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Es conocide preparar nitrilo de carbondcide de
dihidreisoforona a partir de iseforona y &cido priisico, Para
este procedimiento se propuso originalmente el siguiente.- oa-%
mine. 8e prepara previamente isoforona junto con cianuro 86~
dice, m?tanol y agua, después se afiade a gotas Actdo acético
glaeial, liberédndose &cido prfisico. La pezcla de reaccidn se
deja reposar varios dias a temperatura ambiente y se obtiene
enténces oon rendimiento relativamente reducido el nitrilo
deseado., Bsté clare que tal método de trabajo no entra en oon-
sideraciédn para un procedimiento téonico industrial,

Segln otra propuesta se ejecuta la reaccién pa-
re obtener nitrile en un alcance de temperatura esencialmente
més alto. El aloance estd situado aproximadamente entre 125 y’
275°C, preferentemente entre_156 ¥ 2259C. Este proocedimiento
se eJecuté de tal modo que se prepara previamente la cantidad
total de la cetena, que ha de hacerse reaccionar. La odtona |
contiene adicionalmente todavia considerables cantidades de
disolvente, por ejemplo dimetilacetamida, ademas también el

catalizador alcaline, como por ejemplo carbonato potasico, En:

la reaccién se requiere el mantenimiento de una baja concen-
tracién de Acido prisioco. Esto se alcanza porque se afiade el
deido prisico a gotas & la mezcla preparada. La velocided de
adicién se ajusta de tal modo qﬁe, en la medida en que se aﬁaé
de por goteo el &cido prisico, tawbién se efeotia seguidamen-i
te una reaccién. También en este procedimiento se requieren

i
todavia tiempos de reaccidn relativamente largos, los rendi- i
|

mientes. tampoco son demadiado altos.
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Se ha encontrado ahora que pueden preparar-
ge nitrilos de X/-cetooarbonécidoa a partir de cetonas «%ﬂl

insaturadas y Acide prisico en tiempos de reaccidn muy beeveai

y rendimiento muy alto, si se conducen los componentes inicia-

les por encima de un catalizador alcalino aplicado sobre so~
portes fijos, introduciéndose el d4cido prisico en cantidades
que no sobrepasan aproximadamente 10% en peso de la meszcla _
inicial total. En cirounstancias es conveniente diluir el &ei-
do prisico ademds por una adicién de gas inerte como nitrége-
no o anélogo,

El alcance de temperatura en el que puede
trabajarse segin el presente invento, es relativamente amplio.
Betd situado aproximadamente entre 50 y 3500C. E1 procedimien-
to puede ejecutarse a temperatura normal, pero también a pre-
siones awnentadas o reducidas. Las condiciones éptimas pueden !
determinarse respectivamente con facilidad en cada ocaso indi-

vidual,

Entran en consideracién como catalizadores
los conocidos materiales alcalines. Preferentemente se emplean
gnte todo hidréxidos de &lcali o cianuros de Aloali, por ejem-z
plo hidréxide potédsico voianuro potasico o semejantes. 8in |
embargo, pueden introducirse al procedimiento todos los deméds
catalizadores que son conoeides para este fin; por ejemplo los

correspondientes compuestos alcalino-térreos, ademés alcohola-}
tos, 6xidos, perbéxidos y andlogos de 4loali y alcalino-térreos}
8in embargo, es esencial que el catalizador esté dispuesto so-i

bre un soporte fijo. Entran en consideracidn para ello troxzos :




de arcilla, 6xido de ](-aluminio, silicatos y otras materias
portadoras, que sean inertes respecto a los materiales emplea-

i+ dos como catalizadores, especialmente respecto a los cianurosﬁ
j

!

i ademds también resinas de intercambio, et#.
5 E Como productos de partida para el procedi- i
miento segin el inventoe entran en consideracidén ante todo isoj

forons y 6xido de mesitilo, pero al lado de estos también to-

das las demds cetonas a3/3-1nsaturadas, como por ejemplo,

2-metiloiclopentenilmetilcetona, 2-etilciclohexenilbencilce-

tona, 2-butilciclohexenilfenilcetona, etc.

