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La patente principal ha descrito un procedimiento de
fabricacidn de dcidos carboxilicos a partir de nuevasg car—

boxamidas K~cetdnicas que responden a la férmula general:
A

.

R-CO~-CONH-C A

All
(en la cual R,represeﬁta un redical alifédtico, arométio,
aralquilico, aliciclico o heterociclico sustituido o noj 4
representa un Atomo de hidrdgeno o un radical alifﬁtico o}
aialquilico; A’ y A" representan cada uno un radical alifé-
tico o aralquilico o formen juntos, con el dtomo de carbono
al cﬁal estén unidos, un resto ¢iclanico).

Estas nuevas carboxamidas se dan en esta pabtente prin-
cipal como resultanbtes de una extensiSn de la reaccidén de-
nominada de Ritter, a saber condersacidn en medio &cido de
alcoholes secundarios o terciarios con cianhidrinas para
obtener ®&-hidroxicarboxamidas facilmente transformables,
por oxidacién, en alfa-cetocarboxamidas.

Disp&niendo asli de estos compuestos nuevos de partida,
fécil, econdmica e industrialmente accesibles, gracias a
esta extensién de la reaccidén de Ritter, y que, por lo demés
son quimicamente estables, es posible obtener, por simple
hidrélisis, como se ha descrito en la patente principal,
&cidos d~ac¢t6nicés y esto, de modo excepcionalmente econd~
mico en comparacién con las técnicas anteriores hechas men-
cién también en esta patente principal.

Ahora bien, la presente adicidén trata mls particular~
mente de la clase de las X—~cetocarboxamidas de férmula ge-

neral: /////,»A

R-CO-CONH-C A

S~
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y de las @-hidroxicarboxamidas de férmula general:
. A
R-CHOH~-CONH-C ——— A’
, N
(donde R, A, A" y A" tienen el-significad§ dado anterior- -
mente), los compuestos correspondientes en 15 férmﬁla de los
cuales:
R tiene el significado dado snberiormente o represen-
ta méds especialmente

un radical butilo secundario

CHz~0Hy
CH3/

un redical isobutilo

CHB“‘\\\ '
. CH~CH.~
CH, —

o un radical undecilo

CH-

R CHy-(CHy) o™ |
—GE:A' gson restos que se derivan de los alcoholes
Ali

primarios, secundarios y terclarios siguientes (que forman
féeilmente una carbonacidn):
2-metil-2butanol o alcohol pentilico terciario

HO~C —-——-w——-GHB.

T~

A

. 3
ciclohexanol H, H2'
¢ ¢
H ~
H ¢~ CH
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Ia presente invencién trata también de la aplicacidn
de estos compuestos en la obtencién de &cidos x-cetdnicos
corfespondientes,seg&n el procedimiento descrito en la pa-
tente principal.

Los ejemplos- sigulentes se dan a titulo ilustrativo de
la invencién.

EJEMPLO 1: N-terc-butil-2-hidroxi-4-metil pentanamida

' luego se vierte sobre 600 ml de agua, Se forma un precipita-

CH3
CH;-?H-CHZ-CQOH-CONH-C — CH5
CH3 CH3

4 113 g (1L mol) de 2-hidroxi-4-metilpentanonitrilo y
111 g de 2-metil-2-propanol, se afiaden, en una hora, 54 nl
(1 mol) de &cido sulflrico a 66° Be, La temperatura se ele-
va; se enfria en bano de hielo con el fin de no sobrepasar

los 70°C. Se mantiene seguidamente durante 2 horas a 75°C,

do que se filtra y se lava con agua hasta neutralidad. Des~
pués de secado en el desecador, se obtienen 162,5 g, rendi=-
miento 87%, de producfo bruto que funde a 70°C que puede re-|

cristalizarse en tres volfuenes de hexano: F = 7700.

