USRSV FUR IO I SRS VNN

{
¥
t
I

MINISTERIC DE INDUSTRIA . NUMERO
REGISTAO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL : ES % - 455,980 At

@ FECHA DE PRESENTACION

9.2.1977
' PATENTE DE INVENCION
ESPANA ,
(@3 prionioaDEs: - ’
@uuu:uo @ FECHA PAIS
76 03579 , 10.2.1976 Francia
@rtcm\ DE PUBLIGIDAD o @cLAsxncAch INTERNACIONAL PATENT: DE LA QUE ES DIVISIONARIA

: cotC

@TITULO DE LA INVENGCION |'

|

UN PROCEDIMIENTO PARA TA TRETARACION DE NUEVAS 2~ACILOXI, N-ACIIA-
CETAMIDAS. :

4

(7 souicimanrem |

PRODUITS CHIMIQUES UGINE XKUHIMANN.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

25 boulevard de 1°Amiral Bruix 75116 Paris, Francia.

@ INVENTOR (£8)

Jean~Pierre Schirmann; Bernard Dubreux y-Serge Yvon Delavarenne.
Todos ellos de nacionalidad francesa. e

J3) TITULAR (ES)

Bl mismo solicitante.

’ @ REPRESENTANTE

DON BERNARDO UNGRIA GOIBURU.

UNE A4 MOD, 3100 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

30

‘hidrocarbonados que tienen de 6 a 12 dtomos de carbono y

.que comprenden por lo menos un- nficleo grométieo;’Ré y-Ra,

La‘pfesente iﬁvencién se refiere a nueVOS‘compues—
tos polifuncioncles, las 2-aciloxi, H—acilacétamidas Yy su
modo de preparacién por écciﬁn de uno o varios anhidridos
de‘éci@o sobre una cianhidrina en presencia de catalizado-
res dcidos. . .

Las 2~aciloxi,N-acilacetamidas de la presente inven-

cidn responden s la férmula:
, R

I 2 o
Ry =C=0=C-C~NI~-C=-R, (1)
| |l I
0 : 0 4]
R3 ‘ .
en dgnde Rl y R4, idénticos o diferentes, se encuentran se—

J . . . - S
leccionados entres los radicales alquilo lineales o ramifica)

dos que tienen de 1 a1l dtomos de carbono, y los radicales

idénticos o diferentes, se encuentran seleccionados entre
H, los radicales alquilo lineales que tienen de 1 a 12 dto-
mos de carbono, los radicales alquilo ramificgdos o ciclo-
alguilo que tienen de.3 a 12 4tomos de carbono; los radica-
les .hidrocarbonados que tienen de 6 a 12 dtomos de carbono
¥ que comprenden por 1o menos un micleo aromético, o bien’
forman juntos un radical élﬁuileno lineal o famificado que
tiene de 3 a 1l Atomos de carbono; pudiendo estos radicales
estar eventualmente sustituidos por unos gruﬁos tales como

los grupos etilénicos, cloro, bromo, fluoro, yodo, nitro,

hidroxi aleoxi, &cido, éster o amida carboxilica, eteréxido,|

amina primaria, secundaria o terciaria, amina oxido, .acebal,
epoxi, sulféxido, sulfona, acido sulfénico.

Desde hace tiempo se conoce 1la esterificacidn de

REF : 324 .1 /ESPAGNE/FF/AG. }

e —— .
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‘puestos carbonilados siguientes: el formaldehido, el acetal-

[hexanona, la 2-metilciclohexanona, la 3~-metilciclohexanonz,

lag cianhidrinas con ayuda de anhidridos de acidos carboxi-
licos y obtener asi »2-aciloxinitrilos.

Por otra parte se sabe que se pueden obtener amidas
N~-gustituidas haciendo reaccionar 4cidos carboxilicos sobre
los nitrilos. Esta reaccidn requiere sin embargo temperatu-
ras elevadas incluso en presencia de catalizadores.

