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MEMORTIA DESCRIPTIIVA

En la presente Patente de Introduccién, va-
nos a referirnos a un procedimiento de obtencidén de ni-

trilo adipico, a partir de nitrilo acrilico.
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.8Son numerosas las aplicaciones del nitrilo adi
pico en.la produccién de fibras artificiales del tipo
nylon 6-6" y también en otros procedimientos de sintesis
orgénica.

Una de las formas més corrientes para la obten
cibn del nitrilo adipico, se basa en la reaccidén de hidro-
dimerizacidén del nitrilo acrilico due se desarrola segin
la ecuacidn giguientes: +

~ 2e
2CH2 = CHCN -——-————>GN(CHg) 4O

Esta reaccibn puede realizarse por via electro
quimica, existiendo diversas varientes para la pueste en
prictica del procedimiento electroquimico. '

Las patentes de la soliedad "lonsanto" (paten~
tes belgas n®. 631.302, 1963 y n?. 640.836, 1964) recomien
dan efectuar le hidrodimerizagién'cat6aica del nitrilo acri
lico en el seno de una solucidn acuosa concentrada; con
sal de Mo Kee (toluenosulfonato de tetremetilamonio) sobre
un cétodo de plomo. Tia sociedad Dupontha patentado (paten
te belga nf. 649.625, 1963) un procedimiento de hidrodime-
rizacién del nitrilo acrilico por elqctrolisis de una mez-
cla de nitrilo ackilico con un 2 a 3 de mgua saturada de
bromuro de 1litio o de otro electrolito, efectudndose el
procedimiento en presencia de un electrodo de platino.

Los dos procedimiehbtos electroliticos menciong
dos, presentan serios inconvenientes. Uno de estos inconve
nientes fadica en la necesidad de utilizar el platinoly el
cual se desgesta inevitablemente durante el proceso de fa-
bricacién. En los ensayos efectuados por los golicitantes,

han comprobado que es suficiente que algunos vestigios de
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nitrilo scrdilico penetren en la cémara anddica para que
la desintegracién del dnodo de platino, alcance de 1,0 a
143 kg. por tonelada de nitrilo adipico.

Otro inconveniente del procedimiento, radi-
ca en su elevado consumo de energia eléctrica. Las solucio
nes acuosas de sal de Mc Kee ag{ como las soluciones de
nitrilo acrilico que con#ienen de un dos a tres por cien
to de electrolito acwoso, son bastante malas conductoras
de electriciced, por cuya razén la tensibén en los bornes
del electrolizedor durante el proceso de la sintesis al-
canza de 16 a 18 voltios. Ademds, la sal de Mc Kee, se di
suelve fécilmente en el nitrilo acrilico lo cual ocasiona
algunas dificultades de orden tecnolégico por la necesidad
de regenerascibén de esta sal que es extraida por el nitrilo
acrilico del electrolizador.

Por Ultimo, cabe sefialar que incluso utili-
zando inhibidores en cantidades importantes; en la electro
lisis en solucidn concentrade de gales cuaternarias de
anonio en bafios de diafragma, se observa siempre la formg
cidn de productos polimeros cuyo rendimiento alcenza el
8 a 207 dé nitrilo ecrilico entrad® en la reaccién.

Otros han elaborado un procedimiento de
hidrodimerizacién del nitrilo scrilico basado en la reduc-
cidn electrolitica de la emulsion acuo-alcalina del. nitri
lo acrilico en un electrolizador sin diafragma sobre un
citodo de grafito (patente francesa n®. 1.401.175, 19$63).
Este procedimiento no presents los inconvethientes inheren
tes a log procedimientos wencionados, pero tiene sgus pro-

pios inconvenientes. En primer lugar, el rendimiento en
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nitrilo acrilico segin este procedimiento es relativamen
te moderado, no sobgepasando'un 7% calculado sobre la mg
teria, Ademds, el nitrilo acrilico eg faciluente seponifi
cado por las soluciones acuosas alcalinas, por lo tanto
para reducir las pérdidas en nitrilo ascrilico debido a
esta reaceidn inconveniente, es necesario llevar las reas
ciones a unas temperstures préximas g 0-22, lo cual exige
wa gran cantidad de energis para el enfriemiento de la so
luciébn. v

La finelidad primordisl de la presnte in-
vencibn, consiste en eliminar todos los indicados inconve; :
nientes. .

