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FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Melster Lucius &
BrlUning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst {Replivlica Federal Alemana), por:

"PROCEDIMIENTC PARA LA OBTENCION DE 1-ACETOXI-1,1-DICIANOETANO".
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Memoria descriptiva

Se conocen varics procedimientos por los cuales puede obte-
nerge l-acetoxi-l,l-diciancetano de la férmula
‘ f—CO~CH3
CHy - f - CN
5 CN
Asi, éste compuesto se forms por reaccidn de 2 moles de cetens
con 2 moles de 4cido cianhidrico o - con formacibn de 1 mol de
agua - por transformacidén de 1 mol de anhidrido de dcido acético
. : con 2 mwoles de 4dcido cianhidricb. Ademds, se puede transformar con

10 - cisnuro de cobre cloruro puro de acetilo em nitrilo de dcido pird
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vico y someter este nitrilo a una dimerizaeién prolongada (de has
ta 3 dfas de duracién), dimerizdfidose el mismo en 1-acetoxi-1,1=
diciancetano. Todes eétos procedimientos tienen, sin embargo, el
inconveniente de requerir como materias inicisles dcide cianhfdri
co q~cianuro de. cobre, por lo cual son bastante caros.

Ahora bien, se ha comprobado qﬁe puede obtenerse l-acetoxi-
1,1-dicisncetano de manera gencilla y sin el empleo de dcido cian

hidrico o cianuros transformando oximineacetonrna con cantidades

aproximadamente equimolares de un medio deshidratante y con un ca

talizador bdsico y aislando, preferiblemente por destilacién a pre

sién disminufda, el l-acetoxi-l,l-dicianeetano que se ha formado.
En esta reaccién,‘;a oximinocacetona, fdcilmente accesible indus-
trislmente a su vez por la accidén de gases nitrosos sobre acetona,
pierde primefo 1 mol de agua, y el catalizador bdsico dimeriza lue
g0 en‘imabetoximl,l¢dioianoetano'el producto de desbidratacién,
gue se £orma'com0 producto ihtermedia.

‘ Como medio deshidratante es adecuada, en pr1n01plo, una entg

ra serie de materlas dlstintas, como 6xidos de fésforo, cloruro de

_tionilo, cloruro de acetilo, cetena y anhidridos sencillos o mix-

tos, preferiblemente de dcidos carbox{licds alifédticos inferiores.
Es particularmente adecuado el anhidrido de dcido acético, yz que

puede mantenerse particularmente pequeﬁa'toda indeseable formacidn

de productos secundarlos al trabajar con esta wateria. El ventajo-

80 efecto del anhidrldo de 4cido acédtico es debido a gue éste com-

bine el agua separada en fase primaria de la oximincacetona con

.uha’ragidez tal que a la misma no le queda posibilidad alguna de

yonér en libvertad por hidrélisis en el producte intermedio, dcido
cianhfdrico. Investigaciones del modo cdmo actia el anhfdrido de
éci&o,acéticoarevelardn que primero se acetiliza la oximinoacetg

na %, luezo la acetiloximinocacetona se descompone en nitrilo de
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* 4cido pirdvico y decido acético:

033-'(:0\
e

|
CH -CfCH=NOH +

I
5 0 —— CH;~C~CH=NO-CO~CH, + CH5CO0H

-'GH3HGO

CH3-0—0H=NOfCO—CH3 ——n—) CH3-0—0=N + CHBCOOH

~ En esta transformacién, no aparece agua libre alguna. La ace
tiloximinoacetona es un nuevo compuesto y,’de degearse asi, puede
ser aislado en forma pura sometiendo a una destilacién a presién
disminuida la mezcla de reaccién.
Los medios-deshidratantes son empleados con preferéncia en
cantidades aproximédamente equimolares, referidas a la oxihinoacg

I
tona empleada. Aun cuando, en principic, es también posible traba’

" jar con un exceso o una deficiencia de medios deshidratantes, ello,

.naturalmente, no se prefiere por razonés econdmicas.

