-dicartg
xflico, 4cido difenilmctan-4,4’~dicarbox{lico, dcido difenile~

tan-4,4°~dicarbox{lico, dcido difenilsulfon-4,4 ~dicarboxilico
y &cido ciclohexan~l,4~dicarbox{lico con etildnglicol, butano-
digl~l,4 o glicerina,

20 Como medio de reaccifn son utilizados los alcoholes
plurivalentes antes mencionados cone componentes de los Gsote-
res, por lo tanto etilénglicol, dietilénglicol, 1,3-propanodivl,
l,4-butanodiol, 1,6-hecxanodiol, l,8-octanodiol, 1,l0~docanodiol,
l,2~propanodiol, 2,2-dimetil-l,3-propanodiol, 2,2,4~trimetil-

25 hexanodiol, p~-xilenediol, l,4-cilohexanodiol, 1,3~ciclohexano-

30.7.75 - 5 -
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diol, l,4~ciclohaxanodimetancl y glicerina. Pusden utilizarss
tambidn mezclas de estos alcoholss, Como medio de reaccidn
se utiliza de preferaoncia el alcohol plurivalente que consti-
tuye el componente alcohdlico dal éster.

Sogdn una forma preforida de realizacifn del proce-
dimiento, segdn la invoncién, se parte de un dster oligdmero
o polimero de etilédnglicol y del dcido dicarboxilico y se llo-
va a cabo la amonflisis en etilénglicol.

Los polidsteres son utilizados, por ejemplo, como
granulado, en forma de recortes o de fibras, Materialess de par=

tida adecuados son también los despsrdicios oligdmeros y poli-

meros que resultan en la produceidn y en la hilatura de polids- ;

terss, asf{ como eon vl tratamiento qufmico y mecdnico ulterior

de poliﬁateras{ Tales productos pueden contener, junto a cata-
lizadorss de transosterificacidn y de policondensadién, también
agentes antiestiticos, agentes estabilizantes, pigmentos y otras
gustancias auxiliares, pero poar regla general no os necesario
separar catalizadores y sustancias auxiliares, puesto que no
impiden la amon8lisis o lo hacen en oxtensidn no digna de mon-
cibn. .

Tambidén es posible utilizar, en lunar do los olipodsw
teres y polifsteres acabades, la mezcla de reaceidn guo rosulta
en su preparacién, quo contienc diol en excoso. En oste caso y
al contrario que en ol procedimiento de la OT-08 2 216 D28, ol

diol en excoso no us separado, sino que la mezcla de reaccidn os
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sometica directamente a la awmondlisis.

€Como fue sorprendentemente comprobade, los alcasio-
les plurivalentes influyen muy favarablemente sobre la amond-
lisis de oligoésteres y nolidsteres, y muy ospecialmente on
lo que respecta a 1o selectividad. Lz cantidad de disolvonte
a utilizar estd determinzda por la solubilidad desl producto
a amanolizar en las condicionos de rezccidn. En el caso de no-
limeros oligdmecros y de polimeros relativamente bien salubles,
la cantidad de disolvente puode ser desificada de modo que al
comienzo de la recaccidn se prescnta una solucidn transparentc.
En el caso do sustancias de partida difficilmente solubles se
utiliza tanta cantidad de disolvente como para que la mezcla
de reaccidn permanezca suficjientemente Fluida poco viscosa
hasta el término de la amonGlisis, de modo que sea posible
un mezclade a fundo suficiente., Las cantidades nocesarias de
disolvente estdn en el intervalo ¢e 00 a 1000 por ciento en
peso, reforido al oligodster o npolidstor cmplecado. Lzs canti-
dades preferidas do disclvente son de 2L0 a 500 por ciento
en peso, referido al oligodster o polidster empleado.

Las tomperaturas de reoacciéin en ol procadimicnto
seqln la invencidn pucdaen estar en el intervalo desde 25 higta
2002, Son proferidas tomperaturas de reaccidn do S0 a léouc,
Las presiones parcicles de anonivco estdnm en ol intervalo deg-
de 0,1 hasta 30 atmésforas absolutas. i‘or razones técnicas y

P : « 7 .
econémicas, el procedimiento scqgdn la invencidn se lleva a



cabo preferentemente a presiones parciales de amonizco info-
riores a 20 atmbsferas absolutas.

