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“PROCESSO PARA A SINTESE DE ACIDOS OMEGA-AMINO-
ALCANOICOS OU DOS SEUS ESTERES, A PARTIR DE ACIDOS
GRAXOS NATURAIS MONOINSATURADOS”

A presente invengdo refere-se a um novo processo para a
sintese de materiais supramoleculares, assim como aos materiais obtidos e as
suas aplicagdes.

A invencdo tem em vista um processo para a sintese de acidos
®-amino-alcandicos ou dos seus ésteres, a partir de acidos graxos naturais
monoinsaturados, compreendendo pelo menos uma etapa de formacdo do
diacido insaturado correspondente ao acido graxo de origem.

A induastria das poliamidas utiliza toda uma gama de
mondmeros constituidos por w-amino-acidos de cadeia longa, usualmente
chamados Nylon, caracterizados pelo comprimento da cadeia de metileno (-
CH,), que separa as fungdes amida —CO-NH,-. E assim que sdo conhecidos os
Nylon-6, Nylon-6-6, Nylon-6-10, Nylon 7, Nylon 8, Nylon 9, Nylon 11,
Nylon 13, etc. Estes polimeros Nylon sdo muitas vezes, por necessidade de
simplificagdo, denominados PA (para PoliAmida), associando-se o niimero de
atomos de carbono da molécula: Nylon 8 = PA-8, por exemplo.

Estes mondmeros sdo fabricados, por exemplo, por via de
sintese quimica, que utilizam notadamente como matéria-prima olefinas em
C2 a C4, cicloalcanos ou benzeno, mas também 6leo de ricino (Nylon 11),
6leo ertcico ou lesquerdlico (Nylon 13), etc.

A evolugdo atual em matéria de ambiente conduz, nos
dominios da energia e da quimica, a privilegiar a explora¢gio de matérias-
primas naturais oriundas de uma fonte renovavel. E a razio pela qual certos
trabalhos foram retomados para elaborar, no plano industrial, processos que
utilizam &cidos/ésteres graxos como matéria-prima para a fabricagdo destes
mondmeros.

Este tipo de abordagem tem poucos exemplos industriais. Um
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dos raros exemplos dos processos industriais que utilizam um acido graxo
como matéria-prima € o da fabricagdo, a partir do acido ricinoleico extraido
do ¢6leo de ricino, do acido amino-11-undecandico, que esta na base de sintese
do Rilsan 11 ®. Este processo € descrito na obra "Les procédés de
Petrochimie" de A. Chauvel et al., editado pelas Edigées TECHNIP (1986). O
acido amino-11-undecandico € obtido em varias etapas. A primeira consiste
numa metandlise do 6leo de ricino em meio basico, produzindo o ricinoleato
de metila, que € em seguida submetido a uma pirdlise para se obter, por um
lado, o heptanaldeido e, por outro lado, o undecilenato de metila. Este altimo
¢ passado para a forma de 4cido por hidrolise. Em seguida, o acido formado é
submetido a uma hidrobromacdo para dar o acido w-bromado, do qual se
passa, por aminagdo, ao acido amino-11-undecandico.

Foram realizados numerosos trabalhos para sintetizar o acido
9-amino-nonandico ou acido 9-amino-azelaico, correspondente ao Nylon 9, a
partir do 4cido oleico, de origem natural.

Pode citar-se a obra "n-Nylons, Their Synthesis, Structure and
Properties" -1997, Ed. J. Wiley et Sons, cujo capitulo 2.9 (paginas 381 a 389)
¢ consagrado ao 9-Nylon. Este artigo d4 a sintese das realizagdes e trabalhos
realizados sobre o assunto. E ali mencionado, na pagina 384, um processo,
que parece ser industrial, desenvolvido no Japdo, que utilizam o 4cido oleico
proveniente do 6leo de soja como matéria-prima. A descri¢do correspondente
faz referéncia a obra de A. Ravve "Organic Chemistry of Macromolecules"
(1967) Marcel Dekker, Inc., cuja parte 15 é consagrada as poliamidas e que
menciona, na pagina 279, a existéncia de um processo como o referido.

