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MEMORIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencidn & nombre de :
KNAPSACK AKTTENGESEILSOHATE, de nacionalidad
alemana, domiciliada en KNAPSACK BEI KULN
(Alemania); por: " PROCEDIMIENTO DE PREPARA
CION DE NITRILOTRIACETONITRILOM
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El presente invento se refiere o un procedimiento de pre-
pracién de nitrilotriacetonitrilo por reaccidn de sulfato sménico
con formaldehido y 4cido cianhidrico en un medio 4cido.

En los ‘§ltimos afios, el nitrilotriscetonitrilo ha cobra-
do cada vez mayor importancia técnice y suscitado un crecien#e in-
terés econdmico, puesto que su producto de la saponificacidn, el
dcido nitrilotriacético, tiene un uso muy generalizado en la indus-
tria de detergentes, tintorerias textiles y asimismo en la técnica
de galvanizado.

Por la memoria de patente alemana 694.%80 es ya conocido

el hecho de fabricer nitrilotriacetonitrilo por el procedimiento
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de mezclar una solucidn de sulfeto aménico en formaldehido al 30%,
bajo enfriamiento simultdneo, con dcido clorhidrico concentrado,
e introducir en esta mezcla, removiendo &l mismo tiempo, ung solu~-
cidn de cianuvo sddico acuoso al 24 %. Después de calentar duren-
5. te 20 horag la mezcla hasta 402C y otras 20 horas hasta 602C se
puede separar el nitrilotriace%onitrilo cristalizado, precipitado
de 1a solucidn. Para la formacidn de nitrilotriacetonitrilo por
el procedimiento conocido es importante que, durante la reaccion,
10. se conserve constantemente dcida la mezcla reaccionante, dado que
en la regién alcaline se produce una indeseable decoloracion de
dicha mezcla reaccionante.
Sin embargo, con el método descrito anteriormente esta
condicidn no se cumple mas que de modo insatisfactorio, ya que
15, por la adicidn de cianuro sbédico a la mezcla de partida se consume
el 4eido clorhidrico existente formendo cloruro sdédico, reduciéndo-
se por consiguiente la acidez de la sqlucién. Como consecuencia de
la disminucidn demssiado rdpida de la concentracidn del deido ¥,
Ven caso dado, del viraje del valor pi de la mezcla_reaccionante
20. a la regidn alcalina; pueden aparecer subproduchtos orgénicos ine
deséables que originen una coloracidn parda en la mezcla reaccio-
nante. EL procedimiento conocido tiene todavia el inconveniente
de tener necesariamente que purificar el producto del procedimiento
contaminado con sales inorgénices. Pare eliminar las sales se some=
25, te el nitrilotriacetonitrilo brute a un lavado con agua, pero'junto
a las sales, una parte del nitrilo se disuelve en agua, y por ten-
to se pierde. _ 7
Con el procedimiento derla memoria de patente alemana

1.112.081 se intentd descartar los inconvenientes apuntados hacien-
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"do uso de Acido cianhidrico en lugar de cianuro sodico. En parti-

cular, por este procedimiento se hace reaccionar con amoniaco
une mezcla reaccionante liguida de cantidades equimolares de
formaldehido y dcido cianhidrico 1fquido o gaseoso a un valor
PH < 3 hasta, de preferencia, < 1 conservando este valor pH,
de maners que por cada atomo de hidrdgeno a transformer del amo-
nfaco se utilicen sendos moles de formaldehido y de dcido cianhi-
drico, regulando ahi la velocidad de la adicidn de amoniaco de
t2l modo, que éste reaccione en esencia directamente por comple-
$o formendo el mismo tiempo nitrilotriacetonitrilo, qQue segui~
damente es seporado en forma de un cristalizado. EL dcido, por
ejemplo deldo sulfirico, neceserio para graduar el valor pH
se sarega en cantidades cataliticas a la mezcla de partida,

