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DESCRIPCION
Procedimiento para producir &cidos y acidos dibasicos de cadena larga
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas
Esta solicitud es una continuacion de la solicitud estadounidense 15/647.966, presentada el 12 de julio de 2017.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion y separacion de aminoacidos de cadena
larga, acidos dibasicos de cadena larga, alquilaminas y acidos alcanoicos.

Antecedentes de la invencion

Los acidos dibasicos, las lactamas y los aminoacidos alifaticos saturados de cadena larga son mondmeros
importantes para nailones de cadena larga y plasticos de ingenieria. Los nailones son una clase de polimeros
que contienen un enlace amida en su estructura principal de cadenas. Los nailones son una de las clases de
plasticos de ingenieria mas ampliamente usadas, mas numerosas en cuanto a tipos y mas consumidas.

Debido a su estructura molecular poco habitual, los nailones de cadena larga presentan propiedades fisicas
extraordinarias, es decir, mayor resistencia mecanica que el metal, baja higroscopicidad, excelente resistencia al
aceite, baja temperatura, abrasion y corrosién quimica, y lo que es mas importante, son faciles de fabricar. Los
nailones de cadena larga se convierten en muchos tipos de productos de plastico, se hilan para dar fibras y se
estiran para dar peliculas delgadas. Los nailones de cadena larga también se usan en pinturas y adhesivos de
fusion en caliente. Por tanto, los nailones de cadena larga encuentran amplias aplicaciones en las industrias
automovilistica, eléctrica, electrénica, de telecomunicaciones, petroquimica y aeroespacial.

Las lactamas y los aminoacidos de cadena larga se usan a nivel industrial como mondémeros para producir
nailon-9, nailon-11 y nailon-12.

Los acidos dibasicos de cadena larga se condensan con diaminas a nivel industrial como materiales de partida
para producir nailon-610, nailon-612, nailon-510, nailon-512, nailon-1010 y nailon-1212.

El documento WO 2017/088218, la solicitud de patente estadounidense con numero de serie 15/601.556 en
tramitacion junto con la presente y la solicitud de patente estadounidense con numero de serie 15/644.708, todos
ellos pertenecientes al presente inventor, dan a conocer un novedoso procedimiento para la produccién conjunta
de acidos dibasicos y aminoacidos de cadena larga a partir de derivados cetdnicos de acido graso. Segun estas
técnicas anteriores, los derivados cetonicos de &cido graso de cadena larga se hacen reaccionar con
hidroxilamina para formar un derivado de oxima, que se somete a la transposicion de Beckmann para producir
una mezcla de dos derivados de amida. Estos derivados de amida se hidrolizan con un acido o un agente basico
para dar una mezcla de productos que contienen acidos dibasicos y aminoacidos de cadena larga, que se aislan
mediante un procedimiento de neutralizacién por etapas. La hidrélisis se lleva a cabo con un hidréxido de alcali
dado que la hidrélisis con un &cido es extremadamente lenta y requiere un tiempo excesivamente prolongado
para completarse.

La solicitud de patente estadounidense con numero de serie 15/635.874 en tramitacién junto con la presente da a
conocer un procedimiento para la separacion completa de cada componente a partir de una mezcla de los
productos de hidrélisis en la produccion de aminoacidos y acidos dibasicos de cadena larga sin descargar
ninguna corriente acuosa residual.

El procedimiento segun el documento WO 2017/088218 y la solicitud de patente estadounidense con nimero de
serie 15/635.874 usa un hidroxido de alcali, lo mas preferiblemente hidréxido de sodio, y un acido, lo mas
preferiblemente &cido sulfurico, para lograr la produccion y la separacion. Como resultado, se genera una gran
cantidad de sulfato de sodio en el procedimiento de produccion. Como subproducto, el sulfato de sodio es
costoso de formar a partir de hidroxido de sodio y acido sulfurico. Ademas, el sulfato de sodio tiene poco valor y
su eliminacion es cada vez mas dificil.

Un objeto de la presente invencién es dar a conocer un procedimiento para la produccion de acidos dibasicos y
aminoacidos de cadena larga realizando la hidrélisis de derivados de amida mixta con amoniaco o hidréxido de
amonio.

Otro objeto de la presente invencién es dar a conocer un procedimiento para la separacion de cada componente
a partir de una mezcla de los productos mediante la hidrélisis de hidréxido de amonio. Segun el procedimiento de
la presente invencion, los acidos dibasicos y aminoacidos de cadena larga se producen y separan de manera
sencilla, eficiente y econdmica con altos rendimientos y una excelente pureza. El Unico subproducto es el sulfato
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de amonio, que es un producto valioso como fertilizante.
Descripcion de los dibujos

Figura 1. Diagrama de flujo esquematico para la produccién y separacion de aminoacido de cadena larga, acido
dibasico, alquilamina y &cido alcanoico a partir de su mezcla en el caso de una hidrdlisis de hidroxido de amonio.