La duracidn necesaria de la reaccidn depende del
tipe del oligodster o polidster utilizado, de la presifn par-
clal do amoniaco, asi como de la temperatura de reaccidn, vy
on ol caso do la amonblisis de unz suspensidn de oligodster o
de poliéster, depende también de un modo decisivo del ospesor
del material de partida, por consinuiente del tamafio de grano,
del didmetro de los recortes o del t{tulo de las fibras, 85i la
10 amon8lisis se realiza en solucidn o con un material muy finamen-
te dividido, ésta, en las condiciones preferidas dal procodi-
miento, estd terminada por regla genoral cn menos de dos horas.
En el caso de un material de partfculas muy grucsas resullan
tiempos de reaccidn mfs largos, por cjomplo sn el casoc da un
polidster con tamafio de grano de 5 mm, resulta una duracién
de la reaccidn do 5 a 6 horas.

El procedimionto segdn la invencidn puede ser llsva-
do a cabo, por ejemplo, disolviendo o suspendiendo primerc ol
oligodster o el polidster on el alcohol plurivalente, y dospufs
20 en lag condiciones de reaccidn, introducidndo o haciondo pasar
amonfaco gaseoso a travds do la solucidn o suspensifin, procuran-
do simultdneamente un buen mezclada, Tambidn os pasible incorpow
rar la solucibn o la suspensidn on un autoclave, llenar el
gspacio gascoso del autoclave con la cantidad necosaria do ano-

5 nfaco y mezelar intensamente el contenido del autoclave,

30.7.75
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En el caso dol empleco Jde un naterial polimero o de
particulas muy gruesas, se recomiocnda disolver primero al mis-
mo en el alcohol slurivalente a una t{temperatura por cncima do
la temperatura de reaccidn provistz, y despufs dejar enfriar
esta solucidn hasta la temperatura de reacecidn. Do este modo
el polidster, en el caso de que no pcrmunezca completamente
disuelto, precipita en forma finamento desmenuzada y ea por
consiguiente més fdcilmente accesible al atasque del amonfaco.
Do este modo se pucde lograr ticmpos de reaccibn cortos, in-
cluso en el caso de un material de partida de partfculas grue-
sas.

Por regla genaoral la diamida es diffcilmente solu-
ble en el alcohol plurivalente, precipita ya durante la reac-
cidn, o como muy tarde despuds do terminada la rezccidn vy ¢l
enfriamiento de la mezcla de reaccidn. Esta diamida es muy
pura y pucde ser seiarsada de un modo sencilleo por filtracidn
o por centrifugacidn. A veces es ventajoso mojorar la capaci-
dad de la diamida para filtracidn por adicidn de un disolvontio
insrte, tal como por ejemplo acetona. La porcibn de la diamida
que no precipita dessuds dol enfriamiento de la mezcla do roac-
ciﬁn, puade sor scparada de las aguas madres o conducida ol
circuito junto con las mismas.

£l procedimicnto seqdn la invencidn posec la ven-
taja,frente al procedimienlto conocido de las DUY, de gue la

amondlisis se realiza a presionses menores. hdemds de ells, la
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diamida precipita desde la mezcla de reaccidn, después de su
formacidn, como sustancia sdlida con elevada pureza y en gran
rendimienta, y no estd impurificada ni por sustancias de par=-
tida ni por subproductos o productos acompafiantes., La separa-
cidn de la diamida se realiza por tonsiguicnte de modo senci-
l1fsimo por filtracidén o centrifusacidn. Ficentras que en el
caso del procedimiento conocido cl amonizco en excesno ti-ne
que ser expulsado y condensado para su nueva utilizuc idn, en
gl caso del procedimiento segln la invencidn permanece disuel-
to sen su mayor parte en el alcohol plurival:nte, y puede ser
conducida al circuito conjuntamente con éste. Ademés, la can-

tidad necesaria de amonfaco es menor que en el caso del pro-

cedimiento conocicdo.

Ejemplo 1

En un autoclave de vidrio de 1 litro, susceptible de ser ca=-
lentado, provisto de agitador, se suspendieron 250 g (1,30 mo-
les) de poli(tereftalato do etileno) malido (didmetro medio

de granos & 0,5 mm) en 750 g do etilénglicol., E1 autoclavae fue
calentado a 1408C y llevado a Y atmlsferas absolutas por in-
troduccién do amonfaco gasocso. £1 contenido del autoclove fue
agitado continuaments y dejado durante 3 horas en las contdis-
ciones mencionadas. Uespués el enfriamiento v de la disminu-

cién da la presidn del autoclave hasta la prosidn normal, la
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suspensién de reaccidn fue filtrads y el residuo existente en
el filtro fue lavado dos veces con 4L0 ml de agua o 400 ml de
metanol. E1l resicduo se secd a 60%C en vazcic, De ello resultaron
203,5 g (95,3 % de la teorfa) de diamida de dcido tereftdlico

pura.