Ané&lisis para 010H21N02 M = 187,285
C% 0% N%

Calculado: 64,13 11,30 7,48

Encontrado: 6l 22 11,22 7454

Espedtro infrarrojo (pastilla KBr): bandas de 3350 on
(NH), 3260 cm™t (OH), 1635 em™* (CO), 1530 cm > (CONEH),
EJEMPLO 2: N-terc-bubil-d-metil~2-oxo pentanamida
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O, CH,
. J 2
\N\\‘CH-CHE‘CO-CONH-Cﬁf////’CH

5 . A\\\\\‘~CH§

A una solucidén de 187 g (1 mol) de N-terc-butil-2-

hidfoxi—a-metil pentanamida en 375 ml de 4cido acético se
afiade, gota a goba, una solucidén de 83,35 g (1,25 equivalen-
te) de anhidrido crémico disuelto en su peso de agua. Al
principio la temperatura se eleva bastante répidamente a
50°C. Se mantiene hasta el final de la adicién a 50-60°C
con ayuda de uh bafio de hielo.

Después al final de la adicibén, se mantiene aln una ho
ra a 50°C, y luego sec deja enfriar, se vierte sobre 500 ml
de agua, se extracta con éter isopropilico y se lava con
agua. Después de la evaporacidén del disolvente el residuo
se destila: E15 = 98-109°C, Se obbienen 134, 35 g, rendi-
miento 72,5%. |

‘Andlisis para 010H19N02 ~ . M = 185,269
C% \ B% N%

Calculado: 64,83 . 10,34 72,56

Encontrado: 64,68 10,40 7,50

Espectro infrarrojo(pelicula): bandas de 3390 on ™+

(NH), 1715 on™* (CO), 1685 cm™> (CONH), 1525 on™ (CONH).
".2,4=dinitrofenilhidrazona: P.F. = 125-7°C (Et0H-H,0).

Anéli;is para ClGHéBNSOS ' M = 365,395

C% H% N¥
Caleulado: 52,59 6,34 - 19,16
Enconbrado: 52,65 6,44 19,12

EJEMPLO_3: Acido 4-metil-2-0x0 pentanoico

'CHa\\\\
or,

3

CH—CH2~CO~COOH (cetoleucina)
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Se lleva‘a reflujo bajo afitacidn durante 24 horas 185

g (l mol) de N-terc-butil-4-metil-~2~oxo pentanamida, 555 ml
de &cido clorhidricg 6N y 185 ml de &cido acético.

_ Después de enfriamiento, se extracta varias veces con |

étef etilico, se_ lava cbn agua, se seca sobre sulfato de so-~

dio anhidro, se destila rapidemente y luego se rectifica,

Se obtienen 77 g, rendimiento 59,23%, E15 = 84-6°C, de pro-

ducto que cristaliza en nvera pero funde a temperatura am-

biente.
| Anélisis pare C6H1005 M = 130,15
c% H%
" Caleculado: ) 55,37 ' 7, 74%
Encontrado: 55,36 7,73

Espectro.infrarfbjo (pelicula): bandas a 3220 et

(OH), 1720 em™t (CO).

Sal de sodio:

A2 g de fcido disuelfo en su peso de agua, se afiade
sosa 4N hasta neutralidad, Se:.evapora el agua a seduedad ¥
se recristaliga el residuo en acetona-agua, La sal de sodio
se presenta en forma de. bonitas plaquitas blancas brillantes

P = aproximadamente & 218°C (banco de Kofler)

\a\ Anélisis para C6H905Na . M= 152,13
c% H%
Calculado: 47,37 5,96
Encontrado ' 47,35 6;03

2,4-dinitrofenilhidrazona: F = 180°C (benceno)

Anélisis para Cl2Hl406N4 M = 310,272
_ c% H% N%
Calculado: 46,45 4,55 18,06

Encontrado: 46,31 4,52 17,99
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Semicarbazona: F = 201°C (agua)

Anélisis}para C7H15N503' M = 187,202
C% H% N%

Calculado: 44,91 7,00 22,45

Encontrado: _ 44,76 - 7,02 22,55

EJEMPTO 4: N-terc-pentil-2-hidroxi-4-metil pentanamida

CHy ~_ " _CH,~CH
3 2 773
\\CH—CH2—GHOH~CONH~CEEE::’CHa
o ' ~
Ol ot

A 33,95 g (0,3 moles) de 2-hidroxi-#-metil petanoni-
trilo y 39,66 g (0,45 moles) de 2-metil-2-~butanol colocados
bajo'agitacién se anade, gota a gota, en 15 a 20 minutos,
30 g (0,3 moles) de Acido sulfbrico a 66°Be de -modo que la
temperatura se mantenga cerca de los 50°C. Se calienta a .
continuacién una hora a 50-60°C, iuego se vierte sobre 225
ml de agua. Se forma uﬁ aceite en la éuperficie gue se ex-—
tracté con éter isopropilico (3 veces 50 ml) luego se lava
con agua (4 veces 25 ml), y se destila a vacio después de
la eliminacién del disolvente. Eyg = 166-700. Se obtienen
49,89 g, rendimiento 82,6%, de aceite que cristaliza al

