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“METODO DE PREPARAGAO DE COMPOSTOS ESTER-AMIDAS”

A presente invengao refere-se a um método de preparagdo de compostos éster-
amidas.

Mais particularmente, a invengdo se refere a um método de preparagdo de
compostos éster-amidas através da reagdo entre um diéster e uma amina.

Os compostos éster-amidas sao conhecidos por suas aplicagdes como solventes,
especialmente em aplicagdes fitossanitarias, conforme descrito, por exemplo, no documento
WO 2009/092795.

Existem inimeras vias de acesso aos ditos compostos éster-amidas.

O documento US 4588833 descreve um método de preparagdo de éster-amidas
através de reagdo em alta temperatura, catalisada pelo cobalto, de uma amida insaturada
com um alcool e monéxido de carbono.

O documento US 3417114 descreve no exemplo 9, um método de preparagao
simultanea de um composto éster-amida ‘DMGME” da férmula: MeOOC-(CH,);-CONMe; e
de um composto diamida “TMG” da férmula: Me;NOC-(CH,);-CONMe,, acompanhada da
separagdo por destilagdo desses dois compostos. Para produzir a reagdo, a dimetilamina
gasosa é colocada a borbulhar durante 2 horas em meio compreendendo glutarato de
dimetila previamente purificado e uma solugdo de metilato de s6dio. Os dois compostos
(DMGME e TMG) s&o em seguida isolados por destilagdo a partir da mistura complexa
obtida.

O documento US 3288794 descreve um método idéntico ao do documento US
3417114, bem como a preparagao simultanea do éster metilico de N,N-dimetil-adipamida e
da N,N,N',N'-tetrametil-adipamida com um modo operacional semelhante, também seguida
de uma separagao por destilagao.

No caso dos diésteres, os métodos da técnica anterior descritos acima, ndo séo
seletivos para éster-amida. A proporgéo da diamida, além disso, é frequentemente
majoritaria e o éster-amida é considerado um subproduto que néo reagiu totalmente.

Além disso, para tais métodos, existe a necessidade de uma etapa de purificagao
do diéster antes da reacgdo, o que torna o método complexo.

Esse tipo de método também carece de tratamentos do meio de reagdo depois da
reagao para isolar a diamida e o éster-amida, os quais séo laboriosos e de alto custo, como,
por exemplo, destilagées.

Em acréscimo, com os métodos de técnica anterior, os produtos brutos formados
podem apresentar uma forte coloragdo amarelo-alaranjado que interfere em utilizagdes
posteriores. Os produtos sdo entdo submetidos a etapas complementares de purificagéo.
Todos estes tratamentos de purificagdo tornam mais complexos os métodos de fabricagéo
dos éster-amidas.
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No intuito de tentar amenizar o problema da fraca seletividade para éster-amida,
habitualmente os trabalhos sdo realizados em baixas temperaturas, ou seja, inferiores a
temperatura ambiente que resfriam o meio da reagdo. No entanto, a diminuigdo da
temperatura de reagao reduz significativamente a cinética da reacdo e, portanto, a
produtividade do método.

Existe a necessidade, portanto, de descobrir um método de fabricagdo de
compostos éster-amidas a partir de diésteres que seja seletivo em éster-amida. Além disso,
o0 método deve ser facilmente implementado em uma instalagao industrial. Outra condigdo a
qual deve responder o método é a cinética da reagao, que deve ser alta. Enfim, o0 método de
fabricagdo de éster-amida devera ser produtivo.