Ahora bien, la Firma solicitante acoba de descubrir
que, dé modo sorprendente, se podia realizar simulténeamen-
te estas dos reacciones a baja temperatura por accidn de ung
o varioq anhidridos de &cidos carboxilicos sobre una cia-
phidrind en presencia de una catalizador 4cido y llegar asi

a2 una nteva clase de compuestos aln no deserites, las 2-aci

oxi, N;acilacetamidas.

=

}
I Las.clianhidrinas utilizables para la presente inven-—

c¢ién pueden, por ejemplo, ser las cianhidrinas de los com-

dehido, el propionaldehido, el bubtiraldehido, el isobutiral-
dehido, el n-pentanal, el pivalaldehido, el enantal, el 2-
etilhexanal, el A-3-tetrahidrobenzaldehido, el hexahidroben-
zaldehido, elS5bornornen-2-carboxaldehido, ¢l 2~-tetrahidro-
piréncarboxaldehido, el benzaldehido, los monoclorobenzal-
dehidos, el p-nitrobenzaldehido, el #-cloropropionaldehido,
e1)G-metoxipropionaldehido, el 4-ciano-2-dimetil, 2-bubiral-
dehido, la acetona, la 2-butancna, la 2-pentanona, la 3-pen—~
tanona, la metilisopropilcetona, la mebilisobutilcetona, la
etilamilcetona, la metilciclohexilcetona, la acetofenona,

la benzofenona, la ciclobutanona, la ciclopentanona, la cicl,

T~

la 4-metilciclohexanona, la 2,4-dimetilciclohexanona, la

3,345~trimetilciclohexanona, la isoforona, la cicloheptanona
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mezcléndolos en cualquier orden, La reaccidén es entonces la

!
la‘cioloodténona, la éiclo@écanoné, 1a ciclododeqénona.

TLos anhfdridos de Acidos carboxilicos pueden por
ejemplo ser los siguientes: el anhidrido acético,,propiéni-
co; butirico, isobutirico, valérico, caproico, heptanoico,
caprilico, caprico, leurico, benzoico. ' _

Los catalizadores &cidos utilizables de acuerdo con
el invento pueden por ejemplo ser los siguientes: el dcido
sulfﬁpico, el 4cido clorhidrico; el &cido bromhidrico, el
fcido [perclorico, el 4cido paratolﬁensulfénico, el 4cido
fosférico, el cloruro de ciné, el cloruro de aluminio, el
trifluoruro de boro.

Para la realizacion del procedimiento de acuerdo
don ?l invento hay que considérar dos casos:

A) R, T Ry son idénticos:

Se ponen los reactivos en confacto.en medio liquido

siguiente:
OH R
| P
R—O-O—Q—R+R2-C—CN —R~C~0~C=C~NH-C-R
Al I [ .
0 0 R5 . 0] R5O 0.
(11) (I1I) (I)

donde R = R, = R4 y donde Ré yrR3 tienen el significado dado

anteriormente,

Sin embargo, se disuelve preferencialmente el catali
zador en el anhidrido y se afiade a continuacién progresiﬁa-_
mente la cianhidrina.

B) Cuando Rl y R4 gon diferentes se puede proceder
como anteriormente utilizando una mezcla de anhidridos.

Sin embargo, la reaccidén se realiza ventajosamente
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I‘
en{dos etapés haciendo reaccionar sucesivamente sobre la
cianhidrina los dos anhidridos R = Ry luego R = R,

JIgualmente, se puede hacer reaccionar un anhidrido
mixto Rl -C~-0-C —,R4 sobre la cianhidrina |

[ l
0 0

l. La temperatura de reaccidn se encuentra por lo ge-
neral lcomprendida entre los O y 50°C, el valor 4ptimo, fécil
mente[determinable por el enténdido en la materia, pudiendo
varigr segin la reactividad particular de los reactivos y de
catalizador utilizados.