Con el método anteriormente descrito, debido a las
reducidas cantidades de acido apenas se puede evitar que, por

excesiva dosificacidn local de amonfaco en la mezcla reaccio~

nante, se produzca un desplazamiento del valor pH hecia 1a re—

gidn alcalina, lo cual da luger entonces a una decoloracién de
dicha mezcla reaccionante y a una conteminseidn del producto

de. la reaccidn. En semejante caso, segﬁn la memoria de paten—

te alemana 1.112.081 se sugiere decolorar la mezcla reaccionante
con carbdn vegétal activado. S0lo puede descartarse empliamente
el riesgo de una decoloracién'si, a velocidad reducida, se agre-
ga emoniaco 2 la mezcla de partida, & cogte sin embargo de tiem-
pos largos de reasccibn. Tanto 12 medida adicional de la decolora-
cidn como la reducide velocidad de adicidn de eménfzco, tienen

que calificarse de inconvenientes del procedimiento. Hasta ahora
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se dejaba sentir, por lo tanto, la imperiose necesidad de poner
a punto un'procedimiento perfeccionado para la fabricacidn de
nitrilotriacetonitrilo que no adoleciese de los inconvenilentes
antes sefialados. .

Tal perfeccionamiento 1o represente el procedimiento del
invento, el cual permite la fabricacidn de nitrilotriacetonitrilo
puro incoloro en un tiempo de reaccidn més_oorto que en los pro-
cedimientos conocidos sin que surjan subproductos inorgénicos,
tales como cloruro sédico o sulfato sédico.

El procedimiento sugerido por el invento de preparacidn
de nitrilotrizcetonitrilo por reaccidn de una sal del amoniaco N
un deido no oxidante con formaldehido y deido cianhidrido en fase
deido-acuosa a alta temperatura, y tratendo la mezcle reaccionante
después de concluida la reaccion por filtraje o centrifugado des—
de la fase écido—acﬁosa, del nitrilotriacetonitrilo cristalino
precipitado, consiste pues en que en el transcurso de poco tiem-
Po0 se introduce éocido cienhidrico anhidro.o disuelto en un disol-
vente apropiado en una solucidn acuosa preperada con formaldehido
y sal aménica bajo intensa remocidn simulténea y enfriando al mig~
mo tiempo‘hasta una temperatura como méximo de unos 602C, y a los
agentes reaccionantes introducidos aproximadamenfe en éantidades
estequiométricas se les hace reaccionar bajo formecibn simulténea ™
de nitrilotriacetonitrilo y del #cido liberado de la sal amonica,
después de 1o cual el nitrilotriacetonitrilo es separado como de
costumbre de la mezcla reaccionante, lavado y eventualmente seca-
doe

Una forme de realizacidn preferente del procedimiento

¢

sugerido por el invento consiste en introducir doido clanhidrico
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zonoso al 80% en una mezcla de sal amdnice y una solucidn acuosa
de formeldehido al 37 %. Como couponentes salinos esten indicados,
p. ej. las sales amonicas del deido sulffrico, 4cido fosférico,
dcido férmico o dcido acético. El dcido cianhidrico se puede agre-
gar, en caso dado, en un exceso reducido en comparacidn con la can-
tidad estequiométrica, en la solucidn acuosa de sal aménica/forma;
dehido ya preparada. Dado que la formecidn de nitrilotriacetonitri-
lo se lleva & cabo en reaccidn exotérmica, es preciso refrigerar
la mezcla reaccionante, de tal modo que hasta terminar la adicion
de 4cido cianhidrico, la temperastura de le mezcla se mantenga de
preferencia en unos 602C. La velocidad de adicidn del dcido cian-
nidrico depende ahi dnicemente de las condiciones técnicas de la
evacuacidn del ealor, y por ejemplo oscila entre unos 5 a 60 minu~-
+tos. Para completar la reaccidn, une vez concluida la adicidn de
deido cianhidrico se puede conservar todavia la mezcla reaccionante
durante unas 5 horas a una temperatura de unos 6020,

Una variante del procedimiento del inven%o congiste en
agrezar a la mezcle de partida una pequefia cantidad de un &cido
no oxidante, como por ejemplo dcido sulfirico, dcido fosfdrico, dcido
férmico o Acido acético.

