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A invenc¢do refere-se a um processo para a preparacio
de hidroxialquilamidas sdlidas de fdrmula geral
[ol (o]
|
[HOCHZCHZ—riI—-C —h=-A-{-C —I;J—CHZCHZOH]n.

Ry &

(1)

fazendo reagir ésteres de alquilo de dcidos carboxilicos .com al
canolaminas a temperaturas de reaccdo controladas, eliminando o
alcool obtido como subproduto, controlando a temperatura da mis
tura reaccional para formar uma suspensdo, mantendo a suspensdo

e recuperando as hidroxialquilamidas sdélidas.
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\/( ’
"PROCESSO_PARA A PREPARACAO DE HIDROXIAMIDAS"

A presente invencfio refere-se & produgdo, purificacao
e isclamento de hidroxiamidas;

As hidroxiamidas s8o fiteis come produtos guimicos in-
termedidrios e como agentes reticuladores guimices.

Até hoje, as hidroxiamidas tém sido sintetizadas por
amind®lise de ésteres de dimetilo de alcanolaminas. O isolamento
e a purificagdc dos produtos de hidroxiamidas s@lidos faz-se

convencicnalmente por recristalizagao £ veja-se, por exemplo,

J, Coat, Tech, 50 (643), 49-55 (1978); patentes de invengac nor
te-americanas US-A-4 032 460, US-A-4 076 917, US-A-4 493 909,
US-A-4 727 111 e patente de invencdo japonesa 56-062895 7 ou
por prilagem/cbtencac de flocos,

A recristalizacao realiza-se tipicamente dissolvendo
a hidroxiamida bruta num dissolvente, tal como metanol/acetona,
arrefecendc a solugac para os cristais crescerem, filtrando o©
produto para o separar das Aguas-mies e secando ¢ produto até
ficar isentc de dissolvente residual. Como variante, a recrista
lizagao pode fazer-se adicionande dissolvente d hidroxiamida
fundida, seguindo-se © crescimento dos cristais, a filtragéo e
a secagem como se descreveu antes. Com a recristalizagao, ob-
tem-se um proeduto relativamente purc. No entanto, as perdas de
produto devidas 8 solubilidade nes dissclventes utilizados e a
complexidade para remover © dissolvente residual do produto,
assim come para realizar a recuperagao dos dissclventes para
reutilizag&o, constituem inconvenientes significatives.-para
essa via de preparagac.

Com a prilagem/formac¢do de flocos,-a hidroxiamida pre



s
cisa de ser mantida num estade fluide durante Vérias horas até‘(;’/4"
a operagdc se completar. Durante este tempo, algum produto no

estado fundido degrada~se com a obtengaoc de subprodutos indese-
javeis,

Unm outro problema associade com as hidroxiamidas pre-
paradas pelos processos conhecidos reside ne facte de elas serem
produtos sélidos geralmente macios, pegajosos e com o aspecto de
cera, que tipicamente tornam os materiais ndc apropriados para a
utilizagdo em revestimento de pds, visto que essa utilizagdo ne-
cessita de pds que se escoam livremente.

A presente invengao evita os problemas associados com
©s processcs conhecideos de preparagac de hidroxiamidas. Também,
as hidroxiamidas preparadas s&c Uteis como agentes de reticula-
cao de revestimentos em pd com base nas quimicas dos poliéste-
res ou dos acrilatoes.

De acorde com um primeiro aspecto, a presente inven-
cao refere-se a um processo para a preparacac de hidroxiamidas

de fdrmula geral (I)

0 0

/ HOCH,CH

2CHy CH,OH 7,

| |
m?*c ——-_7n ] foe C—N—CH,,

Ry Ry

na qual o simbolo n representa um nimerc inteiro que

tem um valor de 1 a 10;
o simbolo n' representa o nimero 0 ou um inteiro 1 ou
2;

o simbolo A representa uma ligacdc simples ou um radi

cal orgadnico polivalente ou, gquando o simbolo n' re-



presenta o nlimero 0, o simbole A pode representar um
Stomo de hidrogénioc ou um radical orgdnico menovalen-
te, escolhide do ccnjunté formado pér'grupos alquilo
saturados ou insaturadbs; arile, carboxi-alcenilo in-

