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La invencidn se refiere a un procedimiento para
la obtencién de carboxilamidas N-alquilsustituidas.

Ya se conoce el hacer reaccionar los alcoholes
secundarios y terciarios, las olefinas y agua, o los ésteres,
con nitrilos en presencia de dcidos, por ejemplo, dcido sul-
fiérico, a carboxilamidas N-alquilsustituidas, (conocido en la
literatura como reaccidn de Ritter). Para'su elaboracién se
trata la mezcla de reacei&n con un exceso grande de agua (Ru-
ssian Chemical Reviw 29, 334 (1960)). Se forman asi grandes
cantidades de 4cidos diluidos que solamente se pueden eliminar
con grandes gastos. .

Ademds se conoce (publicacién alemana DAS 2.144,
230), una vez realizada la reaccién, el extraer la amida de
4cido formada por extraccidén con ésteres de dcidcs fosféricos

trisustituidos, polares, estables-al dcido, o derivados de

$

- drea tetrasustituidos, y separarlos asi del 4cido. Después de

la extracecién se elaboré en la forma conocida, por e jemplo,
por destilacién.

Se ha descubierto un procedimiento para la ob-
tencién de carboxilamidas N-sustituidas por reaccién de un com-
ponente formados de iones carbonium con un nitrilo en presencigl
de dcidos, en el que la mezcla de reaccién se separa por des-—
tilacidn, efectudndo la reaccidn en presencia de un deido
inerte bajo las condiciones de destilacién.

El procedimiento de la presente invencidn se
puedé explicar a base de la siguiente ecuacidn de reaccidn:

CH,50.H

0
373 A
(CH3)3C-OH + canscN —e D e 02H5'c

P
™~ NH—C(CH3) 3

El procedimiento de la presente invencidn se
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2
efectua en presencia de 4cidos que son inertes bajo las condi-
ciones de destilacién. Los dcidos que se pueden emplear para
el procedimiento de la presente invencidén deberan formar io-
nes carbonium con los componentes formadores de iones carboniunm
y no conducir bajo las condiciones de destilacién a una descom
posicién de la mezela de reaccidn o bien del producto de reac-
cién. |

Preferentemente se pueden emplear para el pro-

cedimiento de la presente invencién los dcidos de férmula

Y-H (1)

donde Y sipnifica un resto acilo de un dcido de la serie de
los 4cidos fosféricos en la quinta etapa de oxidacidén, de un
mono=- © bien diédster del dcido fosféfico y monoéster del
deido sulfirico de un 4cido fosfénico, alifdtico o aromdtico,
de un deido sulfénico, alifdtico o aromdtico, o de un 4cido
carboxflico alifdtico con un valor Px superior a 1.

Como restos acilo (Y) de un 4cido de la serie
de los 4cidos fosféricos con la etapa de oxidacién 5 sean
mencionados, por ejemplo, los restos acilo del dcido ortofos-
férico y del 4cido polifosférico.

Como restos acilo (Y) de mono~ o bien diésteres
del dcido fosfdérico y monoésteres del dcido sulfirico sean

[y

mencionados los restos de férmula

0 1 {
o OR

R1-0-?-0- (IIa) 6 ozs/ (I1b)
OR2 \\\0_ '

donde R1 ¥y R2 son iguales o diferentes y significan hidrdgeno

o un resto alquilo con 1 & 12, preferentemente 1 a 8 dtomos

de carbono.
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- bono,arilo, preferentemente fenilo, o aralquilo, preferente-

‘te fenileno.