Para esse fim, a presente invengdo sugere um método de preparagdo de um
composto éster-amida da férmula (I) adiante:

R' OOC-A-CONRZRR® (1)
que compreende uma etapa de reagéo entre:

um composto diéster da férmula (Il) adiante:

R OOC-A-COOR' (Il)

e uma amina da férmula (lll) adiante:

HNRZR® (Il

na presenga de um composto basico,

onde, nas féormulas:

- A é uma ligagdo covalente ou um grupo alquileno divalente linear ou ramificado
compreendendo diversos atomos de carbono com 1 a 12,

- R' é um grupo de hidrocarboneto eventualmente substituido, compreendendo de 1
a 36 atomos de carbono,

- R? e R?, idénticos ou diferentes, sdo grupos selecionados entre o atomo de
hidrogénio e os grupos hidrocarbonetos, eventualmente substituidos, compreendendo de 1 a
36 atomos de carbono,

- R? e R® podem formar juntos um ciclo compreendendo o a4tomo do nitrogénio ao
qual so ligados, o dito ciclo sendo, conforme o caso, substituido e/ou compreendendo um
heteroatomo complementar, e

- R? e R? nao sendo simultaneamente atomos de hidrogénio,

caracterizado pelo fato de que

- a amina da féormula (lll) na forma gasosa e o composto basico sdo conjuntamente
adicionados ao composto diéster da férmula (il),

- e que a reagdo é conduzida a uma temperatura igual ou superior a 30 “€.

Por “adicionar conjuntamente” entende-se, no sentido da presente invengao, que os
compostos sdo adicionados ao composto diéster (ll) simultaneamente mas por meio de
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alimentagées independentes. Por “simultaneamente” entende-se que os compostos terao
pelo menos um periodo de adicdo comum, a adicdo podendo ser iniciada e terminada em
momentos diferentes para cada composto. Preferencialmente, a adigdo dos dois compostos
sera iniciada ao mesmo tempo.

De acordo com uma modalidade vantajosa de realizagado da invengao, a duragéo da
adigdo conjunta (periodo de adigdo comum) esta compreendida entre 30 minutos e 6 horas,
preferencialmente entre 30 minutos e 3 horas e ainda mais preferencialmente entre 30
minutos e 2 horas.

Participa, entdo, do método da invengdo um composto diéster da formula (ll), que
apresenta vantajosamente as caracteristicas adiante.

De acordo com uma modalidade vantajosa da invengao, nas féormulas (1) e (i), A é
um grupo alquileno divalente ramificado compreendendo diversos atomos de carbono com 2
a 12, preferencialmente 3 a 6 atomos de carbono.

Preferencialmente, nas férmulas (1) e (Il), os grupos R’, idénticos ou diferentes, sio
grupos hidrocarbonetos que compreendem de 1 a 16 atomos de carbono, podendo
compreender um ou mais substituintes. Por “substituinte” entende-se, a titulo de ilustragéo e
sem carater limitante, um grupo alquila contendo preferencialmente de 1 a 4 atomos de
carbono, alcoxi contendo preferenciaimente de 1 a 4 atomos de carbono, hidroxi ou
halogénio.

Preferencialmente, os grupos R', idénticos ou diferentes, sdo selecionados entre os
grupos alquila, alquenila, cicloalquila, arila e arilalquila, os ditos grupos podendo
compreender um ou mais substituintes.

Mais particularmente R' é preferencialmente selecionado entre os grupos metila,
etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, tertiobutila, sec-butila, n-pentila, isopentila, sec-
pentila, ciclopentila, n-hexila, isohexila, sec-hexila, ciclohexila, metilciclohexila, 2-etilbutila, 3-
metilpentila, n-heptila, isoheptila, sec-heptila, 3-metilhexila, 4-metilhexila, 1-etilpentila, 2-
etilpentila, 3-etilpentila, n-octila, isooctila, 3-metilheptila, n-nonila, n-decila, undecila, n-
dodecila, tridecila, tetradecila e pentadecila.

Em uma modalidade particularmente vantajosa, R' é selecionado entre os grupos
metila e etila.

E de grande preferéncia que o composto diéster da férmula (ll) seja uma mistura de
compostos diésteres das férmulas (11.1), (11.2) e (11.3) adiante:

R' OOC-CH(CH3)-CH,-CH,-COOR (il.1)

R' OOC-CH(CH,-CH;)-CH,-COOR (11.2)

R' OOC-CH,-CH,-CH,-CH,-COOR (I1.3)

com R' da maneira definida acima.