ferior, alcoxi inferior-carbeonil-alcenilo inferior; e

o simbclo R, representa um atemo de hidrogénio ou um

radical alguile inferior ou hidroxi-alguilo inferior;
o qual compreende'realizar—sera reacgao de um éster de alquilo
de acido carboxilico com uma alcanclamina a uma certa temperatu
ra reaccional, remover-se © compesto alcodlico obtide come sub-
produto a pressao atmosférica ou a uma pressac reduzida; contro
lar-se a temperatura da mistura reaccional bruta até a hidroxia
mida cristalizar para formar uma suspensdo; manter-se a suspen-
sao da mistura reaccional por meio do controlo da temperatura
(por exemplo, entre 25° o 2OOOC, preferivelmente entre 80° e
115°C) durante cerca de quinze minutos a cerca de doze horas
(preferivelmente uma a trés horas); e isolar-se a hidroxiamida.

De acecrdo com um segundo aspecto, a presente inven-
cdo refere-se a um processo para a preparagae de um composto de

hidroxiamida de formula geral (I)

0 0

I i ,
/ HOCH,CH,— N—C —~—]n——-A.——[—-c — N—CH,CH,0H 7

Ry Ry

na qual o simbolo n representa um nimero inteiro de 1

a 10;
o simbolo n' representa 0 ou © nimero inteiro 1 ou 2;

o simbolo A representa uma ligagao ou um radical orgd



nico pelivalente ou, qguande ¢ simbolo n' representa O,
o simbolo A pode representar um Atemo de hidrogénic ou

um radical org@nico monovalente;

e o simbolo R, representa um dtomo de hidrogénio ou

1
um grupo alquileo inferior ou hidroxi-alguile inferior;
o qual compreende a reacgao cgue consiste em tratar um composto

de fOrmula geral (II)

0 0
Il Il

(RZO——C)n——-A——~(C-—‘OR2)n.

II

na qual os simbolos A, n e n' tém os significados defi
nidos antes e o simkolo R2 representa um radical alqui
1o inferior,

com um composto de fOrmula geral IIT

(n + n')HN — CH,CH,OH

2772

Ry

IIT

na qual os simbolos Ryr N e n' tém os significados de-
finidos antes,
a uma temperatura compreendida dentro do intervalc desde a tem-
peratura ambiente até cerca de ZOOQC, opcionalmente na presenca
de um catalisador; controlar~se a temperatura de maneira a provo
car a cristalizagie do produte de formula geral (I) de maneira
a formar uma suspensdo; manter—se a suspensadc por controle da
temperatura e por agitagac durante 0;25 a pelo menos cerca de do

ze horas; e isolar-se ¢ composto de hidroxiamida.



Preferivelmente, © simbolo A representa uma ligagao,
um atomo de hidrogdnic ou um radical org@nice moneovalente cu peo
livalente escolhido do conjunto formado por alquile saturado ou
insaturade, arilo; carboxi-alcenilo inferior cu alcoxi inferior
-carbonil-alcenilo inferior; o simbolo Rl representa um atemo
de hidrogénic ou um radical alquile inferior ou hidroxi-alquilo
inferior; o simbolo n representa um dos nlmercs inteires 1 ou
2; e o simbolo n' representa 0 ou um dos nimercs inteiros 1 ou
2,

Preferivelmente, © controlo da temperatura da suspen-
sao mantém-se de maneira a esta ficar compreendida entre cerca
de 25° e cerca de 200°c,

Preferivelmente, © controle da temperatura da suspen-
sao faz-se de maneira a ficar compreendida entre cerca de 80° e
cerca de 115°c,

Preferivelmente, o controlo da suspensac mantém-se du
rante desde cerca de uma.hora a cerca de trés koras.

Preferivelmente, o composto de hidroxiamida & solidi-
ficado por formagac de flocos, prilagem, secagem por pulveriza-
cao ou vazamento.

Preferivelmente, o simbolo A representa um grupo (CZ{%)-
~alquileno; © simbolo Rl representa hidroxi-alquilc inferior; e
os simbolos n e n' representam o nimero 1.

A presente invengae proporciona um processo para a fa-
bricagdo de hidroxiamida com elevade grau de pureza, formando em
primeiro lugar uma suspensac da hidroxiamida sGlida numa mistura
1iquida da hidroxiamida, precursores de amina e cutras impurezas
dos reagentes em quantidades pequenas em fus&o; seguida pela ope

racao de formagEo de flocos, prilagem, vazamento, secagem por



pulverizagdo ou outros meios de solidificagdo, para isolar a hi-
droxiamida sdlida com um elevade grau de pureza;

De acorde com um outro aspecto, a presente invengao &
utilizada para produzir uma hidroxiamida sblida que tem a consig
téncia de pd de escoamento livre, apropriada para utilizagao di-
recta como agente de reticulacio em formulagBes de pbs de reves-
timento.