Como ejemplo sean mencionados los siguientes
ésteres 4cido fosférico y deido sulfiirico: fosfato de dimetilo,
fosfato de dietilo, fosfato de monobutilo, fosfato de di-2-
etilhexilo, fosfato de mono-n-butilo, sulfato de mono-n-butilo,
sulfato de mono-(2-etil-hexilo), sulfato de mono-(2-hidroxieti-
lo). '

Ademds, como restos acilo de los mono- o bien
didsteres del 4cido fosférico y monoésteres del dcido sulfi-
rico sean mencionados aquellos.de polioles, tales como etan~
diol=-1,2, propandiol-1,2, 2,2-dimetil-propan-diol-1,3, trimeti-
lolpropano y pentaeritrita. |

Como restemacilo (Y) de un 4decido fosférico ali-
fético o aromdtico sean mencionados los restos de férmula

0 0 0
n " "
Rd.p-p- (IIla) 6 R*-0-P-R> —— P-0-  (IIID)
ozt | oz o-rt
donde R3 significa un resto alquilo o alquenilo de cadena rec-

ta o ramificada, preferentemente con 2 hasta 4 dtomos de car-

mente bencilo, R4 significa hidrégeno o un resto alquilo de
cadena recta o ramificada, preferentemente coﬁ 1 hasta 4 4dto-
mos de carbono ¥y R5 significa un resto alquileno, en caso
dado sustituido por 01 hasta 04-a1quilo, preferentemente con
2 hasta 6 4tomos de carbono, o un resto arileno, preferentemen- -
Como ejemplo sean mencionados los siguientes
dcidos fosféricos alifdticos o aromdticos: £cide metanfosféni-
co, dcido etanfoafénico, metanfosfonato de monometilo, dcido

vinilfosfénico, dcido etan~di-fosfénico~1,2, 4cido fenilfos-

fénico, dcido fenilfosfénico, 4cido bencilfosfénico, bencil-
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fosfonato de monometilo.

Como restos acilo (Y) de um dcido sulfénico
alifdtico o aromdtico sean mencionados los restos de férmula

36-503- L)

6 significa un resto alquilo o aralquilo, en ecaso dado

donde R
sustituido por fluor o cloro, preferentemente con 1 hasta 18
dtomos de carbono, o un resto arilo, en caso dado sustituido
por fluor, e¢loro, 01-04-a1quilo o un grupo deido sulfénico,
preferentemente fenilo.

Como ejemplos sean mencionados los siguientes
deidos sulfénicos: 4cido metansulfénico, 4dcido etansulfénico,
dcido propansulfénico, deido butansulfénico, 4cido trifluorme-
tansulfénico, 4cido perfluorbutansulfénico, 4cido bencenosul-
fénico, dcido benceno-1,3-disulfdénico, dcido toluenosulfénico,
deido etan-di-sulfénico-1,2, dcido butan-di-sulfénico-1,4,
deido bencilsulfénico, deido 4-(2-~dodecil)-fenil-sulfénico,
dcido hexadecil- y octadecil~sulfdnico.

Como restos acilo (Y) de un 4eido carboxflico
alifdtico con un pH superior a 1 sean mencionados los restos

de férmula 0
Ve
7 )

RI-C___ o
donde R7 gignifica un resto alquilo, en caso dado sustituido
por fluor y cloro, con 1 hasta 4 dtomos de carbeno.
Como dcidos carboxilicos sean menci;nados, por
ejemplo: 4ecido dicloroacético, 4cido trigloroacético; deido
percloropropidnico, dcido trifluoracético.

Como ejemplo sean mencionados los siguientes

dcidos especialmente preferentes para el procedimiento de la
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presente invencidén:dcido tricloro- y triflucracético.
Es posible realizar el procedimiento de la pre-
sente invencién en presencia de uno o varios 4cidos.