A mistura de compostos diésteres da formula (11.1), (I.2) e (II.3) pode apresentar a
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composigao adiante:

- de 75 a 95 % em peso do composto da férmula (I.1), preferencialmente de 85 a
95 % em peso,

- de 3 a 23 % em peso do composto da férmula (11.2), preferencialmente de 4 a 14
% em peso,

-de 0,1 a 10 % em peso do composto da férmula (lI.3), preferencialmente de 0,1 a
3 % em peso.

E de particular preferéncia que, para a mistura de compostos diésteres da férmula
(I.1), (11.2) e (11.3) acima, os grupos R’ sejam os grupos metila. Especialmente, pode ser
uma mistura de diésteres comercializados pela Rhodia sob a denominagdo Rhodiasolv®
IRIS.

De acordo com um modo vantajoso da inveng¢do, o composto diéster (ll) &
introduzido puro, ou seja, ele ndo é colocado em solugdo em um solvente organico.
Contudo, é possivel que o composto diéster (ll) seja colocado em solugdo em um solvente
organico. De acordo com uma modalidade preferencial de realizagdo da invengdo, o
solvente organico & selecionado entre os solventes organicos volateis, especialmente os
alcoois e os éteres, preferencialmente entre o metanol, o etanol, o tetrahidrofurano (THF) e
suas misturas. Mais preferencialmente, o solvente organico é o metanol.

Também participa do método da invengdo uma amina da férmula (lll), na forma
gasosa, que apresenta vantajosamente as caracteristicas adiante.

Preferenciaimente, nas férmulas (I) e (lll), os grupos R? e R?® idénticos ou
diferentes, sdo os grupos hidrocarbonetos que compreendem de 1 a 16 atomos de carbono,
podendo compreender um ou mais substituintes. Por “substituinte” entende-se, a titulo de
ilustracdo e sem carater limitante, um grupo alquila contendo preferencialmente de 1 a 4
atomos de carbono, alcéxi contendo preferencialmente de 1 a 4 atomos de carbono, hidroxi
ou halogénio.

Preferencialmente, os grupos R? e R?, idénticos ou diferentes, s&o selecionados .
entre os grupos alquila, alquenila, cicloalquila, arila e arilalquila, os ditos grupos podendo
compreender um ou mais substituintes.

De acordo com uma primeira modalidade de realizagdo da invengdo, R? e R®,
idénticos ou diferentes, sdo selecionados entre os grupos metila, etila, hidroxietila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila, tertiobutila, n-pentila, isoamila, hexila e ciclohexila.
Preferencialmente, R? e R® sdo selecionados entre os grupos metila, etila e hidroxietila.

De acordo com uma segunda modalidade de realizagdo da invengdo, R? e R®
formam conjuntamente um ciclo com 5 ou 6 atomos compreendendo o atomo do nitrogénio
ao qual sdo ligados, um dos atomos do ciclo podendo ser outro heteroatomo, como, por
exemplo, o oxigénio. Preferencialmente, R> e R® formam conjuntamente um ciclo
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selecionado entre uma morfolina, uma piperidina e uma piperazina.

O método da invengéo envolve um composto basico.

Preferencialmente, o composto basico é um alcoéxido de metal alcalino ou alcalino
terroso, preferencialmente selecionado entre p metilato de sédio, etilato de sddio ou de
potassio, o terbutilato de potassio. O composto basico também pode ser selecionado entre
os carbonatos, especialmente o carbonato de potassio ou de sdédio; ou os titanatos de
alquila, como, por exemplo, o titanato de butila. O composto basico também pode ser um
mistura dos varios compostos citados acima. Preferencialmente, o composto basico é o
metilato de sédio.

De acordo com uma modalidade preferencial de realizagdo da invengédo, o
composto basico é uma solugdo em um solvente organico.

Nesse caso, trata-se do mesmo solvente anteriormente descrito com relagdo ao
composto diéster (ll), preferencialmente um solvente organico selecionado entre o metanol,
o etanol, o tetrahidrofurano (THF) e suas misturas. Preferencialmente, o solvente organico é
0 metanol.

De maneira geral, o composto basico é uma solugido em um solvente organico a uma
concentragéo em peso no solvente organico que vantajosamente esta compreendida entre 5 e 80
%, preferencialmente entre 10 e 50 % e ainda mais preferencialmente entre 20 e 30 %.