De acuerdo con esta finalidad, se ha elabg
rado un procedimiento de obtencidn de nitrato adipico &
partir del nitrilo acrilico por electrolisis, permitiendo
elevar el rendimiento en producto obtenido (calculado sobre
el nitrilo acrilico entrado en reaccidn).

‘ Se ha resuelto el problema utilizando un
procedimiento de obtencidn de nitrilo adipico partiendo cel
nitrilo acrilico por reduccién electrolitica en una solu-
cidn acuosa neutra, de electrolito, efectuandose las opera
ciones, en el seno de un electrolito conteniendo sales in-
completamente sustituidas de un metel alcalino y de un po-
lideido, asi como de cuerpos tensio-sctivos.

Cono sales incompletamente sustituidag de
un metal alealino y de polidcidos orgénicos o minersles,
ge pueden utilizer sulfatos, boratos, perboratos, fosfatos,
oxalatos y similares.

.

Como cuerpos tensio-activos, pueden emplesy
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ge sgales custernsriss de amonio, hases piridicas susti-
tuides y similares.

Una realizacidén preferida del procedi=
miento congiste en efectuar la electrolisis en un bafio sin
diafrazme con cétodo de grafito y énoGo de Sxidos, consti
tuida por una aleacién de oxidos de hierro conteniendo de
0 a 10% de xidos de silicio y de O a 10% de oxidos de ti
tano. Lop Anodos a base de oxidos, de las caracteristicas
indicadas, se distinguen por una débil sobretensién de oxi
geno desarrollindose la oxidacidén del nitrilo acrilico sg
bre estos dnodos, con un rendimiento que no gobrepasa el
2- 453,

El alcance de la presente invencidn, se
ré més comprensible gi consideramos el mecenismo de la hi

drodimerizacidn del nitrilo acrilico. Se ha dichb, que la

hidrodimerizacién del nitrilo acrilicoy se desarrolla si

guiendo un mecanismo ionico (cf. I.G. Sevastianova, A.P.
Towmilov. J.obchtchel khim'i.i; 33; 2815;{963). La primera
etgpa del proceso eleetroquimico; consigte en la ganencia
por una moléeula de nitrilo acrilico de dos electrones, con
1z formacidn de un bianipﬁ:

CHy = CHON 4 2 —mmeme 8H,-CHON 11
El bianion fija los protones

Cr-CHoN + A CHL3CH,CN 111

con formacidn de nitrilo propionico, o

bien reacciona con unz segunda moléoule de nitrilo aerflico:

EHp~CHON + OH, = CHCN ——  ONBHCH,CHoCHON Iv

51 bianion nuevamenite formado puede fijar
protones péra dﬁr el nitrilo adipico

ONGHOH [0HoCHON 4 25+

CN(CH,), CN ¥
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0 bien cuando los protones son en cantided insuficiente,
egte bianion puude provocar el desarrollo ulterior de la
cadena, con formacién de polimero:

1t :
GNCH-cHz&HcN 4 nCH, = CHCN

2 e
o n "
125 m-CNCHCIIZ(CHz—C'}H) n CH, CHCH VI

2
CN
B La cadena se desarrollard hasta su rup
ture, proyocada por una csusa cualquiera. De conformidad
con el esquema ¢ue acabamos deexponer, el rendimiento mé-
430 ximo en nitrilo adipico segin la reaccidn V, mediard en
preseﬁéia del nitrilo scrflico en la formacién de concentrp
ciones elevadas en la capa. adyacente al electrodo y a una
fijecidn de protones tel que su concentraciéﬁ sea insuficien
te para que la reaccildn III, pueda desarrollarse a une ve-
135 locidad considerable, pero siendo Buficiente para evitar
un crecimiento excesivo de la cadena’cafbonada segin la
reaccibn V, Se desprende del esquema, que una de las condic
ciones esenciales necesaria bara el desarrollo selectivo
de la reaccién de dimerizecién es que la concentracién del
140 dadoé de protones en la capa eléctrica doble, sea regule-,
ble. -