Como componente formador de iones de carbonium

para el procedimiento de la presente invencidn sean menciona-

dos los componentes que se activan como es sabido segin la
reaceién de Ritter con deidos a un ién carbonium, Por ejemplo
son estos los alcoholes alifdticos secundarios o terciarios,
ésteres y olefinas,

Como alcoholes secundarios y terciarios sean

mencionados los compuestos de férmula

RS
]
R7-C-OH (V1)
L
r10
donde RS significa hidfégeno, alquilo, aralquilo o arilo ¥y

R9 vy R10 son iguales o diferentes y significan alquilo o aral-

quilo.
Como ésteres sean mencionados los compuestos
de férmula
RS
39-c:3-o-n1 L (VII)
rio

donde RS, R9 ¥y 310 tienen el significado de arriba y R11

signi
fica un resto acilo de un 4cido inorgénico u orgdnico.
Como olefinas sean mencionados los compuestos

de férmula
12 14
R R
~ic (VTII)

r13 T~j15
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donde R12, 13 Ng R4 son iguales o diferentes y significan
hidrégeno, alquilo, aralquilo 6 arilo y R1? significe alquilo,
aralquilo o arilo. |
También es posible .que en cada caso dos de los
restos R'2 hasta R!? estén enlazados a anillos ciclo-alifdticos
o aromdticos, carbociclicos,
Como nitrilos para el procedimiento de la pre-

senten invencién sean mencionados los compuestos de férmula

r1® _on ©(IR)
donde R16 significa hidrégeno, alquilo, alquenilo, aralquilo
o arilo,
Los restos alquilo (R8 hasta R1o, r12 hasta R16)

puedeﬁ ser por ejemplo restos hidrocarburos de cadena recta

o ramificada con 1 a2 12 4tomos de carbono. Preférentemente sean
mencionados: metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobu-
tilo, pentilo, isopentilo, hexilo e ischexilo.

12 hasta

TLos restos aralquilo (R8 hasta R10, R
R16) pueden tener en la parte alifdtica un resto hidrocarbu-
ro de cadena recta o ramificada con hasta 6, preferentemente
con hagta 3 dtomos de carbono, y en la parte aromdtica un res-
to de la serie benceno, preferentemente fenilo y naftilo. Por
gjemplo sean mencionados: bencilo, fenetilo, benzidrilo y fenil
dimetil-metilo., ‘

Los restos arilo (RS y R'2 hasta R16) pueden I
ger restos carbociclicos aromdticos con 5 hasta 18 dtomos de
carbono, tales como fenilo, naftilo, y difenilo, preferente-

mente fenilo.

Los restos alquenilo (R16) pueden ser vinilo,
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propenilo y ciclopropenilo.

por ejemplo, el resto sulfato, fosfato, acetato, tricloroaceta-

to y el resto trifluoracetato.

para el procedimiento de la presente invencién es conocido.

En detalle sean mencionados, por ejemplo, los siguientes comw

puestos:

como alcoholes: isopropanol, terc.-butanol, sec.~butanol,

como ésteres:

como olefinas:

como nitrilos:

Como restos de dcido (R11) sean mencionados,

La preparacién de los distintos compoﬁentes

alcohol iso-amilico, ciclohexanol, alcohol ben-
cflico, borneol, terpineol y mentol.

monoéster de d4eido sulfirico de isopropanocl,
ciclohexanol, los trifluoracetatos que se for-
man en la adicién de 4cido trifluoracético a
mono= y diolefinas} tales como propeno, isobu-
fteno, ciclopentadieno~1,5 y diciclopentadieno.
propeno, isobuteno, buteno-1, cis- y trans—
buteno~2, 2-metil-buteno~2-, diisobuteno, trii-
sobuteno, tetraisobuteno, tri-~ y tetrapropeno,
-3 F -pineno, estireno, &/-metilestireno,
ciclopenteno, ciclohexeno, l-metil-ciclohexeno,
isopreno, diciclopentadieno, 2,5-dimetilhexadie
no-1,5, limoneno, cloruro metalflico, cianuro
metalilico, nitrilo del dcido 3-ciclohexeno~1-
carboxilico, nitrilo del 4cido 4-metilciclohe-
xeno-1~carboxilico, 3-ciclohexeno-;-carboxila—
to de metilo, 3-ciclohexen—1~carboxiiato de .
etilo, 2-ciclohexeno-l-carboxilato de butilo ¥y

abietinato de metilo.