' ] .Los reactivos son veﬁ%ajosamente utilizados en pro-

porciones estequiométricas, pudiendo uno u otro sin embargo

faltar o sobrar con relacidén a estas proporciones. El anhi-

‘drido de 4cido carboxilico puede ser ubilizado por ejemplo

en una relacidén molar de 1 a 10 con relacién a la cianhidri-
na utiliiada. \

El catalizadorempleado se aflade & razdén del 0,001 al
1% en peso de la mezcla total de la reaccién y'preferente—,
mente entre el 0,01 y 0,1%.

‘ Las 2-aciloxi, N-acilacetamidas asi obtenidas son
sdlidos qﬁe se alslan por evaporacidn del exceso de reacti~
vos y purificacidn segin métodos conocidos, por ejemplo por
recristalizacidn.

Estos nuevos compuestos polifuncionales counstituyen
los productos intermedios en sintesis orgénica, pero pueden
también encontrar una aplicacidén en estas condiciones en
coﬁposiciones de blanqueo o de fregado donde juegan el papel

de activadores & baja temperatura de los persales particularp

H
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mente los perborato y percarbonato de sodio.

Los ejemplos sigulentes ilustran de forma no limita-
tiva la presente invencién,
EJEMPLO 1

En un reactor de 250 ml provisto de un dispositivo
de agitacidén mecénica, se colocan 102 g de anhidrido acéti-
co (1 mol) asf como 0,1 g de 4cido sulflrico. Manteniendo
la temperatura a 10°C se afiade progresivamente en 25 minu-~
tos 28,5 g de glicolonitrilo o cianhidrina de formol (0,5
mol). Se deja reaccionar durante una hora a 10%¢, luego se
deja la mezcla reaccional durante 24 horas a temperatura
ambiente. El s6lido blanco que ha precipitado, se filtra y
lava en dos veces mediante 100 ml de éter. Despuéds de secado
se obtienen 69,6 g (Rdto. = 87%) de 2-acetoxi,l-acetilaceta-
mida, que presenta un punto de fusibén de 97 - 98°¢ ¥y cuya
‘estructura estd confirmada por el anflisis de sus espectros
de masa, infrarroja y de resonancia magnética nuclear,

Espectografis de masa: pico molecular M = 159

IR (601,) : Yem ™t =320, 3000, 2950, 1760, 1730

RMN 60 MHZ (ODC1;) : d= 2,15 - 2,25 ppm (6H),487 ppm
(2 H), 9,6 ppm (1 H), ref. TMS
EJEMPIO 2

' Se opera de un modo similar al del ejemplo 1, adicip

nando 6,3 g de glicolonitrilo (0,1 mol) a 20,4 g de anhidri-

do acético (0,2 mol) conteniendo 0,3 ml de dcido perclorico.

Después del tratamiento de la mezcla reaccional se se?aran

12,7 g de 2-acetoxi, N-acetilacetamida (Rdto.: 80%).

N EJEMPIO 3

Siguiendo el mismo modo operatorio que en el ejemplo

2, se hace reaccionar 21,3 g de lactonitrilo (0,3 mol) y
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61,2 g de anhidrido acético (0,6 mol) en presencia de 0,2
ml de écido perclorico. Se obtienen 5,2 g de 2-metil, 2-
acetoxi, N-acetilacetamida (Rdto.: 10%) que presenta un
punto de fusién de 74°C y cuya estructura estd confirmada
por sus espectros iunfrarrojo y de masa.
| Ispectografia de masa: pico molecular M = 173

IR (0c1,) : ¥ em " = 3420, 3000, 2950, 1750, 1720,
EJEMPIO 4

ﬁe opera del mismo modo que en el ejemplo 2, pero
se susti%uye el glicolonitrilo por 42,5 g de acetona cianhi-
drina (0,5 mol). Se obtienen 78 g de 2,2-dimetil-2-acetoxi,
N»acetifacetamida (Rdto.: 84%) cuyo punto de fusidn es de