‘Como catalizadores, son adecuados unes compuestes, particular
mente orgénicos, que actian de forms ligeramente b4dsica. Por consi
guiente, son sdecuadas ante todo las aminas terciarias, cuyo 4dtomo
de nitrégenc de la amina puede estar combinado acfclicamente o ci
cliéamente. Las aminas adecuadas, en ias.cuales el dtomo de nitrg
géno de la amina estd combinado acfclicamente, se derivan de alquil
aminas primarias de cadena recta o ramificada éon l-hasta, preferi
blemente, 20 4tomos de ¢, pero también, por-éjemplo, de bencilami

na, ciclohexilamina, anilina, alfa-naftilamina, beta-naftilemine

y homélogos inferiores de -estos compuestos., Los 4dtomos de hidrége

no del grupo aminico estén sustituifdos por restos iguales o distin

tos de hidrocarburos, y especialmente por grupos alquilicos infe~-

riores cdon 1 & 4 4tomos de C, pero también, por .ejemplo, por res-

tos de bencilo, de ciclohexilo o de fenilo., Mencidnense como ejem

'plos; trietilamina, dietil-n—butilémina, trihexilamina, l-dimetil
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aminooctadecano, N-dimetilbencilamina, N- ileciclohexilamina, N-

© dimetil- y N-dietilanilina, N-dimetil- y N-dietil=alfa-naftilamina,

N-dimetil- y N-dietil-beta-naftilamina, ¥y otros, Bstos compuestos
pﬁeden>también contener, ademds del grupo aminico terciario, otros
grupos funcionales, As{, por ejeﬁplo, gon adecuados también el 2-
acetaminoetanol, el dcido N-dimetil- y N-dietilsminoaeético, asi
como sus sales. Aminas adecuadas, .en las cuales el 4towo de nitrd
geno de amina estd combinado ciclicamente, son por ejemplo la piri

dina asi como la alfa, beta y gama-picolina. Son, ademds, adecuadas

" la trifenilfosfina y otras fosfinas alquiladas y ariladas, y ademis

las sales de amonio, por ejemplo el acetato de amonio, pero también
otras sales del{écido acético,‘particﬁlarmente los acetatos alcali
nog. Pueden tambiédn emplearse mezclas de los compuestos menciona—
doé..Tambiéh han dado resultados particularmente buenos la N-dietil-
al:a;ngftilamiga, la N-dietil-beta-naftilemina, la piridina y la
.frifenilfosfina. '

“Se emplean los catalizadores en cantidades de 0,1-10%, y pre

.feriblemente de 1-5%, referidas al peso de la oximinoacetona em-

Las temperaturas de reaccidén se encuentran, a presidén normal,

‘-entrq'Sog-C ¥y el punto de ebullicidn de la solucidén, En efecto, se

6oﬁprob5'que la temperatura es.de:importancia decisiva para la ve=
locidad de la dimerizacién, Cuanto més baja se mantiene la tempera
turé, tanto wds lentamente se desarrolls la dimerizacidn en l-acg
toxi-1l,l-diciancetano del cianuro de acetilo que hay que acgptar ,

éomo producto intermedio. Mientras que, a temperatura ambiente, se

‘necesitan exactamente tres dfas para la dimerizacidén de cianuro de

acetilo puro, para obtener buenos rendimientos de l-acetoxiel,l=
diciancetano, estos rendimientos no sélo se alcanzan sino que in

cluso se. superan despuds de 45 minutos gi se trabaja & una tempe
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ratura aumentada de aproximadamente 702 €. Es decisive en ello el

que no se produzca la aumentada formacién de productos secundarios,

que es en s{ de esperar con el aumento de temperature.

Aun cuando se prefiere trabajar a presidn atmosférica, se pug
de en principio trabajar también a presiones moderadamente elevaw
das, por ejemplo a presiones de hasta 10 atmésferas. También en eg

tos cases bastan temperaturas de reaccién comprendidas entire 50 y

_aproximadamente 1302 C.