enfriarse, T = 39-40°¢ (en capilar).

“:. Andlisis para d11H25N02 . M= 201,3
C% . H% N%
Caloulado: 65,63 11,51 6,96
"Encontrado: . 65,75 11,36 6,86 -

Espectro infrarrojo (pelfcula): bandas de 3250"3560
n~l (OH y NH), 1640-1650 cm ~ (CONH).
EJEMPLO 5: N—tercvpenbil—4~metil-2-oxo pentanamida

cH OH ,~CH
™ gr-om —CO—CONH-G"”/’/ CH
CH ’//// \\\\\\\Cﬂz
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A una solucibn de 49,89 g (0,2478 moles) de N-~terc-
peﬂfil~2~hidroxi~4—metil pentanamida en 180 ml de &cido
acético mantenida a aproximadamente 50°C con ayuda de un
bafio fric se aflade, en 25 minutos, una solucidén de 20,65 g
(l,é5 equivalentg) de anhidrido crdémico en 20,65 ml de agua,

_ A continuacidén se mantiene 4 horas a 60°C luego se
deja enfriar; 'se afiaden 250 ml de agua y se extracta la
fase orgénica con éter isopropilico (3 veces 50 ml); se
lava con- agua (4 veces 50 ml), y se seca sobre sulfato de
sodio, '

Después de la eliminacidén del disolvente, se destila:
Eyy = 110-110,5%,

Se obtiene: 29,37 g, rendimiento 59,48%. -

Anflisis para C, 405970, . M = 199,297
cs H% N%

Calculado: 66,29 10,62 7,03

Enconbrado: 66,45 - 10,72 . 7,14

Espectro infrarrojo (pelicula): bandas de %400 cm"l
(NH), 1725 om™* (CO), 1695 cm™ (CONH), 1530 cm L (CONH).

2,4-dinitrofenilhidrazona : T = 122°C (metanol-agua),

Anélisis para 017H25N505 M = 381,433
c% B N%
\lCalculado: 53,53 7,13 18,36
Encontrado: 53,60 6,98 18,33

EJEMPLO 6: Acido 4-mgtil~2-oxo pentanoico-'

CH, ..

> :::::::CH—CH ~C0-COOH

5 (cetoleucina)

CH3

Se someten a reflujo 13,95 g (0,07 moles) de N-terc-

‘|pentil-4-metil-2-oxo pentanamida, 55,8 ml de una solucidn de
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dcido clorhidrido 6N y 14 ml de dcido acético durante 48
horas. Después de enfriamiento, se extractalcon éter isopro-
pilico luego sé destila después dé haber eliminado el di-
solvente. Iy = 85-92%C, Se obtienen 3,97 g, rendimiento

Lm% .

Espectro infrarrojo que se puede superponer al del del
4dcido obtenido en el ejemplo 3. ’

Semicarbazona: F = aproximadamente 205°C (agua); su
punto de fusidén no sé reduce por la mezcla con.la del dcido
obtenido en el Ejemplo 3.

