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La presente invencidn se refiere a la obten~
cidén de adipodinitrilo y en particular, a la hidro~
genacidén de 1,4-~dicianobutencs a adipodinitrilo.

Eg conocida la obtencién del adipodinitrilo
5 a partir de dinitrilo dihidromucénico (1,4-diciano-
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~buteno) , mediante hidrogenacién de este #ltimo en pre
sencie de catalizadores de paladio gobre soportes. Eg~
te procedimiento proporecions buenos rendimientos‘,"ﬁéro
tiens el inconveniente de que los catalizadores ééx;.'éag
co duraderos.

Encontrdse, sin embargo, que en el proceso ‘o=
t{nuo de obtencién de adipodinitrilo por hidrogenscidu
de 1,4~diciano-butenos en fase lfguida & tempersturas
comprendidas entre 50 y 200°O, en pressncia de un cata.
lizador de paladio sobre un solaorte, paras cuya realiza‘u
cién se emplea al menos 1 mol de hidrdgeno por cada mol-,
de 1,4-dicianobu't;eno, la vida del catalizador resulta - y
sor considersblemente m&s largs que en el caso de utili -V
zar los catalizadores conocidos, sl se emplesn cateliza
dores de paladio y plata, a los que se afiade eventualmen.
te nfquel y/o cobalto en forma de los 6xidos o metales,
¥ que se encuentran aplicados convenientemente gobre un
soporte calentado a altas temperaturas y que contiens
gel de sflice. 7 »

Como material de partida, se pusde utilizar tan
to el 1,4-diciano-I=buteno come el 1,4~diciano=-2-bute~
no o mezclas de estos compuestos. En cuanto 8l hidrége
no, se suele emplear al menos el doble de la can'l;idadr
necesaria en vista de la estequiomstrfa del proceso,
gungue en la prdctica, el procedimiento puede llevarsge
a cgbo con cuslquier cantidad de hidrégeno, con tal que
gea igual o superior a la cantidad necesaria desde el
punto de vista estequiomdtrico. M siquiera el empleo
del hidrégeno en un exceso de 25 hasta 50 moles provo-
ca una hidrogenacidn ulterior de los grupos nitrilo g
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grupos amino.

Las temperaturas de reaccidn a elegir dependen
en parte de las demds condiciomes de le reaccidn. Por
regla gensral, serd conveniente operar e temperaturae
comprendidas entre 50 y 170°C, especialmente entre ':15
¥ 15000.

Le hidrogenacién se efectia, por lo general, a
preeibn elevada, especislmente & una preeidn del orden
de 50 hasta 300 atms.rel., aungue tampoco hay inconve~-
niente en realizar el procedimiento a presidn atmosfd-
rica. _

Aunque existe la posibilidad de hidrogenar los
1,4-dicianobutencs en estado fundido, se susle llevar
a cabo la hidrogenacidn de los 1,4~dicianobutenos en
disolucién, es decir en forma disuslta en disolvaentes
inertes, en cuyo respecto 1o méds sencillo es emplear
el producto final, esgto es, el adipodinitrilo; sin em
bargo, no hay tampoco inconveniente en utilizar otros
nitrilos de dcidos carboxflicos inferiores paturados,
por ejemplo acetonitrilo o propionitrilo. Ademéds, son
epropiados los hidrocarburos arométicos eventuslmente
substituidos por alquilo, especialmente los que contie
nen de 6 hasta 8 4tomos de carbono, y los hidrocarbu~
ros saturadog alifdticos o cicloalifdticos, especisl-
mente los que contienen 5 hasta 12 &tomos de carbono,
por ejemplo: benceno, tolusno, xileno, ciclohexano, ci
clooctano, o hexano, heptano, octano. Puede operarse
asimismo con alcoholes aliféticos inferiores tales como
metanol, etanol, propanocl o isopropanol. En caso de

elegir el adipodinitrilo como disolvente, basta emplear
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un producto de reaccién que contiens adipodinitrilo,
en la forma en la qus se obtiene dirdctemente de lg
hidrogenacién de 7,4«3iclanocbutenos. E1 contenidy sh
1,4~dicianobutencs de las disoluciones sometidas a
la hidrogenscién estd comprendido preferentemente a‘p-
tre el 3 y 50 % en peso, especialmente entre el 3 .y---
20 % en peso.