Figura 2. Diagrama de flujo esquematico para la produccién y separacion de aminoacido de cadena larga, acido
dibasico, alquilamina y acido alcanoico a partir de su mezcla en el caso de una hidrdlisis de hidroxido de amonio.

Figura 3. Diagrama de flujo esquematico para el tratamiento de corrientes acuosas para recuperar alquilamina,
aminoacido de cadena larga y sulfato de amonio.

Figura 4. Curva de solubilidad de acido 11-aminoundecanoico y acido dodecanodioico en disolucién acuosa al
5% de hidroxido de amonio.

Descripcion de la invencion
La invencion se define en las reivindicaciones adjuntas.

El principal objetivo de la presente invencién es dar a conocer un procedimiento para llevar a cabo la hidrélisis de
los derivados de amida mixta de las siguientes estructuras:

O O O

0

=

Ir=

a partir de una transposicién de Beckmann de derivados de acido graso de oxima con amoniaco o hidréxido de
amonio para producir una mezcla de productos principales de las siguientes estructuras:

0) O O
HN n TOH HO n OH
Aminoacido de cadena larga Acido dibasico de cadena larga
OH
m~NH, m
O
Alquilamina Acido alcanoico

en las que m es un numero entero de desde 0 hasta 10, n es un niumero entero de desde 6 hasta 20; X es OR o
NR1Rz, en las que OR es OH, alcohol monohidroxilado C1-Cs o alcohol polihidroxilado C+-Cs, y R1 y Rz son cada
uno independientemente hidrégeno o grupo alquilo Ci-Cs.

Cuando m = 5, n = 10, los productos principales son acido 11-aminoundecanoico, acido dodecanodioico,
hexilamina y acido heptanoico. Dado que el material de partida de calidad comercial se obtiene a partir de aceite
de ricino, también esta presente una cantidad significativa de acido estearico como impureza en la mezcla de
productos.

Cuando m =7, n = 8, los productos principales son acido 9-aminononanoico, acido sebécico, octilamina y acido
pelargonico.

Cuando m =5, n = 12, los productos principales son acido 13-aminotridecanoico, acido tetradecanodioico (acido
brasilico), hexilamina y acido heptanoico.

El presente inventor ha hallado que los derivados de amida mixta a partir de la transposicion de Beckmann
pueden hidrolizarse con una disolucién acuosa de amoniaco o hidréxido de amonio. La reaccion de hidrdlisis se
lleva a cabo a una temperatura elevada de desde 100°C hasta 280°C, preferiblemente desde 150 hasta 250°C,
mas preferiblemente desde 160 hasta 240°C, lo mas preferiblemente desde 180°C hasta 220°C. La presién para
la reaccion de hidrdlisis es de desde autégena hasta 260 bar.
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La reaccion de hidrolisis puede llevarse a cabo en la atmésfera de aire o bajo la proteccidon de gas inerte, es
decir, helio, argén o nitrégeno.

La razén molar de amoniaco con respecto al derivado de amida mixta puede variarse de desde 1 hasta 20,
preferiblemente desde 2 hasta 10, mas preferiblemente desde 3 hasta 8, lo mas preferiblemente desde 4 hasta 8.

La hidrdlisis del derivado de amida mixta también puede realizarse en presencia de un catalizador. Un
catalizador util se encuentra en el grupo que consiste en sales de alcali y amonio de hidréxido, bicarbonato,
carbonato, bisulfito, sulfito, sulfato, nitrato, fosfato, y una mezcla de dos o mas de los mismos. Preferiblemente, el
catalizador se selecciona de hidroxidos de alcali, lo mas preferiblemente, el catalizador es hidroxido de sodio. El
catalizador se afiade en una cantidad del 0,01% al 10%, mas preferiblemente desde el 0,1% hasta el 5%, lo mas
preferiblemente del 0,5% al 2%, en peso de los derivados de amida mixta. Los metales alcalinos son litio, sodio,
potasio o cesio.

