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a favor de
PERFOGIT SOCIETL PER AZIONI — de nacionalidad italiana,
domiciliada en MILANO (Italia), Via Omenoni, 2,
por:

» Procedimiento para la preparacidén de nitrilos.”
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Menmoriasa Descriptiva

Como es notorio desde hace tiempo, (B 17 (1884),
73, 2332, 2337, 2343, B 18, 1885, 138, 1002), en la des-

" composicidn térmica de formileminas se forman nitrilos;

vero el rendimiento en nitrilo por la simple descomposi-
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cidn térmica no superaba el 20% de las formilaminas em-
pleadas.

Posteriormente se ha comprobado (Mailhe C.v,
176,689 (1923)) que, haciendo pasar vapores de formani;
lina sobre A1203 a 40020, se forma poco benzonitrilo
ademds de dxido de cerbono y anilinas

Estas observaciones se describieron luego en la
patente alemana 482.943 (1929), donde se demostraba que-
haciendo pasar formilamidas o sales férmicas primarias
de aminas sobre substancilas de contacto poroso, se obtie; ’
nen generalmente lag aminas respectivase

La reaccidn se desarrolla probablemente asf; pri-
mero, de las foxrmilaminas se obtienen los isonitrilos, y

de ellos, por trasposicidn a temperatura muy elevada, se

forman los nitrilos; &stos, por consiguiente, pueden for-

mularse como sigues

RN,COH —» RNC + H20 —>» RCN
\ /
H

En una reaccidn similar - también pasando por los
igonitrilos intermedios formados - se obtiene benzonitri-~
lo ecalentando isosulfocianato de fenilo con polvo de cobre‘
(B 6,212 (1573)). Esta observacidn sirvid mds tarde de
base a una patente, y se describe en la patente alemana
nimero 259.164.

As{ como al segundo procedimiento se atribuird ‘
técnicamente poca importencia, a causa del coste relativa—
mente elevado de las materias primas, al primero podrda
ddrsele en principio, ya que las formilaminas se pueden

obtener con relative facilidad de aminas y dxido de car=
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bono, cuyo precio no es mﬁy alto, |

En le patente alemana 482,943, como se vé por los
ejemplos, se hacen pasar los vapores de las sales férmicas de
lag aminas, de formilaminas o de mezclas de aminas con ésfe;
res del deldo férmico sobre las substancias de contacto; pres
cindiendo de que diffcilmente se podrdn preparar y luego
transportar a travds de los tubos vapores'de sales férmicas
de aminas como tales, en los ejemplos de la patente alemansa
482,942 no se dice tampoco de gué modo se producen y hacen
clreular esos vapores. Se presume qﬁe provablemente los com-—
puestos citados llegan al catalizador en estado lfquido, y
sélo allf se evaporan y tocgn la masa de contactoe Es evis
dente que procediendo de este modo u otro'similar no es po-
sible evitar descomposiciones. En consecuencia, trabajando
segin dicha patente, en la mayor parte de los casos el ren-
dimiento es escasos IT0S proplos ejemplos podrdn servir como
base para calcular los rendimientos solamente en algin caso,
ya que no se hace distincidn entre la conversidn despuds de
un paso y el rendimiento totale

Dejando aparte el rendimiento relativamente bajo,
procediendo segin la descripcidn de la patente referida se
gseparan pronto productos resinosos, de modo que los contac-
tos quedan inservifles a las pocas horase

Se ha comprobado ahora que pueden evitarse tales
inconvenientes y aumentarse apreciablemente rendimientos y
conversiones tomando las medidas oportunas para gque los vapo-—
res de los compuestos formflicos atraviesen el catalizador
solamente muy dilufdos. Esto se consigue haciendo pasar a
travds de los compuestos fundidos, calentados a temperatﬁfa

elevada, una corriente de gas inerte que, en relacidn con la

" presidn de los vapores de la substancia, se satura con sus
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vapores y los lleva asf{ dilufdos a la reesterificacidn a
través del catalizador.

