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nitrilo en presencia de un catalizador 4cido,

- ¢ién responden ‘a la férmula:

. abnde'ﬁﬂ, Ry, RB ¥ R4, iguales o diferentes, estdn selec-
cionados entre hidrégeno, radicales alquilo lineales 0 rami-

!fiéados de 1 a 11 4tomos de carbono, radicales.hidrocarbo-

4ééido sulfénico, halégeno (fluor, cloro, bromo o yodo) o un

‘grupo halogenado y mis especialmenie un grupo trifluormetilo

- 2 — REF: 356.I./ESPAGNE/FF/AG

Esta invencién se refiere a nuevos compuestos poli-
funcionales, las oa-aciloxi-N,N'-diacilmalonamidas y a su
nétodo de preparacidn por accidn de un fcido carbox{lico o

de una mezecla de 4cidos éapboxilicos sobre un o~aclloximalo-
' ,iaé'a—éeiloxi—N,N'-diacilmalonamidas de esta inven-

CONHCOR,
| )

. 'R ‘
GONHCOR4

1

nados de 6§ a 12 dtomos de carbono y conteniendo por lo menos
un nfcleo aromdtico eventualmente sustitufdos con uno o va-
rios grupos como nitro, hidroxi, alcoxi, 4cido, éster o ami-

da carbox{licog, ter-8xido, amino, sulféxido, sulfona, .. :-

o0 triclorometilo; radicales metilo halogenados, especialmen-
te los radicales mono—, di- 6 tri-clorometilo y los radica-
1és\mono-, di- .o tri-fiuormetiloq _

k Se sabe‘qué, por accifn de un anhidrido de dcido carbo-
x{lico sobre el dcido cianhfdrico o sus sales, se obtiene:
con buenos rendimientos un g-aciloxi~malononitrilo
R1GOO~G(Gﬁ)2—R2'(II); se sebe igualmente que, a temperatu~
fas elevédas y en presencia de una cantidad catalftica de
écido perclérico, se puede rezlizar la adicibn de un 4cido

carboxflico sobre un nitrilo para obiener amidas N-aciladas.

ot




¢ e et e —t oo

-

{rvan s

10

15

"20

28

30

donde Ra'y R4 tienen el significado dado anteriormente, se

zarse directamente a partir de 4cido cianhfdrico o de cianu~

. dores écidos,'siﬁ aislar el a-aciloximalononitrilo (II) in-

‘termedio, En este ltimo caso, R3 y R4 son iguales entre si

. prilico, céprico, léurico, estedrico, benzoico, fenilacético

Da firma solicitante ha descubierto, de forma sorpren-
déhte, que tratando un o-aciloximalonitrilo de férmula
R,C00-C(CN),-R, (II), donde Ry ¥y Ry ticnon el significado
dado anteriofmente, con un deido carboxflico ROOOH(R=R3=R4)
0 con una mezcla de 4cidos carbox{lidos R4000H y R, COOH,
5uede efectuar en condiciones suaves y con buenos rehdimienr
tos 1o que corresponde formalmente a la adicibn de un deido
sobre cada ung de las funciones nitrile y obtener a-aciloxi-
N,N'-diacilmslonamidas (I).

1 Ta firma solicitante he descubierto igualmente que la

sinﬁesis~de las a-acildxi-N,N'-diacilmalonamidas pod{a reali

ros, tratendo éstos con un anhfdrido de dcido carbox{lico ¥
después, en una segunda etapa, con el dcido carbox{lico sub-

producto de la reaccibn, en presencia de diversos cataliza-

e iguales a R, 6 By
‘Lo fcidos carboxflicos utilizables en esta invencifn

son espscialmente los deidos £érmico, acético, propidnico,

bhxirico, isobutirico, valérico, caproico, heptanoico, ca~-

toluico, naptoico y mond—, di~ y trifluor- o cloro-acético,
Los anh{dridos.utilizables en esta invencién son espe-|
cialmente‘los anhfdridos sencillos o mixtos derivados de los
écidos anteriores, _ _
.Los catalizadores écidos‘uti;izables en esta invencidy
son, por'ejemplo, los dcidos percldrico, clorhfdrico, bromhi-

drico, fosférico, polifosférico, para-toluensulfénico, sul-
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| agregar la mezcla de reacciéﬁ a una solucién del catalizador)

;6ptimo, fécilmente determinable por el experto en este campol

férico, cloruro de aluminio, cloruro.de oine y trifluoruro
de. boro, |

| Pare poner en préctica.este proc edimiento, se puede
poner en contacto eh cualquier orden el derivado (IT1), el
catalizador y el dcido, desempefiando este Wltimo el papel .
de digqlven‘be, pero se ;;refiere frecuentemente disolver pre~
viamente el catalizador en el 4cido y agregar a continuacién
progresivemente a esta solucifn el compuesto (II1); 0 bien,
cuando se opera a partir de 4cido cianhidrico o‘de un ciante
fo, trgtar:este Gltimo con un ligero exceso de anpidrido en
presencié de una cantidad catalftica de trietilamina ¥s cuag[

do la formacidn del malononitrilo ha terminado pricticamente

é.c:.do en el 4cido carbox:tlioo.
. Ta adicién de 4cido sobre el a—aclloximalononltrllo
se realizs a ung temperatura comprendida entrg Oy 10090,

preferiblemente entre 20 y 60°C, pudiendo variar el valor

de acuerdo con la reactividad particular de los reactivos y
del catalizador utilizados.