Puede usarse una disolucion acuosa de disolvente organico en la reaccion de hidrélisis para ayudar a disolver
los derivados de amida mixta, lo que es beneficioso para acelerar la hidrélisis. Un disolvente Util se selecciona
del grupo que consiste en metanol, etanol, isopropanol, propanol, tetrahidrofurano, dioxano, terc-butanol,
isobutanol, butanol, y una mezcla de dos o mas de los mismos. El disolvente se selecciona preferiblemente de
alcoholes, mas preferiblemente metanol o etanol, lo mas preferiblemente el mismo alcohol que en el éster de
amida mixta. El contenido para el disolvente seleccionado en una mezcla acuosa varia de desde el 5% hasta el
95%, mas preferiblemente en el intervalo de desde el 30 hasta el 70%, lo méas preferiblemente desde el 40%
hasta el 60%.

La reaccion de hidrolisis puede llevarse a cabo de manera continua, semicontinua o discontinua. Después de la
hidrdlisis, se retiran el exceso de amoniaco y el disolvente en un disolvente acuoso mediante evaporacion para
proporcionar una disolucion o suspension de aminoacido de cadena larga y una mezcla de sales de alquilamina
o0 amonio del acido dibasico de cadena larga y acido alcanoico. Es importante sefalar que la alquilamina no se
evapora o se evapora de manera insignificante durante el procedimiento de retirada de amoniaco. Se encuentra
que la alquilamina forma una sal con el acido dibasico de cadena larga o &cido alcanoico. Después de retirar el
exceso de amoniaco, la disolucion o suspension fuertemente alcalina se vuelve neutra, y se precipita el
aminoacido de cadena larga.

En una realizaciéon de la presente invencion, ilustrada esquematicamente en la figura 1, la disolucién o
suspension se enfria adicionalmente para cristalizar el aminoacido de cadena larga, que puede recuperarse por
medio de separacioén solido-liquido para proporcionar unas aguas madres que contienen las sales de amonio o
alquilamina de acido dibasico de cadena larga y acido alcanoico. La figura 4 demostré una gran diferencia en
cuanto a solubilidad de la sal de amonio de acido dodecanodioico y acido 11-aminoundecanoico. Resulta
evidente que la sal de amonio de acido dodecanodioico es soluble y se vuelve mas soluble a medida que
aumenta la temperatura, mientras que el acido 11-aminoundecanoico es practicamente insoluble en una
disolucién al 5% de hidréxido de amonio. Los tres componentes en las aguas madres, es decir, alquilamina,
acido dodecanodioico y acido alcanoico, pueden separarse segun uno de los tres métodos siguientes.

Segun el primer método para separar cada componente en las aguas madres, la disolucion se acidifica para
precipitar acido dibasico de cadena larga y para generar acido alcanoico como un aceite. El acido dibasico de
cadena larga se recupera por medio de separacion solido-liquido para proporcionar unas aguas madres, a partir
de las cuales se separa el acido alcanoico mediante una separacion de fases para proporcionar una disolucién, a
la que se le afiade un agente basico en presencia de un extractante para recuperar la alquilamina. La alquilamina
en la fase extractante se somete a destilacion fraccionada para producir alquilamina y para recuperar el
disolvente extractante.

Segun el segundo método para separar cada componente en las aguas madres, las aguas madres se acidifican
en presencia de un disolvente extractante para disolver el acido dibasico de cadena larga y el acido alcanoico.
Después de la acidificacion y la extraccion, a la disolucion acuosa se le afaden un agente basico y un disolvente
extractante para recuperar la alquilamina. El acido dibasico de cadena larga y el acido alcanoico se separan a
partir de la fase extractante mediante cristalizacion por enfriamiento y destilacion, respectivamente.

El tercer método para separar cada componente en las aguas madres comienza con afiadir un agente basico y
un disolvente extractante a la disolucion para recuperar la alquilamina, seguido de afiadir un acido a la disolucion
para formar acido dibasico de cadena larga y acido alcanoico en presencia o ausencia de un disolvente
extractante. En ausencia de un disolvente extractante, el acido dibasico de cadena larga se precipita y recupera
por medio de separacioén sélido-liquido, y el &cido alcanoico se recupera como fase oleosa en las aguas madres.
En presencia de un disolvente extractante, el acido dibasico de cadena larga y el acido alcanoico se disuelven en
la fase extractante y se separan mediante cristalizacién y destilacion, respectivamente.

Si hay acidos grasos de cadena larga presentes en el material de partida, estos acidos grasos se precipitan
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como sal de amonio, junto con el aminoacido de cadena larga. En la produccién de acido 11-aminoundecanoico
y acido dodecanodioico a partir del material de partida de aceite de ricino, estd presente una cantidad
significativa de acido estearico en los derivados de amida mixta. El acido estearico se precipita como sal de
amonio con &cido 11-aminoundecanoico, dado que la sal de amonio de acidos grasos es practicamente insoluble
en agua.

