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PATENTE DE INVENCIOSN

a favor de
PERFOGIT Societh per Azioni ~ de nacionalidad italilana
domiciliada en MILANO (I t a1 1 & ) Via Omenoni, 2 .
por:

» Procedimiento de preparacién de écidos ciancarboxflicos »

:000:
Memoria Descriptiva
La oxidacién en fase liguida de un grupo ~CH con-

tenido en el nficleo mediante ox{geno o un gas oxigenado,

en presencia de sales de metales pesados, es operacion ya
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conocida. Por ejemplo, en presencia de sales de cobalto

0 de manganeso es posible oxidar el toludl & &cido ben-—
goico, y el xilol a &cido toluico. Sin embargo, tal oxi-
dacibn no puede hacerse més gue cuando el nfimleo bencénioo;
aparte del grupo metflico que ha de oxidarse, no éontenga

sino residuos hidrocarbiricos. Otros grupos situados en

el nicleo bencénico, pof ejemplo, el —COOH o el —CEN, influ

yen de tal modo en la oxidabilidad de los grupos CH3, que
hacen poco menos gque imposible la oxidacién.

Es uotorio que si el nticleo del benceno contuvieée
tambien uno o wés grupos —COOH, éstos se pueden esterificar
lo que hace posible la oxidacién de un grupo ulterior ~CHs

contenido en el mismo niicleo.

Por el contrario, si en el nficleo del benceno, apar-

te el grupo -GH3 por oxidar, hubiese un grupo nitrilo, es~
tos procedimientos no son factibles. Tratando, por ejemplo,
con aire y oxigeno el tolunitrilo, a temperaturas hasta

su punto de ebullicidén, en presencia de los catalizadores
habitugles de oxidacién, como sales de cobalto, manganeso,
cobre o plata, no se produce la reaccidén, o termina una vez
absorbidas cantidades minimas de oxigeno. En ningin caso,
ni siquiers prolongando mucho la oxidacién, se pueden ais-
lar cantidades notables de &cidos ciancarboxilicos.

Hasta ahora, esta oxidacién sblo podfia efectuar-—
se por métodos secundarios. Se puede transformar, por ejem
plo, el tolunitrilo en nitrilo del &cido clorometilbenzoi-
co, mediante cloro, y saponificar, o mejor esterificar,
con un alcohol cualguiera el cloro introducido. El ester
se podia oxidar luego empleando los métodos habituales.

Inesperadamente se ha descubilerto ahora que es pg

sible oxidar directamente en fase ligquida para obtener
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los respectivos dcidos ciancarboxflicos, grupos met{licos
de substancias que contengan grupos nitrilo, por medio
de aire, de un gas oxigenado o de oxigeno, si como cata
lizadores se emplean los oxiacidos de los metales del §
o 6 grupo del sistema periédico, por ejemplo, dxido de
molibdeno, de volframio o de wvanadio. La cantidad de
oxigeno absorbida en la oxidacién con aire es sorpren -
dentemente elevada utilizando 6xido de volframio, y la
produccién de #cidos ciancarboxilicos es précticamente cuan
titativae. |
El prooedimiehto, en el aspecto técnico, es muy
importaente, d&e una parte, porque algunos nitrilos son re=—

lativamente féciles de obtener, y pueden servir asi de ma

' teria prima nada costosa para preparar los respectivos

4cidos ftélicos; y, sobre todo, porgue medianté reduccién
de 10s respectivos &cidos ciancarboxflicos se pueden
conseguir amino-&cidos importantes en la industria de
subgtancias artificiales, de dificil obtencién en otro
caBo.

Ejemplo 1.

Para la iealizacién de este experimento se ha he~-
cho uso del aparato que cominmente se emplea para oxidar
en fase liquida con gas ox{genado.