4deido prisico, acetonitrilo, aeriloniirilo,
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propionitrilo, pivalonitrilo, nitrilo del decido
l4urico, nitrilo del 4cido estedrico, cianuro
bencilico y benzonitrilo.

El procedimiento de la presente invencién se
realiza por lo general dentro del mdrgen de temperaturas desde
wnos 0°C hasta unos 120°C, preferentemente de 10°C hasta
100°C, con especial preferencia de 25° hasta 90°C.En las tem-
peraturas que se gncuentran por encima de los 6000 puede ser
ventajoso realizar la reaccidn bajo presién para mantener
los componentes de reaccidén sin reaccionar o en exceso, de bajg
punto de ebullicidn, tal como, por ejemplo, - el dcido prisico,
en la fase de reaccién liquida.

Para lograr un alto rendimiento voldmen-tiempo
puede ser conveniente emplear el nitrilo como minimo es’toquio-j
métricamente referido al componente fgrmador de iones carbo=-
nium, pudiendose emplear ventajosamente un exceso de nitrilo
con relacidén a los componentes formadores de iones de carbo-
nium hagta 10:1, recomendandose por lo general emplear el ni-
trilo en una proporcién molar de 1 hasta 3 con respecto a los
componentes formadores de iones carbonium. Rendimientos de vo-
limen-tiempo favorables se obtienen, ademds, si la cantidad
molar del dcido alcanza como minimo el valor de la suma de
las cantidades molares de la amida del 4cido carbox{lico v
del componente formador de iones de carbonium que ya se en-
cuentran en el medio de reaccién. Un exceso del éc;do sobre
éste valor aumenta la velocidad de reaccién; por 15 general se
recomienda emplear el dcido, con respecto a la suma de los
componentes formadores de iones carbonium y la amida del dcido

carbox{lico en una proporcién de 1 hasta 3.

En una forma de ejecucién especial del procedi-
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‘cula de caida y evaporadores de serpentin,

~ciclar en caso dado parcialmente de nuevo a la reaccidn,

9

miento de la presente invencidén se agregan en la reaccién, parg
aumentar la velocidad de reaccidn, cantidades cataliticas de
4dcidos perfluoraleansulfénicos, tales como de los écidos per-—
fluorbutan- o perfluoroctansulfdénico o 4cidos perfluoralcan-
carbox{licos, tal como 4cido trifluoracético. Por lo general
se encuentran los aditivos -entre 1 y 10 moles-% de la can-
tidad total de 4eido.,

La destilacidn segtin el procedimiento de la
presente invencidn se puede realizar en la forma usual, Por
ejemplo se puede efectuar en los siguientes aparatos de des;

tilacién: evaporadores de capa delgada, evaporadores de peli-

La destilacidén segin el procedimiento de la
presente invencién se puede efectuar por lo general a tempera-
turas en el pie del destilador de 90° hasta 18000, preferen—
temente de 100° hasta 150°C, y a una presién de 0,1 mbar hasta
1 bar, preferentemente de 0,1 mbar hasta 100 mbar,

Segin el procedimiento de la presente invencién
se obtiene después de la destilacidn la amida del 4dcido carbo-
xilico N-alquilsustituida y el 4cido. Una mezcla en caso dado

obtenida de amida del dcido carboxflico y 4dcido se puede re-

El procedimiento de la presente invencién se
puede efectuar tanto en forma discontinua como también éontinna
El procedimiento de la presente invencidn se
puede realizar como sigue:
ELl componente formador de los iones carbonium y el nitrilo se
alimentan a un reactor, por ejemplo, a una caldera provista de

dispositivos de enfriamiento y de agitacién, o a una cascada

de calderas, donde se encuentra una mezela del dcido empleado
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y en caso dado del producto de reaccién.