El aminoacido de cadena larga se purifica disolviendo el producto en bruto en una disolucién acuosa acida en
presencia de un disolvente extractante organico. Por tanto, la separacién del aminoacido de cadena larga y los
acidos grasos se logra formando una disolucién acuosa de una sal acida del aminoacido de cadena larga y una
fase extractante organica rica en acidos grasos e impurezas. Es particularmente interesante sefialar que los
materiales coloreados se extraen en la fase extractante y que la disolucion acuosa de la sal acida de aminoéacido
de cadena larga es practicamente incolora.

En otra realizacion de la presente invencion, ilustrada esquematicamente en la figura 2, la disolucion o
suspension después de retirar el exceso de amoniaco se acidifica afiadiendo un acido en presencia de un
disolvente extractante para formar una disolucién acuosa de una sal acida del aminoacido de cadena larga y
alquilamina y una fase extractante organica rica en acido dibasico de cadena larga, acido alcanoico, acidos
grasos e impurezas. El acido dibasico de cadena larga y el acido alcanoico se separan mediante cristalizacion
por enfriamiento y destilacidn de la fase extractante, respectivamente.

Acidos adecuados son un acido de un pKa <5,0. Estos acidos son, pero sin limitarse a, acidos inorganicos, es
decir, acido clorhidrico, acido bromhidrico, acido yodhidrico, acido sulfurico, acido nitrico, acido fosférico; acidos
alquil y arilsulfénicos, es decir, acido metanosulfénico, acido etanosulfénico, acido propanosulfonico, acido
isetionico, acido bencenosulfénico, acido toluenosulfénico, acido xilenosulfénico y acido sulfamico; acidos
carboxilicos organicos: acido malico, acido maleico, acido tartarico, acido glicdlico, acido lactico, acido citrico,
acido oxalico, acido formico, acido acético y acido propiénico. Puede usarse uno o una mezcla de dos o mas de
estos acidos para formar una sal acida de aminoacidos de cadena larga.

Preferiblemente, el acido se selecciona de uno de los acidos inorganicos, y lo mas preferiblemente, acido
sulfurico.

El objetivo de la acidificacion es convertir por completo las sales de amonio o alquilamina de acidos dibasicos de
cadena larga, acidos alcanoicos de cadena corta y acidos grasos en acidos carboxilicos libres y formar una sal
acida de aminoacido de cadena larga, para garantizar la completa disolucidon del aminoacido de cadena larga en
la fase acuosa y del acido dibasico de cadena larga en una fase extractante organica.

Los disolventes organicos adecuados para extraer acidos dibasicos, acido alcanoico y acidos grasos son
insolubles en agua y pertenecen a las clases de éster, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, éteres,
alcoholes de C4 a C1o y cetonas de Cs4 a C1o0. Los disolventes extractantes utiles incluyen, pero sin limitarse a,
formiato de butilo, formiato de isobutilo, acetato de butilo, acetato de isobutilo, acetato de propilo, acetato de
isopropilo, acetato de etilo, propionato de etilo, acetato de octilo, benceno, tolueno, xileno, cumeno, anisol, dietil
éter, diisopropil éter, dibutil éter, metil terc-butil éter, etil terc-butil éter, metiltetrahidrofurano, éter de petroleo,
ciclohexano, dicloroetano, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, y trifluorometilbenceno, n-
butanol, isobutanol, alcohol amilico, alcohol isoamilico, hexanol, ciclohexanol, 2-etilhexanol, isooctanol, sec-
octanol, butanona, pentanona, hexanona, ciclohexanona, metil isobutil cetona. Como disolvente extractante
puede usarse un unico disolvente o una mezcla de dos o mas disolventes.

Se espera que el disolvente extractante seleccionado tenga una buena solubilidad del &cido graso y acido
dibasico de cadena larga a mayor temperatura, baja o poca solubilidad a menor temperatura para el acido
dibasico de cadena larga y buena solubilidad para el acido graso o similares a menor temperatura para
garantizar una separacion eficaz del acido dibasico de cadena larga a partir de otros acidos grasos ricos en la
fase organica.

Preferiblemente, el disolvente extractante es tolueno.

La cantidad de disolvente extractante no esta limitada, pero es mayor que la cantidad eficaz para la disolucién de
los acidos dibasicos y las impurezas de acido graso.

La temperatura para realizar la acidificacion y la extraccion esta en el intervalo de desde 50°C hasta el punto de
ebullicion de la mezcla de fase organica extractante rica en acido graso y acido dibasico de cadena larga y por
debajo de 100°C a presion normal. La acidificacion y la extraccion también pueden llevarse a cabo a una
temperatura elevada bajo presion, pero los equipos de presién seran necesarios para el procedimiento.

