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Lg presente invencidn se refiere a la prepa-

- racién de bis-N-cloroamidas elifdticas saturades.

Las N-cloroamidas de dcidos monocarboxilicos
son obtenibles fécilmente y, con elevados rendimientos,
por’cloraoién de las correspondientes amidas de 4cidos
monocarboxilicos. Sin embargo, si estos procedimientos
conocidos parg monoamides se utilizan en sl caso de di

amidas de 4cidos dicarboxilicos alifédticos, por lo ge~

. neral las bis~N-cloroamidas dessadas se obtienen sédlo

con pequeiflo rendimiento. Unicamente segin un procedimisn
%o descrito en la memoria de patente alemana 909 455;

desarrollado especialmente para la preparaclién de bis-

=Necloroamidas, se puedsn alcanzar rendimientos més elg

vados en el caso de la diamida de écido piméiico y de
lg diamida de dcido adipico, si se clora en un medio’
acuosé-alcalino, en‘éciQO acético glacial o en otros
écidos orgénicos con adicién de sales de metales aloa~
linos o alealinotérreos de estos dcidos o también en
otros disoivantes, per& debiéndose de afiadir también
siempre un asceptador de h@logenuros de hidrégeno. ILa
reaccidén en medlo alcaliné os desventajosa por varias
razones, Los productos qug pueéen obtenerse smon hetew '
rogéneos,.contienen diamida que no hea reaccionado, ade
més 4cido dicarboxilico formado por hidrélisis de la

diaemida y de la big-N<cloroamida, asi como bis-N-diclo
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rosmidas, que se forman por cloracién en exceso de la
bis-N~cloroamida. Las big-N-diclorcamidas se forman tam
bién en 8l caso de la cloracién en &cidos orgdnicos u
otros disolventes organicos en presencia de aceptadores
de halogenuros de hidrégeno. Se descomponen al poner
en ebullicién, forman en tal caso productos de descom~-
posicién extraordinariemente explosivos (Reyon + Sym-
thetica + Zellwolle 29, pégine 43 (1951)) y por consi-
gulente hacen peligrosa en grado considerable la reali
zacibén de este procedimiento conocido.

Segin otra forma de realizacidén descrita en
le memorie de patente alemana 909 455, se han de obte-
ner big=N=cloroamidas con rendimientos casi cuantitati
vog, al lé diemide de dcido dicarboxilico se mezcla en
geco con un agente fijador de.halogenuros de hidrégeno,
de préferencia bicafbon&to de sodio, y se hacen pasar
gobre la mezcle sece vapores de cloro. No obstante, tam
Doco estos procedimientgs se prestan para la preparaclén
téenica de bis-N-cloroaﬁidas: en ol caso de la clora-
cibén en seco se aglémera la mesa de reacéién, y tiene
que ser continuamente desprendids de las paredes del
reactor y mézclada a fondo. Ademds es necesario tomar
constantemente muestras y deberminar el grado de clora=-
eién, con el fin de interrumpir la introduccién de clg

ro en el momento adecuado. También por razones de co-
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rrosién, el procedimiento es gensrador de problemas.
De la DI-0S 2 313 548 es sabido transformar

leg diamides de 4cidos tereftdlico e isoftdlico en las

correspondientes bis-N-clorcamides, por cloracién en un mg

dio acuoso .y de 4cido mineral, Le aplicacién de este
modo de prdcedimiento conocido pars las dos dlamidas
de dcidos dicarboxilicos arométicos antes- mencionades
resultaba improbable toda vez que sl experto debls de-

ducir de las manifestaclones gue aparecen en Reyon + Syn

thetice + Zellwolle, que las N-clorcamidas aliffticas,

en presencia de un exceso de 4cido glorbidrics, se des
componen de nuevo en amida y cloro {loc. cit. pégina
8 abajo).