Lg disminucidn de la aptitud de la capa
eléctrica doble para la cesibn de protones, pﬁede realizar
se por diversos medios. Uno de estos medios, recqmendado

145 en los trgbaqu de M. Baizer (M. Baizer, J.Electrochen.
Soc., III,215,1964) y que ha sido objeto de una patente
de la socieded Ilonsanto (patentes belgas nf. 631.302,1963
¥ 640.836, 1964) conniste en la puesta en préctica en com
1idad de electrolito de sales cuaternaries de amonio, espe

150 cialmente sal de Mc Kee., Gracias a su alta absorcién espe-
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cifica, los cationes de las sales cuaterna?ias de amonio,
son adsorbidas ala superficig del cétodo, desplazando
las moléculas de sgua de la capa eléetrica doble (ef. L.G.
FPéoktistov, A.P. Tonilov,I.G. Sebastianova. Elektrokhimiye,
1, n?. 10 = 196%5). De todas formaes, la utilizacidn unica-
menté de sales cuaternarias de amonio, conduce a una con-
centracién demasiado débil de protones, en la capa eléetri
ca doble, lo cual ocasiona una Fformacién importante de pro
ductos polimeros. Es precisemente por esta razon, que cuan
do se utilizan las soluciones de sal de Mc Kee, el rendi-
miento en nitrilo a@@pico, elaculado sobre el nitrilo seri-
lico ehtrado en reaceidn, no sobrepasa el 80%.

La ejecucidén de la electrolisis en el
seno de un electrolito mixto, segin la invencidén en cues-
tion, permite crear en la cuapa vecina del elecirodo unas
condiciones favorables a la formacidén del producto dimero.

La presnte invencidn, permite elever el
rendiniento en nitrilo adipico, cuyo rendimiento total cal-
culado sabre el nit?ilo acrilico entrado en reaccién, sobre
pasa el 90%, Ademis, la invencién permite evitar por comple
t0 la polimerizacidn del nitrilo acrilico y efectuar las
operaciones en forma continua.

Para mejor comprensién de la presente
invencidn y a titulo ilustrative, vemos a referirnos a unos
ejemplos y & un esquema de prinecipio de instalacidn de elec
trolisis, representado en el dibujo adjunto.

EJEMPL.O 1.- El electrolizador -1-; es un depdsito de acero
sugceptivle de estar recubierto interiormente por polietile
no. Este electrolizador contiene el paquete de electrodos

qie comprende los catodos de grafito alternndos con los ano
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dog a base de oxidos, constituidos por une aleacidn de'
9% de oxidos de hierro, 0,87% de oxidos de s@licio y 0,2%
de oxidos de titano. La bomba centrifugs -2-, pone en cip
culacién.cqntinua a la solucibn a través del refrigerador
tubular -3-. La velocidad de circulacidn de ls mezcla, dg
be ser elegida de forma Gue se asegure el emulsionamiento
uniforme del nitrilo acrilico en el conjunto éel volumen
del electrolizador (velocidad lineal de la solucion en el
igjersticio entre log electrodos es por lo menos igual a
0,3 n/s).