Preferiblemente, la acidificaciéon y la extraccion se realizan a una temperatura de desde 60°C hasta 95°C, y lo
mas preferiblemente a una temperatura de desde 80°C hasta 90°C. A mayor temperatura, la mayor solubilidad
del acido dibasico de cadena larga en el disolvente extractante es ventajosa para reducir la cantidad del
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disolvente extractante usada.

No hay preferencia en cuanto a cémo se introducen un acido y un disolvente extractante en la disolucion de sales
de amonio o alquilamina de acido dibasico de cadena larga y acido alcanoico. Un acido y un disolvente
extractante pueden afiadirse de manera concomitante, secuencial, continua, semicontinua o discontinua.

Con el fin de aislar el aminoacido de cadena larga, la disolucion acuosa fuertemente acida se neutraliza con un
agente basico hasta una acidez casi neutra en un intervalo de pH de desde 5 hasta 9. Mas preferiblemente, el pH
esta en el intervalo de 6 a 8. La neutralizacion se realiza a una temperatura de desde 50°C hasta el punto de
ebulliciéon de la disolucion, preferiblemente desde 60 hasta 90°C, lo mas preferiblemente desde 70°C hasta 80°C.
La neutralizacién a esta temperatura mas preferida produce cristales mas grandes que facilitaran la separacion
sdlido-liquido. Después de enfriar hasta de 0°C a 30°C, preferiblemente de 15°C a 25°C, se precipita el producto,
el aminoacido de cadena larga, y se separa por medio de separacion solido-liquido, es decir, filtracién o
centrifugacion, para producir unas aguas madres que contienen sal inorganica y una pequefia cantidad de
aminoacido de cadena larga.

El agente basico se selecciona del grupo que consiste en amoniaco, sales de alcali y amonio de hidréxido,
bicarbonato, carbonato, sulfito, bisulfito y carboxilato. Puede usarse un Unico agente o una mezcla de dos o mas
agentes. Preferiblemente, el agente basico es amoniaco o sales de amonio de hidréxido, bicarbonato o
carbonato.

El agente basico mas preferible es hidroxido de amonio.

Si se usa amoniaco o hidréxido de amonio como agente basico para neutralizar el acido sulfirico, y después se
afiade mas agente basico a las aguas madres hasta un pH basico, sélo puede recuperarse la alquilamina
mediante extraccion. La destilacion de la disolucién basica retirara el amoniaco en lugar de la alquilamina. Es
interesante observar que la alquilamina tal como hexilamina es libremente soluble en una disoluciéon de sal de
amonio, es decir, sulfato de amonio, aunque la hexilamina es insoluble en agua o en una disolucién de sal de
alcali. No se observa separacion de fases entre la hexilamina y una disolucién de sulfato de amonio.

La corriente acuosa residual del procedimiento segun la presente invencion contiene alquilamina, una pequefa
cantidad de aminoacido de cadena larga, y sulfato de amonio cuando se selecciona acido sulfdrico como el acido
mas preferible. El tratamiento de la disolucion acuosa se ilustra esquematicamente en la figura 3. La disolucion
se acidifica con acido sulfdrico para aumentar la solubilidad del aminoacido de cadena larga y se concentra para
precipitar el sulfato de amonio. La neutralizaciéon de la disolucién concentrada con amoniaco o hidréxido de
amonio produce un precipitado del aminoacido de cadena larga, que se recupera mediante separacion solido-
liquido.

El procedimiento segun la presente invencion logra la produccion y la completa separacion de aminoacidos de
cadena larga, acidos dibasicos, acido alcanoico de cadena corta, alquilamina y acidos grasos sin descargar
ninguna corriente acuosa residual a partir del procedimiento. El Unico subproducto a partir del procedimiento de
produccién, el sulfato de amonio, es un producto valioso como fertilizante.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos ilustran la practica de esta invencion, pero no se pretende que limiten su alcance.
EJEMPLO 1

Este ejemplo se refiere a la producciéon y separacién de acido 11-aminoundecanoico, acido dodecanodioico,
hexilamina, acido heptanoico y acido estearico a partir de su mezcla obtenida a partir de la hidrdlisis de hidréxido
de amonio de los derivados de amida mixta.

Se obtuvo una mezcla de los productos hidrolizando 150 g de los derivados de amida mixta preparados a partir
de 12-cetoestearato de metilo segun el documento W02017/088218 con 1200 ml de hidréxido de amonio al 10%.