EJEMPTO 7 : N~-terc-butil-2-hidroxi-3-metil pentanamida

| - . - —-(
CHB.CHZ . CHy~CHy
CH-CHOH-CONH~C ———— CH

e \\\\\\CHB

CHy _ 3
A 113 g (1 mol) de 2-hidroxi-3-metil pentanonitrilo-

y 111 g (1,5 moles) de 2~metil-2~-propanol se aiiade, en una

hora, 54 ml (1 mol de &cido sulflrico a 66° Be enfri4ndose

en bafio de hielo con el fin dé no sobrepasar los 70°C, luego
se vierte sobre 500 ml de agua fria., Se forma un precipitado
qué se filtra, se lava con agua hasta neutralidad y se seca
con peso constante. Se obtienen: 165,5 g, rendimiento 88,5%,|
de éroducto bruto (F = aproximadamente 50°C) que se puede

purificar por'destilacién: Eio= 147-150°C, P = 53°C (banco -

Kdéfler).
An&lisis para ClOH2lNO2 M = 187,287
C% % N%
Calculado: 64,13 11,30 7,48
Encontrado: 64,11 11,30 7,41

Espectro infrarrojo (Nujol): bandas de 3260-3370 cn > (QH y
'), 1645 en”t (CO).
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EJEMPLO 8 i+ N~Terc~bubtil-3-metil-2~-oxo pentanamida

CH.~CH ' CH
37VHo ~
\\\\‘CHLCOaCONH~

’/’///’CH
cH e \\\\\\\

3

2
3
5
A una solucién de 37,4 g (0,2 moles)

de N-terc-butil-
2~hidroxi-3-metil pentanamida en 75 ml de 4cido acétto, en—
friada mediante un bafioc de aguafria se afiade, en 30 minutos,
wna solucidn de 16,6 g (1,25 equivalente) de anhidrido crd-
mico en 16,6 ml de agua, La temperatura se eleva a 55°C, Se
mantiene a conbtinuacidn esta temperatura dufante 4 horas y
luego se afiaden 200 ml de agua, se extracta la fase orgéni~-
ca con éter isopropilico, se lava sucesivamente con agua,
con una solucidn de sosa 2N, luego también con .agua hasta

neutralidad, Despuéé de la evaporacién del disolvente se des

tila: E

17
miento = 76,5 %.
Anélisis para CyoH N0, . M = 185,269
- C%. H%' N%
Calculado: 64,83 10,34 7456
Encontrado: - 64,90 10,54 7,56

Espectro infrarrojo (pelicula): bandes de 3380 em™ L

(NH), 1730 cm™t (00), 1685’cm"1 (CONH), 1525 cm™t (CONH),
» 2,4~dinitrofenilhidrazona: P = 107-8° (alcohol-agua).

An&lisis para 016H25N505 M = 365,695
' . c H% N%
Calculado: 52,59 6434 19,16
Encontrado: - 52455 6,35 19,26
EJEMPTO 9: Acido 3-mebil-2-oxo pentanoico
CH3-0H2

CH~-CO~COOH (ceto isoleucina)

on,

3

= 100-104°C. Se obtiene: 27,75 g de producto; rend]

[
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‘ Se lleva a reflujo bajo agitacidén durante 24 horas,
18,5 g (0,1 moles) de N-terc~ﬁutilu3~metil~2~oxo pentanamida
74 ml de solucidén de 4cido clorhidrico 6N y 18,5 ml de &cido
acético,

Se trata a conbtinuacidn en caliente con un poco de
negro de carbono, se filtra y se extracta varias veces con
éter etilico., Se lava una vez con un poco de agua, luedo se
seca sobre sulfato de sodio anhidro., Después de haber elimi-
nado el G&isolvente, se destila y se obtienen 9,1 g de product
to, rendimiento 70%, Eyp = 78-81°C, producto que cristaliza
¢ T = 35-40°C,

Anflisis para °6Hio°5 M = 130,15 (An&lisis difi-

il de realizar, el producto parece hidratarse).

C% H%
Calculado: 55,37 7,70
Encontrado: 54,66 8,02

Espectro infrarr jo (Nujol): bandas de 3280 cn™t (0H) |,
1750 cm ™t (CO), 1725 em™t (COOH). |
Sal de sodio:

A 2 g de &cido disuelto en su volumen de agua,se afiade

-

una solucidn de sosa 4N hasta neutralidad. Se evapora el agu
hasta seaquedad y se recristaliza el residuo en una mezcla
acetona~agua o en alcohol., Se-obtienen 2 g de bonitos cris-

tales blancos de sal de sodio.

knélisis para GgHgONa M = 152,128
% 1%

Calculado: T 47,37 5,96

Encontrado: : 49,42 5,96

2,4~dinitrofenilhidrazona: F = 171-2°C (benceno)
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boro, luego se calienta a 75—80°C durante 2 horas,

