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La presente invención se re fie re  a la  prepa­
ración de bis-N-cloroamidas a l i fá t ic a s  saturadas.

Las N-cloroamidas de ácidos monocarboxilicos 
son obtenibles fácilmente y, con elevados rendimientos,

5 por cloración de la s  correspondientes amidas de ácidos 
monocarboxilicos. Sin embargo, s i  estos procedimientos 
conocidos para monoamidas se u ti liz a n  en a l  caBo de di 
amidas de ácidos dicarboxilicos a l i fá t ic o s , por lo ge­
nera l las  bis-N-cloroamidas deseadas se obtienen sólo 

10 con pequeño rendimiento. Unicamente segdn un procedimien
to descrito  en la  memoria de patente alemana 909 4551 

desarrollado especialmente para la-preparación de b is -  
-N-cloroamidas, se puedan alcanzar rendimientos más ele, 
vados en e l  caso de la  diamida de ácido pimélico y de 

15. la  diamida de ácido adipico, s i  se clora en un medio' 
acuoso-alcalino, en ácido acético g la c ia l o en otros 
ácidos orgánioos con adición de sa les de metales alca­
linos o a lca lino térreo s de estos ácidos o también en 
otros d isolventes, pero debiéndose de añadir también 

20 siempre un aceptador de halogenuros de hidrógeno. La 
reacción en medio alcalino  es desventajosa por varias 
razones. Los produotos que pueden obtenerse son hete­
rogéneos, contienen diamida que no ha reaccionado, ade. 
más ácido dicarboxilico formado por h id ró lis is  de la  

25 diamida y de la  bis-N-*cloroamida, a s i como bis-N-diclo,
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roamidas, que se forman por cloración en exceso de la  
bis-N-cloroamida. Las bis-N-dicloroamidas se forman tam 
bién en e l  caso de la  cloración en ácidos orgánicos u 
otros disolventes orgánicos en presencia de aceptadores 
de halogenuros de*hidrógeno. Se descomponen a l  poner 
en eb u llic ió n , forman en t a l  caso productos de descom­
posición extraordinariamente explosivos (Reyon 4- Syn- 
th e tic a  4- Zellwolle 2g_, página 43 (1951)) y por consi­
guiente hacen peligrosa en grado considerable la  real:L 
zación de este procedimiento conocido.

Según o tra  forma de realización  desc rita  en 
la  memoria de patente alemana 909 4-55, se han de obte­
ner bis-N-cloroamidas con rendimientos casi c u a n tita ti  
vos, s i  la  diamida de ácido dicarboxllico se mezcla en 
seco con un agente fijad o r de.halogenuros de hidrógeno, 
de preferencia bicarbonato da sodio, y se hacen pasar 
sobre la  mezcla seca vapores de cloro. No obstante, tam 
poco estos procedimientos se prestan para la  preparación 
técn ica de bis-N-oloroamidas: en e l  caso de la  olora- 
oión en seco se aglomera la  masa de reacción, y tiene 
que ser continuamente desprendida de las  paredes del 
reac to r y mezclada a fondo. Además es necesario tomar 
constantemente muestras y determinar e l grado de o lora- 
oión, con e l f in  de interrum pir la  introducción de cío 
ro en e l momento adecuado. También por razones de co-
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rro sió n , e l  procedimiento es generador de problemas.
De la  DT-OS 2 313 548 es sabido transformar 

las diamidas de ácidos te re f tá l ic o  e iso ftá lic o  en las 
correspondientes bis-N-cloroami'das, por cloración en en me 

5 dio ..acuoso .y de ácido mineral. La aplicación de este 
modo de procedimiento conocido para las  dos diamidas 
de ácidos dicarboxilioos aromáticos antes-mencionadas 
resu ltaba improbable toda vez que e l experto debía de-- 
ducir de las  manifestaciones que aparecen en Reyon 4 Syn 

10 th e tic a  4 Zellwolle, que las N-cloroamidas a l i fá t ic a s ,  
en presencia de un exceso de ácido qlorhidrioo, se des 
componen de nuevo en amida y cloro *(loc. c i t .  página 
8 abajo).