De acordo com a invengdo, promove-se a reagdo do composto diéster da formula
(I1) com a amina da férmula (lll) na presenga de composto basico, nas proporgdes definidas
abaixo.

Sob o aspecto vantajoso, a quantidade da amina (lll) na forma gasosa introduzida
corresponde a uma razdo molar em relagdo ao composto diéster (Il) de 1 a 1,5,
preferencialmente de 1 a 1,2 e ainda mais preferencialmente de 1 a 1,1.

O composto basico é preferencialimente introduzido a uma concentragido molar em
relagido ao composto diéster (II) compreendida entre 0,01 e 20%, preferencialmente entre 3
e 10%.

De acordo com outra caracteristica da invengéo, a reagdo & conduzida a uma
temperatura igual ou superior a 30°C. Preferencialmente, a reagdo & conduzida a uma
temperatura igual ou superior a 50°C. Em termos vantajosos, a reagéo é conduzida a uma
temperatura compreendida entre 30°C e 130°C, preferencialmente entre 40°C e 90°C e
ainda mais preferencialmente entre 45°C e 65°C. As calorias necessarias ao controle dessa
temperatura sdo fornecidas pela prépria reagdo ou através de um meio externo, por
exemplo, de aquecimento ou de resfriamento.

Em termos vantajosos, a reagdo € conduzida a uma pressdo compreendida entre 1
e 10 bars absolutos, preferencialmente entre 1 e 5 bars absolutos e ainda mais
preferencialmente entre 1 e 3 bars absolutos.
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Preferencialmente, a reagdo é conduzida em condi¢gbes anidras, ou seja, existe
uma tolerancia de até 0,2% de agua, preferencialmente até 0,05 % da agua.

De acordo com uma modalidade preferencial, a reagdo & conduzida em condigbes
inertes, por exemplo, por meio de purga com gas inerte, especialmente nitrogénio.

Sob o ponto de vista pratico, a amina da férmula (lll) na forma gasosa e o composto
basico sdo conjuntamente adicionados ao composto diéster da formula (ll), a temperatura
sendo mantida na zona de temperatura anteriormente definida.

De acordo com a invengdo, no fim da reagdao obtém-se o composto éster-amida da
férmula (I). A mistura da reag¢do ao fim da reagao ndo necessita de um tratamento laborioso de
purificagdo do composto éster-amida para separa-lo do composto diamida. Somente compostos
volateis, como a amina, que nao reagiram e o solvente podem ser eliminados, especiaimente
evaporados, por exemplo, através de destilagdo em pressdo reduzida. O meio pode ser
eventualmente tratado com o uso de operagdes tradicionais conhecidas pelo individuo versado
na técnica, especialmente etapas de neutralizagao, fitragem, e lavagem para eliminar os sais
formados no curso da reagdo. O composto éster-amida da férmula (I) obtido desta forma
apresenta elevada pureza e pode ser diretamente utilizado nas aplicagdes a que se destina, por
exemplo, como solvente, especialmente nas aplicagdes fitossanitarias.

O método de acordo com a invengao pode ser um método continuo ou descontinuo.

O método de acordo com a invengdo apresenta numerosas vantagens. Ele é
particularmente vantajoso quando implementado em uma mistura de compostos diésteres
que satisfazem as férmulas (ll.1), (11.2) e (11.3), por exemplo, Rhodiasolv@IRIS e a uma
temperatura acima de 30 °C.

Antes de mais nada, ele é altamente seletivo em éster-amida, ou seja, a
seletividade em éster-amida é superior a 90%, até mesmo superior a 95%. De maneira
surpreendente, forma-se menos de 5% de diamida apesar do excesso amina e de uma
temperatura de reagao igual ou superior a 30°C. Além disso, 0 método de acordo com a
invengao permite controlar a quantidadé da amina introduzida por meio de borbulhamento e
a duragéo da reagdo. Desse modo, ndo é necessario introduzir a amina excedente em
relagdo ao diéster. A reagdo também extremamente rapida se comparada a reagfes em
temperaturas mais amenas e livres do excesso de amina. De fato, o método de acordo com
a invengdo apresenta elevadas cinéticas de reagdo e, portanto, tempo de reagdo muito
curto. Além disso, n3o foi observada qualquer coloragédo significativa e a mistura da reagéao
ao término da reagdo nao necessita de tratamento trabalhoso para purificagdo do produto
majoritario, o que simplifica imensamente o método e incrementa sua produtividade.