Una ventaja esencial del método de trabajo
gegin el invento consiste también en que no es necesario el

empleo de disolventes. También se suprime la necesidad de una.

agitacién,

15 ' ‘ Cemo se ha comprobado para la adicidn de
i doido prisico al doble enlace de cetonas of,/3-insaturadas es;
determinante de la veloocidad la concentracién de la cianidio-|

na, como es el caso en la yuxtapesicidn de dcido prisico a

grupos de carbonilo. Bsto significa, por lo tanto, que el

20 ;i dcido présico libre, respectivamente excedente, segin esto noé
tiene ninguna influencia sobre la cinédtica de la reaccién. El;
dcido prisico libre es por el contrario determinante para
reacciones secundarias, especialmente en forma de la propia
polimerigzacién. Para el curso de la reaccidén es por lo tanto
a5 importante que en el recinto de reaccidén exista una partici-
pacién lo més alts posible de cianidionas. Bajo las condicio-

nes de reaccién se recibe por el lf{quido, es decir se disuel-
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ve golemente una cantidad limitada de dcido prisico, mientras:

que la mayor parte, de acuerdo con la respectiva adicién, es-
téd presente en forma de vapor. Solamente la parte disuelta
puede reacclionar en el sentido de una adicién. A base de éste

conocimiento se hace significativa la impprtancia del contac-.

to dispuesto fijamente con su pran superficie. Efectivamente.z
si se conduce la mezcla de cetona-dcido prisico a trafes de

un. catalizedor dispuesto fijo de tal modo que la fase liquida;
rocie al ocontacto en tode su voliumen, si bien una parte del |
doido prﬁsico pase al estado de vaper, pero la cantidad toda-
via disuelta de 4cido prisice puede resccionar mﬁy rédpidamen~
te en la gran superficie del catalizador ocon la cetona en pe-
licula fina. De acuerdo oon la alta reacoién del &cido prisi-

co en la fase liquida, se disuelve después el Adcido priésioce

gaseoso en el liquide y puede llegar renovadamente a la reac-
cién. Es importante en esta relacién también la diferente ve-.
locidad de flujo de la fase 1f{quida por una parte y de la fa-
se gagseosa por otra. Mientras que la fade liquida, segin ocar-.
ga, viscosidad y superficie, adopta un estado de fluidez re-
lativemente lento, el gas pasa con velocidad esencialmente 5
mayor por el recinto de reaccién. De esta manera se efectia
una dilucién fisica del 4cido prisico en tiempos de permanen-,
cla extremadamente breves de la fase de vapor, por lo que eg-
pecialmente se reduce ampliamente la reaccidn secundaria de
1é polimerizacién. Este efecto se refuerza todavia més por-
que se efectia continuamente una reacoidn quimicae del 4cido

prisico. Bn ésta corriente de paso del gas, por lg sucesiva

reacecién, se reduce muy répidamente la concentracidn del gag
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en HON libre, de modo que ya ne pueden tener 1ugar practica-

mente reacclones secundarias. El gas final muestra thdavia
solo conteqidos muy bajos de HON. 8in embargo, es condieidn
previa para el procedimiento, ocomo ya se ha mencionado ante-
riormente, que el contenido de HCN del producte inicial ne
sobrebaso un cierte valor; En general la concentracién de

HCN nodebe sobrepasar el limite arriba mencionado. Con co-

rrespondiente eleccién de las condiciones de reaccidén es po-i

sible sin més alcanzar rendimientos de mis de 95% vigentes
para ambas primeras materias con una reaccidén de cetona de
un rendimiente hasta 30% y de dcido prisico de aproximada-
mente 98%.

La reaccién también puede efectuarse de
tal modo que los componentes iniciales se introducen total
o predeminantemente en forma de gas, pudiéndose explicar la
reaccidén por adsorcién de los componentes en el contacto,
Por esta adsorcidn se establecen relaciones que se asemejan
a las arriba descritas para la reaccién en la fase liquida.
Esta forma de ejecucidén del precedimiente, sin embargo, no

es tan ventajosa como las posibilidades antes descritas, ya

que puede llegar a reacciones secundarias en forma de resi- .

nificaciones que recubren al gontaoto y =condicionado por

la fase de gas- no pueden ser extraidas. Por lo tanto, se

reoomienda dehilitar, respectivamente suprimir, este inconve-

niente por correspondiente disminuciédn del dcido prisico en:

el gas de introducién,
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EJEMPLO 1

A trevés de un horno de vidrio calentado
eléotricamente (longitud 650 mm. didmetro 40 mm,.) relleno de
200 g de trozos de arcilla impregnados en lejia de cianuro,
se bombel una mezcla de isoforona~Acido prisico (5,7 % de pe-!

so HON = 23,7 mol %) mientras que al mismo tiempo se hacia
pasar una suave corriente de Ny (1,5 1/h).

Los trozos de arcilla utilizados se enlodanf
en una solucién de 100 g de NaCN y 20 g de NaOH en 300 ml de;
agus, la mitad del agua fué evaporada, al contacto fué aspi-
rado y se secd durante cuatro horas a 200°C. En un paso de
50 ml/h el producte de reaccidén saliente de color amarille
contenia todavia 0,18% de Acido prisice. 1.000 gramos de es-

te producto se sometieron a la destilaciédn fraccionada.