Como gas inerte, se puede utilizar, por ejemplo, ni-
trégeno, éxido de carbono o hidrdgeno. Mejor resultado que
el obtenido empleando un gas inerte se ha logrado trabajando
en vacfo, La substancia se evapora convenientemente ya em—
pleando un vacfo de 20-40 mm. de Hg; por ejemplo, y los va-
pores asf dilufdos se hacen reaccionar directamente a tra-
vés del catalizador, sin valerse de ulteriores diluentes.
Las temperaturas de evaporacidén de los formilderivados, en
ambos casosy deben ser lo més elevadas posible, para obtener
una velocidad de evaporacidn tal que pueda transportar los
gases evaporados; pero por otra parte, para evitar que dis-
minuya el rendimiento, deben guedar por debajo del punto de
descomposicidn de las formilamidas que se emplean cada veze
Generalmente, las temperaturas gie corresponden al punto de
ebullicidn del formilderivado con un vacfo de 20-30 mm. son
las mds indicadase

Ia mejora que se obtiene en cuanto a duracidn de los
contaoctos, y sobre todo en cuanto al rendimiento y a la con-
versidn, particularmente empleando el vacfo, es tan superior
a la esperada, que no puede justificarse por si sola.

| Es clerto que las formilamidas suelen ser sensibles
a las temperaturas altas, y se descomponen f£4cilmente, con
separacidn de CO. As{ se explica que puedan aumentarse los
rendimientos conduciendo la evaporacidn con m&s cuidados De
todos modos, no es probable que las notables mejoras propor—
clonadas por el nuevo procedimiento deriven sdlo de esto.

Como ya se ha dicho anteriormente, se presume que co-
mo producto intermedio en la formacidn de los nitrilos se ob- ,

tiene un isonitrilo, el cual, a la elevada temperatura de con-
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tacto, se transforma en nitrilo. TITal vez, para explicar
mejor la inesperada mejora resultante del nnevb procedi-~
miento, puede pensarse también que, aplicando el principio
de la dilucidn, a causa, entre otros factores, del menor
perfodo de contacto con el catalizador, los isonitrilos in~
termedios no se resinifican con tanta facilidad., Empleando
este nuevo procedimiento se logran rendimientos de 98-100%;
calculados sobre la amina usada, y conversiones, tras un -
paso, hasta de TO-80%. !

Otra ventaja esencial de este nuevo método de trabajo;
consiste en que el contacto permanece activo semanas ente-
ras; las conversiones disminuyen ligeramente sdlo al cabo
de un uso muy prolongado; gin gque disminuyan los rendimiené
tos, Cuando, después de semanas de trabajo, la conversidn
tras un paso disminuye finzlmente en 5—8%; basta simplemen~
te tratar el catalizador con aire para devolverle su plena
actividad.

Con esta sola modificacién, el procedimiento cono-
cido se hace técnicamente utilizable. Puede emplearse as{
con especial provecho para preparar los nitrilos que llevan
en el ndcleo otro grupo hidrocarburo. Por ejemplo, con es—
te método, a partir de p-toluidina es posible preparar p—
tolunitrilo, materia prima para dcido tereftdlico y otras
substancias artificiales, y a partir de p-aminocumol se
obtiene p-cianocumol, igualmente material prima para subs—
tancias sintéticase.

En general, el nuevo procedimientoc se practica ocomo

sigue:

En un recipiente provisto de tubo de descargae y ter= .

mndmetro, que pueda calentarse a 200~-2502C mediante bafio de

aceite, se funde la formilemina que ha de reaccionar, y se
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calienta hasta ebullicidn en un vacfo de 20 mm. de Hge TLos
vapores prodﬁcidos Pasan por el tubo de descarga a un tubo
calentado a unos 50082C, cargado de gel de silicio, carbdn;
éxido de aluminio; fosfato bérico o cualquier otro catali-
zador conocido; los vapores pasan por este tubo, y los pro—._
ductos de reaccidn se condensan por los medios habitualese.