Os exemplos adiante ilustram a invengédo, no entanto, sem implicar em limitagdes a
mesma.

Exemplos
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Exemplo comparativo 1 - Dimetilamina (gas) em mistura Rhodiasolv® IRIS /
metilato de sédio- T = 20°C
Em um reator com dupla carcaga perfeitamente agitado de 1 litro, dotado de

agitagdo mecanica e previamente seco, é colocada uma solugdo de metilato de sdédio no
metanol (solugdo 50 % peso: peso, 18,8 g) e 304 g de uma mistura de diésteres do acido 2-
metil-glutarico, do acido 2-etil-succinico e do acido adipico comercializado sob a
denominagao Rhodiasolv® IRIS pela Rhodia.

Constata-se que o meio da reagdo passa a exibir uma forte coloragdo amarelo
alaranjado.

A temperatura do meio de reagdo é estabilizada no ponto de +20°C e a
dimetilamina gasosa é levada a borbulhar durante 2 horas na mistura da reagéo
compreendendo o metilato de sédio e a mistura de diésteres (adicdo de 82 g de
dimetilamina). A temperatura do meio de reagdo &€ mantida constante durante o curso do
borbulhamento.

A temperatura do meio de reagdo € mantida a +20°C até que 96% da mistura de
diésteres inicialmente introduzida tenham sido consumidos (tempo de conclusdo: 20 horas).

O excedente leve de dimetilamina é destilado em pressao reduzida (-200 mbar) a
uma temperatura compreendida entre 20 e 50 °C. O meio da reagdo € entdo neutralizado
pela adigao de uma quantidade suficiente de acido fosférico a 85 %. Os sais formados sao
fitrados. O soélido formado é lavado com metanol e em seguida os compostos volateis
(metanol e diéster ndo reagidos) sdo destilados a vacuo.

O produto & entao analisado por cromatografia em fase gasosa.

A tabela 1 abaixo retine as condigdes e resultados desse exemplo comparativo 1.

Exemplo _comparativo 2 - Dimetilamina (gas) em mistura Rhodiasolv® IRIS /
metilato de sédio- T = 50°C

Em um reator com dupla carcaga perfeitamente agitado de 1 litro, dotado de
agitagdo mecanica e previamente seco, é colocada uma solugdo de metilato de sédio no
metanol (solugéo a 50 % peso: peso, 18,8 g) e 304 g de uma mistura de diésteres do acido
2-metil-glutarico, do acido 2-etil-succinico e do acido adipico comercializado sob a

denominagao Rhodiasolv® IRIS pela Rhodia.

Constata-se que o meio da reagdo passa a exibir uma forte coloragdo amarelo
alaranjado.

A temperatura do meio de reagdo é estabilizada no ponto de + 50°C e a
dimetilamina gasosa é levada a borbulhar durante 2 horas na mistura da reagéo
compreendendo o metilato de sédio e a mistura de diésteres (adicdo de 82 g de
dimetilamina). A temperatura do meio de reagdo é mantida constante enquanto durar o
borbulhamento.
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A temperatura do meio de reagao é mantida a +50 °C até que 96 % da mistura de
diésteres inicialmente introduzida tenham sido consumidos (tempo de concluséo: 2 horas).

O excedente leve de dimetilamina é destilado em pressao reduzida (-200 mbar) a
uma temperatura compreendida entre 20 e 50 °C. O meio da reagdo é entdao neutralizado
pela adigdo de uma quantidade suficiente de acido fosférico a 85 %. Os sais formados s&o
filtrados. O sélido formado é lavado com metanol e em seguida os compostos volateis
(metanol e diéster nao reagidos) séo destilados a vacuo.