2. presente invengao pode realizar-se na pratica arrefe
cendo a mistura bruta resultante da amindlise catalisada com ba-
se de um diBster com uma alcanclamina até se desenvolver uma sug
pensac espessa. Varia-se entdo a temperatura da mistura para man
ter as caracteristicas da suspensao durante as operacOes subse-
qguentes utilizadas para a solidificagac (vazamento, prilagem,
formagao de flocos e semelhantes).

As hidroxiamidas sblidas produzidas pelo prccesso de
acorde com a presente invengdo sao supericres aos produtos produ
zidos pelos processos de recristalizagao da técnica anterior de
vide ao facto de naop se utilizarem dissolventes nas fases opera-
cionais finais, eliminando-se as operagOes adicionais de remogao
de dissolvente/recuperacao e também pelo facto de as caracteris-
ticas fisicas da forma obtida (por exemplc pds de escoamento li-
vre) das hidroxiamidas serem iguais ou ultrapassarem as proprie-
dades das obtidas por recristalizagao.

Além disso, ao contrarie dos métodos de recristaliza-
cdo da técnica anterior (que "separam” as impurezas do produto
pretendido), a presente invencac utiliza o ambiente da suspensac
(hidroxiamida sGlida na presenca de precursores e de subprodu-
tos) para "transformar” algumas das impurezas presentes como sub

produtos no preduto de hidroxiamida pretendide. Assim, as condi-



A
coes de suspensi@o fazem com que a reacgac quimica se complete
mais.

A presente invencac pode ser utilizada para produzir
hidroxiamidas que sao sdlidas & temperatura ambiente, isto &,
que tem pontos de fusdo maiores do que cerca de 25°¢,

Em comparagac ccm os métodos da técnica anterior, que
também empregam vazamento, prilagem ou formacao de flocos, a
utilizacdo da presente invengdo tem come resultado a cobtengao
de um produteo de hidroxiamida de muito melhor qualidade glcbal
(isto &, estao presentes menos impurezas) porque o processo de
acorde com a presente invengac nac submete as hidroxiamidas a
lenges tempos de rétengao,a temperaturas elevadas no estade fun
dido (condigOes de nao suspensao) durante os quais se formam
subprodutos indesejdveis. As operagCes de filtracdo e secagem,
geralmente associadas ds vias de recristalizagao, sac também
eliminadas quando se utiliza a presente invengao.

Em particular, as hidroxiamidas que podem ser prepara-
das pelo processo de acorde com a presente invencao incluem as
representadas pela formula geral I mencicnada antes mas em que
o simbolo A representa uma ligagae ou um radical orgdnico peoli-
valente ou, gquando o simbolo n' representa 0, o simbolc A pode
representar um atomo de hidrogénio ou um radical organico mono-
valente, em que ¢ radical orgdnico deriva de um radical alquilo
saturado ou insaturado que contém entre um e sessenta atcmos de
carbono, tal como metile, etilo, propile, butilo, pentile, hexi
1o, heptile, octile, nonile, decile, eicesile, triacentilo, te-
tracontilo, pentacontile, hexilcontile e semelhantes; arilo, por
exemple, arile meonconuclear e dinuclear; tal como fenile; nafti-

lo e semelhantes; ou um radical ndc saturade que contém um ou



mais grupos etilénicos (DC=C<), como um grupe etenilo, l-metil-
~etenile, 3-butenil-l,3-diile, 2vpropenil«l,2*diilo; carboxi-al
cenilo inferior, cémo 3~carboxi~2~propenilc e semelhantes; alcé
X1 inferiorvcarbonilvalcenilé inferior; tal como 3-metoxi-carbo
nil-2<propenilc e semelhantes; ou tri-alquileno inferior-amino,
tal como trimetilenaminé; trietilenamino e semelhantes;
0 simbolo R, representa um dtomo de hidrogénic ou um radical al
quilo inferior com um a cinco atomos de carbone, tal como metilo,
etileo, n-prepileo, n~butile, butile secundario, tércic butile,
pentilo e semelhantes ou hidroxi-alquilec inferior com um a cinco
dtomos de carboneo, tal como hidroxi-etilo, 3-hidroxi-propilo, 2-
~hidroxi-propilo, 4-hidroxi~butilo, 3-hidroxi-butile, 2-hidroxi-
~2-metil-propilo, 5-hidroxi-pentilo, 4-hidroxi-pentilo, 3-hidro-
xi=-pentilo, 2-hidroxi-pentilo e os isOmeros de pentilo;
o simbolo n representa um niimero inteiro compreendido entre 1 e
10, preferivelmente 1 ou 2;
e o simbolo n' representa o nlmero inteirc 0 ou um dos niimeros
inteires 1 ou 2 cu, guando o simbolo n' representa 0, um polime-
ro ou copolimero (isto &, o simbolo n representa um nimero maior
do que 1, preferivelmente 2-10) formado a partir de beta-hidroxi-
~alquilamida quando o simbolo A representa um radical insaturado.