Puede operarse con catalizadores aplicados 6
no sobre soporites, especialmente soportes silica‘aa-”;
dos. El paladio se emplea en uns cantidad comprendide -
entre o1 1y 30 % en peso, convenientemente entre ol
3y B % en peso, respecto a la plata. Parte del pa-"_‘
ladio, por ejemplo hasta el TO por ciento de la can-
tidad méxima de paladio empleada, pusde substituirse
por nfquel y/o cobalto, pudiendo el contenido en nf-
quel y/o cobalto dsl catalizador ascender a 3 hasta
25 veces la cantided en peso del paladio. Exigte ade=
nds la posibilidad de aumentar la eficacia del catali
zador afiadiendo un 1 hasta 50 % en peso, especislmen

te un 5 hasta 25 % en peso, respecto a la plata, de

&xido de menganeso y/0 de vanadio.

En cago de utilizar un soporte para los compo-
nentes activos del catalizador, 1o mejor es emplear un
goports silicatado, egpecialmente ’gel de sflice, sien-
do tambidén adecusdos los silicatos artificiales o natu
rales, tales como tierra decolorante, tierra de batén,
silicatos artificiales de aluminio, cinc o magnesio.
Antes de impregnar estos soportes con los componentes
activos, conviene calentarlos s una temperatura no in-

)
ferior a 900°C, ventajosemente a 1000°C hasta 1300 C,
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para reducir a un mfnimo su capacidad de absorcién de
agua. No hay tampoco inconveniente en opsrar con w.
goporte de alimina calentade a temperaturas muy éltas.
Entre los métodos apropiados para preparar un catai?-
zador adecuado figura por ejemplo, el de impregnarﬁe;
soporte con disoluciones salinas de los metales catgéi
1fticemente activos y de realizar, a continuacién, la
convergidn en los éxidos mediante calentamiento, en
une corriente de aire u oxfgeno, & 300 hastea 700°G,' o
especialmente 400 haste 600°C, Conviene calentar el
goporte a la citada temperatura superior a 900°G antesg.
de llevar a cabo la impregnacidn.

Entre las sales de plata indicadas figuran, por
ejemplo, el carbonato, el nitrato y el acetato., El pa-
ladio puede emplearse por ejemplo, en forma de una 4i-
solucién de nitrato de paladio que contiene doido nf-
trico. En caso de afiadir cobalto, nfquel, manganeso
y/0 vanadio, éetos se emplean en forms Ge las sales co
rregpondientes, por ejemplo, nitratos, acetatos, oxals
t08, swWlfatos, o bien vanadatode amonio o vanadato de
sodio. 3i ge opera con catalizadores sobre goportes,
se aplice sobre estos dltimos un 2 hagta 25 % en peso,
egpecialmente un 3 hasta 15 % en peso (calculado como
8xido y referido al catalizador entero) de componentes
activos.

Exigte también la posibilidad de reducir parcial
o totalmente los catalizadores oxidados, antes de su
empleo.

El catalizador se utiliza, por ejemplo, en for-

ma de esferas, pastilles o trozos exitruidos.
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Se consigue una mejora ulterior de la actividad
del catalizador si se le aflade pequefias cantidades, por
ejemplo un 1. hagta 70 %, respecto al paladio, de primo-
tores, por ejemplo compuestos de los metales de lqﬁyéng
pos principales I hasta III y/o del grupo VI dsl Sigbe~
me Peribdico, teles como sodio, potasio, caleio, alumi-
nio, cromo, molibdeno. Los catalizadores pusden re~acs:
tivarse en el itrangcurso de pocas horas, msdiante,biil
dacifn con sire, a temperaturas comprendidss entre 120 |
y 30%.

Ejemplo 1: -
En un tubo vertical de 24 mm de didmetro intei.;

v""l

rior y 1500 mm de altura ge introducen 500 cm3 e un
catalizador aplicado sobre trozos extruidos endurecidos
de gel de sflice y que contiens un 0,3 % de Pd, un 5 %
de Ag y un 1 % de Mn. A una temperatura de 12000, y
300 atms.rel., se inyectan con gyuda de una bomba de
dosificacibn, 30 g/hora de una mezcla de paries igua-
les de 1,4-dicianobuteno~(1) y 1,4=diciancbutenc=(2),
mientras que sl mismo tiempd, ge hace pesar a través
del reactor 100 l/hora de hidrégeno. El producto resul
tante de la hidrogenacidn se somete a un andlisis gas-
~cromatogréfico que da como resultado: mis del 98 % =
adipodinitrilo; el resto = material de partida. Punto
de solidificacién del producto de reaccidn: 0%. Ia
actividad del catalizador permansce inalterada duran-
te mds de 5 400 horas.
Ejemplo 2:

En un tubo vertical de 24 mm de didmetro inte-

rior y 1500 mn de alture se inmtroducen 500 cmd de un
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catalizador aplicado sobre trozos extruldos endureoi—
dos de gel de sflice y que contiene un 0,3% en peso

de paladio y un 5 % en peso de plata. A una tempé¥éﬁg
ra de 12000, ¥y & 300 gtmg.rel., se inyectan con syuda
de una bomba de dosificacidn, 50 g/hora de una meé&ié
de partes igueles de 1,4~diciancbutenc=(1) y 1,4-&#-‘
cianobuteno~(2) . Al mismo tiempo, se hace pasar a ﬁﬁg
vés del reactor 200 1/hora de hidrégeno. E1 producto
resultante de la hidrogenmcibn ge somete & un anflisim
gas-cromatogréfico qus da como resultado: mds del 97 %
= adipodinitrilo; el resto = materiesl de partida. Punf'
to de solidificacidn del adiﬁodinitrilo bruto: 0°C.

Eh un tubo vertical de 24 mm de didmetro inte-
rior ¥y 1500 mm de altura se introducen 500 cm3 de un
catalizador aplicado sobre trozos extruidos endureci~
dos de gel de sflice y que contiens un 10 % en peso
de nfquel, un 5 % en peso de plata, un 0,1 % en peso
de paladio y un 1% en peso de manganeso. A una tempe-
ratura de 12000, y 300 atms.rel., 88 inyectan con ayu~
da de una bomba de dosificacibén, 30 g/hora de una mezcla
de partes iguales de 1,4-dicianobutenoc~(1) y 1,4-diciano
buteno~(2) . Al mismo tiempo, se hace pasar a través del
reactor 100 1/hora de hidrégano. El producto resultante
de la hidrogenzcibn se somete a un anflisis gas-cromato
gréfico que da como regultado: mds del 96,5 % = adipo~
dinitrilo; el regto = materigl de partida. Punto de so
1idificacidén del adipodimitrilo bruto: 0%.

NOTA

Deserita suficientemente le naturaleza del in-~
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vento, asl como la manera de realizarlo em la précti-
ca, debe hacerse constar que las ;iisposici.ones ante~
riormente indicadas, son susceptibles de modificacto-
nag de detalle en cuanto no aslteren su principio{i:;;;{;-

5., damental ., Tambidn se hace constar qﬁ.e el invento 06;-
rregponde a une Solicitud de.Patente presentada en...-
Alemania, con fecha 22 de septiembre de 1965, No. B,
83 838 1Vb/12; acogiéndose por 16 tanto a los benefi-
clos que conceden los COnvenios'Internacionales en

10. vigor, siendo lo que constituye la .esencia del re:Ee-‘-‘
rido invento y por 1o que se solicita Patente de In-.","”f
vencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEIINMIENTO (4
CONTINUO PARA LA OBIENCION DE ADIPODINITRILOW; carac- =
terizéndose por lo siguiente:

5. 18 .~ "Procedimiento continuo para la obtencién
d.é adipodinitrilon, caracterizado'porque comprende hi
drogenar 1,4-dicianobutenos en fase lfquida, a tempe~
raturas comprendidas entre 50 y 20000, émp],eando por
lo menos 1 mol de hidrdgeno por cada mol de 1,4~diciang

20, buteno y operar en presencia de un catalizador de pala-
dio y plata, & los que se aflade eventuslmente nfquel
y/o cobalto en formz de los 6xidos 0 metales, y que g
encuentran comvenientemente aplicados sobre un soporte
calentado a temperaturas altas que contiens gel de sf-

25, lice.

28 o~ Procedimiento segt’m la reivindicacién 1,
caracterizado porque la hidrogenacién se efecttia en
presencia de un catelizador que contiens venadio /o
manganeso, ademds de los metales mencionados.

30, 32 - "Procedimiento continuo para la obtencidr_x
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de adipodinitrilo", tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria.
Esta Memoris consta de 9 hojes escritas a mé-

guina por—~auna sola cara.

BADI SCHE ¥
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