Para se completar sobre o estado da técnica na matéria, ¢
preciso citar os numerosos artigos publicados por E. H. Pryde et al, entre 1962
e 1975 no — Journal of the American Oil Chemists’ Society - "Aldehidic
Materials by the Ozonization of Vegetable Oils", Vol. 39 paginas 496-500;
"Pilot Run, Plant Design and Cost Analysis for Reductive Ozonolysis of
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Methyl Soyate", vol. 49, paginas 643-648 ¢ "Nylon-9 from Unsaturated Fatty
Derivatives: Preparation and Characterization", Vol. 52, paginas 473-477.
Estes artigos s@o essencialmente consagrados a reacdo de ozondlise redutora
do acido graxo insaturado. Com efeito, como € bem conhecido, assim como
foi descrito na enciclopédia Ullmann, 5% edi¢do, Vol. A8, paginas 523 a 539,
que a sintese de diacidos pode ser obtida por degradacdo oxidante dos acidos
graxos insaturados, € essencial que a reacdo de oxidagdo seja realizada em
condigdes mais suaves para bloquear a reagdo e chegar ao aldeido-acido
CHO-R-COOH precursor do w-amino-acido.

A invengdo tem em vista propor uma nova via de sintese de ®-
amino-acidos de cadeia longa a partir de acidos graxos naturais provenientes
de uma fonte renovavel.

A solucdo proposta consiste em se trabalhar a partir de
matérias-primas constituidas por acidos graxos monoinsaturados de cadeia
longa, naturais. Entende-se por acido graxo natural um acido oriundo dos
meios vegetal ou animal, incluindo as algas, mais geralmente do reino
vegetal, e portanto renovavel. Este acido deve compreender pelo menos 10 e
de preferéncia pelo menos 14 4tomos de carbono por molécula e uma
insaturacgdo olefinica.

Podem citar-se, a titulo de exemplos dos referidos acidos, o
acido obtusilico (4-decendico), o acido caproleico (9-decendico), o acido
lauroleico (5-dodecendico), o &cido lindérico (4-dodecendico), o acido
miristoleico (cis-9-tetradecenodico), o acido fisetérico (cis-5-tetradecendico), o
acido tsuzuico (cis-4-tetradecenodico), o 4acido palmitoleico (cis-9-
hexadecenodico), os acidos em Cl18, oleico (cis-9-octadecendico), elaidico
(trans-9-octadecendico), petrosselénico (cis-6-octadecendico), vacénico (cis-
11-octadecendico), os acidos em C20, o acido gadoleico (cis-9-icosendico),
gondodico (cis-11-icosendico) e os acidos em C22, cetoleico (cis-11-

docosendico) e ertcico (cis-13-docosendico), acido em C24 acido nervonico
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(cis-15-tetracosendico).
A lista dos acidos graxos monoinsaturados naturais com as

suas principais caracteristicas € dada na tabela 1 a seguir.

Tabela 1
Nome de acordo Nome comum Designagdo | Massa Ponto de
com a norma abreviada molecular fusdo(°C)
internacional
cis-4-decenodico obtusilico 10:1(n-6) 170,3
cis-9-decenoico caproleico 10:1(n-1) 170,3
cis-5-lauroleico lauroleico 12:1(n-7) 198.4
cis-4-dodecenoico lindérico 12:1(n-8) 198.4
cis-9-tetradece-ndico | miristoleico 14:1(n-5) 226,4
cis-5-tetradece-ndico | fisetérico 14:1(n-9) 226,4
cis-4-tetradece-ndico | tsuzuico 14:1(n-10) | 2264
cis-9-hexadece-ndico | palmitoleico 16:1(n-7) 2544 0,5
cis-9-octadece-noico petrosselinico 18;1(n-12) | 2824 30
cis-9-octadece-ndico oleico 18:1(n-9) 282.4 16,2
tr-9-octadece-ndico elaidico tr18:1(n-9) | 2824 43,7
cis-11-octadece-ndico | vacénico 18:1(n-7) 282,4 39
cis-9-icosenoico gadoleico 20:(n-11) 310,5 25
cis-11-icosendico gonddico 20:1(n-9) 310,5 -
cis-11-docosendico cetoleico 22:1(n-11) | 338,6
cis-13-docosendico eracico 22:1(n-9) 338,6 334
cis-15-tetracose-ndico | nervonico 24:1(n-9) 366,6 39