Os exemplos de compostos preferidos incluem aqueles em
gue © simbolo A representa um gfupo alquileno, preferivelmente
(C,~Cg) -alquileno.

Os exemplos dos compostos mais preferidos sac represen-

tados pela fOrmula geral Tb

0
I

(HOCH,CH,) 9N — C——(CH) [, C — N (CH,CH,0H) ,,

Ib



_9_
na qual o simbele m representa um nimerq inteiro de 0\\.4/1"
a 10, preferivelmente de 2 a 8,
Os exemplos especificos de compostos que tém a formula
geral Tb sdo bis-/ N,N-di-(beta<hidroxi~etil) J-adipamida e bis-
-/ N,N-di-(beta=hidroxi-etil) J-azelamida.
As beta-hidroxialgquilamidas (£8rmula geral I referida

antes) podem preparar-se pelo seqguinte esquema reaccicnal T:

 ESQUEMA REACCTONAL T

0

I i

(RZO-—~C)n——A———(C—__ORz)n:

II

+ (n + n' )HN— CH CH,OH—3 I + R,O0H

2 2

Ry

ITT

em que os simbolos A, Ry, n e n s3c como se definiu antes e o
simbolo R2 representa um radical alquilo inferior com um a cinco
atomos de carbeono, como metilo, etilo, propileo, n-butilo, tércio-
-butilec, pentilo e semelhantes.

O esguema reaccional menciconado antes representa a ami
nolise de um éster de formula geral II com uma amina de fOrmula
geral III, a uma temperatura compreendida entre cerca da tempera
tura ambiente até cerca de 200°C. A reaccdo de amindlise realiza
~se tipicamente utilizando uma proporcac molar de amina para és-
ter igual a 2,0/1, preferivelmente 1,95-2,05/1 e mais preferivel
mente ainda igual a’l?98«2,02/l, Além disso, o teor de agua dos

reagentes de amindlise & tipicamente ceontrolade de maneira a ser
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menor do que 0,5% de humidade e, preferivelmente; menor do que
0,1% de humidade a fim de se mantér a actividade de qualquer ca
talisador basico que possa ser utilizadé e minimizar a hidrdli-
se indesejada do 8ster reagente, O controle da prepor¢ae molar
dos reagentes e do nivel de humidade & tipicamente realizadc na
pratica nas reacgfes de aminflise a fim de maximizar © rendimeg
to do produte e © seu grau de pureza,

Opcicnalmente, pode empregar-se um catalisador basico,
tal como, por exemplo, metbxido ou butbxido de potassic, alcdxi
dos de amdnio quaterndrio (tal como metdxide de tetrametilamdnio
e semeihantes) ou hidrdxideos de metais alcalinos ou de ambnio qua
ternarioc e, preferivelmente, em uma quantidade compreendida den=-
tro do intervalo de 0,1 a 1,0% em peso, com base no peso do éster.
Preferivelmente, a reacgao realiza-se a temperaturas elevadas.

Os ésteres de fOrmula geral II podem ser compostos co-
nhecidos ou podem preparar-se esterificando o acido corresponden
te por processos de esterificagao correntes, bem conhecidos dos
especialistas na matéria. Entre os acidos preferidos e as suas
misturas que podem ser empregados, contam-se o acido oxalico, ma
16nico, succinice, glutarico, adipico, pimélico, subérico, aze-
laico, sebacico, 1,4-ciclo-hexanco-dicarboxilico e semelhantes e
os seus derivados de alquilo. Também € possivel empregar acidos
diméricos e triméricos e as suas misturas, preparados por polime
rizagao de acidos gordes Cygs tais come um dcido dimérico com dois
grupos carboxi, trinta e seis atomos de carbono e uma massa mole-
cular aproximadamente igual a 565 de um &cido trimérico com trés
grupos carboxi, cinquenta e quatre Stomos de carbono e uma massa
molecular aproximadamente igual a'850*