“lheeite que, puesto a digerir en éter de petrdleo, proporciona

) Anélisis para Cl2H14N206 Ms 310,27
c% n% N%
Calculado; 46,45 4,55 18,06
Encontrado: 46,05 4,57 17,79
Semicarbazona: P = 138°C (agua)
Andlisis para Oty 5150 M= 187,202
c% B N%
Calculado: 44 01 7.00 R
Encontrado: 44,83 6,91 22,48
EJEMPLO 10: N-ciclohexil-2-hidroxi-3-metil pentanamida
‘ . CHam CH2 ~
OH5j0H2?H~CHOHwCONH~HO \\\ ///,CH2
CH3 CH,, CH, ’

A 11,3 g (0,1 moles) de 2-hidroxi-3-metil pentanonitri-
lo y 15 g (0,15 moles) de ciclohexanol se afiade, gota a gota,

len 15 minutos, 20 ml (0,16 moles) de eterato de fluoruro de

Se vierte a continuacidn sobre 200 ml de agua fria, Be
decanta un aceite que se extracta co éter isopropilico, lo
cual tiene por efecto precipitar un :51ido que ée escurre, se
lava con un podo de éter isopropilico y se.seca. Se obtienen
S,é"g de cristales: F = 120°C,

Por evaporacibén de éter isopropilico, se obtiene un

ma segunda fracciénm de 2,3 g3 F = 115-120°C,

Rendimiento total: 40%

Est e producto puede recristalizarse'en 4 volimmes de
nezcla ebanol-agua: 1-1. F = 12000.
Anédlisis para 012H23N02 M = 213,323
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un precipitado que, después de escurrido, lavado con agua y

c% H% N
Caleulado: 67,56 10,87 6,56
Encontrado: 67,55 10,85 6,66

~ Espectro infrarrojo (pastilla KBr): Bandas de 35G)cm"l
(OH y NH), 1635 cm T (CONH).
EJEMPLO 11: N~cicloﬁexil—3~meti1—2~oxo pentanamida
CH5—0H2 CH2---CH2\\\\
’CH—CO—CONH~HC‘\ CH2
CH5//f . ~ CH2—~—-CH2////

A una mezcla de 32 g (0,15 moles) de N~ciclohexil~2-

hidroxi-3-metil pentanamida y 60 ml de &cido acébico, se

adiciona en 10 minutos una solucidn de 12,6 g (1,25 equiva=
lente) de anhidrido crdémico en 12 ml de agua., La temperatu-
ra se eleva de 15 a 4500. Se calienta seguidamente 4 horags

a 60°C y luego se vierte sobre 300 ml de agua fria, Se forma

secado, pesa: 31,3 g o sea un rendimiento bruto del 99%.
P = 76-7°C. |

| Egte producto es recristalizable en 3 vollmenes de
mezcla metanol-agua: 80-20 con un rendimiento de recrista~-

lizacién del 38%., F =-79-80°C.

\ Anélisis para Gy H, N0, M= 211, 295
. % HY% N%
Caleulado: Y 68,21 10,02° 6,63
Encontrado: 68,17 9,90 6,70

Espectro infrarrojo (pastilla XBr): bandas de 3300 en™ Y.

(NH), 1720 cn™t (CO), 1660-1680 cm™ (CONH), 1540 cm™(CONH)

BJEMPLD 12: Acido %-metil-2-0x0 pentanocico
CH5-0H2-\\\\\

CH3

CH~CO~COOH (ceto isoleucina)
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Se llevaron a reflujo 10,55 g (0,05 moles) de N-ci-
cléhexil—5—metil-2~oxo pentanamida, 40 ml de una solucidn de
4cido clorhidrico 6N y 10 ml de Acido acético durante 24 ho-
ras. Da mezela que es heterogénea al comienzo se vuelve ho-
nogénea. .

Se extracta varias veces con cloruro de metileno, se
evapora el disoivente y se destila a vacio de la trompa de
agua. E.. = 82-6°C.

Se obtienen: 3 g, rendimiento 46,10%, de aceite que
cristaliza, F = 38-40°C.