En caso de que el punto de ebullicién de la
amida del dcido carbox{lico sea inferior al del decido se alie
menta, después de la reaccidn, la mezcla de reaccién a un.
aparato de destilacién, convenientemente de trabajo continuo,
preferentemente a un evaporador de capa delgada, a un evapo=-
rador de pelicula de caida o a un evaporador de serpentin y,
en dependencia de las condiciones de reaccién (por ejemplo
temperatura, presidn, superficie evaporadora y tiempo de re-
gidencia) se separa la amida del 4cido carboxflico total o
parcialmente.El residuo en el pie de la destilacidn, que ade-
més del dcido empleado segin la presente invencién contiene
amida de dcido carbox{lico residual, se puede separar naturale
mente en forma total mediante ulterior destilacidn. Sin em=-
bargo también es posible, especialmente al trabajar en forma
continua, reciclar el residuo en el pie de la destilacién
total o parcialmente a la reaccidén, Para mantener reducida la
proporcidn de productos secundarios se prepara ventajosamente
un 0,1 hasta 5% del residuo del pie de la destilacién y esta
proporcidén se conduce en caso dado & una elaboracién especial,
por ejemplo, a una combustién de los residuos.

En el caso de que el punto de ebullicién del
dcido sea inferior al de la amida del 4cido carboxilico puede
gser conveniente geparar el 4cido mediante una destilacién de
gas soporte o bien vapor soporte de la amida del 4cido carbo-~
x{lico residual., Como gases soportes entran aqui en congide-
racién, por ejemplo, los gases inertes tales como heiio, argén
¥y nitrégeno, y como vapor soporte los nitrilos empleados,

tales como 4cido prisico acetonitrilo y acrilenitrilo. Para

una destilacidén de vapor de soporte se pueden emplear también
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11
por ejemplo, hidrocarburos clorados, tales como clorobenceno,
y diclorobenceno.

- No era de esperar que la mezclza obtenida en la
reaccién se pudiese elaborar por destilacifn, ya que bajo es-
tas condiciones hubiese sido de esperar una descomposicidn
del producto de reaccién. Una descomposicién de éstas se pre-
senta, por ejemplo, en el Adcido sulfurico empleado con espe~
cial frecuencia como medio de reaccidén en la reaccidn segin
Ritter (publicacidén alemana DAS 2.144.230, columa 1, linea
41 hasta columna 2, linea 20). '

Esta dificultad hace necesario el tratar el
producto de reaccidn, por ejemplo, con un gran exceso de agua.

Mediante el procedimiento de la presente in-
vencidn se evita ventajosamente también una etapa de extraccién,
sin la que =megin la publicacidén alemana DAS 2.144.230 es posi-
ble una elaboracién por destilacién. '

El procedimiento de la presente invencidn tiene
la ventaja de que en el aislamiento del producto de reaccién
no se presentan 4cidos residuales o sales residuales; se puede
realizar por lo tanto en forma ventajosa y sin contaminar el
medio ambiente,

Las amidas de dcido carboxilico N-sustituidas
obtenibles semin el procedimiento de la presente invencidn
gse pueden emplear como agentes auxiliares para la impresién o
bien en la preparacién de agentes auxiliares text?les, o ha-
cer reaccionar a aminas.

EJENPLO 1.~
En una solucién de 150 g de 4cido brisico en

420 g de dcido metansulfénico, que se encuentra en un reci-

piente provisto de agitador, refrigerador de reflujo y embudo



o i o+ sk e

10

15

20

25

30

12

goteador, se dosifican bajo agitacién y enfriamiento 222 g

de terc.-butanol en el transcurso de una hora. Lé temperatura
de reaccién se mantiene durante el goteado subiendo lentamen-~
te desde 20 hasta 40°C, Ia mezcla de reaccién se mantiene
durante 4 horas a 40°C, Después se separa el dcido prdgicos en
exceso por destilacidén en vacio. la mezcla de reaccidén que .
queda se dosifica a una temperatura en la pared del evaporador
de 110 hasta 115°C a un eﬁaporador de capa delgada. Se separan
as{ por destilacién 55 g de una mezcla de un 96% de terc.-bu
til-formamida y un 4% de terc.~butanol (determinado por cro-
matografia de gas) y se obtienen 665 g de un producto de

pie de dcido metansulfénico y terc.-butilformamida en una
proporeién de 64:36 (segin el espectro de resonancia nuclear).