A invengdo tem por objeto um processo para a sintese de
acidos w-amino-alcandicos ou dos seus ésteres a partir de acidos graxos
naturais monoinsaturados, caracterizado por, em uma primeira etapa, se
transformar o &4cido graxo natural monoinsaturado com a férmula geral
seguinte R-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH, na qual, R ¢ ou H ou CH,, m ¢
um indice de valor compreendido entre 0 e 11 e p ¢ um indice de valor
compreendido entre 2 e 13, em a-w-didcido ou diéster insaturado, seja por

reacdo de homometatese, seja por fermentagédo, em seguida, em uma segunda
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etapa, submete-se o a-w-diacido ou diéster insaturado formado a uma reagio
de corte oxidante para formar um s6 ou dois o-w-aldeido-acidos ou ésteres
diferentes (conforme o a-w-diacido ou diéster insaturado € simétrico ou nio),
de férmula geral CHO-(CH,),-COOH, na qual n ¢ igual a m e/ou p, em
seguida, por fim em transformar o produto resultante por aminagio redutora
em w-amino-acido de formula NH,-(CH,),+1-COOH.

Quando a primeira etapa € realizada por homometitese, a
reacdo € a seguinte:

2 CH;-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH <

COOH-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH  +  CH;3-(CHp)m-
CH=CH-(CH;),-CHj;

e o diacido € separado da olefina por extragdo, cristalizagdo,
decantacdo ou eventualmente destilacdo sob vacuo, antes de ser submetido a
segunda etapa.

Quando a primeira etapa € realizada por fermentagéo, o acido é
transformado em didcido: COOH-(CH,),,-CH=CH-(CH,),-COOH e ¢ extraido
do meio de fermentagdo antes de ser submetido a segunda etapa. Se no caso
da fermentacdo se obtém realmente o diacido, pelo contrario, pela via da
homometatese pode-se obter o diacido ou o diéster, de acordo com o produto
de partida.

As reagOes de metatese utilizdveis quando da primeira etapa do
processo sdo conhecidas desde ha muito tempo, mesmo que as suas aplicagdes
industriais sejam relativamente limitadas. Pode-se fazer referéncia, a
proposito da sua utilizagdo na transformacéo dos acidos (ésteres) graxos, ao
artigo de J. C. Mol "Catalytic metathesis of unsaturated fatty acid esters and
oil", publicado em Topics in Catalysis Vol. 27, Nos. 1-4, February 2004
(Plenum Publishing Corporation).

A catdlise da reagdo de metatese deu lugar a numerosos

trabalhos e ao desenvolvimento de sistemas cataliticos sofisticados. Podem
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citar-se, por exemplo, os complexos de tungsténio desenvolvidos por Schrock
et al. (J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 2771 ou Basset et al., Angew. Chem.,
Ed. Engl. 31 (1992) 628. Mais recentemente, apareceram os catalisadores
chamados de Grubbs (Grubbs et al., Angew. Chem., Ed. Engl. 34 (1995) 2039
e Organic Lett. 1 (1999) 953) que sdo complexos de ruténio-benzilideno.
Trata-se de catalise homogénea. Foram também desenvolvidos catalisadores
heterogéneos a base de metais, tais como rénio, molibdénio e tungsténio,
depositados sobre aluminio ou silica. Por fim, foram realizados trabalhos para
a realizagdo de catalisadores imobilizados, quer dizer, catalisadores cujo
principio ativo € o do catalisador homogéneo, notadamente os complexos de
ruténio-carbeno, mas que € imobilizado sobre um suporte inativo. O objetivo
destes trabalhos ¢ de apreender melhor a seletividade da reagdo face as
reagdes parasitas entre os reagentes em presenga. Incidem nio somente sobre
a estrutura dos catalisadores, mas igualmente sobre a incidéncia do meio
reativo, e podendo ser introduzidos os aditivos.