81 se trabaja sin emplear vacfo, se provee el reci-
plente de un tubo de admisidn del gas, que llegue al fondo
de la vasija y est€ en contacto con un manantial de nitrdge—
no, éxido de carbono o hidrdgeno. E1 tubo puede llevar dis<
positivos pars la mejor distribucién de la corriente gaseo—
sa en el ligquido, No es particularmente necesario, aunque
af posible, calentar previamente el gas utilizado., ILos gaées
saturados de vapores de la formilamina pasan a trévés del
aparato del modo antes descrito para la primera forma de eje-
cucidén del procedimientoe.

Para tratar los productos de reaccidn pueden servir
los métodos usuales. Por lo comin, el producto de reaccidén
se compone de amina libre y nitrilo, pero eventualmente pue-
de contenser también una mfnima parte de formilderivado sin
reaccionare Es posible tratarlo, por ejemplo, con écidos
inorgénicos dilufdos; la amina se disuelve, el nitrito se
separa en capa insoluble, y se puede separar y purificar defi-t
nitivamente por destilacidn. ”

La solucién acuosa que contiene la amina se alcalini-
za, & fin de separarla y recuperarla asf, .

Los formilderivados que eventualmenté contenga el

producto, si las materias primas comprendf{an una cadena la=

- teral, se disuelven generalmente en el nitrilo, del cual se

pueden separar por destilacidne En el caso de anilina;ylé

mayor parte del formilderivado se encuentra en la capa de es-
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ta substanciae.

En lugar de un 4cido mineral dilufdo, se puede em—
plear dcido £8rmico, y preparar as{ directamente el formil-
derivado, por los métodos conocidos, a partir de'la sal f£ér-
mica de la amina. o

Ilustrardn mejor el procedimiento los siguientes ejem-
plos: : ’ | - ;

EJENPLO 18, |

El aparato consiste en un recipiente de hierro de 3
litros de capacidad, colocado en un bafio de aceite calenta:
ble, al cual se aplica una tapa con ajuste de vacfo. Ia te~
pa lleva una junta con llave para introducir la materia pri-
ma, sobre un soporte con termémetro y otro para aplicar él ,
tubo del catalizador. Esfe tubo es un simple tubo de hierro
con calefaccidn eléetrica y 30 mm, de didmetro interno, y
en su fondo se dispone una red de mallas grandes, sobre la
cual se coloca el catalizador en capa de unos 100 om. Coﬁo
catalizador se emplea gel de silice, en granos de 4~5 mme
La temperatura en el tubo del catalizador se mantiene por
encima de 490-5002C por medio de un termémetro provisto de
un dispositivo reéulador. En el extremo superior del tubo
del catalizador se acoplae un refrigerador descendente, que
termina en un recipiente en comunicacidn con la bomba de
vacio. “

Pare realizar el experimento, se introducen en el re=
cipiente 1630 ge de formanilida fundida, se inicia el vacfo,
y se calienta el bafio de aceite a 245-2552C. Con un vacfo
de 20 mm. y una temperatura interna de unos 1852C, se evapo-
ran por hora alrededor de 200 ge de formanilida; Los vapo-
res pasan a través de la cémera del catalizador, mantenida a

5002C, y seguidamente se condensan en el refrigerador y se
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~ Evaporada toda la formanilida, se interrumpe el expexri

recogen en el recipientee.

mento y se elabora el destilado. Iste se agita con deido
clorhfdrico dilufdo sﬁficiente para que el pH de la solucidn
acuosa sea 1, y se separan las capss que se forman. lLa '
parte acuosa se vuelve a agitar con éter, y la solucidn eté-
rea se afizde al aceite sepsrado antese. )

Después de evaporar el dter y destilar el residuoj
se obtienen 810 ge de benzonitrilo y 45 g. de formenilida sin
reaccionar, lo’que corresponde a una conversidn de 58;4% de
formanilida en benzonitrilo.

Se alcaliniza la parte acuosa con hidrdxido sddico,
y se destila la anilina separada; as{ se obtienen 482 gramoé.
El rendimiento total, incluyendo la anilina recuperada, es
de 99%, calculado sobre la anilina utilizada.

Trabajando en vacfo, segin la patente alemana n2.
482.943 (ejemplo 32), a partir de anilina y &ster et{lico
del dcido férmico se obtiene solamente en benzonitrilo 25%
del rendimiento tedrico.