EJEMPLO 2,.-

En 200 g de dcido metansulfénico , que contiene
1 g de fenotiazina como inhibidor de la polimerizacién,.se
gotea en el transcurso de una horz, una solucidén de 150 g de
terc,~butanol en 159 g de acrilonitrilo a una temperatura de
reaccién de 30 hasta 35°C. La mezcla de reaccidn se mantiene
durante seis horas a esta temperatura en el reciplente de
reaccidn y después de separar por destilacién el acrilonitrilo
en exceso se mezcla con 900 g de efanol y se dosifica a un
evaporador de serpentin. A 150°¢ ¥y 25 bar se separan por des-
tilacidén con el alecohol 100 g de N=-terc.-butilacrilamida que
se aislan por separacién por destilacién del etanol, p.f. 125°0
El producto del pie se puede reciclar con igual resultado en
rendimisnto & la etapa de reaccidn. ‘

EJEMPLO 3-23,~

El producto del pie obtenido en cada caso como

en el ejemplo 1 (36% de terc.-tutilformamida, 64% de 4cido



metansulfénico) se hace reaccionar segin el ejemplo 1 con écidﬁ

-
-

prisico y terc.-butanol y se elabora., Ia tabla indieca los

productos empleados y obtenidos:

13

Producto del pié empleado Productog de partida Rendimiento
Bjewplo  (8) borsiverca” é;g;négigg +) dosdo pri tero.-  terc.-butilfersamida
) aico hutanol

mida nico (g) () (%)
3 665 36 64 . 121,5 150 204 98
4 653 35 65 119,0 147 205 _ 97
5 640 33 67. 117,0 144 200 97
6 628 33 &7 115,0 141 190 95
7 610 35 65 11,4 138 175 96
8 603 34 66 110,0 136 175 97
9 590 34 66 108,0 133 170 95
10 581 36 64 106,0 131 164 98
11 568 3 65 103,0 128 170 96
12 557 33 67 102,0 126 174 98
13 549 34 66 100,0 124 158 29
14 535 36 64 93,0 121 150 95
15 519 33 67 95,0 117 1595 94
16 505 34 66 92,0 114 150 96
17 st oy 67 9,0 1M1 150 9
18 480 4 66 88,0 108 138 95
19 460 a3 67 84,0 104 140 96
20 443 33 67 81,0 100 134 96
21 428 34 66 78,0 97 125 93
22 413 38 64 75,5 93 115 94
23 198 35 65 73,0 g0 120 94

+) Bvaluacién del espectro de resonaneia nuclear
++)Reducidas cantidades de sal,
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EJEMPLO 24.-

Una mezecla de 90 g de deido trifluoracético
vy 185 ¢ de cianuro bencflico se gotean a 20%C en el transcur-
so de una hora 44 g de terc.-butanol. la mezcla de reaccidn
se mantiene entonces durante seis horas a 60°C. Se gepara enw
tonces la cantidad principal del deido trifluoracético por
destilacidén bajo presién normal, una parte mds pequefia en mez=-
¢la con cianuro bencflico en exceso a presidn mds reducida,
(mdrgen de ebullicién hasta 75°C/0,5 Torr). El producto del
pié de la destilacién se compone de N-terc.~butil-fenil-
acetamida ecasi pura,
P.f. 114°C (disuelto y precipitado en alcohol), rendimiento
69 g.
EJEMPLO 25.-

En una mezcla de 163 g de dcido tricloroacético
y 54 g de dinitrilo de dcido adipico se gotean a 80%c 100 g
de terc.~butanol en el transcurso de una hora. La mezcla de
reaccién se mantiene durante 7 horas a 80°C. Después se sepa-
ra el producto de reaccidn por destilacién en vacio del 4cido
tricloroacético empleado, que se separa por destilacidén a unos
100°¢/13Torr, Se obtienen 90 g de N-terc.-butil-diamida del
4cido adfpico que se queda en el recipiente de reaccién como
residuo sélido.
P,f. 213 hasta 215°C (disuelto y precipitado en etanol).
EJEMPLO 26.-