No processo da invencdo, podera ser utilizado qualquer
catalisador de metatese ativo e seletivo. Serdo utilizados, no entanto, de
preferéncia, catalisadores a base de ruténio.

A reacdo de metatese da primeira etapa € realizada a uma
temperatura compreendida entre 20 e 100°C e a uma pressdo compreendida
entre 1 e 5 bars.

Quando a primeira etapa for realizada por fermentagdo utiliza-
se um microrganismo, tal como uma bactéria, um fungo ou uma levedura que
permitia a oxidag@o do acido ou do éster graxo da carga. Serdo utilizados, de
preferéncia, microrganismos que contém enzimas do tipo oxigenase,
suscetiveis de oxidar a carga, formando uma fungfo trivalente de tipo acido —
COOH ou éster -COOR.

Esta fermentacdo podera ser realizada, por exemplo, na

presenca de uma cepa de Candida tropicalis que contenha 0s enzimas
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Cytochrome P450 monooxigenase, tais como os descritos na publicagdo de
W. H. Eschenfeldt et al.,, "Transformation of Fatty Acids Catalyzed by
Cytochrome P450 Monooxygenase Enzymes of Candida tropicalis",
publicado em Applied and Environmental Microbiology, Oct. 2003 pp. 5992-
5999, e nas patentes FR 2.445.374, US 4.474.882, US 3.823.070, US
3.912.586, US 6.660.505, US 6.569.670 ¢ 5.254.466.

A segunda etapa do processo consiste em um corte oxidante da
dupla ligag¢do do diacido.

A reagdo de corte oxidante da dupla liga¢do, que conduz a
formacio de funcbes aldeidos nos dois carbonos da dupla ligacdo, ¢é
igualmente ela prépria conhecida. Pode ser realizada por meio de um oxidante
forte, tal como KMnQ,, sob a forma concentrada e ao calor, tal como foi
descrito em "Organic Chemistry" de L. G. Wade Jr. 5th Edition, Chapter 8
Reactions of Alkenes. O corte oxidante pode ser efetuado com 4gua
oxigenada, como € descrito na patente GB 743491. O artigo de F. Drawert et
al., em Chem. Mikrobiol. Technol. Lebensm. 1, 158-159 (1972) descreve uma
via alternativa por irradiacdo do 6leo de girassol. Por outro lado, o artigo de
G. S. Zhang et al., em Chinese Chemical Letters, Vol. 5, N.° 2, pp. 105-108
de 1994, indica que é possivel efetuar o corte oxidante a partir do diol
correspondente ao acido oleico (ver entrada 29 da tabela). Este corte oxidante
€ efetuado utilizando-se o clorocromato de aménio como oxidante. Quanto ao
diol, é obtido por epoxidagdo do acido oleico, seguida de uma hidrélise da
ponte epdxi. Pode ser realizada por outros oxidantes, tais como a agua
oxigenada e mais particularmente o ozénio.

E preciso, no entanto, evitar que a reagdo de oxidacdo seja
completa, porque, como foi indicado acima, a oxidagdo de um 4cido
insaturado € a via de sintese bem conhecida para a fabrica¢do de didcidos. Ha,
portanto, a necessidade de se preverem condi¢3es operatdrias tais que se pare

na fungfo aldeido. E a razio pela qual, quando dos trabalhos descritos na
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técnica anterior, houve o interesse numa reago de oxidagdo associada a uma
reducdo, muitas vezes a hidrogenagdo, dos produtos de oxigena¢do, muito
geralmente obtida por ozondlise. As condi¢bes de oxida¢do devem portanto
ser realizadas em condi¢des mais moderadas, para assim se controlar melhor o
processo, trabalhando-se na presenca de hidrogénio associado a um
catalisador e/ou de um agente redutor suave. E esta reagdo que se denomina
ozondlise redutora.