El procedimiento puede ser aplicado calentando con reflujo .
cantidades aproximadamente equimolares de oximinoacetona y de un

medio deshidratante, particularmente anhfdrido de 4ecido acético,

durante un minimum de 5 minutos, pero mejor de 15 a 90 minutos, y

‘preferiblemente de 30 a 60 minutos, enfriando luego la wmezcla de

:eaccién a 508 C"aproximadaﬁente, y ventajosahente a 702 C aproxi

madamente, aﬁédiendo luego el catalizador bdsico, calentan&o lue~

'go nuevamente durante un minimum de 5 minutos, pero mejor de 30 a

90 minutos y ventajosamente de 40 a 50 minutos, a temperaturas com
prendidas entre 50 y 1202 C, y preferiblementie de 60 a 808 C., ¥y
obteniendo por fim, por destilacibén a presién disminufda, el l-ace
toxi-l,l-diéianoetano que se ha formado, DLa dimerizacidn deséada
se verifica sorprendentemente ya en la soiucién acética fuertemgg
te dilufda que‘se produce entonces.

Otra posibilidad de ejecucién del procedimiento, éegdn la
cual se obtienen en la mayoria de los casos productos todavia més
puros, consiste en calentarse hasta la ebullicién la mezcla cbns—
titufda por oximinoacetona y el medio deshidratante, particularmen
te anhfdrido de 4ecido acético, dondensarse los vapores que pasan,
agregarse al producto de destilacidén obtenido el catalizador ¥y ob
tenerse por destilacién, preferiblemente a presidén disminufda, el

l-acetoxi-1,1~dicianoetano gque se ha formado. En detalle, se ca-
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lientan para ello cantidades aproximadamente eguimelares de oximi

noacetona y de anhfdrido de 4cido acético, y se destilan los pro-

ductos cianuro de acetilo, écidq acético y Acide cianhfdrico, que

asi se forman, de manera continua, durante el calentamiente, reco

giéndoselos en un péimer balén piecalentaéo a 30-502 C. El calen-
tamiento de este balén hace que el 4cido cianhfdrieo pueda ser se
ﬁarédo‘inmediataﬁénte del resto del préducto de destilacidn y con
densado separadamente en un segundo balén. En este caso, el cata--
lizador, una vez concluida la destilacién del decido cianhfdrico,

es afiadido alAp;bducto de destilacién del primer balén, gue luego

se calienta durante 30-90 ninutos, y preferiblemente unos 45 minu

tds, a8 .60-1202 ¢ aprbximadamente, ¥ preferibleménte 702 C. aproxi

-~ nadamente. Luégp se somete el 1{quido del primer balén g8 destila-

cidn a presién disminuida, obteniendo asi, adends de.écidO'acéti-
co, l-acetoxi-l,l-diciancetano con renqimientbs de; 60-70%, refe-
ridos a la oximinqacetona'empleada.

El l-acetoxi-l,1-dicianostanc ¢s un ipportante preducto pre-
liminar para la obtencién del 1,l-dicianeetileno (cianuro. de vini
1ideno),4que'poiimeriza con gran facilidad y que, en su forma po-
ylimera; ha encontrado gran aplicacién péra la obtencidén de fibras
y de resinas artificiales.

Ejemplc 1

Se calientan durante 60 minutos, con reflujo, 50 g de oximi-
noacetona al 90% y 60 g de anh{drido de dcido acético. Después de
afiadir 4 g.de N-dietil-alfa-naftilamina, se calienta otros 50 wi-
nutos a 808 C y se destila luego a presién disminﬁida. El l-aceto
xi~1,l-dicianogtano destila a 65é/2 Porr.

Rendimiento: 19,6 g (55% de la teoria, referido a oximinoace

- tona).

.Punto de fusidn: 672 C.
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Si se realiza la transformaolén entre ox1m1noadetona y anhi

drido de 4cido acético a 652 aproximadamente y se déstila la mesz
¢la de reaccidn a presidn réducida, se obtiene, después de una ca
beza de destilacién de 4cido acético, asetiloximinoacetona (p.e.
652 ¢/6 Torr.), que se purifica por destilaciéﬁ fraccionada.
Andlisis: CgHNO ol ¢ H K 0
célculo : 129 46,4 5,8 10,7 37.2
Hallazgo : 134 46,5 5,4 10,7 37,3