L. Kpjg = 99 = 1000 ¢ 640 g

2. Kpyg = 101 = 148° ¢ 12 g

5. Kpyg = 249 = 1510 C 335 g |
Residuo de destilacidni 15 g ;

La valoracién estequiométrica dié un rendi- :

miento de 95,3 % de cetonitrilo referido al Acido prisico em-%

pleado, y 96,0 % referido a la iseforona reaccionada.

EJEMPLO 2 |
' 300 g de un éxido de Y-aluminio (Pellets)

impregnado de lejia de oianuro se llenaron en un horno de ga-'

leria VoA calentado eléotricamente, A 220°C y 3,8 atmésferasf

de sobrepresién se bombed una mezola de isoforona-dcido prﬁ-;
: i

sico (5,6% de peso HCN = 23,2 mol %) a una velocidad de paso
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de 100 ml/h y conduccidén simulténea de 2 1 de nitrégeno por
hora & través del horno. El contenido de 4cido prisico de 1a 5
mezola de reaccidén vajd a 0,1%. 800 g del producto se frac-

cionarons
l, g = 95 - 969 ¢ 519 g

2. Kpjg = 96 -1460 C 10 g

S K@la = 146 -1480 C 257 g

Residuo de destilacién 13 g

Rendimiento: 93,4 % referido 2l é4eido pri-
sico empleado, 95,2 % referido a la isoforona reaccionada.
EJEMPLO 3 | |

A través del horno descrito en el ejemplo 2
se hizo pasar a 200°C y 3,8 atmésferas de sobrepresién una
mezola de igoforona-dcido prisico (28,3 mol % = 7,2 % de peso.
de HON) por encima de trozos de arcilla impregnados con lejia
de gosa (preparacién andloga al contacto empleado en el ejem-
plo 1) con una velocidad de paso de 75 ml/h. Al mismo tiempoi
ge higo pasar 8 « 19 1 de nitrdgeno por hora para le diluciépg
del doido priisice en la fase de gas a través del aparato. Elé
producto de reaccién de color oscurc contenfa al abandonar ‘
el horne 0,42 % de Acido prisico. La destilacién fracciona-
de. de 800 g de producto dids

1. Kpjg =92 - 1020 C 45l g

2. Kpyg = 103 - 1480 C 8 &

3. Kpjo = 149 - 151 C° 325 ¢
Residuo de destilacién 14 g i




Rendimientot 92,1 # referido al &cido prisi-
co empleado, 95,8 % referido a la isoforona reaccionade.

i BJEMPLO 4

Una mezcla de éxido de mesitile~deido prﬁsico:
5 i (8,36 % de pese, respectivamente 24,8 mol % de 4cido prisico) |

se condujo e 100°C a través del horno de vidrio indicado en el?

ejemplo 1. Bl contenido de édcido prisico en el producto de sa-

lide importé como promedio 4,01 %. Después de lavar extrayen~ :

' do el 4cido prisico no resccionado se fraccionaron 800 g del

16 i productet
| 1. Kpgy = 46 - 480 C 579 g
i 2, Kpzz = 48 -1430 ¢ 16 g
% 3. Kpgg = 144 1450 ¢ 154 g
,q Residuo ée destilacidni 48 g
15 ? Rendimiento referido al écido prisico reac-

oionado 94,3 %, referido a éxido de mesitilo reaccionade

6,3 %.
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Lea presente patente de Invencién cons-
te de las siguientes reivindicaciones?

1.- Procedimiento para la preparaciém 5
de nitriles de Y-cetocarbondcidos a partir de cetonas ‘XV@ -!
insaturadas y édcido prisico en presencia de catalizadores al-
calinos, caracterizado porque se cenducen los componentes de
reaccidén sobre un cataligzador alcalino aplicado sobre sopor=
tes fijos, introduciéndose el 4cido.prisico en cantidades que
no sobrepssan aproximadamente 1O%Ide peso de la mezcla total
de reacoidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindica-
c¢ién 1, caracterizado porque la mezcla de reaccibén se diluye
por geses inertes,

| 3.- Procedimiento segiin las reivindica=-
ciones 1 y 2, caracterizado porque se trabaja a temperaturas
entre 50 y 350°C. ;

4.~ Procedimiento para la preparacién

de nitrilos de Y-cetocarbenéeid

5 b partir de cetonas aﬁ734
insaturadas. |

Seghn sef dedoribe y reivindice en la ;
[que

presente memoria deseriptiva, consta de diez hojas folia-

das ¥ escritas a miquina por Mng sola de sus caras.

) 5 AGO 1962
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