1

Bajo enfriamiento se gotean en una solucidn de

1 g de fenotiazina en 90 g de deido trifluoracético 84 g de
acrilonitrilo a 20°C, A 35°C se gotean entonces 43 g de terc.-
butanol. Ia mezcla de reaccidén se mantiene durante 6 horas a

60 hasta 70°C y a continuacién se elabora destilativamente. E1L
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acrilonitrilo, el 4cido trifluoracético y una parte de la N-

terc,-butilacrilamida formada se separan por destilacién bajo
presién reducida, Como producto del pié de la destilacién que-
dan 36 g de N-terc.-butilacrilamida (p.f. 120 hasta 122°C),

El destilado se puede volver a empleér en la reaccién con el
mismo resultado.

EJEMPLO 27,~

Una soluciﬁn de 18 g de agua en 170 g de 4cido
trifluoracético se gotean a temperatura ambiente 126 g de
tripropeno y la mezcla agitada se calienta a 65°C y en el trans-
curso de 45 minutos se dosifican 40 g de 4cido prisico. la
mezcla de reaccién se mantiene durante una hora a 60 hasta 65°C
y a continuacién se elabora destilativamente a una presién
de 12 hasta 15 Torr, subiendose la temperatura del pie de la
destilacidén desde tempgratura ambiente hasta 149°C. De esta
manera se obtiene el deido trifluoracético empleado y el 4cido
prisico en exceso y reducidas cantidades de N~i-nonil-forma-
mida como destilado del mirgen de ebullicién < 30° - 139%¢/
15Torr, que se puede volver a emplear'para la reaccién, y a
continuacidén 146 g de N-i-nonil-~formamida pura del mirgen de.
ebullicién 142 hasta 146°C/13 Torr.

EJEMPLO 28,.-

Enwma mezcla de 140 g de 4cido polifosférico
('76% de P205) y 82 g de acetonitrilo, que se introducen en un
recipiente de reaccidén provisto de agitador, embudo goteador
y refrigerador de reflujo, ss gotean a 50-55°C 55 g de terc.-
butanol. Lia mezcla de reaccidén se mantiene durante i horas a
55-60°C y a continuacién se dosifica a un evaporador de capa

delgada. Se obtienen 77 g de destilado que a continuacién

se fraccionan obteniendose 47 g de acetonitrilo y 30 g de terc.-
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butilacetamida(p.eb.15-99-10000, p.f. 93-94°0), El producto de
pié obtenido en la destilacién de capa delgada (185 g) contie-
ne un 27% de terc.-butilacetamida ademds del deido polifosfé=
rico empleado (determinado por espectroscopia de resonancia
nuclear)., Este producto del pié se puede volver a emplear en
la reaccidn con el mismo resultado de rendimiento.

EJEMPLO 29,

Una mezcla, agitada, de 880 g de un dcido Cypo-
alquil~bencenosulfénico y de 130 cc de decido prisico se ca-
lienta bajo refrigeracidn de reflujo a 50°C. A egto se gotean
181 g de terc.-butanol y 70 cc¢ de 4cido prusico. Después de
1,5 horas se separan por destilacidn en vacio el exceso de
dcido prisico. Con una temperatura en el evaporador de 135°C
y una presién de 0,5 Torr se somete la mezcla de reaccidn a
una destilacidén de capa delgada. Se obtienen 101 g de terc.~
butilformamida y 950 g de producto del pié de la destilacidn
que nuevamente se emplea en la reaccidn. Bajo las condiciones
de reaccién arriba mencionadas se hacen reaccionar en este
producto del pie 80 cc de dcido pridsico con 75 g de terc.-bu
tanol. La destilacidén de capa delgada a continunacidn da 110 g
de terc.~butilformamida,