81°C y louya estructura estd confirmada por el andlisis de

sus esﬁectros de masa y de resonancia megnética nuclear.
Espectrografia de masa: pico molecular M = 187
RMN 60 MHZ (Acetona d;) ref. HMDS
§= 1,5 ppm (6 H, singilete) £=2 ppm (3 H,singlete)
§= 2,% ppm (3 H, singlete ) {= 9,7 ppm (1 H, single
te).
EJEMPIO 5
Se opera de un modo similar al descrito en el ejem-
plo 1 adicionando 5,7 g de glicolonitrilo (0,1 mol) a 11,9 g
de anhidrido acético (0,116 mol) que contiene 0,03 ml de
&cido perclorico. Cuando se ha terminado la adicidn, se eli-

mina el Acido acético formado y el exceso de anhidrido acétid

co por destilacidn (#5006, 10 mm Hg). AL residuo de evapora—'

cidn se afiaden 13 g de anhidrido propiénico (0,1 mol), 0,03
ml de &cido perclorico y se deja reaccionar durante 60 horas
a temperabtura ambiente. Se separan 10,4 g (0,06 mol) de 2-

acetoxi N-propionilacetamida (Rdto.: 60%). Fusidn: 101%¢ -
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RN 60 MHZ (Acetona dg) ref. HMDS:of = 1 ppm (3 Hy tripkte),
2,02 pom (3 H, singléte), 2,5 ppm (2 E, cuartete), 4,86 ppm
(2 H, singlete), 9,7 ppm (1 H simglete).

Espectro devmasa:‘pico molecular I = 173

IR (C0L,) :Fen™t = 3400, 2920, 1760, 1720.

EJEMPLO 6 '

Sé opera de un modo similar .a la descri%a en é1~
egemplo 1. 4 partir de anhidrido proplonlco y de glicoloni-

trmlo, se obtiene el 2-propionoxi N-proplonllacetamlda (Ratd

:66,9%). Fusidn 80°C RMN, 60 MHZ Acetona dgs (ref. HMDS):d

= 4,9 ppm (2 H, -singlete) J = 2,4 ppm (&4 H, cuartete)d - 1,1
t opm 6 H triplete).
RJEMPLO 7

Se opera de un modo similar al descrito en el ejer

plo 5 Ha01eLdo reaccionar el gllcolonltrllo sucesivemente

"con el anhidrido propibnico y el anhidrido scefico, se ob-

tiene el 2-propionoxi-N-acetilacetamida (Rdto.: 69%). Fusigg
56°C - 59°C RN 60 MIZ Acetona dg (vef. HMDS)d = 4,9-ppm
(2 H singlete)d = 2,2 ppm (5 H, mac1zo)d' 1, l ppm (3 H,
triplete).

En resumen, la Patente de_invencién que se soli-
cita deberd recaer sobre las siguientes: |

RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de nue-

vas 2-aciloxi, N-acilacetamidas de fdérmula:

S
Rl -0 -0-C~C~-NEI-C-2R I
N u‘*-”
R§ 0

.

en donde Ry ¥ Ry, idénticos o.diferentes, estén selecciona-

b o
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dos entre los radicales algquilo lineales o ramificados que
tienen de 1 a 11 Atomos de carbono, y los radicales hidro-
carbonados que tienen de 6 a 12 atomos de.carbono y que com-
prenden por lo menos un ndcleo arowdbico; Ry ¥ 33’ idénticoy
o diferentes, se encusntran seleccionados entre H, los radi-
cales alquilo lineales tienen de 1 a 12 é&tomos de carbono,
los radicales alquilo ramificados o cicloalquilo que tienen
de 3 a 12 Atomos de carbono, los radicales hidrocarbonados
que tienen de 6 a 12 adtomos de carbono y que comprenden por
1o meno% un nicleo aromitico, o bien forman juntos un radi-
cal alqhileno lineal o ramificado que tiene de 3 a 11 &tomos

de carbono; pudiendo esbtos radicales estar eventualmente

‘sustituidos por unos grupos tales como los grupos ebtiléni-
: | :

cos, cior,_bromo, fluoro, yodo, nitro, hidroxi alcoxi, &ci-

do, éster o amida carboxilica, eteroixida, amina primaria,

" secundaria o terciaria, amina oxida, acetal, epoxi, sulfo-

xido, sulfona, acido sulfdnico, cuyo procedimiento se carac-

_teriza porque consiste en hacer reaccionar, en presencia de

un catalizador Acido, una cianhidrina de f£érmula:

?H

5 - ? - CN

Bz

donde R2 y R5 son los definidos anteriormente, con un anhi-

R

drido de férmula:

A~-C-~-0-0C-3B

donde dicha fdrmula significa un solo anhidrido en el que
A=B=Rl=R4 o en el que A= R; y B = R, 6 donde dicha formula

representa un conjunto de dos anhidridos en los que A=B=Rl




i

10

16

@

~sieﬁdb/Rl ¥ R, diferentes entre si.

L mala:

5-norbornen-2-carboxaldehido, el tetfahidropiranno—2—carbo-

- lo_

¥ A=B=R,, en cuyo caso, la reaccidn se puede llevar a cabo
simultéinea o sucesivamente con ambos anhidridos.

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

c
I ’ (I1)
0

donde R = Rl = R4.
%. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde 1la reaccidn se lleva a cabo sucesiva § simulténeamen-
i

te con los anhidridos de férmulas: ,
[
] -¢-0-C~-R,yRB ~C-0-C-R
/ B¢ -0-0 R-'-y‘F i 4
e 0 0 0 0

‘r - > (] 1 3 s 4
! 4, Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

donde la reaccidn se lleva a cabo con un anhidrido de foér-

siendo R, ¥ R, diferentes entre si.

5. Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 donde la mencionada cianhidrina se
encuentra seleccionada entre las cianhidrinas de los compues
tos siguientes: el formaldehido, el acetaldehido, el propio-
naldehido, el butiraldehido, el isobutilraldehido, el n-pen-
tanal, el pivalaldehido, el enantal, el 2-etilhexanal, el

A —3-tetrahidroxibenzaldehido, el hexahidrobenzaldehido, el

xaldehido, el benzaldehido, los monoclorobenzaldehidos, el
p-nitrobenzaldehido, el f-cloropropionaldehido, el B-metoxi-

propionaldehido, el 4-ciano-2-dimetil, 2-butiraldehido, la
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acetona, la 2-butanona, la 2-pentanona, la 3-pentanona, la

‘leccfionado entre: el Acido sulfirico, el Acido clorhidrico,

’cloruro de aluminio, el trzfluoruro de boro. -

— 1=

\
i

metilisopropilcetona; la metilisobutilcetona, la ebilamil-

cetona, la mebilclclohexilcetona, la acetofenona, la benzo-

b

fepona, la ciclobubanona, la cic

juol

lopentanona, la ciclohexanocns
la 2-metilciclohexanona, la 3-metilciclohexanona, la 4-me-
tllclclohexanona, la 2,4-dimetilciclohexanona, la 3,%,5-tridt
metilcxclohexanona, la isoforona, la cmcloheptanona, la ci--
clooc?anona, la ciclodecanona, la ciclododecanona, los men-
cionafos anhidridos carboxilicos estén §é1eccionados entre:
elvan idrido acético, propionico, butirico, isobutirico,

valéyico, caproico, heptanoico, caprilico, caprico, laurico

benzpbico, el mencionado catalizador Acido se encuentra se-

el &cido bromhidrico, el &cido percldrico, el Acido parabto-

1uensulfonlco, el acldo fosférico, el cloruro de clnc, el

6. Un procedimiento segin cualquiera de las rel—
vindicaclones 1l a 5, donde la reaccidn se reallza a una tem~
peratura comprendida entre O y 500 .

7. Un procedimiento seg@in cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 6, donde el catal;zador empleado se ailade
a razén de 0,001 a 1% en peso de la mezcla reaccional tobal;

8. Un procedimiento‘segﬁn la reivindicacidn 6,
donde el mencionado éatalizador se aflade a razbén de 0,01 a
0,1% en peso de la mezcla reaccional total.

9. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE NUEVAS é-ACILOXI, N
ACTIACETAMIDAS.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de doce piginas me-

canografiadas.
Madrid, 9 febrero de 1.977

BERNARDO UNGRIA
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