Ejemplo 2

En el sistema de aparatos descrito en el ejemple 1 se suspen-
dieron 250 g (1,30 moles) de granulado de ooli(tercftalato de
etileno) didmetro de granos S mm) en 750 g de etildnglicel,

y despuds se calentd a 235eC, A esta temperatura se disolvid
completamente el polidster. Despuéis se enfrid a 14028, preci-
pitando de nuevo polidster en forma fina. En esta suspensidn
se introdujo despuds amonfaco, de modo anflogo al del ajcmpio
1, v se agitd durante 2 horas a 14D2C/9 atmdsferas absolutas.
Despuds se anfrid, se disminuyd la presidn y se transformé

de modo andlogo sl del ejemplo 1. Resultaron 285 g de dizwida
de dcido tereftdlico pura, blanca, en forma de polvo (34&% de

la teoria),

Ejempla 3

215,8 g (1,30 moles) de &dcido tereftdlico y 1000 g (16,13 mo-

les de etilénglicol fueron calentados a reflujo a 190-.1959C,
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con agitacidén, durante unz hora, con adicidn de 0,5 % on pesao,
refarido al Acido tereftdlico,de tridxido de antimonio. A con-
tinuacidn se separaron por destilacidn a presidn normal, en el
curso de 5 horas, GOD g de glicol/agua (aproximadamente 47 g

Ju agua de reaccifin). El residuo olevso, una mezcla de oligdiu~

rus en glicol en exceso, se transfirié al autoclave descrito

en 8l ojemplo 1, se atemperd a 1402C y se introdujo ameniaco.
A una presidn de Y atmdsferas absolutus se agitaron durante 3
horas, despuds se enfriaron y se disminuyd la presidn. La sus-
pensidn de reaccién formada fue transformada del modo descrito
an el ejemplo 1. Resultaron 198 g (93 % de la teorfa) de diami-

da dao Scido tereftdlico pura.

Ejenplo 4

En sl sistema de aparatos descrito sn el ejemplo 1,250 g (1,30
moles) de poli(tereftalato de etileno) en forma de polvo so
suspendisron an 750 g de glicerina, y se calentaron a 1l409C;
después se ajustd el autoclue a 9 atmésferas absolutas por
introduccibn de amonfaco. Con agitacidén la mezcla fue dejada de
reaceidn durante 12 horas en estas condiciones, después so ens
frid y se disminuyé la presidn. Con objeto de mejorar la capa-
cidad para filtracién, la suspensién de reaccidn fue mezclada
con 500 ml de acetona, despuds filtrada, lavada con 200 ml de

agua y 200 ml de acetona, y finalmente se socd el regsiduo da
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la filtracién. Resultaron 188 g de diamida de &4cido tercftdli-

co pura (88 % do la teorfa).

Ejempla 5

125 g (0,568 moles) de un polidster de dcido tereftdlico y bu-
tanodial-l,4 se suspendicron en 4L0 g de butanodiol-l,4 y se
trataron con amonfaco a 14092C/9 atmdsferas absolutas durante
12 horas, y despuds se transformaron, del modo descrito en el
ejemplo 4. Resultaron 88 q (94,5 % de la teorfa) de diamida

de dcido tereftdlico en farma purisima.

Ejemplo 6

125 g de un polidster de &cido tereftélico y p-xililenodiol

se suspendieron sn 300 g de glicol y se trataran con amoniaco
gaseoso del modo descrito en el ejemplo 1. La temperatura fue
de 1402C, la presidn deo 6 atmésferas absolutas, y el tiempo de
reaccidn de 0 horas. Nondimiento de diomida de dcido tereftid-

lico: 76,5 g (92 % de la twooria).

Ejemplo 7

215,8 g (1,30 moles) de dcido isoftdlico y 1000 g (16,13 moles)

de etilénglicol fueron transformados de modo andloga al del
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ejemplo 3 en una mezcla de oligodsteres muy viscosa-di.gelta en
etildnglicol en exceso- que, fue después tratada con amoniaco
en ¢l sistema de aparatos descrito sn el e junplol, La temperatu~
ra de reaccifin para el tratamisnto con amoniaco fue de 1204C,
la praesién de NH3 de 9 atmdsferas absolutas y 8l tiempo du reacw
cidn de 4 horas. Despuds de la transformacidn se obtuvieron

185 g de diamids de 4cido isoftdlico pura (u,8 % de la teorfa).
Otros 23 g (10,8 % de la teorfa) de diamida de fcido isoftdlico
pucdivron ser identificados en forma disuelta en las aguas ma-

dres.