Es objeto de la  presente invención un proce- 
15. dimiento para la  preparación de bis-N-cloroamidas de 

ácidos dicarboxilioos a lífá t ic o s  saturados, que está  
caracterizado porque se cloran diamidas de ácidos d i-  
carboxilicos, de la  fórmula general

20  ^

en la  que X a ign ifioa  un rad ioal a lifá tic o  da cadena 
re c ta  o ram ificada, de 4 a 40 átomos de carbono, en un 
ácido mineral acuoso, a temperaturas desde 0 hasta 40SC.

Sustancias de partida  adecuadas son, por ejem 
25 p ío , la s  diamidas de los siguien tes ácidos d ica rb ox ili-
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coa: ácido adipico, ácido pimélico, ácido subárico, ác i 
do azelaico , ácido sebácico, ácido nonandicarboxilico, 
ácido decandicarboxilioo y ácido undecandioarboxilico.

Como medio acuoso y de ácido mineral son ade 
5 cuados, por ejemplo, ácido clorhídrico y ácido sulfú­

rico  acuosos d ilu idos. En e l  procedimiento según la  in 
vención, se pude p a r t i r  de una suspensión acuosa neutra 
de la s  amidas, en t a l  caso e l  cloruro de hidrógeno, fo r 
mado como subproducto en la  eloración, se disuelve en 

10 la  mezcla de reacción, y por consiguiente la  reacción 
se re a liz a  en un medio de ácido clorhídrico y acuoso 
d ilu ido . Se p refie re  p a r t i r  de una Suspensión dilu ida 
en ácido clorhídrico de la  diamida.

Según o tra  forma preferida  de realización  del 
15 procedimiento según la  invención, la  cloración se rea­

l iz a  en presencia de una sa l inorgánica. Salas adecúa 
das son, por ejemplo, cloruros da metales alcalinos y 
aloalino tárreos y su lfa tos de metales alca linos o alca 

'-  lin o tá rreos . De preferencia se u ti liz a n  oloruro de so-
20 dio y su lfa to  de sodio. La adición de una sa l produce 

la  elevación de la  selectiv idad y del rendimiento. Es­
to es válido en especial en e l caso de bis-amldas y de 
bis-N-oloroamidas con so lub ilidad , apreciable en estos 
oasos se f a c i l i t a  además la  separación del produoto de 

25 reacción. Preferentemente, en es ta  forma de realización
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del procedimiento según la  invención, se parte de una 
suspensión de la  diamida en una solución saturada en 
ácido clorhídrico  de cloruro de sodio.

La cloración de las  diamidas transcurre exo­
térmicamente. El procedimiento según la  invención se 
llev a  a cabo a temperaturas de 0 hasta 40SC. La u t i l i  
zación de temperaturas más elevadas es desventajosa, 
por cuanto en estas condiciones se forman por h id ró li 
s is  cantidades considerables de ácido dicarboxllico*
Por razones económicas, la  cloracion se lleva  a cabo 
de preferencia a temperaturas de 5 hasta  30SC, pudien 
do ser eliminado e l calor de reacción por re fr ig e ra ­
ción con agua.

El procedimiento según la  invención puede ser 
llevado a cabo tanto a presión normal como también a 
presión elevada. Ciertamente, con una presión orecien­
te  disminuye e l  tiempo de reacción necesario , pero por 
razones económicas e l margen de presión preferido está  
aproximadamente entre 6 y 10 atmósferas absolutas.

S i en e l  procedimiento según la  invención la  
cloración se re a liz a  en fase heterogénea, hay que pro­
curar un buen mezclado de la  suspensión. La diluoión 
de la  mezcla de reacción deberá a justarse  por lo menos 
de modo t a l ,  que la  misma pueda ser agitada s in  d if ic u l 
tades o pueda ser mezclada a fondo de otro modo. La d i­



lución preferida de la  carga de reacción es de aproxi­
madamente 100-200 g de amida por l i t r o  de agua o de ác i 
do mineral acuoso.