Es sabido que la reaccidn de amoniaco con dcido cianhidri
co y formaldehido en presencia de pequeilias cantidades de dcido su~
ministra como subproducto, ademis de nitrilotriacetonitrilo, también
netilen-bis—imino-dizcetonitrilo. Pero sorprendentemente, con el mé—
todo sugerido por el invento no se obtiene este subproducto, lo cual
se debe probablemente a la alia concentracidén de dcido en el curso
de la reaccidn, la cual se desarrolla con arreglo & la siguiente

ecuacions

(FH ) S0 4+ 6 HCHO + 6 HCN www~=d) 2 N (CH CN)_ 4 6 HO & H 50
4°2 4 2 '3 2 2 4
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~El procedimiento del invento se realiza en
introduciendo répidamente dcido cianhidrico concentrado en una
solucidn acuosa, por ejemplo, de sulfato amdnico y Fformaldehido,

estando ahf la velocided de afluencis determinade dnicamente por

las pogibilidades de evecuacidn de calor. Conservendo una tempe~

ratura preferente de reacciéﬁ de unos 608C, al cabo de poco tiempo
se precipiten de la solucidn resccionante cristales de nitrilotrie
cetonitrilo que, separados después de terminada la reacceidn, ge
lavan con ague ¥y, en caso dado se secan.

El nitrilotriacetonitrilo preparado de esta manera se dis-
tingue por un grado de pureza particularmente alte y, por saponifi-
cacibn con lejia de sosa, suministra soluciones incoloras de sal
trisddica de dcido nitrilotriacético. |

EL procedimiento sugeride por el invento puede realizer-
se tembién en régimen continuo, si la lejfa madre acidulada obte-
nide después de la separacién del nitrilo se mezcla con la cantidad
estequiométrica de amonfaco y la solucion acnose de sal aménica
resvltente se hace reaccionar otra vez, en caso dado después de
le previa conceniracidn, con formsldehido y dcido cianhidrico.

Frente a los procedimientos conocidos, el sugerido por

el invento se distingue por varias ventajas, consistentes en que

1) por adicidn rdpide del dcido clanhidrico a los demds agen;
tes participantes en la reaccidn, se reduce el tiempo
de ésta;
2) se evita la obtencidn de subproductos inorginicos y orgi-
nicos que dificulten el tratemiento ulterior de le megcla

veaccionante, y
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3) por aumento de la concentracidn de &cido en el curso de
la reaccidn no se produce una decoloracidn de le mezcla
reaccionente ni, en particular, del producto del proce=-

dimiento.

EJEMPLO 1:

s o et S o e s o

1040 g u 8 moles de sulfato amdénico se disuelven en
3800 g 6 48 moles de una solueibn de formalina al 37 ¢ en peso,

v removiendo intensamente la solucidn se mezcle la micma en el
transcurso de mediz horas con 1650 g o 50 moles de un écido cianhi-
drico acuoso al 80% en peso. Fl calor producido durante la reaceidn
se elimina hasta tal punto por refrigeracidn de la mezela reaccio-
nente, que la temﬁeratura de reaccidn no vuelve & subir a mis de
602C. Segin va avanzendo la reaccion se pfecipita en forma de cris—
tales blancos de le solucidn reaccionante el nitrilotriscetonitrilo
regultante. Después de efiadir toda la centidad de acido cienhidri-
co, para gue termine completamente la reaccidn se conserva ls mez-
cla reaccionante todavia durante otras 5 horas a una temperatura
entre 55 y 602C, y acto seguido se enfria haste 202C. Se filtra

la papilla cristaline obtenida de niﬁrilotriacetonitrilo, se lava
con un poco de agua fria y se seca.

El rendimiento en nitrilotriacetonitrilo del punto de
fusidn de 1259C asciende a 1858 g o al 89 % del tedrico, referido
a la centidad iniroducida de formaldehido.

Ta lejia madre obtenide desmués de le separacidn del
nitrilo contiene como el 16 % de deido sulfirico litre, asi como
una centided de nitrilotriacetonitrilo correspondiente & la solubi-
lidad en la lejia medre. Bote ultima es perfectamente aprovecha—

! s 0. s » 0y 0 L]
ble para la preparacion de mes nitrilotriacetonitrilo, dado que por
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una parte contiene deido sulfirico comvertible en sulfato amodnico
¥, Dbor otra, estd saturada de nitrilotriacetonitrilo, suprimién-
dose asi en la reaccidn sugerida vor el invento pérdidas de nitri-
lotriacetonitrilo por solucibn en le lejie madre. En este caso pudo
elevarse el rendimiento en nitrilotriacetonitrilo hasta el 97 %

del teorico.

