
PATENTE DE INVENCION

Ref: O.Z. 21 8

*

"Procedimiento continuo para la  obtención 

de adipodinitrilo".

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, 

entidad alemana, residente en Ludwgshafea/Rhein, 

Repdblica Federal Alemana.

La presente invención se refiere a la  obten­

ción de adipodinitrilo y en particular, a la  hidro­
genad ón de !,4-3icianobutenos a adipodinitrilo.

Es conodda la  obtendón del adipodinitrilo 
5. a partir de d in itrilo  dihidromucónico ( 1,4-diciano-
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-butano), mediante hi droga nación de este último en pre 
sencia de catalizadores de paladio sobre soportes. Es­
te procedimiento proporciona buenos rendimientos# pero 
tiene el inconveniente de que los catalizadores son po 
co duraderos.

Encontróse, sin  embargo, que en el proceso con­

tinuo de obtención de adipodinitrilo por hidrogenad ó.n 
de 1,4-diciano-butenos en fase liquida a temperaturas 
comprendidas entre 50 y 200°C, en presencia de un cata., 

lizador de paladio sobre un soporte, para cuya realiza ', 
ción se emplea a l menos 1 mol de hidrógeno por cada mol . 
de 1,4-didanobuteno, la  vida del catalizador resulta 
ser considerablemente más larga que en el caso de u t i li  

zar lo s catalizadores conocidos, s i  se emplean cataliza 
dores de paladio y plata, a lo s que se añade eventualmen. 
te  níquel y/o cobalto en forma de lo s  Óxidos o metales, 
y que se encuentran aplicados convenientemente sobre un 
soporte calentado a a lta s  temperaturas y que contiena 
gel de s í l ic e .

Como material de partida, se puede u tilizar tan 
to e l 1,4-diciano-T-buteno como el 1,4-diciano-2-bute- 

no o mezclas de estos compuestos. En cuanto al hidróge 
no, se suele emplear a l menos e l doble de la  cantidad 
necesaria en v ista  de la  estequiometría del proceso, 

aunque en la  práctica, e l procedimiento puede llevarse 
a  cabo con cualquier cantidad da hidrógeno, con ta l que 
sea igual o superior a la  cantidad necesaria desde el 

punto de v ista  estequiomátrico. NL siquiera e l empleo 
del hidrógeno en un exceso de 25 hasta 50 moles provo­
ca ""a hidrogenad6n ulterior de lo s grupos n itrilo  a
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grupos amino.
Las temperaturas de reacción a elegir dependen 

en parte de la s  demás condicionas de la  reacción. Por 
regla general, será conveniente operar a temperaturas 

comprendidas entre 50 y 170°C, especialmente entre 75
y 150 C,

La hidrogenación se efect&a, por lo  general, a 

presión elevada, especialmente a una presión del orden 
de 50 hasta 300 atm s.rel., aunque tampoco hay inconve­

niente en realizar al procedimiento a presión atmosfé­
rica .

Aunque exista la  posibilidad de hidrogenar lo s 
1,4-dlcianobutenos en estado fundido, se suele llevar 
a cabo la  hidrogenad ón de lo s 1,4-didanobutenos en 
disolución, es ded r en forma disuelta en disolventes 
inertes, en cuyo respecto lo  más sencillo es emplear 
e l producto fin a l, esto es, el adipodinitrilo? sin  em 
bargo, no hay tampoco inconveniente en u tilizar otros 

n itrilo s de ácidos carboxilicos inferiores saturados, 
por ejemplo acetonitrilo o propionitrilo. Además, son 

apropiados los hidrocarburos aromáticos eventualmente 
substituidos por alquilo, especialmente lo s que contie 
nan de 6 hasta 8 átomos de carbono, y los hidrocarbu­

ros saturados a lifá tico s o d c lo a lifá tic o s , especial­
mente lo s que contienen 5 hasta 12 átomos de carbono, 
por ejemplo: benceno, tolueno, xileno, ciclohexano, d  
clooctano, o hexano, heptano, octano. Puede operarse 

admismo con alcoholes a lifá tico s inferiores ta le s como 
metanol, etanol, propanol o isopropanol. En caso de 
elegir el adipodinitrilo como disolvente, basta emplear



un producto de reacción que contiena adipodinitrilo, 
en la  forma en la  que se obtiene directamente de la  
hidrogenad6n de. 1,4-dicianobutenos. El contenido en 
1, 4-dicianobutenos de la s  disoluciones sometidas a , 
la  hidrogenad 6n está comprendido preferentemente en­

tre e l 3 y 50 % en peso, especialmente entra el 3 y- - 
20 % en peso.