Is adicién de anhfdrido. sobre el deido cianhfdrico
o\':!.os cianuros seguida de 1a accibn sobre el producto interw
médio formado del -4cido carboxflico °ubproducto, se.realiza

en 1as mismas condlclones de temperatura,

Los reactlvos son ventajosamente utilizados en propor:
ciones estequiométricas, pero uno u otro pueden estar en
defecto o en exceso con.reépecto a estas proporciones. Ei
catalizador utilizado se agrega = razén de 0,01 a 10 % del
peso de la mezcla total de reacciln.

Las a-—a,ciloxi—Nv,N '-diacilmalonanidas as{ obtenidas
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ma no limitativas

%e, a 1o largo de 90 minutos y agitando, una solucién de

'abundante.precipitado. Entonces se agrégan.a la mezcla

300 wl de agua y se Tiltra el precipitado que a continua-

son s6lidos que se aislan por filtracidn despuds de concen-
trar y que se purifican por métodos conocidos, por ejemplo
por recristalizacidn, |

Esios nuevos compuestds polifuncionaleg constituyen
intermediarios en las sintesis orginicas. También encuentra
aplicacidn en las composiciones de blanqueo.o-de fregado,
donde desempefian el papel de activantes de las persales,
principalmente del perborato y del percarbonsato sﬁdicos.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencién de for-

RIENMPLO 1

- En un reactor de.500_m1-que.contiene 16,8 ml de 4oi-

do sulfdrico do 70° Baumé vy 67,2 g de doido agético se viert

77,3 g de 1=-acetoxi-1,1-dicianocetano en 67,2 g de dcido
ncético. Ia temperatura se mantiene a 50-55%C. Quince mi-

nutos después de terminada la introduccién, se forma uwn

¢ibn se lava con 100 ml de agua & se seca. Se recogen
104 g de a—acetoxm—a—metll-N N—dlacetllmalonamlda.

Punto de fusi6n. 192° y rendimientos 72 %.

La estructura del producto se conflrma por anéiisis
elemental ¥ por lag caracter{sticas de los espectros in- ‘
frarrojo y de resonancia magnética nuclear.

Andlisis tebrico, %: ¢, 46,51; H, 5,46; N,.10,85

medido,” %: C, 46,40; H, 5,693 N; 10,88
| | 46,54 5,72 10,95

IR (aceites); ch 3270, 3180, 2990, 1740, 1705,

1500, 1370, 1220, 720,

P
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. la adicién, se afiaden 2 ml de- trietilamina y después la mez-

RMN (DMSO—-d5) 6(ppm) referencia HMDS: 1,7 (3ﬁ), 2,2
(3H), 2,3 (68), 10,5 (2H).
 EJENMPLO 2
© Bn un.reactor de 500 ml que contiene 225 g de anhfdri-
do acético y 6,6 ml de trietilamine, se vierte, a lo largo
i'de i'hbré y con agitacidn, 54 g de deido cianhfdrico. Ia

';temperatufa se mantiene entre 30 y 35°C, Una vez terminada

-cla se calienta a 50°C durante 5 horas. Después de enfriar,
:'se recoggnﬁioo g de esta mezcla y se vierten a lo 1argo de
'"SO minutos en un segundo reéctor mantenido a 50%C y conte~
_ ﬁieﬁdo 30 g de deido acético ¥ 7,5 nl _.de 4cido sulfirico de
.~70° Baumé. Se forma un.pracipitaéo que se trata en.frio con
i200 ml de agua, se filtra, se lava con 100 ml de-agua y se
seca. Asi se aislan 73,5 g de a-éﬁetoxi—a—metil—N,N'mdiace-
filmélonamida, lo que corresponde a un rendimiento del 84 %
coﬁ respecto al 40ido oianhfdrico empleado.
o | | EJBUELO 3
Se opera como en el Ejemplo 2 pero sustituyendo el.
anhfdrido acético por anhfdrido propiénico. Partiendo de
.,31 g de anhfdrido prOpiénico, 2,1 ml de trietilamina, 5,8 g
de. feido clanhfdrico,. 3 ml de doido sulffrico de 70° Baund
1'16 g de Acido ﬁropi6nico, se obtienen 7,5 g de a-propionils
»oxi-a-etil-N;N'—dipropidnilmalonamida (punto de fusi6ﬁ: 90°),
1o que cdrrespogﬁe aun rendimiehto del 21 % con respecto al
dcido cianhfdrico empleado. )
IR (aceites): vem™ 't 3260, 2980, 2940, 1755, 1710,
1690, 1470, 1360, 1180, 1080, 840, 800. |
RMN (DMSO~d5): s (ppm) referencia HMDS: aproximadamen—