EJEMPIO 28,~

Se evaporan en un vacfo de 30 mme de Hg y a 220-23020 ;
de temperatura 332 ge de formilcumidina, obtenidos medianteN
formilacidn de una mezcla cruda de o-~cumidina (un 15%) y
p=cunidina (un 85%) (isopropilanilina)e TIos vapores se hacen
pasar sobre el catalizador calentado a 5002C, como se des-
cribe en el ejemplo 12, y el condensado resultante se trata’
como anteriormentes ée obtienen 166 ge¢ de isopropilbenzoni-
trilo y 77 g« de cumidina. En este caso, la conversidn en
isopfopilbenzqnitrilo es de 56;1%, ¥ la amina recuperada cons~
tituye 28,1%, ambas cifras calculadas sobre la isopropilfor~

mamidae El rendimiento es sélo de 85%, por ser impura la ma=
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teria prima; por consiguiente, la proporcidn entre amina

y nitrilo es casi exactamente de 1:2. Experimentos de con-
traste, prescindiendo del vacfo, han dado aproximademente
los misno rendimientos de 85%, pero con una relacidn media
entre amina y nitrilo de 1:1,2 solamente.

EJELPIO 38,-

Se evaporén como en el ejemplo 12, con un vacfo de
20 mm, de Hge a 185-1902C de temperatu;g’interna j a una ve-
locidad aproximada de 200 g/hora, 965 g. de p-metilformamida,
y se hacen pasar los vapores por el catalizador calentado a
5008C, IE1 tratamiento dél condensado proporciona 240 ge de
p;tgluidina y 264 g. de p~tolunitrilo (pimetilbenzonitrilo)f

Teniendo en cuenta la substancia recuperada, el renév
dimiento es de 98,3% del tedrico. Ia conversidn de formil—
toluidina én tolunitrilo es de 67,5%. Experimentos de com-—
probacidn sin vacfo d4n un rendimiento de 89% del tedrico, y
una conversidn de p—formiltoluidina en p~tolunitrilo de 35%
de la calculada.

EJEMPIO 48.-

Se calientan 300 g. de p-metilformanilida a 2109C y
presién atmosférica, y a través de la masa fundida se hace
pasar una corriente de nitrdgeno. E1 nitrégeno y la formil-
amida transporteda pasan por el catalizador célentado a
5002C, Se obtienen 280 ge. de un condensado que rinde 165 g.
de pémetilbenzonitrilo, y se reéuperan ademés 85 ge. de p-
toluidina. Con este método se tiene un rendimiento en p-

metilbenzonitrilo de 98,9%, y una conversidn de 63,5%.

Se ®ivindica como objeto de esta patente:
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1l.- Procedimiento para la preparacidn de nitrilos axo
mdticos o alifdtico-aromdticos por deshidratacidn catalfti~
ca de formilamidas y trasposicidn a temperatura elevada de

los isonitrilos que se forman, caracterizado porque, antes

. de hacerlos pasar a través del catalizador, se evaporan los

compuestos formflicos a temperaturas gque no produzcan des—
composicidn, y, empleando medios adecuados, se disminuye mu-
cho la concentracidn de los vapores, por unidad de volumen)
en la cémara del catalizador.

2+~ Procedimiento segén la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque, para evitar toda descomposicidn al evapo-
rar, y para diluir los vapores de formilamida durante la
transformacidn catalftica en nitrilos, se trabaja en vacfo.

3.~ Procedimiento segén la reiwvindicacidn 1, carac—
terizado porque, para evitar toda descomposicidn al evapo-
rgr, y para diluir los vapores de formilamida durante la
transformacidn catalftica en nitrilos, se emplea un gas iner-
te'portador5 como nitr6geh05 dxido de carbono o hidrdgeno.

4e- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porgue la evaporacidn de los formilderivados
se efectda por debajo de su punto de descomposicidn.

5e~ Procedimiento para la preparacién de nitrilos,

Esta memoria consta de diez péginaé, escritas por

ung sola carae

/]
s A '{/i‘j/ /

Y

BARCELONA, 4 2 AR 1956,
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