S i se mantienen la s  condiciones de prooedi- 
$ miento citadas, la  cloración e s tá  terminada después de 

aproximadamente 10 minutos a 2,5 horas. La amida se 
transforma en la  N,N'-dioloroamida de modo prácticamen 
te  cu an tita tiv o , incluso aunque entretanto no se pro­
duce ninguna disolución. Los productos pueden se r sepa 

10 rados de modo sencillísim o, por ejemplo, por f i l t ra c ió n  
o por centrifugación. Después del lavado, por ejemplo 
con agua f r í a  y seoado por ejemplo a '7020 en vacio, se 
obtienen con pureza máxima.

Los compuestos obtenibles por e l procedimien 
15 . to  sagdn la  invención constituyen valiosos productos 

.intermedios; por ejemplo,pueden se r  u tilizado s para la  
preparación de dluretanos, d iu reas, diaminas y d iisoeia  
natos.

Frente a l  procedimiento conocido, e l procedí 
20 miento segdn la  invención se distingue porque conduce 

a bis-N-cioroamidas de a l ta  pureza, con rendimientos 
desde muy elevados hasta casi cu an tita tiv os. Por ejem­
plo, de acuerdo con e l procedimiento descrito  en Reyon 
4- Synthetica 4- Zallwolle, se obtienen rendimientos bru 

25 to s , en los casos de la  N-cloroamida de áoido adipico
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de sólo 61%, de la  N-cloroamida de ácido subárico da 
sólo 62%, y de la  N-cloroamida de ácido sebácico de só 
lo 37% (loe , c i t .  página 50). Además, e l  procedimiento 
según la  invención es superior por cuanto es sencillo  
y no peligroso en su realización .

Ejemplo 1
75;2 g (0,33 moles) de diamida da ácido dodecandicar- 
boxilico se suspendieron en 2,5 l i t r o s  de ácido clorh i 
drico semiconcentrado, y se hicieron reaccionar para 
formar la  bis-N-cloroamida a 24 -  26sc, en e l  curso de 
2,5 horas, con introducción vigorosa de c lo ro (d istrib u  
oión fin a  a travós de una f r i t a  de v id rio ). Despuás de 
la  f i l t ra c ió n  con succión, del lavado hasta n e u tra li­
dad con agua, y del secado, se' pudieron a is la r  a par­
t i r  de la  suspensión 91)6 g (=97)8 % de la  teo ría ) de 
la  dodecan-l,12-bis-N-cloroamida deseada, como polvo 
blanco da punto de fusión 122 -  126aC.

Ejemplo 2
73 g (0,365 moles) de diamida de ácido sebáoico fueron 
suspendidos finamente, de un modo análogo a l  del Ejem­
plo 1, en 3 l i t r o s  de ácido, clorhídrico semiconcentra­
do, y se hicieron reaccionar en e l  curso de 2,5 horas 
a 10S0 por introducción de una vigorosa corriente de



cloro. A p a r t i r  de la  suspensión se pudieron a is la r  di 
rectamente 82,3 g (=93% de la  teo ría ) de bis-N-cloroami 
da de ácido sebácico, como polvo incoloro de punto de 
fusión 133 -  l36aC.

5
Ejemplo 3
56 g (0,325 moles) de diamida del ácido subérico se di 
solvieron en un l i t r o  de ácido clorhídrico semiconcen- 
trado y se cloraron a 530 en e l  curso de 2,5 horas. De 

3-0 este modo a p a r t i r  de la  solución inicialm ente transpa 
rente de la  diamida en ácido clorhid,rico, se separó en 
e l  curso de la  reacción un precipitado blanco fino . Es 
te  se f i l t r ó  con succión, se lavó hasta neutralidad con 
muy poco de hielo/agua y con acetona, y co nsistía  en 

15 - la  bis-N-cloroamida de ácido subérico deseada: rendi­
miento: 34t2 g (= 43*6 %*de la  te o r ía ) .

Por una cuidadosa concentración por evapora- 
, ción de la  solución de reacción se pudieron a is la r  otros

61 g más (46 % de la  teo ría ) de bis-N-cloroamida de pun 
20 to  de fusión 149-15220 (con descomposición). Rendimien­

to  to ta l :  89,6 % de la  te o r ía  de bis-N-cloroamida de 
ácido subérico. La N-cloroamida originalmente d isue lta  
pudo se r  a is lada  también por precip itación sa lin a  con 
NaCl.