O produto é entdo analisado por cromatografia em fase gasosa.

A tabela 1 abaixo reine as condi¢des e resultados desse exemplo 2 comparativo.

Exemplo 3 - Dimetilamina (gas) e metilato de sédio _em adicdo conjunta em
Rhodiasolv® IRIS

Em um reator com dupla carcaga perfeitamente agitado de 1 litro, dotado de
agitagdo mecanica e previamente seco, coloca-se 304 g de uma mistura de diésteres do
acido 2-metil-glutarico, do acido 2-etil-succinico e do acido adipico comercializado sob a
denominagao Rhodiasolv® IRIS por Rhodia.

N&o é constatada coloragédo significativa do meio de reagao.

A temperatura do meio de reagdo é estabilizada no ponto de +50 °C e a
dimetilamina gasosa (borbulhamento no diéster- adigdo de 82 g de dimetilamina) e uma
solugdo de metilato de sddio sdo adicionados conjuntamente ao metanol (floco-solugdo a 50
% peso: peso, 18,8 g).

A duragdo da adigdo conjunta é de 2 horas. A temperatura do meio de reagao é
mantida constante enquanto durar a adigao conjunta.

A temperatura do meio de reagdo é mantida a +50°C até que 96 % da mistura de
diésteres inicialmente introduzida tenham sido consumidos (tempo de conclusdo: 2 horas).

O excedente leve de dimetilamina é destilado em pressao reduzida (-200 mbar) a
uma temperatura compreendida entre 20 e 50°C. O meio da reagéo é entdo neutralizado
pela adicido de uma quantidade suficiente de acido fosférico a 85%. Os sais formados sao
filtrados. O sélido formado é lavado com metanol e em seguida os compostos volateis
(metanol e diéster nao reagidos) sdo destilados a vacuo.

O produto é entéo analisado por cromatografia em fase gasosa.

A tabela 1 abaixo retine as condi¢des e resultados dos diferentes exemplos 1 C, 2C e 3.

Tabela 1
Ensaio T(°C) Duragéo Ester-amida | Diamida DI/EA | Coloragao do meio
(h)® (%)® (%)® (%)@ | de reagdo bruto
1C 20 20 95 3 3,1 Amarelo-
alaranjado
2C 50 2 96,3 3,7 3,8 Amarelo-
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alaranjado

3 50 2

96,5

2,9

3,0

Sem cor

(a) Duragao necessdria para finalizar a reagéo

(b) Composigdo em espécie citada ao fim do tratamento

(c) DI/EA = relagéo das concentragdes finais diamida/éster-amida

Os exemplos acima evidenciam surpreendentemente que o método de acordo com

a invengéo (exemplo 3) é altamente seletivo em éster-amida (96,5 %) e menos de 3% de

diamida é formada. Além disso, a reagdo de acordo com a invengao é extremamente rapida

(2h) e o produto obtido ndo apresenta coloragao, o que permite sua utilizagdo direta, livre de

uma etapa de purificag&o adicional, inversamente aos métodos dos exemplos comparativos.




10

15

20

25

30

35

1/3

REIVINDICACOES
1. Método de preparagao de um composto éster-amida da féormula (I) adiante:
R' OOC-A-CONR?R® (1)
que compreende uma etapa de reagao entre:

um composto diéster da férmula (I1) adiante:

R' OOC-A-COOR! (ll)

e uma amina da férmula (Ill) adiante:

HNR2R® (11I)

na presenga de um composto basico,

onde, nas férmulas:

- A é uma ligagao covalente ou um grupo alquileno divalente linear ou ramificado
que compreende diversos atomos de carbono com 1 a 12,

- R' é um grupo de hidrocarboneto compreendendo de 1 a 36 4tomos de carbono,
que pode ser substituido com um grupo alquila C4-C4, um grupo alcéxi C4-Cg4, hidréxi ou
alogénio;