Ejemplo 2

Se calientan 50 g de oximinoacetona al 90% juntamente con 60
g de anhidrido de 4cido acético y se pasan de manera continua los

productos de reaccidén 4cido acético y cianuro de acetilo, que se

forman, & un primer balén precalentado a 502 ¢. Este baldén estd

también previsto de un puente de destllaclén por el cual &1 4ecido
cianhfdrico es destilado & un segundo baldén enfriado. Se obtienen
3,4 g de dcido cianhfdrico puro, correspondientes al 23% de la teo
rfa, referido a oxiﬁinoacetona. Se quita luego el balén del 4cido

cianhidrido, Se afiaden 4 g de N-dietil-alfa-naftilamina al produc

to de destilacién del primer baldn, constitufdo por éqido acético

y cilanuro de acetilo. Se calienta luege la mescla durante 45 minu
tos a 702 ¢ y, a continuacidn, se destila a presién disminuida. Se .
obtienen 24,5 g de l—aoétoxi-l,l-dioianoétano, correspondientes al
69% de la teorfa, referido a la oximinéacetona. Punto de fusién
68g C.

La Tabla siguiente indica los resultados de ensayos en los
cusgles ée trabajé eomo en el ejemplo 2, pero‘empleando cantidades

iguales de distintos catalizadores.
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Catalizador - Rendimiento de l-acetoxi-1,1-
diciancetano -
PTrifenilfosfina 21,5 g = 61 %

' 2~acetamin0etaﬁol 14,8 g = 42 %
N-dimetilanilina . 15,9 g = 45 %
Nudimetil-alfé-naftilaming 20,1 g =57 %
F-dimetil-beta-naftilamina 16,2 g = 46 %
N~dimetilbeneilaminé - 14,6 g = 4Y %
1-dimetilamino-octadecano 16,2 g = 46 %

'Piridiga . 24,5 g = 69 %

Esta solicitud que corresponde a 1a presentada en Alemania

el 14 de Junio de 1962, bajo el ndmero P 37 060 IVb/120, se aco

‘ge a los beneficios del articulo 51 del viéente Bstatuto sobre

Propledad Industrlal y del artfculo 42 del Convenio de la Unién.

R E I VIFNDICACI O NES

9 ot s ottt o . T . S s s S i A o e i
ST o T I =

l).-Procedimientq pare la obtencién dé l-acetoxi-l,1l-dicianoetano,

caracterizado por transformarse oximinoacetona con cantidades apro

‘ximadamente equimolares de un medio deshidratante ¥y con un catali

‘zador bdsico a temperaturas superiores a 508 C, y aislarse, prefe

riblemente por désiilacién a presidn-disminﬁiaa, el l-acetoxi-1,1=

"dicianocetano asf obtenido.

2). Piocedimiento,segﬁn la reivindicacién 1), caracterizado por ca

lentarse primero hasta la ebullicién la oximinoacetona y el medio

"deshidratante, dejarse luego enfriar la mezcia_haeta 50¢ C a lo

sﬁmo, afiadirse a la mezcla enfriada el catalizador, mantenerse la
mezcla durante cuando menocs 5 minutos sobre una temperatura come-
prendida entre 502 y 1202 ¢ y aislarse luego, por destilacién a

presidn disminuidé; la l;acetoxi-l,l~dicianoetano.
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3)}. Procedimiento segln las reivind;cacionés 1) y 2), caracteriza

‘dé por calentarse hasta la ebullieidén la mezcla constituida por

oxim%noacetona y el medio'deshidratante, por destilarse y cenden-

sarse los vapores,; adicionarse con el catalizador el producto de

destilacién obtenido y aislarse, por @estilaciénAa presién dismi-
nﬁidg, el l-acetoxi-l,l-dicianoetano asi’obtenido.

4). Brocedimiento gsegin las reivindiéacienes 1) a 3), caradterizg
do pdr emplearse como medio deshidratante anhfdrido de deido acé-

tico.

' 5). Procedimiento segfin las reivindicaciones 1) a 4), caracteriza

dé pér emplearse como catalizador bdsico N-diefi1~aifa—naftilamina,

N-dietil-beta-naftilamina, piridina o trifenilfosfina.

6). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE i—ACETOXI—l,l-DICIANOETANO.
‘ -Esta Memoria consta de ﬁuevg hojas foliadas y mecanografiadas

por un solo lado de sus hojas.

Madrid, a 10 de Junio 4 3
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