Espectro infrarrojo (pelicula): banda de 1730 cmnl
(cooﬁ). ' '

, 2,4-dinitrofenilhidrazona: ¥ = 182°C (4cido acético),
su punto de fusidénno se baja por la mezcla con la del acido

obtenido en el Ejemplo 9.

EJEMPLO 13%: N-bencil-2-hidroxi-A-metil pentanamida

CH
3
S~ CH~CH_,~CBOH-CONH~CH,,
CH //////

3
A 17 g (0,15 moles) de 2-hidroxi-4-metil pentanonitri-

lo y 24 mD (0,225 moles) de alcohol bencilico, calentados en
bafio de aceite a 80°C se afiade,” en 45 minutos, 30 ml (0,24
moleé) de eterato de trifluoruro ée boro. La temperafura de
la mezcla se eleva.a 100°¢.

Se calienta a'continuacién a 100°C durante dos horas,
luego se enfria y vierte sobre 100 ml de agua, Se forma un
aceite que se extracta con éter isopropilico. e solucién de
éter isopropilico se lava sucesivamente con sosa 2N, adgua, y
una solucién saturada de cloruro de sodio, luego se seca

sobre sulfato de sodio. Después de evaporacién del disolven-
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te_se obbtienen 30,9 g de producto aceitoso que cristaliza
en parte en presencia de hexano, Después de filtracidén los

cristales se recristalizan en 3 a 4 volimenes de éter isoprd

pilico.
~ Se obtienen 4,8 g, rendimiento 14,5%. F = 95°.
Andlisis para 015H19N02 M= 221,297
c% H% N
Caleulado: 70.55% 8,65 6,33
Encontirado: 70,17 8,67 5,95

Espectro infrarrojo (pastilla KBr): bandas de 3300~
3350 cn™* (OH y NH), 1645 om™~ (CO), 1540 cm™> (CONH).
EJEMPLO 14: N-bencil-dmetil-2-oxo pentanamida

CH ~_
_ CH~CH,,~CO-CONHE-CH,,

CH§

A una solucién de 6,63 g (0,03 moles) de N-bencil-2-
hidroxi-4-metil pentanamida se afiade lentamente una solu-
cidn de 2,5 g (1,25 equivalentes) de anhidrido crbmico disuéh'
to en su péso de agua. La temperétura se eleva a 60°C y se
mantiene la misma durante el tiempo que dura la adicibn. Se
calienta a continuacién durante 4 horés al bafio maria a 60°
C.-Después de enfriamientq, se afaden 60 ml dé agua; se
forﬁa un precipitado gque se Qscufre, se lava con agua y se
seca en el desecador, \ ' |

Se obtienen 5,2 é de producto graso.

Este producto se toma de nuevo con 50 ml de éter iso- .
propilico (lo cual permite separar aproximadamente 0,5 g
de producto insoluble) y decolorado en negro animal, Des~
pués de evaporacidén a sequedad quédan 3,0 g de aceite que

crigtaliza; F = aproximadamente 50—6000; rendimiento bruto
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45,6 %.

‘ Este producto se purifica por sublimacién a 100°C bajo
13 mm de mercurio y finalmente se recristaliza en éter de
petréleo. T = 68-9°C. Este punto de fusidn se baja a 61°C
pof mezcla con el producto obtenido en el Ejemplo 13,

Se cromatografia sobre capa fina de gel de silice

(eluente CHC13:9O—MeOH:lO): el producto presenta una sola
mencha Rf = 0,8. En las mismas condiciones, para el produc-

to del Ejemplo 13, Rf = 0,375.

Andlisis para 013H1,7NO2 M = 219,237
N%
" Galculado: 6,39
Enconfrado: 6,32 p

Espectro infrarrbjo (pastilla KBr): bandas de 3260 em™t
(NH), 1720 cm™* (C0), 1670 cm * (CONH), 1535 cm + (CONH).
EJEMPLO 15: 2-Hidroxitridecanonitrilo