Este gparato consiste en un tubo de vidrio de
unos 400 c.c. de capacldad, cuyo extremo inferior presen-
ta un tubo de entrada de gam ¥y una chapa de vidrio poro~-
so para distribuirlo. En el extremo superior hay un por-
tatermbémetro con térmometro, y un refrigerador descenden
te con colector, después del cual se dispone un gasbmetro.
Para mantener la temperatura conveniente, el tubo de vi-

drio se sumerge del todo o en parte en un bafio de aceite.
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_Para efectuer la oxidacién, se introducen en el
tubo de vidrio 200 g. de p-tolunitrilo y 0,5% de 6xid6
de volframio como catalizadot. Luego se calienta hasta
que La temperatura interna sea de 1552 y entonces se ha-
ce pasar aire a través del lfquido, La corriente de aire
transporta agua y una pequefia cantidad de tolunitrilo. Deg_g
pues de hgber introducido 850 litros de aire, a una ve—
locidad medis de 30 litros por hora, se interrumpe el
experimento. 8in embargo, en este punto no se advertia
ninguna disminucién de la absorcibn de oxfgeno.

La masa enfriada se presentsa como una parte cris-—
talina. Para la elaboracidén ulterior, todo el producto
de la oxidacién se extracta con 400 c.c. de solucién de
carbonato sédico al 10% y asl se separa un aceite morenoe.

- De este aceite separado de la solucién acuosa,
se obtienen luego por destilacién 143 g. de p-tolunitri
lo sin reaccionar, y en el metracito de destilacién qué—
danm8 g. de residuo.

El extracto acuoso se acidifica con clorhidrico;
los cristales precipitados se filtran, se lavan con agua,
y se desecan, Se obtienen 55 g. de producto, constitui-
do por el seminitrilo del &cido tereftélico aproximada-
mente puro (448 g. de tolunitrilo = 55 g. de &cido).

Parg purificarlo, se pueden disolver los crista -
les en éter, filtrarlos para eliminar cantidades muy pe-
queflas de impurezas insolubles, evaporar el éter, y re -
cristalizar el residuo dn el agua. As{ se obtiene mononi-
trilo puro del 4cido tereftdalico, con punto de fusién
218-219¢,

Trabajando como queda dicho, con adicién de 0,5%

de 6xido de vanadio, 1la cantidad de mononitrilo del &ci-
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do tereftélico que se obtiene a la misma temperatura, ¥y
con igual cantidad de aire, es de 12 g. En presencia de
éxido de vanadio y de éxido de volframio, en las mismas
condiciones, se obtienen 14 g. de mononitrilo del #ci-
do teref®dlico.

Ejemplo 2

En un matracito de agltacién se tratan 100 g. de
tolunitrilo con oxigeno puro, em presencia de 0,5% de oxi
do de molibdeno, a 1%02. La absorcién, que es en promedio
de 65 c.c. por hora, se inicia rapidamente. Al cabo de unas
50 noras, y despuds de haberse absorbido 3470 c.c. de oxi-
geno, se interrumpe el experimento. En general, la absor -
cibn de oxigeno aumenta al avanzar la oxidacidn, y adn deg
pués de interrumpirse el experimento no se ha advertido la
menor merms de tal absorcién,

La elaboracidn prosigue segin el método descrito
en el ejemplo 12, y se obtienen 9,2 g. de seminitrilo del
4cido tereftéliéo, lo que equivale a un rendimiento de 80%
caloulado sobre el oxfgeno absorbido, y 90 g. de toluini-
trilo.

Trabajando en las mismas condiciones, con adicién
de 0,5% de 6xido de volframio, la absorcién de oxfgeno es

sélo de 25 c.0./hora.
~——zm=; N 0 T A Ii==s——

Se reivindica como objeto de esta patente:

1.- Procedimiento de preparacién de &cidos cian~
carboxilicés e partir de tolunitriles, caracterizado por-
que los tolunitrilos se oxidan en fase lfquida con ox{ge-

nqb con gases8 que 1lo contengan, a temperaturas zslevadas

S



10

y en presencia de atidos de metales de los grupos 5 o 6
del sigstema periddico. o

2.~ Procedimiento segién la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los 6xidos de metales de los grupos 5
o 6, del sistema periddico se emplean puros, o mezclados
entre sf.

3.~ Procedimiento de preparacidén de 4cidos cian-
carboxilicose.

Esta memoria consta de seis péginas escritas por

una sola cara.

BARCELONA4 & (CT. 1855

P. A,
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