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que se acompafla a la solicitud de una PATENTE DE INVEN-
CION por VEINTE ANOS en ESPANA, a favor de "Societd per
Azioni CIYON", con domicilio en ROMA, Via Boncompagni,
12, pors-~ "PROCEDIMIENTO DE CIANURIZACION EN PRESENCIA

DE TETRAHIDROFURANO™.

Inventor:- Profesor Franco Codignola, de nacionalidad
italiana.

~====30000000===—~—

¢




. 10."

15.+

200"‘

25.

50.1

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la produccidn de dinitrilos alifdticos de 4 a 10 4to-
mos de carbono por ciarurizacidn con cianuros alcalinos de
los correspondientes dihaldgenoderivados, utilizando como
disolvente el tetrahidrofuranoc.

La invencidn se refiere mfs particularmente al proce-
so relacionado con la cianurizacidn en fase lfquida con
cianuros alcalinos del 1,4-diclorobutano de adiponitrilo
empleando como disolvente el tetrahidrofurano.

Ya se sabe eir la quimica orgdnica cldsica que casi
todas las reacciones de cianurizacidn para la sustitucidn
de los grupos halogeritricos con los grupos nitrflicos ne-
diante c¢clanuros alealiros, se efectidan a vartir de solu-
c¢idn acuvosa alcohdlica.

Dichas reacciones han pr-sentedo siempre distintos
inconvenientes, v enbtre &stos largos periodos de reaccidn
debido a que no pueden crplearse clevadas tenperaturas ob-
tenidas por ejemplo al efectuar la reaccidn bajo presidn
puesto gue el agua presente provoca en las condiciones
de reaccidn la saponificacidn de los nitrilos que se dese-
an obtener, '

Ademds la relativa solubilidad en la mezcla acuosa
alcohdlica del cloruro sddico que se obtlene durante la
reaccidn como subproducto, Adificulta la perfecta separa-—
cibn de tal material sdlido del 1fquido de reaccidn, lo
que resulta en una considerable polimerizacidn de los ni-
trilos obtenidos con sensible disminucidn de rendimiento.

Para separar por completo el material sdlido so exi~
ge luego que la rcaccidn se verifique con disolventes cos-
todos: acebato de etilo, muy voldtil, &ter etflico, etec.,
lo que no hace accesible su empleo industrialmente,

Bupleando tal mezcla acuosa alcohdlica se presenta
adends un gran inconveniente ya que el cianuro alcalino
entra c.si fntegramente hasta iniciar la reaccidn en so-
lucidn haciendo diffcil controlar la reaccidn por su ele-
vada exotermicidad.

Resulta por lo tanto casi imposible evitar bruscas
elevaciones de temperatura, por las cuales se obtiene sieg
pre al final de la reaccidn un lfquido de fuerte color obs
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curo que contiene substancias Tresinosas.

Esto provcca evidentemente conslderables disminucio-
nes en los productos finales. ' '

Bl solicitante La comprobado que el empleo de tetra-
hidrofurano como disolvente de tal reaccidn de cianuriza-
cidn evita todos estos inconvenientes,.obteniéndose una
corversidn oricticamente total de 1,4-diclorobutano en adi
ponilo o los haldgenos derivados alifdticos en los corres-
pondientes nitrilos con periodos de reaccidn detididamente
inferiores a los que se necesitan para la reaccidn en an-
blente acuoso alcordlico, va que pucde hacerse la reaccidn
de referencia bajo presidn y a temperaturas:relativamente
elevadas. ,

Adends el ciaruro sbdico entra en solucidn en el te-
trahidrofuranc oo, 1.d

rlaente a medida que se efectia la re-
accidn, pernitiendo asf el conitrol ~ds fdcil de la accidn

téruica evitando por completo las descomposiciones que se
presentan en el obtro caso, _

Para obtenecr nejores resultados asinisno puede inyec-

arse en el autoclave durante el curso de la reaccidn otro
tebrahidrofurano oara iejor contiolar la accidn tdrmica
puzsto que con el aunento de la concentracidn del dinitri-
lo en la mezcla de reaccidn, disminuye por conmiguiente
la solubilidad del cianuro alcalino, lo que puede llegar,
en caso 1lfnite, a la dotencidn de la reaccidn primera del
resultado deseado.

Resulbta evidente, como facilmente se comprende, que
para el busn funcionamiento de la reaccidn convienc pul-
verizar el cianuro para asi asegurar su perfecta solubili-
zacidn durante la reaccidn v adewds evibar gue eventuales

srdnulss de cianuro de grandes dimensiones se cubran de
una capa de cloruro 83dico gque los hama casi inutilizables.