Puede operarse con catalizadores aplicados o 
no sobre soportes, especialmente soportes s ilic a ta ­
dos. El paladio se emplea en una cantidad comprendida 
entre el 1 y 30 % en peso, convenientemente entre e l 
3 y 15 % en peso, respecto a la  p lata. Parte del pa­

ladio, por ejemplo hasta el 70 por ciento de la  can­
tidad máxima de paladio empleada, puede substituirse 

por níquel y/o cobalto, pudiendo el contenido en ní­
quel y/o cobalto del catalizador ascender a 3 hasta 
25 veces la  cantidad en peso del paladio. Existe ade­

más la  posibilidad de aumentar la  eficacia del catali 
zador añadiendo un 1 hasta 50 % en peso, especialmen 

te un 5 hasta 25 % en peso, respecto a la  p lata, de 
óxido de manganeso y/b de vanadio.

En caso de u tilizar un soporte para los compo­
nentes activos del catalizador, lo  mejor es emplear un 
soporte silicatado, especialmente gel de s íl ic e , sien­

do tambián adecuados lo s s ilic a to s a r t if ic ia le s  o natu 
ra les, ta le s como tie rra  decolorante, tie rra  de batán, 

silica to s a r t if ic ia le s  de aluminio, cinc o magnesio. 
Antes de impregnar estos soportes con los componentes 
activos, conviene calentarlos a una temperatura no in­
ferior a 900°C, ventajosamente a 1000°C hasta 1300°C,
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para reducir a un mínimo au capacidad de absorción de 

agua. No hay tampoco inconveniente en operar con un 

soporte de alúmina calentada a temperaturas muy a lta s. 
Entre los mátodos apropiados para preparar un catali-  

5 , zador adecuado figura por ejemplo, el de impregnar el 

soporte con disoluciones salinas de los metales cata­

líticamente activos y de realizar, a continuación, la  
conversión en los óxidos mediante calentamiento, en 

una corriente de aire u oxígeno, a 300 hasta 700°C,
10. especialmente 400 hasta 600°C. Conviene calentar el

soporte a la  citada temperatura superior a 900°C antes 
de llevar a cabo la  impregnación.

Entre la s  sales de plata indicadas figuran, por 
ejemplo, el carbonato, el nitrato y el acetato. El pa- 

1$. ladio puede emplearse por ejemplo, en forma de una di­
solución de nitrato de paladio que contiene ácido ní­

trico . En caso de añadir cobalto, níquel, manganeso 
y/o vanadio, ástos se emplean en forma de la s  sales qo 

^respondientes, por ejemplo, nitratos, acetatos, oxalg 
20. tos, sulfatos, o bienvanadstode amonio o vanada^o de 

sodio. Si se opera con catalizadores sobre soportes, 

se aplica sobre estos últimos un 2 hasta 25 % en peso, 
especialmente un 3 hasta 15 % en peso (calculado como 
óxido y referido al catalizador entero) de componentes 

25. activos.
Existe tambián la  posibilidad de reducir parcial 

o totalmente los catalizadores oxidados, antes de su 

empleo.
El catalizador se u tiliza , por ejemplo, en for- 

30. ma da esferas, p a stilla s  o trozos extruidos.



Se consigue una mejora ulterior de la  actividad 
del catalizador s i  se la  añade pequeñas cantidades, por 

ejemplo un 1 hasta 70 %, respecto al paladio, de promo­
tores, por ejemplo compuestos de lo s metales de losj-gru 

5. pos principales I  hasta I I I  y/o del grupo VI del S iste­
ma Periódico, ta le s como sodio, potasio, calcio, alumi- 

mio, cromo, molibdeno. Los catalizadores pueden re-ao-- 
tivarse en el transcurso de pocas horas, mediante oxi­

dación con aire, a temperaturas comprendidas entre 120 , 

10. y 350°C.