A reacdo de ozonolise foi objeto de trabalhos importantes, que
permitiram desenvolver um mecanismo reativo chamado "Criegee" (segundo
o artigo "Aldehydic Materials by the Ozonization of Vegetable Oils", vol. 39,
paginas 496-500, citado acima) marcado pela forma¢do de um ozonide.

A primeira fase da ozonoélise redutora pode ser realizada em
diferentes meio solventes. Se for realizado em fase aquosa, o acido graxo
insaturado esta presente sob a forma de uma emulsio dgua em 6leo. Pode ser
realizada em um solvente de tipo alcool, metanol, etanol, propanol, butanol,
metoxietanol, ciclo-hexanol, alcool benzilico; no caso em que a ozondlise é
realizada sobre o éster graxo, sera vantajoso utilizar o alcool R-OH
correspondente ao éster graxo. Foi igualmente proposto por Chris Schwartz,
Joseph Raible, Kyle Mott e Patrick H. Dussault, Tetrahedron 62 (2006), pp.
10747-10752, utilizar o DMSO como meio solvente. Ao meio solvente alcool,
¢ muitas vezes conveniente associar um acido organico, em geral o 4cido
acético, que devera estar presente, em geral, sob a forma de uma mistura
equimolecular com o alcool.

A segunda fase da ozonolise redutora vai consistir numa
redugfo do ozonide, que pode ser realizada com zinco no acido acético, numa
hidrogenacdo na presenca de um catalisador de hidrogenagdo (Pd, por
exemplo) ou com o auxilio de um agente redutor, tal como, por exemplo, o
sulfeto de dimetila (DMS).

A variante preferida de realizagdo desta etapa € a ozondlise



10

15

20

25

9

redutora, que podera ser realizada na presenga de zinco metalico, sob a forma
de pd, ou ainda de preferéncia na presenca de sulfeto de dimetila (DMS: CHj;-
S-CH3); com efeito, este DMS ¢ transformado, durante a ozonolise redutora,
em DMSO, solvente largamente utilizado pela industria.

Por fim, a aminagdo redutora da fun¢do aldeido em amina
primaria € bem conhecida dos peritos na técnica. A aminagdo redutora do
acido 9-oxononandico obtido, para formar o acido amino-9-nonandico, pode
ser efetuada de acordo com numerosos métodos, cataliticos ou enzimaticos, e,
por exemplo, de acordo com o método descrito no pedido de patente US
5,973,208.

Os mecanismos reativos do processo, nas suas duas versdes,
podem ser resumidos como se segue:

- 1% etapa: homometatese: formagdo do didcido graxo

2 CH;-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH &

COOH-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH + CH;3-(CHy)m-
CH=CH-(CH,),-CH3 seguida eventualmente de uma esterificagdo apds a
eliminacdo da olefina

- 2° etapa: ap6s a eliminagdo da olefina: corte oxidante
(ozonolise redutora)

COOH-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH (oxidante, H,*)=»

2 CHO-(CH,),-COOH + H,O

H,* simboliza, na reagdo 3, o acoplamento de uma oxidacéo
seguida de uma redugéo.

- 3% etapa: aminagdo redutora

2 CHO-(CH,),-COOH + (NHj3, H,) = 2 NH,-(CH,),+;-COOH
+2 H,0

e no caso da fermentacao,

- 1° etapa: fermentacdo: formagdo do diacido graxo

CH;-(CH,)n-CH=CH-(CH,),-COOH 2  COOH-(CHy)-
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CH=CH-(CH,),-COOH, seguida eventualmente de uma esterificagdo

- 2% etapa: apds a extragdo do diacido: corte oxidante
(ozonolise redutora)

COOH-(CH,),,-CH=CH-(CH,),-COOH (oxidante, H,*) =

CHO-(CH,),-COOH + CHO-(CH,),-COOH + H,O

- 3% etapa: aminagdo redutora

CHO-(CH,),,-COOH + CHO-(CH,),-COOH + (NHj3, H,) =

NH,-(CH,) g+ 1-COOH + NH,-(CH;),+1-COOH + 2 H,O

Quando a primeira etapa de fermentagdo ou de
homometatese/eliminag¢do de oleﬁﬁa ¢ seguida de uma esterificagdo, depois
das etapas de corte oxidante e de aminagdo redutora, obtém-se uma éster-
amina que pode ser destilada e polimerizada diretamente (producgdo de
metanol) ou hidrolisada a amino-acido e em seguida polimerizada.