Alguns exemplos representativos das aminas que podem
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ser empregadas incluem 2-aminco~etanol; 2-metilaminco-etancl; e 2-
-n~butilamine-etanol,

A mistura reaccicnal bruta proveniente da amindlise
(isto &, da reacgde de cémp@sté de férmula geral II com © compos
to de formula geral IIT) & preferlvelmente mantida a uma tempera
tura compreendida entre 25° e 200®c; preferivelmente entre 80° e
llSOC, até se formar uma suspensﬁé espessa; Controlando a tempe-
ratura, a mistura é ent3o mantida sob a forma de suspensac duran
te as fases operaciocnals subsequentes de isolamento (formagao de
flocos, secagem em secador de pulverizagao, vazamento e semelhan
tes). E importante que se mantenha a "espessura" maxima da sus-
pensdo durante :as operagdes finais de isolamento e & importante
manter uma boa agitacao da suspensac durante estas fases opera-=
cionais. Verificou-se que maximizando a "espessura" da suspensao
(medida por meic da viscosidade em massa da mistura fluida) ineg
peradamente se maximiza a pureza da hidroxiamida obtida como pro
duto final.

Pode realizar-se o controlo da viscosidade no processo
controlando-a continuamente por meio de viscosimetros instalados
em série. Em reactores em larga escala de 1136 litros (300 ga-
10es) e maiores, verificou-se que as alteragles relativas de vig
cosidade sao da maxima utilidade; as alteragées tipicas da visco
sidade a granel apds a formacao de uma suspensac variam entre
duas e duzentas vezes a viscosidade a granel da mistura reaccio-
nal antes da formacac da suspensac. Quando se utiliza equipamen-
to & escala laboratorial (por exemplo, reactores de 1 litro),
sao apropriadas viscosidades compreendidas entre 300 e 2500 cps
(viscosimetro Brookfield, 100 rotagdes peor minute, 34 seg.*l)

para a produgac de hidroxiamidas de elevado grau de pureza, sen-



do preferido um intervalc de viscosidades compreendide entre 600
e 2000 cps.

A pressac utilizada no prbcesso nac € critica para a
utilizacao de acordé cém a presente invencac e pode utilizar-se
vacue ou pressdes elevadas para satisfazer bs requisitos indivi-
duais do processo: No enténtd; & preferivel utilizar um ligeiro
vicuo (50 a 300 mm de merciirio) para eliminar © metanol residual
(ou outros subprodutos alcodlicos) proveniente da reacgdo de ami
ndlise. Os tempos de resid@ncia podem variar entre limites afas-
tados, dependendoc das condigles de vacuo e das temperaturas em-
pregadas na amin®lise; em seguida, controla-se a temperatura da
mistura reaccional liquida bruta de tal maneira que se forme uma
suspensac espessa. Manté@m-se as condigdes de suspensidc espessa
com boa agitagac e controlo da temperatura desde cerca de quinze
minutos até pelo menos cerca de doze horas, preferivelmente entre
uma e trés horas, a fim de se obter a mixima pureza da hidroxiami
da. A amindlise pode também realizar-se nc seioc de um dissclvente,
caso em que o dissclvente deve ser removido antes da formacao da
suspensac. Além disso, o dissolvente pode permitir que a amindli-
se se realize a températuras mais baixas, obtendo-se como resulta
do uma menor formagac de subprodutos em alguns casos. A realiza-
cao pratica do processc de acorde com a presente invencao pode fa
zer-se segunde o modo em cargas descontinuas, continuo ou semicon
tinuo.

0 Esquema Reaccicnal II, representado mais adiante,
apresenta uma representagao. esquemdtica da quimica postulada das
fases cperacionais do processe envelvidas na utilizagac da presen
te invencgac, em que, para fins elucidatives, se utiliza a reacgao

entre adipato de dimetilo (DMAd) e dietancolamina (DEA). No Esque-
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ma Reaccional II (referide mais adiante), supbe-se gue a trans-
~esterificagdo inicial (Equagac IV) catalisada pela base (KOH,
ou outras bases fortes) forme os prédutos intermedifrios de dies
ter tebricos (DE), juntamente com metanol: Suple-se que ¢©s DE se
transformam no produte de hidroxiamida (HAm) pretendldo (Equa-
¢ao V) ou no dimerc de am1da~ester, AED (Equagao VI). Este Gl-
timo (na presenca de DEA) estabelece subsequentemente um equili
brio com HAm (Equagae VII); A formagdc de AED & a principal fon
te de impurezas no produto final de HAm e também a principal cau
sa do baixo rendimento de HAm.