25
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Ejemplo 4
56 g (0,325 moles) de diamida de ácido subárico se sus 
pendieron en u.n l i t r o  de ácido clorhídrico semiconoen- 
trado , saturado con NaCl, y se cloraron a 5^0 en e l car 

5 so de 2,5 horas. Al cabo de este tiempo se f i l t r ó  con 
succión e l  precipitado blanco fin o , se lavó hasta neu­
tra lid a d  con un poco de hielo/agua y se secó. El'produc 
to a s i obtenido era bis-N-oloroamida de ácido subárico 
pura: rendimiento: 90,7%.

10

Ejemplo 5
21,6 g de diamida de ácido adipico '(b,15 moles) se d i­
solvieron en 80 mi de ácido clorhídrico  semiconcentra- 
do, y a 102C, se introdujo cloro en e l  curso de una ho 

15 * ra . Después de aproximadamente 15 minutos empezó a se­
pararse de la  solución de reacción un precipitado blan 
co fino . Después de terminada la  reacción se a is ló  aquél 
y se lavó con muy poco de hielo/agua. Después del seca 
do quedaron 6,69 g (=20,9 % de la  teo ría ) de bis-N -clo- 

20 roamida de ácido adipico. Punto de fusión: 155 -  160SC.
A p a r t i r  del producto f i l t ra d o , por concentra 

ción cuidadosa, pudieron s&r aislados otros 19,5 g (=61 % 
de la  teo ría ) de bis-N-cloi'oamida de ácido adipico. Ren 
dimiento to ta l  de bis-N-cloroamida de ácido adipico:

25 81,9 % de la  te o r ía .
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Ejemplo 6
21,6 g de diamída de ácido adipico (0,15 moles) se di 
solvieron en 80 mi de ácido clorhídrico acuoso a l 5 
por ciento en peso, saturado con cloruro de sodio, y 
a lose se introdujo cloro en e l curso de una hora. Des 
pués de terminada la  reaoción se separó por f il tra c ió n  
la  bis-N-cloroamida de ácido adipico, se-lavó con un 
poco de hielo/agua, y a continuación se secó. El rendí 
miento iúe de 91,5 % de la  te o r ía .

La presente so lic itu d , que corresponde a la  
presentada en la  República Federal .Alemana, e l  22 de 
Enero de 1975, bajo e l  Na p 25 02 411.7-42, se acoge a 
los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto so 
bre Propiedad In d u stria l.

í

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que 
se presentan para que sean objeto de es ta  so lic itu d  
de Patente de Invención en España, por VEINTE años,



son los que se recogen en las reivindicaciones siguien 
te s :

l s . -  Procedimiento para la  preparación de 
bis-N-cloroamidas de ácidos dicárboxilicos a lifá tic o s  

5 saturados, caracterizado porque se cloran diamidas de 
ácidos d icárboxilicos, de,'la fórmula general

HgN -  CO -  ¿  -  CO -  NHg

en la  que X s ig n ifica  un Radical a l ifá t ic o  de cadena 
10 re c ta  o ram ificada, de 4 a 40 átomos de carbono, en un 

ácido mineral acuoso, a temperaturas-en e l  margen de 
0 a 40SC.

28.- Procedimiento según la  reivindicación 
18, caracterizado porque sé parte de una suspensión di 

15 , lu ida  en ácido clorhídrico-de la  diamida.
38 .- Procedimiento según la  reivindicación 

18, caracterizado porque sé parte de una suspensión de 
la  diamida en una soluoión saturada en ácido c lo rh id ri 
co de cloruro de sodio.

20 48 .- Procedimiento para la  preparación de b is -
-N-cloroamidas de ácidos dicárboxilicos a lifá t ic o s  sa­
turados.

Tal y como se ha d e sc rito  en la  Memoria que 
antecede y con los fines que se han especificad.o.

25
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Esta Memoria consta áe trece  hojas e sc rita s
a máquina por una sola cara.

Madrid, 21  ME.1976 
P # #

Oscar e!e Cízaí

<
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