Se suspendieron los ésteres metilicos de amida mixta en 1200 ml de hidroxido de amonio al 10% en un
autoclave de 2 | y se calentaron hasta 225°C durante 5 horas a una presién de 65 bar. Después del enfriamiento,
se transfirié la suspension a un matraz de 2 | y se destilé con una columna con camisa de vacio de 2,5 x 30 cm
empagquetada con sillas de montar de Berl de porcelana hasta 101°C para retirar el exceso de amoniaco. La
suspension se volvié neutra a un pH en el intervalo de desde 7 hasta 8 y se enfrié hasta temperatura ambiente.
Se recuper6 el &cido 11-aminoundecanoico precipitado mediante filtracion y lavado con agua desionizada para
proporcionar unas aguas madres. El producto en bruto de color marrén contenia aproximadamente el 20% de
estearato de amonio.

Se disolvié el producto en bruto en una mezcla de 400 ml de acido sulfurico 1 M y 300 ml de tolueno a 85°C. Se
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agitd vigorosamente la mezcla durante 60 minutos a 85°C y se transfiri6 a un embudo de separacion para
separar la fase acuosa. Se lavo la fase de tolueno superior de color oscuro con agua desionizada caliente y se
combind el lavado con la fase acuosa. Después de retirar por destilacion el tolueno, se obtuvieron 14 g de acido
estearico de color amarillo.

A la fase acuosa incolora se le afiadié 1,0 g de carbono activado y se agité a 80°C durante 45 minutos y se filtrd
la disolucién para obtener una disolucion incolora transparente. Se neutralizé la disolucién con una disolucion de
hidréxido de amonio hasta un pH de 7,5 a aproximadamente 70°C para producir una suspension cristalina.
Después de enfriar hasta 25°C, se filtré la suspension y se lavo el material sélido tres veces con agua
desionizada. Después del secado, se obtuvieron 41,6 g de acido 11-aminoundecanoico de color blanco.

A las aguas madres de aproximadamente 800 ml se les afiadio una disolucién de acido sulfurico hasta un pH de
3,0 para precipitar el acido dodecanodioico, que se recuperdé mediante filtracién y lavado con agua, luego
metanol. Después del secado, se obtuvieron 46,3 g de acido dodecanodioico.

Se concentraron las aguas madres hasta 300 ml y se separ6 una fase oleosa para producir 24,5 g de acido
heptanoico. Luego, a la disolucion se le afiadieron 50 ml de hidréxido de amonio al 25% y se extrajo con 100 ml
de tolueno tres veces. Se sometid la fase de tolueno a destilacion fraccionada para dar 18,6 g de hexilamina.

Se combinaron las corrientes acuosas y se hirvieron para retirar el exceso de amoniaco. Luego, se afadieron 5 g
de acido sulfurico a la disolucion. Se concentré la disolucion para precipitar el sulfato de amonio, que se retir6 a
partir de la disolucion mediante filtracion. A la disolucion de aproximadamente 150 ml se le afiadié una disolucion
de hidroxido de amonio hasta un pH de 7,5 para precipitar 0,6 g de acido 11-aminoundecanoico después de la
filtracion, el lavado con agua desionizada y el secado.

EJEMPLO 2

Este ejemplo se refiere a la produccion y separacién de acido 11-aminoundecanoico, acido dodecanodioico,
hexilamina, acido heptanoico y acido estearico a partir de su mezcla obtenida a partir de la hidrdlisis de hidréxido
de amonio de los derivados de amida mixta en etanol al 50%.

Se obtuvo una mezcla de los productos hidrolizando 150 g de los derivados de amida mixta preparados a partir
de 12-cetoestearato de metilo segun el documento W02017/088218 con 1200 ml de hidroxido de amonio al 10%
que contenia etanol al 50%.

Se suspendieron los ésteres metilicos de amida mixta en 1200 ml de hidroxido de amonio al 10% que contenia
etanol al 50% en un autoclave de 2 | y se calentaron hasta 225°C durante 5 horas. Se transfirié la suspension a
un matraz de 2 | y se destilé6 con una columna con camisa de vacio de 2,5 x 30 cm empaquetada con sillas de
montar de Berl de porcelana hasta 101°C para retirar el exceso de amoniaco y etanol. La suspension se volvio
neutra a un pH de 7-8 y se enfrié hasta temperatura ambiente.

A la suspension se le afadieron 75 g de acido sulfurico y 800 ml de tolueno. Se agitd vigorosamente la mezcla
durante 60 minutos a 85°C y se transfirid6 a un embudo de separacion para separar una fase acuosa y una fase
de tolueno rica en acido dodecanodioico, acido heptanoico y &cido estearico.