Durante a reacgao de aminblise, todos os compenentes
do Esquema Reaccional II estdoc simultaneamente presentes na so-
lugdo. Quando se elimina o metancl, a HAm deve comegar a "cris-
talizar" a partir da mistura, isto &, a formar um sélido no
seio do liquido (suspensdc) devido d sua mencr solubilidade no
meio reaccional na auséncia do metancl. A medida que a HAm adi-
cional cristaliza da mistura da suspensac fundida, © equilibrio
desloca-se no sentido de formacac da HAm & custa de DEA, DE e

AED, que sac todos componentes indesejaveis na HAm produzida.

" ESQUEMA REACCIONAL TT

Base

(CH,) , (CO,CH,), + 2NH(CH,CH OH)2~——>['(  (00,CH.CH, NECH CHZOH)ZJ

/oved J (2)/ DEA J Catalisador / DE_J
‘(///’/////// \\\\\\<;2CH OH

o) o) CHZCHZOH ~—— (CH,) ,/ CON(CH,CH,0H) 7,
[ 2
(HOCH,CH, ) JNCO(CE,) ,CN r . / HAm J
CH,CH,0C (CH,) ,CN (CH,CH,,0H) ,
/ BED 7
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A

~ DMAG + (2)DEA—PDE + (2)CH,0H transvesterificagac (IV)

~ DE~———3pHAM rearranjo/amindlise (V)

~ (2)DE ~———3 AED + DEA formacao de subproduto
(VvI)

-~ AED + DEAT—™(2)HAm equilibric HAm/subprodu
to (VII).

A cristalizacdoc de HAm & relativamente lenta e, portan-
to, tempos de permanéncia preoleongados tendem a produzir produto
mais puro e suspensdes mais viscosas. As viscosidades das suspen
sCes devem manter-se © mais elevadas possivel para maximizar o©
grau de pureza e ¢ rendimento da HAm mas as viscosidades nao de-
vem ser tac grandes que a mistura reaccional solidifique comple-
tamente ("endureca"), por exemplo, seja superior a 2500 cps de
viscosidade absoluta a 80° C em reactores laboratoriais em peque
na escala.

A presente invencac & seguidamente esclarecida por

meio de Exemplos.

EXEMPLOS

Exemplo 1

Coloca-se uma mistura de dietanclamina (DEA) (131 gra-
mas) com hidrdxide de potéssic (KOH) (0,5 grama) num reactor de
vidro de 500 ml e estabelece«se uma, almofada de azoto. Aguece-
se esta mistura a 100°C sob um vicuc de 205 mm de Hg com agita-
¢do, depois do que na mistura se introduz gota a gota adipato de
dimetilo (DMAd); Adiciona-se © DMAA (106 gramas) durante o inter

valo de tempo de guatro horas, durante o qual simultaneamente se
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destila o metancl a partir da mistura reaccicnal, Uma hora de-
pois de se ter completade a adigde de DMAQ, a mistura reaccio-
nal assume a aparéncia de uma suspensac branca e espessa. Man-
tém-se a suspensdc a 100 « 103° C durante 1,75 horas adicio-
nais. Iscla~rse o produto da HAm despejandb a suspensdc numa cap

sula de aluminic a 20 - 25° C.

Exemple 2 (comparative)

Procedendo de acerdo com uma maneira de proceder seme-
lhante i que se descreveu no Exemplo 1, repetewse a aminlise e
mantém-se a temperatura do reactor igual a 93°¢, de tal maneira
que a mistura reaccicnal mantenha © seu caracter homogéneo sem
se formar uma suspensdo depcis da adigac de DMAd. Despeja-se en-
tdo a solugdo reaccional numa cdpsula de aluminio a 20 - 25° ¢
para isclar © produtc de HAm,

Os dados analiticos sobre os produtos de HAm obtidos
pelos processes do Exemplo 1 (de acordo com a presente invengao)
e do Exemplo 2 (técnica anterior/comparative) estao reunidos no

Quadro I seguinte:

" QUADRO I
Exemplo 1 de acordo com Exemplo 2
a presente invencao Comparativo
Aspecto fisico sblido brance come giz so6lide brance,
de esccoamento livre pegajoso
% de DEA Resildual 5,3 92,0

Ponto de fusde (Pc): 124 117
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Exemplo 3 u

Procedendo de maneira semelhante & que se descreveu no
Exemplo 1, coloca~se uma mistura de dietanolamina (DEA) (129fgr§
mas) e de t~butdxido de potdssic (2,4 gramas) num reactor de vi-
dro de 500 ml e recchre~se cém uma almofada de azoto. Depois de
se ter adicicnade DMAd (106 gramas) e destilade o metancl, aumen
tavse a temperatura da mistura reacciocnal para 108-110°C e man-
tém-se durante trinta minutos para transformar lentamente a HAm
para seu estado fundido. Faz-se entdo descer a temperatura para
87OC durante o intervalo de tempo de vinte e cinco minutos, tem-
peratura 3 qual se obtém de novo uma suspensao espessa. Retiram-
—se amostras de reactor em cada fase operacicnal deste processo,
deixam-se arrefecer e solidificam-se para produzir a HAm. As con
digOes experimentais e os dados analiticos obtidos das amostras

retiradas durante a sequéncia sac reunidos no Quadro 2 seguinte:

ia!/!ll



Tempe Temp.

(min)  (C¢)

30

50

60"

75
90
120

150

180

205

84

79

84

108

110
109
109

108

108

87
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" QUADRQ 2

. Operacao/Comentarics . %' de. HAm .% de DFA. . AED/HAm
Inicia~se a adigae

de DMAd

Mistura reaccional

turva

Formagdao de suspensao,

temperatura aumentou

Adigao de DMAA comple

ta

Suspensac espessa (A) 90,4 1,7 0,043
Suspensao espessa (B) 90,8 1,6 0,044
Suspensao mais fina (C) 90,0 1,9 0,056
Turva, auséncia de sus-

pensao (D) 84,8 2,4 0,064
Turva, auséncia de sus-

pensao (E), 83,1 3,1 0,085
temperatura desceu

Suspensao (F) 90,0 1,6 0,042

(As propor¢Ses de HAm e AED/Ham sdc determinadas por andlise de

cromatografia em fase liquida sob alta pressao)

Os valores mostram que as condigles de “suspensao”

(amostras A, B, C e F) originam produtos de elevada pureza (90+%

de HAm, £ 2% de DEA, menor proporgac de AED/HEAm), enquanto as con-

dicSes de "massa fundida" (amostras D e E), que representam a téc

nica anterior comparativa, originam um produto com menor grau de

pureza (¢ 85% de HAm, >2% de DEA, maior propergac de AED/HAm) .
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REIVINDICAGOTES

1.- Processo para a preparagdao de hidroxiamidas de

formula geral
0 0
I i
[HOCHZCHz——?——C—-]n-A-[-C—T—CH2CH20H]n, (I)
R Ry
na qual

o simbolo n representa um numero inteiro de 1
a 10;
o simbolo n' representa O ou um dos numeros in-

teiros 1 ou 2;

o simbolo A representa uma ligacdo, um radical
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organico polivalente ou, guando

o simbolo n' representa zero, o simbolo A pode
representar um radical organico monovalente es-
colhido de um grupo alquilo saturado ou néo sa-
turado, arilo, carboxi-alcenilo inferior, alco-
Xi inferior-carbonil-alcenilo inferior; e

o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio
ou um radical alquilo inferior ou hidroxialqui-
lo inferior;

caracterizado pelo facto de se fazer reagir um éster de alquilo
de um acido carboxilico com uma alcanolamina a uma certa tempe-
ratura reaccional;

de se remover o composto alcodlico obtido como subproduto & pres
sao atmosférica ou sob uma pressao reduzida;

de se controlar a temperatura da mistura reaccional bruta até a
hidroxiamida cristalizar para formar uma suspensao;

de se manter a suspensdo na mistura reaccional por controlo de
temperatura (por exemplo a um valor compreendido entre cerca de
25°%¢C e cerca de ZOOOC, preferivelmente entre cerca de 80°% e cer
ca de llSOC)durante cerca de 15 minutos até cerca de 12 horas
(preferivelmente entre cerca de 1 e cerca de 3 horas); e de

se isolar a hidroxiamida.