Al utilizarse tebtrahidrofurano perfectamente anhidro
vy clanuro previamente secado y pulverizado, puede operar-
se bajo nresidn y temperaturas hasta lo: 15098C., reducien-
do asf sensiblemente el periodo de reaccidn sin temor a
una eventual saponificacidn del adiponitrilo formando £ci-
do adfpico diffcilmente recuperable mediente filtro de clg
ruro sddico.

Por lo expuesto se comprende fdcilmente gue durante
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la reaccidn debe agitarse la masa de la manera nds eficaz
y continua para asi aumentar al mdximo la superficie de
contacto entre la fase sdlida; cianuro alcalino y la fase
1{quida.

Ademis se ha comprobado la fécil eliminacidn del te-
trahidrofurano durante la destilacidn de la mezcla de Tre=-
accidn una vez eliminada la masa sdlida, mediante las cua-
les, a diferencia de las reacciones efectuadas en presen=-
clia de mezcla acuosa alcohollca, puede obtenerse el adi-
ponitrilo puro exento de excesivas fracciones de cabeza y
cola; conservdndose el adiponitrilo perfectamente limpio
e incoloro aun después de meses de exposicidn a la luz
sin haber sido lavado en soluciones sulffticas en ambiente
amoniacal nece: arios para todos los demfs métodos de pre—
paracidn. ' ’

El sijuiente ejemplo se reflere a una buena forma de
aplicacidn de esta invencidn, no limitativa, ya que pueden
practicarse distintas modificaciones sin apartarse de la
esencia de la presente 1nf(nclon.

EJENPLO

Er un autoclave de acero inexidable con capacidad pa=-

. R . a s 5 . . P4
ra veinbte litros, resistente a la pre51on de veinlte atmosS-—

feras y provisto de un asitador de dncora de elevado ren-
dimiento, se cargans

40 kg. de diclorobutano.

3,6 kg. de ciamuro sddico al 95%

40 litros cuidadosamente rectificados de tetrahidro-

furano.

Una vez secado en estufa el cianuro sddico se pulve=-
rizd y tamizd.

Se elevd el autoclave a 1359C. manteniénd-~lo en rota-
cidnr durante cuatro horas durante las que se controld la
accidn térmica de la reaccidn mediante circulacidn inter-
nitente de agua frfa por la serpentiia inbterna.

Cada dos horas se inyectaban 40 litvos de disolvente
hasta alcanzar un volumen total de aproximadamente 200 1i
tros.

Alcanzada la tenperatura anterior, se le mantisne du-
rante ocho horas bajo presidn.

Terminada la reaccidn, se centrifuga el filtrado la-
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vando- con tetrahidrofurano. Se destild en seguida a pre-
sidn atmosférica para eliminar el tetrahidrofurano.

Se obtuvieron 700 gr. de produdto de cabeza, 32 kg.
de adiponitrilo puro de un minimo r: :5iduo no bien identi-
ficado de cafacter resinoso.

El adiponitrilo e presentd limpio, sin color, no te-

- niéndose con el tiempo ¥y con un punto de solidificacidn

+ 1 500.
NOTA

En resumens~ ILa Patente de Invencidn cuyo registro
se solicita recaerd sobre las reivindicaciones siguientes:

1). Procedimiento de cianurizacidn para la produc-
cidn de dinitrilos alifdticos de 4 a 10 dtomos de carbono
por tratamiento de los correspondientes dihaldgenoderiva~
dos, caracterizado porgue se emplea como disolvente el te-
trahidrofuranoc.

2). Procedimiento de cianurizacidn segin la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque se trata 1;4-diclorobu-
tano disuelto en tetrahidrofurano para la nroduccidn de
adiponitrilo.,.

3). Proccdimiento de cianurizacidn, segin la rei-

virdicacidn 1 § 2, caracterizado porque el tratamiento

se efectla en autoclave bajo presidn 7 a temperaturas has
ta 1500C., invectardo en el avtoclave durante la reaccidn
nds tetrahidrofurano para asi controlar mejor la accidn
térmica y para regularizar la concentracidn del dinitrilo
en la mezcla de reaccidn. A

4), Procedimiento de cianurizazifr ~er™ las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque se enplea cia-
auro previamente secado y pulverizado ¥ tetrahidrofurano
perfectauente anhidro.

5). Se reivindica por dltimo, como objeto sobre el
gue ha de recaer la presente solicitud de Patente de In-
vencidn, "FROCEDINIENTO UE CIANURIZACION EN PRISENCIA DE
TETRAHIDROFURANO",

Todo conforme queda des crlto en la presente menoria,
gque consta de cinco pirinas eseritas a mdquina.

Madrid, a 31p de Junio Je 1951.
ATLFONSO UNGRIA
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