Se concentro la fase de tolueno hasta 300 ml y se enfrié hasta 10°C para cristalizar el 4cido dodecanodioico, que
se separd mediante filtracion. Después del secado, se obtuvieron 28,4 g de acido dodecanodioico. Se destilaron
las aguas madres para recuperar el tolueno y luego a vacio para producir 23,5 g de acido heptanoico. Después
de la destilacion, el residuo contiene una mezcla de 14 g de acido estearico y 12 g de acido dodecanodioico.

Se neutralizé la fase acuosa con una disolucion al 25% de hidroxido de amonio hasta un pH de 7,5. Después de
enfriar hasta 25°C, se retiré por filtracion el sélido cristalino, se lavd tres veces con agua desionizada, se seco
para producir 41,9 g de &cido 11-aminoundecanoico. Se recuperaron 1,2 g adicionales de acido 11-
aminoundecanoico a partir de las aguas madres siguiendo el mismo procedimiento tal como se describié en el
ejemplo 1.

A las aguas madres se les afiadieron 50 ml de hidréxido de amonio al 25% y se extrajeron tres veces con 200 ml
de tolueno. Se sometié la fase de tolueno a destilacién fraccionada para producir 21,8 g de hexilamina.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para producir aminoacido de cadena larga, acido dibasico de cadena larga, alquilamina y acido
alcanoico de las siguientes estructuras:

0) O O
HZN%OH HO)L(\/HL OH
Aminoacido de cadena larga Acido dibasico de cadena larga
OH
/(/\)FNH2 m
O
Alquilamina Acido alcanoico

a partir de una hidrélisis de amoniaco o hidréxido de amonio de derivados de amida mixta de las siguientes

estructuras:
0O
)LM)J\ N
/Hm\u X W "X
O

en las que m es un numero entero de desde 0 hasta 10;
n es un numero entero de desde 6 hasta 20;

X es OR o0 NR1R2, en las que OR es OH, alcohol monohidroxilado Ci-Cs o alcohol polihidroxilado Ci-Cs, y R1y R2
son cada uno independientemente hidrégeno o grupo alquilo C1-Csg;

comprendiendo el procedimiento:

(1) afiadir los derivados de amida mixta a una disolucion acuosa de hidroxido de amonio en presencia o ausencia
de un disolvente o un catalizador;

(2) someter la disolucién o suspension de la etapa (1) a una reaccion de hidrdlisis;

(3) recuperar el exceso de amoniaco y disolvente en presencia de disolvente en la etapa (1) mediante
evaporacion para proporcionar una mezcla de aminoacido de cadena larga y sales de alquilamina o amonio del
acido dibasico de cadena larga y acido alcanoico;

(4) cristalizar el aminoacido de cadena larga enfriando la mezcla de la etapa (3);

(5) separar el aminoacido de cadena larga por medio de separacion solido-liquido para proporcionar unas aguas
madres que contienen las sales de amonio o alquilamina del acido dibasico de cadena larga y acido alcanoico;

(6) afiadir un &cido a las aguas madres de la etapa (5) para precipitar el acido dibasico de cadena larga y para
formar el acido alcanoico;

(7) separar el acido dibasico de cadena larga por medio de separacion solido-liquido; y
(8) recuperar el acido alcanoico a partir de las aguas madres de la etapa (7).

2. Procedimiento para producir aminoacido de cadena larga, acido dibasico de cadena larga, alquilamina y acido
alcanoico de las siguientes estructuras:

0] O O
HZN%OH HO)L(\/HL OH
Aminoacido de cadena larga Acido dibasico de cadena larga
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OH
/(/\)FNH2 m

O
Alquilamina Acido alcanoico

a partir de una hidrélisis de amoniaco o hidroxido de amonio de derivados de amida mixta de las siguientes

estructuras:
0O
@] 0] H
BRGEY \NEPEN
/(/\)m\u T X ™ X
@)

en las que m es un numero entero de desde 0 hasta 10;
n es un numero entero de desde 6 hasta 20;

X es OR o0 NR1R2, en las que OR es OH, alcohol monohidroxilado Ci-Cs o alcohol polihidroxilado Ci-Cs, y R1y Rz
son cada uno independientemente hidrégeno o grupo alquilo C1-Csg;

comprendiendo el procedimiento:

(1) afiadir los derivados de amida mixta a una disolucion acuosa de hidroxido de amonio en presencia o ausencia
de un disolvente o un catalizador;

(2) someter la disolucidn o suspension de la etapa (1) a una reaccion de hidrdlisis;