Es objeto de la presente invencidén um proce-
dimienﬁo para la preparacién de big-N~cloroamidas de
dcidos dioarboxilicc;s alifédticos saturados, que estd
caracterizado porgque se cloran diamidas de dcidos di-

carboxilicos, de le férmula general
HoNl = €O - X = CO - N,

en la que X significa un radical elifdtico de cadena
recta o ramificada, de 4 a 40 dtomos de carbono, en un
dcido minsral acuoso, a temperaturas desds O hasta 409C.
Sustancias de partide adecuadas son, por ajem
plo, las diamidas de los siguisntes 4cidos dicarboxili-~

1
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- cos: dcido adipico, doido pimélico, &cido subdrico, doi
~do agelaico, dcido sebdeico, 4cido nonandiearboxilico,

"écido decandlcarboxilico y dcido undecandicarboxilico.

Como medio acuoso y de é4cido mineral son ads

. cuados, por ejemplo, dcido clorhidrico y dcido sulfd-

rico acuosos diluidos. En el procedimiento segin la in
vencién, se pude partir de una suspensidén acuosa neutra
de las amides, en tal caso el cloruro de hidrégeno, for
mado como subproducto en la cloracién, se disuelve en
1s mezeola de reaccién, y por consiguiente la reaccién

se realiza en un medio de écido clorhidrico y acuoso

- diluido., Se prefiere partir de una guspensién diluida
*- en dcido clorhidrico de la diamida.

Segin otra forma preferida de realizacién del
procedimiento segin la invencién, la cloracién se rea-
liza en presencia de una sal inorgénica. Sales adecug
das son, por ejemplo, cloruros de metales alcalinos ¥
alealinotérreos y sulfatos de metales alcalinos o alca
linotérreos. De preferencis se utilizan cloruro de so-
dio y sulfato de sodio. La adicilén de una sal produce
la elevacién de la selectividad y del remdimiento. Es~
40 es vdlido en especial en 8l caso 8e bis-amidas y de
big~N-cloroamidas con solubilidad, apreciable en estos
casos se faclilita ademds le separacién del producto de

reaccién. Preferentemente, en esta forma de reallzacién
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del procedimiento segin la invencién, se parte de una
sugpensién de la diamida en una solucidén saturada en
&4cido clorhidrico de cloruro de sodio.

La cloracién de las diamidas transcurre exo-
térmicamente. EL procedimiento segdn la invenéién se
lleva a cabo & temperaturas de O hasta 402C, La utili
zacién de temperaturas més slevadas es dssventajose,
por cuarto en estas condiciones se forman por hidréli

gis cantidades considerables de dcido dicarboxilico.

. Por razones econdmicas, la cloracion se lleva a cabo

de preferencia a temperaturas de 5 gasta 3080, pudien
do ser eliminado el calor de reaccién por refrigera-—
oildén con sgua.

El procedimiento segiin la invencién pusde ser
llevado & cabo tanto a presion normal como tembién a
presién elevada, Ciértamente, con ung presién crecien=—
te disminuye el tiempo de reaccién necesario, psro por

razones econémicas el margen de presién preferido esté

aproximademente entre 6 y 10 atmésferas absolutas.

S1 en el procedimientioc segin la invencitén la
cloracién se realiza en fase hsterogénea, hay que pro-
curar un buen mezclado de la suspensién., La dilucidn
de la mezcla de reaccidn debersd ajustarse por lo menos
de modo tal, gue la misma pueda ser agitada sin dificul

tades 0 pueda ser mezelada a fondo de otro modo. Lg di-

-6 -



10

15 .