Ejemplo 1: J*
En un tubo vertical de 24 mm de diámetro inte-- 

rior y 1 500 mm de altura se introducen 500 cm̂  de un 

catalizador aplicado sobre trozos extruidos endurecidos 
15. de gel de s ílic e  y que contiene un 0,3 % de Pd, un 5 %

de Ag y un 1 % de Mn. A una temperatura de 120°C, y 
300 atm s.rel., se inyectan con ayuda de una bomba de 

dosificación, 30 g/hora de una mezcla de partes igua­
le s  de 1,4-dicianobuteno-(1) y 1,4-dicianobuteno-(2)y 

20. mientras que al mismo tiempo, se hace pasar a través
del reactor 100 1/hora de hidrógeno. El producto resul 
tante de la  hidrogenación se somete a un an álisis gas- 

-cromatográfico que da como resultado: más del 98 % = 
adipodinitrilo; el resto = material de partida. Punto 

25. de solidificación del producto de reacción: 0°C. La
actividad del catalizador permanece inalterada duran­
te más de 5 400 horas.

Ejemplo 2:
En un tubo vertical de 24 mm de diámetro inte- 

30. rior y 1 500 mm de altura se introducen 500 cm̂  de un
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catalizador aplicado sobre trozos extruidos endureci­
dos de gel de s ílice  y que contiene un 0,3% en peso 

de paladio y un 5 % en peso de p lata. A una temperatu 
ra da t20°C, y a 300 atm s.rel., se inyectan con ayuda 

da una bomba de dosificación, 50 g/hora de una mezcla 
da partes iguales de 1,4-dicianobuteno-( 1) y 1,4**di- 

cianobuteno-(2). Al mismo tiempo, se hace pasar a tra  
vás del reactor 200 1/hora de hidrógeno. El producto 
resultante de la  hidrogenadÓn se somete a un an álisis 

gas-cromatográfico que da como resultado: más del 97 %
= adipodinitrilo; el resto *= material de partida. Pun­
to de solidificación del adipodinitrilo bruto: 0°C. 

Ejemplo.!:
Eñ un tubo vertical de 24 mm de diámetro inte­

rior y 1 500 mm de altura se introducen 500 cm3 de un 
catalizador aplicado sobre trozos extruidos endureci­
dos de gel de sílice  y que contiene un 10 % en peso 
de níquel, un 5 % en peso de plata, un 0,1 % en peso 
de paladio y un 1 % en peso de manganeso. A una tempe­
ratura da 120°C, y 300 atm s.rel., se inyectan con ayu­

da de una bomba de dosificación, 30 g/hora de una mezcla 
de partes iguales de 1,4*-dicianobuteno-(1) y 1,4**diciano 
buteno-(2). Al mismo tiempo, se hace pasar a travás del 
reactor 100 1/hora de hidrógeno. El producto resultante 
de la  hidrogenad ón se somete a un an álisis gas-cromato 
gráfico que da como resultado: más del 96,5 % *= adipo­
din itrilo ; el resto = material de partida. Punto de so 
lid ificación  del adipodinitrilo bruto: 0°C.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in-



vento, aaí como la  manera de realizarlo en la  prácti­
ca, debe hacerse constar que la s  disposiciones ante­

riormente indicadas, son susceptibles de modificacio­
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun- 

5 . damental. También se hace constar que el invento co­

rresponde a una Solicitud de Patente presentada en ,.. 
Alemania, con fecha 22 de septiembre de 1g65, No. B. 1 

83 838 IVb/12; acogiéndose por lo  tanto a lo s benefi­
cios que concedan los Convenios Internacionales en 

10. vigor, siendo lo  que constituye la  esencia del refe- . ^
rido invento y por lo  que se so lic ita  Patente de In- J* 
vención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO ' 
CONTINUO PARA LA OBTENCION DE ADIPODINITRILO"} carac­
terizándose por lo  siguiente:

, 1a .-  "Procedimiento continuo para la  obtención
de adipodinitrilo", caracterizado porque comprende bi 

drogenar 1, 4-dicianobutenos en fase liquida, a tempe­
raturas comprendidas entre 50 y 200°C, empleando por 
lo  menos 1 mol de hidrógeno por cada mol de 1, 4-diciano 

20. buteno y operar en presencia de un catalizador de pala-
dio y p lata, a lo s  que se añade eventualmente níquel 

y/o cobalto en forma de lo s óxidos o metales, y que se 
encuentran convenientemente aplicados sobre un soporte 
calentado a temperaturas a lta s  que contiene gel de s í-  

25. l i c e .
2§.-  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque la  hidrogenación se efectúa en 
presencia da un catalizador que contiene vanadio y/o 

manganeso, además de los metales mencionados.
30. 3 3 "Procedimiento continuo para la  obtención
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de adipodiuitrilo", ta l y como queda sustancialmente 
descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 9 hojas escritas a má-
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