(3) recuperar el exceso de amoniaco y disolvente en presencia de disolvente en la etapa (1) mediante
evaporacion para proporcionar una mezcla de aminoacido de cadena larga y sales de alquilamina o amonio del
acido dibasico de cadena larga y acido alcanoico;

(4) afadir un acido y un disolvente extractante a la mezcla de la etapa (3);

(5) separar la fase acuosa de la sal acida del aminoacido de cadena larga y alquilamina y la fase extractante que
contiene el acido dibasico de cadena larga, acido alcanoico, acido graso e impurezas;

(6) cristalizar el acido dibasico de cadena larga enfriando la fase extractante y separar el acido dibasico de
cadena larga por medio de separacion sdlido-liquido para proporcionar unas aguas madres;

(7) recuperar el acido alcanoico a partir de las aguas madres de la etapa (6) mediante destilacion;

(8) neutralizar la disolucién acuosa de la etapa (5) con un agente basico hasta pH neutro para precipitar el
aminoacido de cadena larga; y

(9) recuperar el aminoacido de cadena larga de la etapa (8) por medio de separacion soélido-liquido.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2, en el que la reaccion de hidrdlisis se realiza a una temperatura de
desde 100°C hasta 280°C.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que la reaccion de hidrdlisis se realiza a una presion de
desde autégena hasta 260 bar.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el disolvente se selecciona del grupo que consiste en
metanol, etanol, isopropanol, propanol, tetrahidrofurano, dioxano, terc-butanol, isobutanol, butanol, y una mezcla
de dos o mas de los mismos.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2, en el que el catalizador se selecciona del grupo que consiste en
sales de alcali y amonio de hidroxido, bicarbonato, carbonato, bisulfito, sulfito, sulfato, nitrato, fosfato, y una
mezcla de dos o mas de los mismos.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2, en el que un procedimiento para purificar el aminoacido de
cadena larga comprende:
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(a) disolver el aminoacido de cadena larga en una disoluciéon acuosa acida en presencia de un disolvente
extractante;

(b) separar la fase acuosa que contiene la sal acida de aminoacido de cadena larga y la fase de disolvente
extractante rica en acido graso y materiales coloreados;

(c) neutralizar la fase acuosa de la etapa (b) con un agente basico para precipitar el aminoacido de cadena larga;

(d) recuperar el aminoacido de cadena larga por medio de separacion sélido-liquido.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el acido se selecciona del grupo que consiste en acido
clorhidrico, acido bromhidrico, acido yodhidrico, acido sulfurico, acido nitrico, acido fosférico, acido
metanosulfénico, acido etanosulfénico, acido propanosulfénico, acido isetidnico, acido bencenosulfénico, acido
toluenosulfénico, acido xilenosulfénico, acido sulfamico, acido malico, acido maleico, acido tartarico, acido
glicolico, acido lactico, acido citrico, acido oxalico, acido férmico, acido acético, acido propidnico, y una mezcla
de dos 0 mas de los mismos.

9. Procedimiento segun la reivindicacién 7, en el que el disolvente extractante se selecciona del grupo que
consiste en formiato de butilo, formiato de isobutilo, acetato de butilo, acetato de isobutilo, acetato de propilo,
acetato de isopropilo, acetato de etilo, propionato de etilo, acetato de octilo, benceno, tolueno, xileno, cumeno,
anisol, dietil éter, diisopropil éter, dibutil éter, metil terc-butil éter, etil terc-butil éter, metiltetrahidrofurano, éter de
petrdleo, ciclohexano, dicloroetano, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, vy
trifluorometilbenceno, n-butanol, isobutanol, alcohol amilico, alcohol isoamilico, hexanol, ciclohexanol, 2-
etilhexanol, isooctanol, sec-octanol, butanona, pentanona, hexanona, ciclohexanona, metil isobutil cetona, y una
mezcla de dos o mas de los mismos.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que el agente basico se selecciona del grupo que consiste en
amoniaco, sales de alcali y amonio de hidroxido, bicarbonato, carbonato, bisulfito, sulfito, carboxilato, y una
mezcla de dos 0 mas de los mismos.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el aminoacido de cadena larga es acido 9-
aminononanoico, acido 11-aminoundecanoico o acido 13-aminotridecanoico.

12. Procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2, en el que el acido dibasico de cadena larga es acido sebacico,
acido dodecanodioico o acido brasilico.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el &cido alcanoico es acido heptanoico o acido
pelargonico.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, en el que la alquilamina es n-hexilamina o n-octilamina.

10
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Acido dodecanodioico
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