EJEMPLO 30.—

En una mezcla de 435 g de sulfato de mono-n-
butilo y 180 cc de decido prisico se gotean a 30-40°C 259 g
de terc.-butanol, la reaccién se termina en el tragscurso de
3 horas a 40°C. La mezcla de reaccién se somete a ﬁna destila~
cién de capa delgada. A una temperatura en el eVapoéador de
115%¢ y una presién de 0,5 Torr se obtienen 90 g de destilado

que se componen de una mezcla de terc.~butilformamida, n-buta-

nol y n-butilformiato,

16
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El producto del pié de la destilacidén contiene
un 35% de tere,-butilformamida. Bajo las condiciones indica-
das se hace reaccionar ésta de nuevo con 75 g de terc.-butanol
y 80 ce de HCN. Por la destilacién de capa delgada a continua-
cién (como arriba indicado) se obtienen 64 g de terc.-butilfor-
mamida (al 94%) y 555 g de producto del pié de la destilacién
que se puede emplear en la reaccidén con el mismo resultado.

EJEMPLO 31.-

En un recipiente provisto de agitador, terméme-

tro, embudo goteador, refrigerador de reflujo y tubo secador

[=]

se introducen 660 g de 4cido p-dodecilbencenosulfénico. A 20-25
se agregan 160 cc de decido prisico. Tan pronto como el deido
prisico se haya agitado bien se calienta a 30 hasta 35% y en
el transcurso de 30 minutos se gotean 148 g de terc.-butanol,
Mediante ligero enfriamiento se mantiene la temperatura en
40-42°C, A continuacidén se sigue agitando durante 3 horas a
esta temperatura, después se separa el dcido prdsico sin reac--
cionar por destilacidn en vacio. Se recuperan 75-80 ce de deido
prigico.

El residuo que gueda se alimenta a una tempera-
tura de la pared de 145°C a un evaporador de capa delgada. Se
destilan asi 106 g de una mezcla de un 94%.de terc.~butilforme-
mida y un 6% de terc.-butanol,(determinado por cromatografia
de gas). Se obtienen 750 g de producto del pié que contiene el
4dcido sulfénico y la terc.-butilformamida en una pyoporcién
de 2:1 (seglin la espectroscopia de resonancia nuclear).

‘El producto del pié se puede volver a emplear
con iéual resultado.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hg



hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.

18
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REIVINDICACIONES

- Procedimiento para la obtencidn de carboxi-
lamidas R-sustituidas, por reaccidén de un componente formador
de iones carbonium con un nitrilo en presencia de 4cidos, ca-
racterizado porque la mezcla de reaccidén se separa por des-
tilacién efectudndose la reacecidn en presencia de un 4cido
inerte bajo las condiciones de destilacidn.

¥
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque se emplea un 4cido de férmula
Y-H

donde Y 51gn1flca un resto a01lo de un £cido de la serie de
los 4deidos fosféricos en la qulnta etapa de oxidacidén, de un
mono- o bien diéster del 4cido fosférico y monoéster del deido
sulfirico, de un 4cido fosfénico alifdtico o aromdtico, de
un dcido sulfénico alifét;co o aromdtico o de un dcido carbo-

xilico alifdtico con un valor Py superior a 1.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 y
2, caracterizado porque la cantidad molar del decido inerte
empleado alcanza como minimo el valor de la suma de la canti-
dad molar de la amida del dcido carboxilico y del ¢omponente
formador de iones carbonium que ya se encuentran en el medio

de reaccién.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 hase

ta 3, caracterizado porque el 4cido inerte contiene cantidades
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cataliticas de 4cidos perfluoralcansulfénicos o dcidog per-

fluoralcancarboxilicos.

5.~Procedimiento para la obtencidén de carboxila-
midag Nesustituidas, tal y como queda sustancialmente descri=-
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

médquina por una sola cara.

Madrid, =7 JUN, 1978
BAYER AKTIENGESE .
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