te (12 H) masivo, 2,2 (2 H) cuadruplete, 2,6 (6 H) masivo,

=8
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10,5 (2H). |
: . EJEMPLO 4
Se opera como en el Ejemplo 1 pero sustituyendo el
doido acético por 4cido propidnico. Se oﬁtiene 0~80 et 0 Ximgm-
metil—N,N!—diprdpionilmélonamida con un. rendimiento del
69 %. | |
Punto de fusidn del activante: 190°C. |
IR (aceites)s vem™'s 3260, 3180, 2980, 2940, 1750,

1490, 1370, 1230, 1160, 870, 720.

RMN (DMSOudG):ﬁ (ppm) referencia HMDS: 0,97 (éH) tri-
plete, 1,69 (3H) singlete, 2,17 (3H) singlete, 2,60 (4H)
cuaéruplete, 10,4 (2H) singlete. B

"~ En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer. sobre las siguientens
REIVINDICACIONES

.Jg Un procedimiento de preparacién de a-aciloxi--N,N'-
diqcilmalonamidaé de férmula:
' CONHOOR,

R,C00 -~ ? )
CONHCOR,
donde R1, R2, 3 ¥ R4, 1gua1es o diferentes, estdn seleccio-
nados _entre hldrdgeno- radlcales alquilo lineales o ramifi-
cados-de 1a11 &tomos de carbono; radicales hidrocarbonados
de 6 a 12 4tomos de carbono y conteniendo como minimo un

nfcleo arométlco, eventualmente sustitufdos con uno 0 va~

rios grupos como los grupos nitro, hidroxi, alcox1, écmdo,

éster o amida oarbox{licos, éter~6x1do, amino, sulféxido,
sulfona, dcido sulfénico, un ha16geno (£luor, cloro, bromo
0 yodo) o un grupo halogenado y més especialmente un grupo

trifluormetilo oJ%riclorometilo y radicales metilo halogena~
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de Ry =R, =R, é Ry, que consiste en tratar en un primer

- ¢0, ldurico, esteérico, benzoico, fenilacético, toluico,

- feidos perclérlco, clorhfdrico, bromhfdrico, fosférico,

dés; cuyo procedimiento consiste en tratar un g-aciloximalo-
nitrilo de férmula R1COO—G(CN)2-32 con una mezela de 4cidos
carbox{licos de fdfmulas-R3COOH ¥ R,CO0H, en presencia de

un catalizador decido.

- 2.. Un procedimiento segin la Reivindicaeién 1, don-

tiempo un compuesto geleccionado entre el Acido cianhfdrico
y los cianuros con un anhidrido de 4cido carbox{lico y des=|
pués, en un segundo tiempo, trater el compuesto intermedio
formado, sin aislar,-con el 4cido carboxilico subproducto,
en presencla de un catallzador dcido,

3. Un procedlmiento seglin 1la Reivindicacibn 1, donde
los 4cidos carbox{licos de partida estdn seleccionados en—
tre ‘los 4cidos férmico, acético, propiénico, putirico, iso-

butirico, valérico, caproico, heptanoico, caprflico, cdpri-|

naft01co ¥ mono-, di=- y tri-fluor- o cloro-acético. -

4, .Un procedimiento segin la Relvindlcaclén 2, donde
el anhidrido de partida estd seleccionado entre los anhfdrid
dos sencillos y mixtos de los deidos f6fmico! acético, pro-|{
pidnico, bﬁtirico, isobut{rico, valérico, caproico, hepta-
Eb}co, caprflico, céprico, 1éu;ico, estedrico, benzoico,

fenilacético, tolufeo, naftoico y mono-, di- y tri-fluor—

AY
L3

o cloro-acético,
5« Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 a

4, donde el catalizador fcido estd seleccionado entre los

polifosférico, para-toluensulfénico, sulfdrico, cloruro de

aluminio, cloruro de einc o trifluoruro de boro.
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6. Un procedimiento segun cualquiera de las Reivin-
dicaciones-1 a 5, donde el catalizador utilizado se agrega

a razén de 0,01 a 10 % del peso de la mezcla de reaccion

total.

7. Un procedimiento segun las Reivindicaciones 1 a 6,
donde la reaccién se lleva a cabo a una temperatura compren-
dida entre 0 y 100°C.

8. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DECF-ACILOXI-N,N™-DIACIL-

MALONAMIDAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de nueve paginas

mecanografiadas.
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