20

25

19-1=T76

lucién preferida de la carga de reaccién es de aproxi-~

- madamente 100-200 g de amida por litro de agua o de &ci

do mineral acuoso.
S1i se mantienen las condiciones de procedi-

miento citadas, la cloracién estéd terminada después ds

aproximedamente 10 minutos a 2,5 horas. la amida se

transforma en la N,N!'-diclorocamida de modo précticameg
te cuantitativo, incluso aunque entretanto no se pro-

duce ningune disolucién., Los productos pueden ser seps

- rados de modo sencillisimo, por ejemplo, por filtracién

o por centrifugacién., Despuds del lgvaedo, por ejemplo
con agua fria y seocado por ejemplo u’ 702C en vacio, se

obtlenen con pureza méxima.
Los compuestos obtenibles por el procedimien

t0 soegdn la invencién constituyen vallosos productos

_intermedios; por ejémplo‘pueden ger utllizedos para la

preparacién de'diuretanos, diureas, diaminas y diisoeig

¢

natos. i
Frente al procedimlentio conocldo, el procedi

niento segin la invencién se distingue porgue conduce
a bis-N~cloroamidas de alte pureza, con rendimientos
desde muy elevados hagtia casi ounantitativos. Por ajemm
plo, de acuerdo con el procedimiento deserito en Reyon
+ Synthetica + Zellwolle, se obtienen rendimientos bru

tos, en los casos de la N-cloroamida de doido adipico
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de sélo 61%, de la N~cloroamida de dcido subérico de
sélo 62%, y de la N-cloroamids de dcido sebdcico ds sd
lo 37% (loc, cit. pdgina 50). Ademds, el procedimiento
gegin la invencién es superior por cuanto es sencillo

¥y no peligroso en su realizacién.

.

Ejemplo 1
75,2 g (0,33 moles) de diamida de 4ecido dodecandicar-

boxilico se suspendieron en 2,5 litros de dcido clorhi
drico semiconcentrado, y se hicisron reacclonar para
formar la bis-N-cloroamida a 24 —V2690, en el curso de
2,5 horas, con introducclén vigorosé‘de cloro(distribg
cién fina a través de una frita de vidrio). Despuda de
lg filtracién con succién, del lavado hasta neutrali-
ded con agua, y del secado, se pudieron aislar a par-~
tir de‘la suspensién 91,6 g (=97,8 % de la teoria) de
la dodecan=l,l2-bis-N=-cloroamida deseada, como polvo

blanco de punto de fusién 122 - 12620,

Ejemplo 2

73 g (0,365 moles) de diasmida de 4cido sebdcico fueron
suspendidos finamente, de un modo andélogo al del Ejem=
plo 1, en 3 litros de écidé clorhidrico semiconcentra—
do, y se hicieron reaccionar en el curso de 2,5 horas.

e 102C por introducciéﬁ de una vigorosa corriente de

-0 -
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cloro. A partir ds la suspensién se pudisron aislar di
rectamente 82,3 g (=987 de la teorfa) de bis-N~cloroami
da de #cido sebdeico, como polvo incoloro de punto de

fusidn 133 - 1369C,

Ejemplo 3

56 g (0,325 moles) de diemida del 4cido subérico se di
golvieron en un litro de 4cido clorhidrico semiconcen~
trado y se cloraron & 59C en el curso de 2,5 horas. De
este modo & partir de la solucién inicialmente transpa
rente de la dismide on &cido clorhidrico, se separé en
el cursgo de la reaccién un precipitééo blanco fino. Eg
te se filtré con succidn, se lavé hagta neutralidad con
muy poco de hielo/agra y con acetona, y consistie en
la bis-N-cloroamida de dcido subdrico deseada: rendi-
miento: 34,2 g (= 45,6 %1de la teoria).

Por una cuidadosa concentracién por evapora-
cién de la solucién de reaccién se pudieron aislar otros
61 g m4s (46 % do la teoria) de bis-N-cloroamida dé pun
to do fusién 149-152¢C (con descomposicién). Rendimien-—
to total: 89,6 % de la teoria de bis-N-cloroamida de
gcido subériéo. La N~cloroamids originalmente disuelta

pudo ser alslada tembién por precipitacion salina con

NaCl.