EJEMFLO 2 3

cmrt e gt o e

1320 g 0 10 moles de fosfato amdénico secundario se di-
suelven en 4900 g 6 60 moles de une solucidn acuosa de formaldehi_
do al 3% %, y bajo fuerte remocidn y enfriamiento simultaneos, se .
afiglen répidamente a gotas en esta solucidn 2050 g 6'60,7 moles de
deido cianhidrico al 80% ascendiendo asi la tempereturs de reac-
cidn a 50 - 552C. Esta temperatura se conservé més de 4 horas,
¥y luego se de35 reposar durante la noche la mezcla reaccionante a
temperatura embiente. El tratamiento posterior de la mezcla reacclo
nante y el aislemiento del nitrilotrizcetonitrilo se hicieron |
andlogamente 2l ejemplo 1.

Se obtuvieron 2580 g de nitrilotriacetonitrilo, lo
que corresponde & un rendimiento del 96,2 % referido a la centi-
dad introducida de formaldehido.

N OT A
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Se reivindica como nuevo y de propia invencion.

1l.- Procedimiento de preparacidn de nitrilotriacetoni-
trilo por reaccion de una sal de amoniaco y un dcido no oxidante
con formeldehido y écido cianhidrico en fase dcido-acuosa a alta
temperatura, y tmbamiento posterior de la mezcla réaccionante,

wne vez terminada la reaccidn, por filtraje o centrifugado desde
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la fage dcido-acuosa, del nitrilotriacetonitrilo eristalino preci-
pitado, caracterizado porgue en el transcurso de poco tiempo se
introduce dcido cianhidrico anhidro, o disuelto en un disolvente

apropiado, en una solucidn acuosa preparuda con formaldehido y

la sal amdnice bajo fuerte remocidn y enfriamiento simulténeos

hasta una temperatura de unos 602C como méximo y @ los agentes
reaccionantes introducidos aproximadamente en cantidades estequio-
métricas se les hace reaccionar bajo formzcidn simulténca de ni-
trilotriacetonitrilo y del dcido liberado de la sal amdnice, des-
pués de 1o cual el nitrilotriacetonitrilo es sepsrado como de cos-
tembre de la mezela reaccionante ., lavado y eventualmente secado.
2.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el vunto 1,
caracterizado porque se emplea un deido cianhidrico acuoéo al 80%.
3.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto
1 6 2, caracterizado porque se introduce &cido cianhidrico en una
mezcla compuesta por la sal aménica y une solucidn acuosa de for-
maldehido al 37 %.
4+~ Procedimiento segdn lo reivindicado en los puntos
1 & 3, ceracterizaedo porque se emplea la sal amdnica de dcido sul-
furico, deido fosférico, écido férmico o dcido acético.
5.- Procedimiento segin lo reivindicedo en los puntos 1
a 4, caracterizado porque durante la adicidn de la solucidn de 4ci-
do cienhfdrico se mantiene une temperatura de reaccidn de unos
602C, y, una vez terminada la adicidn, se deja que la mezcla
reéccionante acabe de reaccionar a esta temperatura hasta 5 horas.
6.~ Procedimiento segin 19 reivindicado en los puntos
1 a 5, carecterizaedo porque se hace reaccionar el &cido cianhidri-

co en un exceso pequefio frente 2 la cantidad estequiométrica.
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7 .~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
l a 6, carccterizado porgue la ﬁezcla reacclonante se mezcla en
caso dado adicionalmenfe con una cantided reducida de un dcido
no oxidante, tal como dcido sulfiirico, acido fosfdrico, écido
férmico o &cido acético.

8¢~ " PROCEDIMIENTC DE PREPARACION DE NITRILOTRIACEIO-
NITRILO"

Tal como se describe y reivindica en la presente lemorie
Descriptiva que consta de diez hojes escritas a méquina por una

gola cara.
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