(0,1 moles) de aldehido laurico. Enfriandose en bafio de agua

CH3—(CH ~CHOH-CN

2210
A una mezcla de 13,88 g'(0,102 moles) de fosfato de

potédsio monopotdsico en 30 ml de agus se aiiaden 18,43 g

fria con el fin de no-sobrepasar los 20°C, se aflade, en 5
minutos, una solucidn de 7,16 g (0,11 moles) de cianuro de
potaéio en 30 ml de agua., Se agité a continuacidn tres horas
a temperatura ambienbe, iuego se extracta con éter (50 des-
pués 2x25 ml), se lavan los extrgctos etéreos con 25 ml de
una solucidn de édcido sulfirico 0,5N y luego con agua hasta
neutralidad (4x25ml) y se seca sobre sulfato de sodio.
Después de concentracidén a sequedad se obtienen 21 g
(rendimieﬁto tebdrico) de un aceite que cristaliza lentamente,

F = 39°C (en capilar).




Cor  te At o i o

10

15

20

25

30

~17 -

Andlisis para 015H25N0 M= 211,35

N c% H% N%
Calculado 73,87 11,92 6,63
Encontrado: 73,78 11,78 6,49

‘Literatura: esta cianhidrina ha sido menciounada pero
no degerita: C.A. 63 17892¢c, Se ha obtenido por accidén del
4cido cianhidrico sobre una mezcla de aldehidos resultante
da 18 ozanizaridn reductora del Anido netrneeléning,
EJFMPLO 16: N-terc-butil-2-hidroxi tridecanamida

CH
/ 3
CHB-(CHZ):LO--CHOH-CONH-C--------.-—.CH5

CH5
A 15,28 g (0,0723 moles) de 2-hidroxi tridecanonitrilo
vy 10,85 g (0,108Ambles) de 2-metil-2-propanol se afiaden en
5 minutos, enfridndose en bafic de hielo, 4,05 ml (0,0723 mo-
1é§) de ficido sulffirico de 66°Be. Se continua a continuacidn

la‘agitacién a temperatura ambiente durante una hora y se

v

deja hasta el dia siguiente y:luego se caliente una hora en

bafio de agua a 70°C.
Degpubs de enfrismiento, se extracta con éter (4x50 ml
se lava la solucidén etérea con sosa 0,5 N (40 ml), y luego .
con. agua hasta neutralidad (4x30 ml), y sé seca sobre sulfé‘
to dé sodio. . o
Después de evaporaéién del &ter y destilacibn bajo ni—
trégeno, se obtienen 17 g (rendimiento 83%)de 1iquido espe-
so que cristaliza, .
E0,3 = 164~8°C F.= 38-40°C (en cgpiiar) .
Cromatografia sobre capa delgada de gel de sflice
(eluente ﬁexano:}-AcOH:l):Rf = 0,3, '

Anélisis para 017H35N02 M = 285,48
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C% BY N%
Calculado: 71,53 12,76 4,91
Encontrado: 71,60 12,31 5,01

EJEMPLO 17: N-terc-butil-2-oxo tridecansmida

: CH

i:::::::: CH
71 g (0,02 molex) de N-terc-bukil-

g = O NPTyWR BALEE) RS Eaglin 8

~C0~-CONH~C

CH5~(CH2)10

W W W

A nna golucidn de 5
2-hidroxi tridecanamida en 20 ml de é&ter, se afiaden 8 ml
de agua y luego 4,90 ml de &cido sulfirico de 66°Be. A esta
mezcla heterogénea se afiade en una hora, manteniendo la tem-—
peratura por debajo de los 25° ¢ con ayuda de un bafio de
hielo, una solucidén de 4,0 g (0,0133 moles) de dihidrato de
dicromato de sodio bajo fuerte agitacién. Se continua a con-
tinvacidn la agitecidén a temperatﬁra ambiente durante tres
horas, luego se decanta la fage etérea, se extracta la fase
acuosa con éter (éx20 ml), se lavan las soluciones etéreas
juntas con 5 ml de solucién dé sosa 2N, luego cbn agua hasta
neutralidad (4x5 ml) y se seca sobre sulfato de sodio. Desé'
pués de evaporacién del-éter, se destila bajo nitrégeno y se
obtienen 3,46 g de producto (rendimiento 61%) EO,05 = 105«
110°C, '

"Cromatografia sobre capa delgada de gel de silice

(eluente hexano:3-AcOH:1) : Rf = 0,35.