E assim que, aplicando estes mecanismos reativos aos diversos
acidos graxos indicados na Tabela 1, € suscetivel de se produzir os seguintes
produtos.

PA 9 pela via da homometatese do acido caproleico.

O acido lauroleico conduz pela via da homometatese ao PA 5,
e pela via da fermentagdo a uma mistura de PA 5 e de PA 7, que ndo
apresentam propriedades especialmente interessantes na aplicagdo em
polimerizacao.

O acido lindérico conduz pela via da homometatese ao PA 4, e
pela via da fermentacdo a uma mistura de PA 4 e PA 8, pouco interessante.

O acido miristoleico conduz pela via da homometatese ao PA
9, e pela via da fermentacdo a uma mistura de PA 9 e PA 5.

O acido fisetérico conduz pela via da homometatese ao PA 5, e
pela via da fermentagdo a uma mistura de PA 5 e PA 9.

O 4cido tsuzuico conduz pela via da homometatese ao PA 4, e

pela via da fermentag¢do a uma mistura de PA 4 e PA 10.
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O 4cido palmitoleico conduz pela via da homometétese ao PA
9 e pela via da fermentagdo a uma mistura de PA 9 e PA 7.

O 4cido petrossélico conduz pela via da homometatese ao PA
6 e pela via da fermentagdo a uma mistura de PA 6 e PA 12.

Os 4cidos leicos conduzem pelas 2 vias ao PA 9, com duplo
rendimento, porque € o unico produto que pode ser obtido.

O 4cido vacénico conduz pela via da homometatese ao PA 11,
e pela via da fermentacdo a uma mistura de PA 11 e PA 7.

O 4cido gadoleico conduz pela via da homometatese ao PA 9 e
pela via da fermentacdo a uma mistura de PA 9 e PA 11.

O 4cido gonddico conduz pela via da homometatese ao PA 11
e pela via da fermentacdo a uma mistura de PA 9 e PA 11.

O éacido cetoleico conduz pelas 2 vias ao PA 11, com duplo
rendimento.

O 4cido eracico conduz pela via da homometatese ao PA 13 e
pela via da fermentagdo a uma mistura de PA 13 e PA 9.

O 4cido nervonico conduz pela via da homometétese ao PA 15
e por fermentacdo a uma mistura de PA 15 e PA 9.

Assim, como se pode observar, o processo aplicado a certos
acidos graxos naturais, os acidos graxos insaturados simétricos (m = p)
permite obter desempenhos, rendimentos bastante excepcionais, na medida
em que, com uma sé molécula de acido graxo, se obtém 2 moléculas de ®-
aminoacidos. Trata-se dos acidos amino-9-nonandico (PA 9), provenientes
dos acidos em C-18 oleicos, e de amino-11-undecandico (PA 11) proveniente
do 4cido cetoleico, que constituem mondmeros de polimerizago
particularmente interessantes.

Como ¢ natural, o critério econémico, a par dos desempenhos
técnicos, tem um papel preponderante. Alguns destes acidos estdo largamente

disponiveis, o que lhes confere uma vantagem inegavel, desde ja porque sdo
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suscetiveis de conduzir a um monoémero industrializavel.

Entre estes acidos podem citar-se o acido caproleico, o acido
miristoleico, o 4acido palmitoleico e os acidos oleicos que levam todos ao PA-9.

