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_ Es conocido preparar nitrilo de dcido carbo-
x{lico de dihidroisoforona (3-cian=3.5.5-trimetil-1-ciclo-
hexanona) por reaccidén de iéoforona ¥ dcido cianhfdrico en
presencia de catalizadores fuertemente:. alcalinos que forman
cienidionas. ,

Originalmente se propuso dejar reposar varios
dias a temperatura ambiente, una mezcla de cantidades equi-
molares de dcido cianhidrico, isoforona, cianuro sédico y
acetato sédico en solucién acuose~metanélica.' Despuds de ela!
boracién destilativa se obtiene el nitrilo de 4cido carbo-
x{lico de dihidroisoforona con une reaccién de isoforona de
65% en un rendimienxo de 75%. Es ev1dente que tal manera de
trabajar no entra en consideracién para un procedimiento tég
nicoﬁ | ]

Semejantemente se pensaban también para empleo
en el laboratorio.las'propuestas de dejar isoforona y deido
cianhidrico, en presencia de 0,1 mol. de cianuro sédico por
‘mol.' de isoforona en solucién acuosa-metanélica, a tempera~
turas entre 45-602C y tiempos de reaccién de 10-20 horas,
consiguidridose rendimientos entre 75 y 85%.

Segin otra propuesta conocida se ejecuta la'
-reaccién de cetonas ciclicas de olefina para obtener las .
correspondientes cianocetonas aliciclicas en un @lcance de
temperaturas més elevado esencialmente, esto es ehtre 125
¥ 2759C, preferentemente entre 150 y 2509C. La reaccién se
efectia en presencia de catalizgdores,lqﬁe formen cianidio-

nas fuertemente alcalinag, que deben aﬁadirse‘en cantidades
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' rag fuera del alcance arriba indicado suministren en ello

entre 0,1 y 26% de pesq} referido al peso total de los partij
cipantes en la reaccidén. Este procedimiento se realiza con
preferencia discontinuamente, colocdndose previamente en un
recipiente calentable u@a parte de la cetona junto con el
catalizador., A esto se agréga wna umezcla de 4cido cianh{-
drico y cetona. La velocidad de adicién se ajusta de tal ma-
nera, que se conservan condiciones constantes de reaccidén y

concentraciones iguales de decido cianhfdrico.’ Las temperatu~

resultados insignificantes o indeseados. La reaccién puede
ejecutarse con adicién de un disolvente fuertemente polar.
As{ se obtiene, por ejemplo, de isoforona y 4cido cianhfdri-
co en dimetilacetamida y en presencia'de 1;15% de peso de
carbonato potésico a 160-1752C, en un rendimiento (producto
crudo) de 70,5% de la teorfa, de nitrilo de 4cido carboxi-
lico de dihidroisoforona.’
Finalmente es conocido conducir una mezcla

de isoforona ywdcido cianhidrico sobre un catalizador alca=-
lino aplicadb sobre soportes sélidos, introduciéndose el
4cido ciasnhidrico en una cantidad, que no sdbrepasa aproxi-
mademente 10% de peso de la mezcla total empleada. Este pro-.
cedimiento de lecho sélido totalmente continuo, que trabaja
de 50 a 35090, permite rendlmlentos superiores al 90% de
nitrilo de dcido carboxilico de dihidroisoforona.

- Ahora se ha hallado que puede prepararse ni- |
trilo de écido carboxillco de dihidroisoforona en rendimien=

to muy elevado (superior a 95%) con tiempos de reaccidén cor-
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tos y evitando ampliammente reacciones secundarias, si se re-
baje el contenido del catalizador (contenido de 4lcali) de
lae mezcla de reaccién frente a las propuestas anteriores,
es decir que el cataiizador se introduce en bantidades meno=-
res de aproximadamente 10~! nasta aproxinadamente 10“3% de
peso, referido a la mezcla de reaccidn.

Aparta del hecho de que en concentraciones
ﬁajas de 4lcali se reduce el peligro de la polimerizacién
de 4cido cianhfdrico, tembién se evitan ulteriores reaccio-
nes secundaries. La isoforona, en presencia de 4lcali, segfn
la temperatura, forma diferentes productos de copdensacidn,
respectivaﬁente de adicién. As{ por ejemplo se hace reaccio-
nar isoforona a temperaturas por encima de 80eC y con concqé
traciones més altas de 4lcali para obtener la siguiente hi~-
droxicetona:

oty cH

3
CH CHz '
3 CH3
< >< CH,
| .
OH - -

{| EBsta diisoforona, sin embargo puede formarse

~taubién en Qnavconcéntracidn baja de 4lcali, por ejemplo,
de 0;1% de peso; en condiciones, como las requeridaé para
le reaccién con deido cianhfdrico, todavia en rendimientos
hasta 30%ﬁ Epn reacciones dicontinuas de isoforona y doido
ciénhidrico, por lo tanto, es conveniente affadir, también