Andlisis para 017H5§N02 M= 285,46.
C% H% N%

Calculado: Coo72,08 0 11,73 4,94

Encontrado: . 72,14 11,68 5,02

2,4-dinitrofenilhidrazona: F = 77°C (metanol)
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~ Adlicis pora 025H57N505 M 63 4 59
_ C% H% N%
Calculado: 59,59 8,05 15,11
Encontrado: 59,49 8,08 15,20

BJEMPLO 18: Acido 2~oxobridecanoico

Se calientan a reflujo 1,417 g (0,005 moles) de N-
terc-butil-2~oxo tridecanamida, 14 ml de Acido acético y
7 ml de écido clorhidrico concentrado (4 = 1,19) durante 25
horas. Después de enfriamiento, la mezcla se vierte sobre
150 ml de agua que se encueubra bajo agitacidnsz se forma un
precipitzdo. Después de filtracidn, lavado con un poco de
agua y secado en el desecador sobre potasa se obtienen 0,94
g (rendimiento bruto 82,5%) de cri#tales que funden a aproxi
madamente 48°C'y que, después de dos recristalizaciones en
éter de petréleo (E = 35-60°C), funden a 55-7°C (en capilar)
Se obtienen: 0,44 g, rendimiento 38,5%.

.Cromatografia sobre capa delgada de gel de silice

(eluente hexano: 3-AcOH:1), Rf = 0,25.

Anélisis para 015H2405 M =228,2%

_ c® HE
Calculado: : 68,38 10,59 -
Encontrado: ' . 68,45 10,54

N

‘Literatura: este &cido ha sido obtenido a pa;tir del
laurato de etilo y del oxalato de etilo por:

- P, Adickes y G. Andresen, Ann., 555, 41-56 (1943)
(C.hs 38, 17530); 7 |

~ Michizo Asano, Yoshio Arato y Skoici Ban, J. Pharn,

Soc. Japan 61, 220-8 (1941) (C.A. 45, 1518%).

Se entiende que los ejemplos dados anteriormente solo

se han dado a titulo puramente ilustrativo y en modo alguno
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limitativo y que toda modificacién til podrd ser aportada
a la misma sin salirse del marco de la invencidén tal como
se define por las reivindicaciones dadas a continuaecidn.

REIVINDICACIONES

. 1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n2 400,226 por: Un procedimiento para la

preparacidén de &cidos carboxilicos &K-cetbnicos de fdérmula

- general:

)

T R-co - com - c.'/A'
- \.A"

donde R es un radical aliféatico, aromético, aralquilico,

aliciclico o heterociclico sustituido o no y -C::A; repre—
s ™A

senta un resto derivado]de alcoholes slifiticos o aromiti-~

cos primarios, secundarios o terciarios, que forman carboca
- 1]
]

tiones, cuyo procedimiento comprende:
gometer a reaccidn de oxidacidn una {-hidroxi-carbonamida d

férmula genéral: ;
\
R -~ CHOH - CONH - C <::A'

\AH

. donde los diferentes simbolos tiene los-significados.indi~

ca&os anteriormente, para transformar el grupo ~CHOH- con

el grupo -CO-,

\

2.~ Mejofas introducidas en el objeto de

la patente prineipal n? 400.226 por: Un procedimiento para

la preparacidn de Acidos carboxilicosX-cetdénicos segln la

reivindicacibén 1, donde R es

- un radical butilo secundario

%




—ermem o edvames

= me Semne s el ———

e e ammm e e

10

15

20

25

30

‘len 1a presente Memoria descriptiva que consta de veintiuna

| péginas mecanografiadas.

2l

CH - CH

CH3

- un radical isobutilo

~ un radical undecilo

CHy - (CHp) 14

%.~ Se reivindica por ﬁitimd como objeto so-
bre el que ha de recaer el Primer Certificado de Adicibn
que se solicita: MEJORA& INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE T4 PA-
TENTE PRINCIPAL N2. 400.2262POR: UN PROCEDIMIENTO PARA IA
PREPA?ACION.DE ACIDOS CARBOiILICOSc(—CETONIGOS.

Todo bonforme\queda descerito y reivindicado

Madrid, 23 de Agosto de 1977
BERWARDO UNGRIA




	Bibliographic data
	Description
	Claims