- R? e R3, idénticos ou diferentes, sdo grupos selecionados dentre o 4tomo de
hidrogénio e os grupos hidrocarbonetos, compreendendo de 1 a 36 atomos de carbono, que
podem ser substituidos com um grupo alquila C4-C4, um grupo alcéxi C4-Cq4, hidréxi ou
alogénio;

- R? e R® podem formar juntos um ciclo compreendendo o dtomo do nitrogénio ao
qual sao ligados, o dito ciclo sendo conforme o caso substituido e/ou compreendendo um
heteroatomo complementar, e

- R? e R? nao sendo simultaneamente 4tomos de hidrogénio,

caracterizado pelo fato de que

- a amina da férmula (lll) na forma gasosa e 0 composto basico sao adicionados
conjuntamente ao composto diéster da férmula (11),

- e que a reagao é conduzida a uma temperatura igual ou superior a 30 °C.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que A é
um grupo alquileno divalente ramificado compreendendo um namero de 4&tomos de carbono
que varia de 2 a 12, preferencialmente 3 a 6 atomos de carbono.

3. Método, de acordo com de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 2,
caracterizado pelo fato de que R' é selecionado entre os grupos metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila, tertiobutila, sec-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila,
ciclopentila, n-hexila, isohexila, sec-hexila, ciclohexila, metilciclohexila, 2-etilbutila, 3-
metilpentila, n-heptila, isoheptila, sec-heptila, 3-metilhexila, 4-metilhexila, 1-etilpentila, 2-
etilpentila, 3-etilpentila, n-octila, isooctila, 3-metilheptila, n-nonila, n-decila, undecila, n-
dodecila, tridecila, tetradecila e pentadecila.
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4. Método, de acordo com de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3,

caracterizado pelo fato de que o composto diéster da férmula (Il) € uma mistura de

compostos diésteres das férmulas (11.1), (11.2) e (11.3) adiante:

R' OOC-CH(CHjz)-CH,-CH,-COOR’ (11.1)

R' OOC-CH(CH,-CHa)-CH,-COOR!’ (11.2)

R' OOC-CH,-CH>-CH,-CH,-COOR (11.3)

onde R' é tal como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3.

5. Processo, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo fato de que a
mistura de compostos diésteres da férmula (1l.1), (11.2) e (ll.3) apresenta a composi¢ao
adiante:

- de 75 a 95 % em peso do composto da féormula (ll.1), preferencialmente de 85 a
95 % em peso,

- de 3 a 23 % em peso do composto da formula (11.2), preferencialmente de 4 a 14
% em peso,

- de 0,1 a 10 % em peso do composto da féormula (11.3), preferencialmente de 0,1 a
3 % em peso.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que R® e
R?, idénticos ou diferentes, sdo selecionados entre os grupos metila, etila, hidroxietila, n-
propila, isopropila, n-butila, isobutila, tertiobutila, n-pentila, isoamila, hexila e ciclohexila.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizado
pelo fato de que o composto basico € um alcéxido de metal alcalino ou alcalino terroso,
preferencialmente selecionado entre o metilato de sédio, o etilato de sédio ou de potéssio, 0
terbutilato de potassio, o carbonato de potassio ou de sddio, os titanatos de alquila e suas
misturas.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 7, caracterizado
pelo fato de que o composto basico é uma solugao em um solvente organico selecionado
dentre alcoois e éteres, preferencialmente entre 0 metanol, o etanol, o tetrahidrofurano
(THF) e suas misturas.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 8, caracterizado
pelo fato de que a quantidade da amina (lll) sob a forma gasosa introduzida corresponde a
uma razao molar em relagao ao composto diéster (Il) de 1 a 1,5, preferencialmente de 1 a
1,2 e ainda mais preferencialmente de 1 a 1,1.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 8, caracterizado
pelo fato de que o composto basico é introduzido a uma concentragdo molar em relagao ao
composto diéster compreende entre 0,01 e 20 %, preferencialmente entre 3 e 10 %.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 9, caracterizado
pelo fato de que a reagao é conduzida em uma temperatura compreendida entre 30°C e
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130°C, preferencialmente entre 40 °C e 90 °C e ainda mais preferencialmente entre 45°C e
65 °C.
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