en los contenidos bajos de 4lcali aqui propuestos, a cada
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carga, despuds de la adicidn del catalizador, todavia antes

de dcido cianhfdrico, equivalente al 4lcali, para rechazar
§odavia.més la reaccién secqndarié hacie la diisoforona. En
el procedimiento continuo se hacen supérfluas tales medi-
dasd | |

i La reaccién puede ejecutarse én presencia de
disolvente. Otra ventaja del presente‘invente; sin embargo;
regide eﬁ que a las bajas concentraciones de catalizador
prnpuestas; también en ausencia de un disolvente, se garanti
za en todo tiempo ia homogeneidad de la mezcla de reaccién,
que es especialmente importante para una cqnformacién con=-
tinua del procedimiento. En el caso de concentraciones uds
elevadas de catalizador puede alcanzarse una mezcla homogé-
nea sélo por adicién de un disolvente, repectivamente de una
mezcla de disolvente. Si se renuncia a la adicién de un di=
-solvente, en los casos Ultimamente citados se obtiene en
la superficie de los cianuros no disueltos, centros activos
de elevada alcalinidad que conducen en grado especial a-
las ind@seadas reacciones secundarias ya mencionadas arriba.
Eventualmente pueden emplearse también excesos de isofOrona;
—que entonces actdan como disolventes. |

- La isoforona usual en el comercio, por razo-

nes de equilibrio; contiene hasta 10% del isbmero de combi-
nacién de la # - isoforona (3.5.5-trimetileiclohexeno~(3)-
on-(1))¢ A temperaturas mds altas, en presencia de &lcali,

se efectda muy rdpidamente el establecimiento del equili-

del calentamiento a la temperatura de reaccién; una cantidad|
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brio, de modo que en la reaccidn con 4eido cianhfdrico tame-
bién se hace pasar la parte/4 8 isoforona en la deseada
3-cian;3.5:%4trimetilcicléhexanonaf Se ha demostrado que
también con las cantidades de catalizador aqui propuestas
se alcanza una reaccién de la 4 — isoforona. '
Las temperaturas requeridas para la reaccién

estdn situadas entre aproximadamente 80 y 2502C, preferen-

temente entre aproximadamente 110 y 2002C, El procedimien-
t0 puede ejecutarse con céntidades aproximadamente iguales;
a presién normal, e pfgaién aumentada o reducida. Se trata-
rd de obtener en muchos casos una“infrapre§i6n en las reac-
‘ciones con 4cido cianhfdrico.' En el caso de que sea desea-

ble una sobrepresién se.recomienda producirla por un gas

Como batalizadores son adecuadas fundamen-
telmente todas las sustancias bésicas que, en les condicio-
nes de reaccién; forman cianidionas con dcido ciamhidrico.
Son especialmente adecuados cianuros de élcall, hidréxidos

de &lcali y alhoholatos de 4lecali. Por razén de la homogenei

—

daﬁ de la mezcla de reaccién alcanzada en el pressnte inven-
to; el procedimiento es especialmente adecuado para un tra-
~bajo continuo. | i
El adjunto esquema del curso de la reaccién
muestra en ejecucidn, a tftulo de ejemplo, la conformacién
de una instalacidn, que trabaga.continuamentef

Isoforona y deido cianhfidrico se bombean des-

de los depésitos de reserva A y B al reactor R Iiisimulténeaf
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mente se dosifica adicionalmente desde C una solucién al 1%’

‘ cascada; cuyos recintos de gas no deben estar en comunica~ :

de metilato sédico en isoforona, La relacién molar de écido
cianhfdrico : isoforona,.aquf adecusdamente no es mayor de
1. La adicién de 4cido cianhfdrico ventajosamente no se efec
tda demasiado répidamentes’ La concentracién de HCN en la

mezcla de maccién en el reactor R I no sobrepasa adecuada-
mente el valor de 5 g/15 Si se trabaja al vacfo o presién
normal, es ventajoso proveer el reactor R T de un refrigera-
dor de‘reflujo: a través del cual se suministra la isoforo-
na; que corre al enaentro de los vapores ascendentes ¥y por
ello impide una salida de &cido cianhfdrico. De acuerdo con
las cantidades empleadaa; bombeadas de entrada, sobre los

reactores posteriores R I1 y R III dispuestos en forma de

‘eién con R I, se extrme constantemente mezcla de reaceién y
se suministra a la cotumna lavadora W, All{ corre, al en-
cuentro del producto de reaccidn alimentado por debajo; una
soluciédn acuosgmécida, por ejemplo, una solucidn de HNOé
de 0,5 a 1%, con le que se lava extrayendo el catalizador
bésico. Para aumentar la intensidad de lavado, la columna
lavadora eventualmente puede estar llena de cuerpos llena- -
-dores y/o puede constituirse como colummna pulsante, La fa=-
se orgénica, que sale en la cabeza de la.colﬁmna lavadorsa,
se descompone en tres fracciones en las columnas de desti-
lacién K I a K III, aportdndose la fraccién I, una mezcla
‘de iaoforona—agug; de nuevo a la columna lavadora W, y la