Ejemplo 4 7
56 g (0,325 moles) de diamida de &cido subdrico se sug

pendisron en un litro de 4cido clorhidrico semdiconcen-
trado, saturado con NaCl, y se cloraron a 5¢C en el our
5 . go de 2,5 horas. Al cabo de este tiempo se filtréd con
sucecién el irecipitado blanco fino, se 1av6 hasta neu-
tralidad con un poco de hiélq/agua v se sech. El'pfodug
to asl obtenido sra bis-N-cloroamida de &4cido subérico
pura: rendimiento: 90,T%.
10
'Ejemplo 5 :
21,6 g de diamida de &cido adipico (0,15 moles) se di~
solvieron en 80 ml de dcido clorhidrico semiconcentra-
do, ¥y & 102C, se introdujo cloro en el curso de una ho
15 - ra. Deapués de aproximsdaments 15 minutos empezd & se~
pararée de la solucién de reaccién un precipitédo blan
co fino. Después de terminada la reaccidén se aisld aquél
¥ se lavé con muy poco de hielo/agua. Después del secg
do quedaron 6,69 g (=20,9 % de la teoria) de bis-N-clo-
20 roamida de &cido adipico. Punto de fusibéh: 155 - 1609C,
4 partir del progucto filtrado, por concentra
cién cuidadosa, pudieron sér aislados otros 19,5 g (=61 %
de la teoria) de bis—N~clo§oamida de écido adipico. Ren
dimiento total de bis-N-cloroamida de dcido adipico:

25 81,9 % de la teoria.

19-1-76 , - 10 - | .



Ejemplo 6

21,6 g de diamida de écido adipico (0,15 moles) se di
solvieron en 80 ml de dcido clorhidrico acuoso al 5
por ciento en peso, saturado con cloruro de sodio, ¥

5 & 102C se introdujo cloro en el curso de una hora. Deg
puds de terminada la reaccidén se separé por filtracidn
la big=N~cloroamida de dcido adipico, se.lavéd con un
poco de hielo/agua, y a continuacién se secé. El rendi
nmiento fus de 91,5 % de la tsoria.

10 La presente solicitud, que corresponde a la
presantada en la Republica Federal Alemena, el 22 de
Enero ds 1975, bajo el N2 P 25 02 41l,7-42, se a&coge a
los beneficilos del Articulo 51 del vigente Esgtatuto sg

bre Propiedad Industrial.

15,
4
RETIVINDICACIONES
20
Los puntos d¢ invencidén propia y nueva, que
se presentan para gue sean objeto de esta solicitug
25 de Patente de Invencién en Espaiia, por VEINPE efios,

19-1~76 -1l -
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son los que se recogen eﬁ_las reivindicaciones siguien
tess

l8,~ Procedimiento para la preparacidén de
bis-N~cloroamidas de 4cidos dicarboxilicos alifgticos
saturados, caracterizado porque sSe cloran diemidasg de

dcidos dicarboxilicos, de.la fédrmula general

-

HN - CO0 - X - GO ~ N

2 2
en la que X significa un ﬁadioal alifédtico de cadene
recta o ramificada, de 4 & 40 étomos de carbono, en un
gcido minersl acuoso, a té&peraturaq:en el margen de
0 a 402C, ; e

28,~ Procedimiento seglin la reivindlcacién
12, caracterizado porgue sé parte de une suspensién 4i
luida en éeido clorhidrico-de la diamidae
C3e,- Procédimien%o segin la reivindicacién
18, caracterizado porqgue sé parte de una suspensién de
la diamida en una soluo;énisaturada en écido clorhidri
co de cloruro de sodio..

48,~ Procedimiento para la preparacién de bis~
~N-cloroamidas de 4cidos dicarboxilicos aliféticos sa-~
turadose. 7

Tal y como Se ha %escrito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas

a méquina por una sola cara.
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