Pode observar-se igualmente que o processo realizado na sua
variante de fermentagdo permite, com alguns outros acidos graxos naturais,
obter misturas de ©-aminodcidos de estruturas préximas e/ou
complementares, misturas que s3o suscetiveis de ser polimerizadas,
conduzindo a desempenhos analogos aos obtidos com 0os mondémeros puros.

Podem-se citar-se, a este propdsito:

o 4cido miristoleico que conduz a uma mistura de PA-5 e PA-9,

o0 4cido palmitoleico, que conduz a uma mistura de PA-7 e PA-9,

o acido vacénico, que conduz a uma mistura de PA-7 e PA-11

o 4cido gadoleico, que conduz a uma mistura de PA-9 e PA-11,

o acido gondoleico, que conduz a uma mistura de PA-9 e PA-11, e

o acido ertcico, que conduz a uma mistura de PA 9 e PA 13.

O processo da invengdo € ilustrado pelos exemplos a seguir.

Exemplo 1: Via da fermentagdo aplicada ao acido oleico

1? etapa:

Neste exemplo € utilizada uma levedura que contém pelo menos
um enzima oxigenase. A levedura € cultivada a pH = 7, em um meio de agua
deionizada que contém sorbitol, oligoelementos, ureia e acido oleico. A mistura é
em seguida esterilizada a 120°C durante 15 minutos. E em seguida inoculada no
meio de cultura uma cepa de levedura. A cultura é mantida a 30°C. E adicionada,
de forma continua, uma soluc¢do de soda para manter o meio a um pHde 7,0 a 7,5.
Depois de 48 horas de cultura, o diacido insaturado é recuperado por extragdo com
éter dietilico. Apds a eliminagdo do solvente por evaporagdo, sdo recuperados
cristais que, apos a recristalizagdo, tém um ponto de fusdo de 69°C, quer dizer,
equivalente ao descrito para o didcido 9-octadecenodidico.

2% etapa:
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O diacido 9-octadecenodidico da primeira etapa é posto em
solugdo em pentano saturado de ozonio e submetido a uma ozondlise redutora.
Este exemplo ilustra o corte oxidante do didcido em C18 proveniente do exemplo
1 por ozonolise redutora.

E dissolvido 1 mg do diéster do acido oleico, 1,18-octadeca-9-
enoato de dimetila, em 2 ml de pentano saturado de ozo6nio e arrefecido
previamente a -70°C. O pentano € evaporado sob corrente de nitrogénio e é
adicionado 1 ml de DMS ao ozonide obtido. Depois de 30 minutos, o excesso de
DMS ¢€ evaporado sob corrente de nitrogénio. O produto € dissolvido numa
pequena quantidade de éter e € analisado.

O rendimento em éster 9-oxononanoato de metila € de 82% molar.

3* etapa:

O composto proveniente da segunda etapa, de féormula CHO-
(CH,);-COOH, o acido 9-oxononandico, é submetido a uma aminagdo redutora
nas seguintes condigdes.

Numa autoclave de ago inoxidavel, de 500 ml, vertem-se 50 g de
aldeido-éster, 50 ml de amoniaco liquido, 125 ml de alcool e 6 g de niquel de
Raney.

O hidrogénio ¢ introduzido a uma pressdo de 100 a 150
atmosferas e a autoclave é aquecida a 100-110°C durante 4 horas. Por
arrefecimento, o hidrogénio e o amoniaco sdo evacuados, o contetido € trasfegado
(com sifdo) e a autoclave € lavada com alcool. O contetido da autoclave e o alcool
de lavagem sfo reunidos, enxugados em um Biichner e colocados em um aparelho
de destilagdo sob vacuo, na presenga de nitrogénio. O alcool e o amoniaco sdo
evacuados com trompa de agua, e em seguida com bomba de palhetas. O
aminoéster bruto, colorido, € colocado numa ampola com bromo, com vista a sua
destilagdo no aparelho descrito.

O aminoéster destilado (38g) ¢ ligeiramente colorido. O

rendimento € de 76% molar.
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O aminoéster pode eventualmente ser diretamente polimerizado a
poliamida-9, por aquecimento sob vacuo, para recuperar o metanol produzido.