fraceién II, la isoforona excedente, a través del depbsito
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|1ienta el reactor a 1502C y en 4 horas se deja aflulr unifor-

de reserva A, al reactor R I. En la cabeza de la columna
III resulta nitrilo puro de dcido carboxf{lico de dihidroiso=-|
fq;onaﬁ?El cetonitrilo obtenido segin este invento puede uti+
lizarse para la preparacién de diamina y aminoalcoholes,
que han encontrado entrada en el sector de los plésticos;
E;emplos . |
1.~ (Procedimiento dlacontinuo)
En un reactor de 100 1 provisto de agitacién -
y aireacién se carga 501 de isoforona, 20 ml de dcido cian-
hidrico y 280 ml de una soliicién metandélica de NaOH. Se ca-

memente 12,5 1 de 4cido cianhldrico. Transcurrido un tiempo
de reaccién posterior de 0,5 quas, el producto de reaccién
se bombea a través de una columna lavadora llena con dcido
nftricd al O,65% y desde alli se aporte a una columna de des-
tilacién, Ia destilaci6n; al lado de 10,3 kg de isoforona
no reaccionada, suministra 51;% de nitrilo de 4cido carboxi-
lico de dihidroisoforopa y 1;6 de residuo.’ Esto corresponde
a un rendimiento de 96;2%; referido a isoforona reaccionada,
v 97;9% referido el dcjdo cianhfdrico empleado.’

. x 2 (Procedimiento continuo).

- Después de vencido el estado de iniciacidn de
les fases previas A, B y C en el esquema de curso en el reac-
tor seﬁaladq con R I de 100 1; que se mantiene a una tempe-~
ratura de 1402C, se bombea por hora 8,5 1.’ @e isoforona y
8,0 1 de una mezcla de 21,5 1 de isoforona y 10,5 1 de 4ci-
do cianhfdrico. Al mismo tiempo se dosifica adicionalmente
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“ferido a isoforona reaccionada o 98, 2% referido el dcido

| 1as siguientes reivindicaciones:A

por hora un litro de una solucidn de 1,22 g de metilato sé-
dico en un litro de isoforona. Esto corréspgnde a una con-
centracién de catalizador de 0,007 % de'peso:’Después del
paso a través del reactor principal R I con un tiempo medio-
de permanencia de 4 horas, el producto de reaccién pasa a trL
vés de los dos reactores posteriores de 30 1, R IT y R III
de tal modd que se alcance un tiempo posterior de reaccién
en cada caso de una hora.' Seguidamente la mezcla de reaccibn
se afiade al pozo de la columna 1avadora W; en el que fluye
a su encuentro dcido nitrico al 0;65%? La fase orgdnica, que
sale por la cabeza de la columna lavadora; se divide en
la columne de destilacién K I en un ﬁroducto de sumidero y
en una mezcla de isoforona-agua; aportdndose esta Wltims re-
novedamente a la columna lavadora W, mientras que el prime-
ro se dividb en K II y K III enisoforona, nitrilo de &cido
carboxflico de dihidroisoforona y un residuo.

. En la cabeza de la columna K II se obtienen
por hora 4,1 kg de isoforona. Esto corresponde a una reacciép
de 70, 1%. E1 rendimiento de nitrilo de deido carboxilico de
dihidroisoforona, que se extraé en la cabeza de la columna

K III, importa 10f9 kg por hora correspondiente a 95;1%$ re-

cianhidrico empleado.

N3l o - -1@5T§&«§5a§;g

La presente pa$ente de invenclén, comprende

1.- Procedimiento para la preparacién de
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3-cian-3f5fs;trimetilciclohexanqna de isoforona y dcido cian-
nidrico; eﬁ presencia de catalizadores alcalinos; caracteriza
do porque se emplea el catalizador en cantidades meﬁoresvde
aproximadamente 10"'1 hasta aproximadamente 10’3% de peso; re-
ferido a la mezcla de reaccidn.

zit'Proéedimiento seg¥n la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se trabaja éin disolvente, eventualmente en
presencia de excedentes de isoforona.

3i= Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado‘pprque en el modo operatorio discontinuo se agré—
ga a la mezcla de reaccién, antes de calentar a la temperatu-
ra de reaccién, una cantidad de dcido cianhidrico equivalente
al dlcali.’

4L Procedimiento para la preparacién de 3-cian-3.
5.5-trimetilciclohexanona de isoforona y dcido cianhidrico.’
Segﬁh se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva, y se ilustra con los planos que a la misma

5e acompafian, la cual consta de npfleve Rojas foliadas y escri-

tas a mdquina por una sola cara/

M«

iriad ag 1 0CT.1988 |




-

Scholven~Chenie Aktliengesellscher

of

- | 318745

o w | IKT KII KT
RI RI RIT

0
6
\
=l
; i}
\
— =
} —_J
=
o .
—(w [
—1—




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