Ejomplo 8

234 g (1,30 moles) do &cido metiltereftflico y 1000 g (16,15
moles) de etilénglicol fueron transformados de modo andlogo

al del ejemplo 3 en una mezcla do oligoésteres, -disuelta en
etilénglicol en exceso - y despuds trotados con amonfaco en

ol sistema de aparatos descrito en el cjemplo L. La temperatu-~
ra do reaccibn fue do 1400C, la presidn de NH3 do 9 atmésferas
absolutas y el tiempo de reaccién de 1D horas, Se separd por
filtracidn, se lavd con agua y con mctanol, y s sech, Resul-
t6 una diamida de dcido motiltoreftdlice puramente blanca, @n
farma de polvo (56 % de la teorfa, correspondiente a 130 n).

A partir de las aguas madres, oonsisiwntes en gliecol, ugua vy

metanol, neutralizadas con HELl, cristslizaron durante la nochu



10

i0,7.75

nuevaments 40 g de diamida de &cidp metilioreftdlico (17,4 &% do
la teorfa); un rosto de 50 g (21,6 % de la teorfa) pudo ser

finalmente identificado todavia en las cguas madres. E£1 rendi-
miento total fue por consiquicntc de 220 g (= 95 % de la teo~

ria).

Ejemplo 9

224 g (1,30 moles) de &cido ciclohexano-l,4-dicarboxilica vy
1000 g de etilénglicol fueron transformados de mode andlogo

al del ejemplo 3 en una mezcla de olicoésterecs - disuelta un
etilénglicol en exceso - y despuds tratados con amonicco en ol
sistema de aparatos descrito en el ejomplo 1. La temperatura
de reaccidn fue de 120920, la presidn de NH, de 9 atmdsforas
absolutas, y el tiempo de reaccidn do 10 horas. Bespuds fuc
reducida la presiédn y se anfrid a temperatura ambiente. A

la suspensidn de reaccifn que cantenia anroximadamente 400 g
de glicol scaiadieran 226 ml de scctona, después se scpard

por filtracidn y se lavd con 200 ml de oqua y 100 ml de meta-
nol. Después del secado quedaron 195 g (87,2% do la tcorfa)

de diamida de dcido ciclohexano- 1,4-dicarbox{lico on forme
purfsima. En las aguas madres pudo ser identificada mds canti-
dad de diamida da £cido eciclohexana~l,d4~dicarboxflico (10 :

de la teurfa) en forma disuelta.
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Ejemplo 10

2808 g (1,30 moles) de 4 ido naftalendic.rbox{lico-2,6 v 1000 g
de etildnnlicol fueron transformodos de modo andlogo al del
ejemplo 3 en una mezcln e oligodsteres ~disuelta en etildngli-
col en exceso~, y despuds tratados con amonfaco en ol sistema
do aparatos descrito en el ejemplo 1, La temperatura de rcac-
cidn fue de l402, la presidn de NH3 de 9 atmdsferas absolutas,
y el tiempo dg reaccifn do 15 horas. Despuds de la disminucidn
de la presifn y del enfriamiento, se affadieron a la suspensidn
de reaccidn 200 ml de acetona, sa separd por fFiltracidn y se
lavé con 200 ml de agua y 100 ml de metanol., Despuds del seca-
do guadaron 208 g (75 % ds la teorfa) de dizmida de Scido
naftalen=2,6~dicarbox{lico. En las aguas madres se idontifica-
ran, en forma disuclta, otros 11 g de diamida (4% de la tsorfa)
asf como 11 % de la teorfa (37 g) de glimlister-amida de &4cida

naftalendicarbox{lico y 10% de oligedstor no reaccionado.

-

Ejemplo 11

168 g (0,65 moles) tle 4cido difenileterdicarboxflico y 1000 g
de etilénglicol Ffueren transformados de modo andlogo al del
ejempla 3 en una mezela do oligodsteres =disuclta en etildn
glicol en excesgo-,pero con la diferenclia de que en un intsrva-

lo de 7 horas se separaron por destilacidn 800 g de glicol/agua
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(aproximadamente 23 g de agua de reaccién). E£1 residua, muy
viscoso, se transfirié al autoclve descrito en el ejemplo 1,
se afladieron 300 g de glicol de nueva aportacién y se calen-
té a 140°2C. Luego se introdujo amoniaco. La tempsratura do
reaccidn fue de 1409C, la presidn do NH., de 9 atmbsferas
absolutas, y el tiempo de reaccidén de 4 horas. Despuds de la
disminucidn da la presidn y del enfriamisnto, se afladieron a
la suspansidn de reaccién 150 ml de acetona, se separd por
filtracidn y se lavd con H20/mntanol. El rendimiento fue da

95 g (75,1 % de la teorfa). Las apuas madres contenfan disusl-
tos 5 ¢ de diamida, 4. de esteramida, asi como aproximadamenta

30% de oligedster ne roaccionado.