2.- Processo para a preparacdo de um composto de hi

droxiamida de formula geral
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0 0
i I
[HOCHZCHz—If—-c—I n—A- [—C-I?I—CH2CH20H] nt (I)
Ry Ry
na qual

o simbolo n representa um numero inteiro de 1 a
10;

o simbolo n' representi_o ou um dos nimeros in-
teiros 1 ou 2;

o simbolo A representa uma ligagao, um radical
organico polivalente ou, quando

o simbolo n' representa'iero,

o simbolo A pode representar um atomo de hidroge
nio ou um radical orgdnico monovalente; e

o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio

1
ou um radical alquilo inferior ou hidroxialquilo
inferior;

caracterizado pelo facto de compreender:

fazer-se reagir um composto de formula geral

0 0]
I I
(Rzo-——c)n-A-——(C—-OR2)n. (IT)
na qual
os simbolos A, n e n' tém os significados defi-
nidos antes; e
o simbolo R, representa um radical alquilo infe

4

rior;
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com um composto de formula geral

(n + n'"YHN—CH.CH.OH —— I + R.OH (I1I)
| 2772 2
Ry
na qual

os simbolos Rl, RZ’ n en' tém os significados

definidos antes;
a uma temperatura compreendida no intervalo desde a temperatura

—
ambiente até cerca de 200°C, opcionalmente na presenca de um ca
talisador;
controlar-se a temperatura de maneira a fazer cristalizar o pro
duto de formula geral
(I) e obter-se uma suspensio;

manter-se a suspensdo mediante controlo da temperatura e agitacdo
durante um intervalo de tempo compreendido entre 0,25 hora até
pelo menos cerca de 12 horas; e

isolar-se o composto de hidroxiamida.

3.—- Processo de acordo com as reivindicacdes 1 ou
2, caracterizado pelo facto de o simboi; A representar uma liga-
¢ao, um atomo de hidrogénio ou um radical orgdnico monovalente
ou polivalente escolhido entre um radical alquilo saturado ou in
saturado, arilo, carboxi-alcenilo inferior ou.alcoxi inferior-
-carbonil-alcenilo inferior;

o simbolo R, representar um atomo de hidrogénio ou um radical al

quilo inferior ou hidroxialguilo inferior;
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o simbolo n representar o numero inteiro 1 ou 2; e

0 simbolo n' representar O ou um dos nimeros inteiros 1 ou 2.

4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivin
dicagdes anteriores, caracterizado pelo facto de se controlar a
temperatura da suspensao de maneira a ficar compreendida entre

cerca de 25°C e cerca de 2000C.

5.~ Processo de acordo com a reivindicagado 4, carac
terizado pelo facto de se controlar a temperatura da suspensdo
de maneira a ficar compreendida entre cerca de 80°C e cerca de

115°¢.

6.~ Processo de acordo com uma qualquer das reivin
dicagdes anteriores, caracterizado pelo facto de se manter a

suspensdo durante entre cerca de 1 e cerca de 3 horas.

7.- Processo de acordo com uma qualquer das reivin
dicagoes anterioreéj caracterizado pelo facto de se solidificar
o] composto de hidroxiamida por floculacdo, por formacdo de gra-
nulos, por evaporacdoc do dissolvente em torre ("prilling"), por

secagem em secador de pulverizagdo ou por vazamento.

8.- Processo de acordo com uma qualquer das reivin

dicagbes anteriores, caracterizado pelo facto de o simbolo A re
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presentar um radical alguileno CZ—C8; o simbolo Rl representar

um radical hidroxialquilo inferior e os simbolos n e n' represen

tarem, cada um, o nimero 1.

O Agente Ohicial da Propriedade Industria.

SRAY, Lo
Y-
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE HIDROXIAMIDAS"

—
A invencdo refere-se a um processo para a preparagao

de hidroxialquilamidas solidas de formula geral

[o]

o]

i i
[HOCHCHy—N—C —la= A={-C ~N—CH;CH, 0

Ry R
(n :

fazendo reagir ésteres de alquilo de &cidos carboxilicos com al
canolaminas a temperaturas de reacgdo controladas, eliminando o
alcool obtido como subproduto, controlando a temperatura da mis
tura reaccional para formar uma suspensdo, mantendo a suspensao

e recuperando as hidroxialguilamidas sdlidas.

Q Agente Ohcial da Propnedade ladusina:

<) i\/(_, /( Kt Pt !

/,,,—»M’""‘
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