Pode-se polimerizar também o aminoacido. Para o efeito,
procede-se a uma hidrolise do amino-éster. O amino-9-nonanoato de metila,
obtido a partir de 28 g de aldeido-éster, é colocado numa ampola com bromo, para
cair gota a gota em um baldo de trés tubuladuras, de 2 litros, encimado por uma
longa coluna de destilagdo, e contendo um litro de 4gua a ferver. O refluxo é
regulado de maneira a destilar o metanol formado, o que permite seguir a reacio; a
hidrélise dura de 4 a 5 horas para o éster metilico. Quando a reagio estd
terminada, filtra-se a quente e evapora-se a agua. Obtém-se um produto dificil de
secar em dessecador, ao passo que, lavando-se o produto imido com acetona e
secando-o no dessecador, se recolhem 20 g de acido aminado bruto incolor.

Exemplo 2: Via da homometatese aplicada ao acido oleico

1° etapa:

Este exemplo ilustra a segunda etapa (facultativa) da
homometitese do 4cido oleico ao diacido de férmula COOH-(CH,),-CH=CH-
(CH,)-COOH.

Para esta segunda etapa, utiliza-se o catalisador complexo bis-
piridina-ruténio (8), descrito na publicagdo de Chen-Xi Bai et al., Tetrahedron
Letters, 46 (2005) 7225-7228. A reagdo ¢é efetuada em tolueno, a uma temperatura
de 50°C e durante 12 horas, sob uma pressdo de 100 kPa, extraindo-se no decurso
da reagéo o etileno formado. O rendimento de diacido 9-octadecenodidico € de 85
% molar.

Este produto ¢ submetido ao tratamento das segunda e terceira

etapas descritas acima e obtém-se o acido amino-11-undecendico.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a sintese de acidos w-amino-alcandicos ou
dos seus ésteres, a partir de acidos graxos naturais monoinsaturados,

caracterizado pelo fato de que , em numa primeira etapa, transforma-se o

acido graxo natural monoinsaturado, de féormula geral seguinte R-(CH,),-
CH=CH-(CH,),-COOH, na qual, R é ou H ou CHj;, m € um indice de valor
compreendido entre 0 e 11 e p € um indice de valor compreendido entre 2 e
13, em a-w-didcido ou diéster insaturado, seja por reacdo de homometatese,
seja por fermentagdo, em seguida, em uma segunda etapa, submete-se o a-o-
diacido ou diéster insaturado formado a uma reag¢do de corte oxidante para
formar um s6 ou dois a-w-aldeido-acidos ou ésteres diferentes, de férmula
geral CHO-(CH,),-COOH, na qual n € igual a m e/ou a p, em seguida, por
fim, transforma-se o produto resultante, por aminagdo redutora, em ®-amino-
acido de féormula NH,-(CH,),+;-COOH.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o didcido proveniente da primeira etapa ser submetido a uma
ozondlise em um meio solvente e em condi¢Bes redutoras.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de que as condigdes redutoras sdo fornecidas pelo hidrogénio
associado a zinco metélico.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de que as condic¢des redutoras sdo fornecidas por sulfeto de dimetila.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1,

2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato de que a primeira etapa ¢ realizada por

homometatese do acido graxo.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato de que a reacdo de metatese € realizada a uma temperatura
compreendida entre 20 e 100°C e a uma pressdo compreendida entre 1 € 5

bars na presenca de catalisadores a base de ruténio.
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7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1,

2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato de que a primeira etapa é realizada por

fermentacdo do acido graxo.

8. Processo de acordo com a reivindica¢do 7, caracterizado

pelo fato de que a fermentagdo € realizada na presenga de microrganismos que
contém enzimas de tipo oxigenase suscetiveis de oxidar a carga, formando
uma fungdo trivalente de tipo acido —COOH ou éster -COOR.

9. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato de que didcido obtido na sequéncia da primeira etapa € submetido a

uma esterificacdo.
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