Ejamplo 12

130 g 8,65 moles) de 4cido clorotereftdlico y 1000 g de etilén-
glicol fueron transformados en una mezclc de oligoésteres -di-
guelta en etilénglicol en exceso-, con amoniaco y transforma-
dos postoriormente de modo andlogo al del ejemple 1l. El roradi-
misnto de diamida precipitada fue de Bl g (64% de la teorla),
En las aguas madres se oncontraron aln 204 de producto de parti-

da no reaccionado, 6 % do esteramida, as{ como 11 % de diamida,

Ejemplo 13
215,8 g (1,3 moles) de &cido tereftdlico y 1500 g (10,4 molms)
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de ciclohexano-l,4=dimetanol fusron hechos reaccionar de modo
andlogo al del ejomplo 3, con adicién de 0,5%cen peso de tridxi-
do de antimonio, referido al dcido tercftdlico. La mezcla de
oligdmeros resultante, en ciclohexano-l,4~dimetanol en excesu,
fue transferida al auloclave descrito en el ejemplo 1, atempe-
rada a 1402C y se introdujo amoniaco. A una presidn de 9 atmds-
feras absolutas se agitd durante 15 horas, despuds se enfrid y
s0 disminuyd la presifn. Se .fadieron despuds 1000 ml de metand
y la suspensidn fina de recaccién se filtr6. E1 residuo existon-
te en el filtro se lavé primero con 400 ml de agua y a conti-
nhuacidn con 408 ml de metanol. Despuds el residua se secd a
6049C en vacfo, y despuds de ello resultaron 201 g (94,4 % de
la teorfa) de diamida de 8cido tereftdlico pura.

La presente solicitud gue corrosponde a la presen-
tada en Replblica Federal Alemana, el 5 do Agosto de 1974, ba-
jo el ndmero P 24 37 470,7, se acoge a los beneficios del Ar—

ticulo 51 del vinento estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACTIONES

lLes puntos de invencidn propia y nueva que se prao-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patento de
Invencifn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen
gn las reivindicaciones siguientes:

18 ,- Procodimiento para la preparacidn de diamidas
de dcidos dicarboxflicos aromdticos y cicloalifdticos por amo-
nélisis de un oligodster o poliéster del correspndiante dcido
dicarboxflico con un alcoholl plurivalente, caracterizado porque
la amondlisis se lleva a cmebo en un alcohol plurivalante a
temperaturas de 30 a 2009C y presiones perciales de amoniace ¢
0,1 a 58 atmdsferas absolutas.

28,-~ Procedimiento segln la reivindicacidn 12, carac-
tarizado porque se parte de un oligodster o polidster de dcidos
tereftdlico, dcido isoftflico, 4cido 2,6-naftalendicarboxilice,
fcido difenil-4,4°~dicarboxflico, 4cido difenildter-4,4 -dicar=
box{lico, 4cido difeniltioéter-4,4°-dicarboxflico, 4cido difenil-
metano=4,42dicarbax{lico, 4cido difeniletano~4,4 ~dicarboxilico,
dcido difenilsulfon=-é4,4 ~dicarbox{lico o fcido ciclohexana=l, =
~dicarbox{lica.

38,~ Procedimiento segdn las reivindicacionos 18 y 28,

caracterizado porque la amandlisis se llova a caho en etiléngli-
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col, xilenodiol-1l,4, butanodiol~l,4,ciclohexano- 1,4-dimetanal

o glicerina.
- - » A - . . » - s a
44 ,- Procedimicnto seqdn las reivindicaciones 12 a

. » o e
33, caracteriz.cde porque se parte de un éster oligbmero o poli-

mero de etilénnlicol y de dcido dicarboxilico, y la amondlisi

b}

se lleva a cabo en etildnglicol.

58,-~ Procedimicnto seqdn los reivindicaciones 12 a
42, caracterizado porque sc utilizan temperaturas de 50 a 1l&0:C.

62,~ Procedimiento seqdn las reivindicaciones 12 @
53, caracterizado porque se utilizan presiones parciales de
amonfaco de 1 a 20 atmdsforas.absolutas.

78,~ Procedimiento para la preparacidn de diamidas

de dcidos dicarboxf{licos aromdticos y cicloalifdticos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
ds y para los fines que se han cspecificado,
Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas a
mdquina por una sola cara, .
Madeid, ‘{ @ 9‘%%.5\%;3’ .

P.a.

Alberio de klsabury

Por P
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