S8 somete m la electrolisis une meszcla,
conteniendo 2,0 l. de soluoion normal  en agua de fosfato
de sodio monosubstituido, 1,2 kg. de nitrilo acrilioo ¥
20 g. de fogfato de fetradtilamonio. Se efectia la electry
lisis con una corriente de 50 4. (densiuad de corriente
400 A/m ) durante 6 horas, & una temperatura de 15 a 189 c.
4 - Una vez lu electrolisis termlgadg, se BTQV
ciz la solucibn por la tuberia -4-, Calentando la solucidn
de 98 a.10090.; se expulsa la mezcla azeotropa de nitrilo

acrilico y de agua y toda sefial de nitrilo propionico. Se

extraen los residuos con cloroformo o con cloruro de metj

leno. El expulsa el disolvente por destilacién, haciendo
destila:.los residuos en vagio. S8e recoge la fraoci6n gue
pesa entre 153 T 1579 bajo 10 mm. de Hg. Se owtienen 503
ge de p;trilo edipico. El rendimiento del nitrilo acrilico
es de 84'8%' mientras el del nitrilo acrilico entrado en
reaccién, es de 90,1%. N

EJEWPLO 2.~ Se efectﬁan las resaeciones segin se ha descri
to en el ejemplo 1, perc en vez de fogfato de tetraetila-

monio, se afiaden 10 g. de fosfato de metilpiridinio. Se
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obtienen 504 g. de nitrilo adipico. El rendimiento en corriep

te del nitrilo adfpico, es de 85,5%, y el rendimiento en ni
trilo aerilico entrado en :eaccién; es de 90;2%.

BJENMPIO 3 .~ Se efectuan las reacciones segin se hen des-
erito en el ejemplo 1, pero en lugar de fosfato de tetraetil-
anonlo, se afiaden 16 g. de bromuro de sal suaternaris de
wrotropina (obtenido haciendo regccionar la urotropina con
bromuro de etilo). Se obtienen 514 g. de nitrilo a@ipico,;
Rendimiento en corriente del nitrilo adipico 86,00, rendi-
mienso calculado sobre la materia 92;3%. ‘

EJEMPIO 4.- Se efegtuan lag reacciones segin se han descri-
to en el ejemplo 1, pero en vez de fosfato dgﬂtetraetilamo—
nio, se afiaden 10 g, de fosfato de trietildecilamonio. Se
obtienen 478 g. de nitrilo adip;co. El rendimiento en corrien
te del nitrilo adip;co es de 51,0%; el rendimiento calculg
do sobre la materim, es de 93,6/,

ETEMPLO 5.~ Se efectuan las reacciones segin se ha descrito
en el ejemplo 1, pero en vez de fosfato de tetraetilamonio,
ge afladen 20g. de trietilmetilamins de O-metil-o;s-(N-metil
carbamidometil) ditiofosfato. '

Se obtienen en este caso, 560 g, de nitrilo
adipico. El rendimlento en corriente de nitrilo adipico se
cifra en un 95,06, el rendimiento caleulado sobre el nitri-
lo acrilico entrado en rezcciln es de 99,%.

EJRIPLO 6.~ Se introducen en el electrolizador ~1-, 2,0 1.
de solucidn normal en agua de fosfato de godio monosubsti-
tuido, 1;2 kg. de nitrilo acrilico y 50 g. de fosfato de
tetraetilanonio. Se establece por medio de una bomba centri
fuga -2—; una, velocidad de circulacidén de 0;8 m3/h. Después

de 2 h., de iniciada la electrolisis, se empieza a impulsar
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en ol eleotrolizador a tfavés de la tuberia -4-, el nitri
1o acrilico a la velocidad de 300 QmB/h. El exceso de meg
cla resocional es evacuado a través del dispositivo de
vaciado -5;? gue permite extraer unicamente la capa orgd
nica. Pare compensar el consumo de agua descompuesta por
la cqfiiente eléctrice, se introduce en el electrolizador
380 cm3. de agua cada 24 horas. SgAefectﬁa.larelectroli~_
gig en continuo Qurante ?.000 horas. La cepa orgfnice so-
metida a la electrolisis, es trgxada de ;a misme forma que
en el eiemplo 1. Se obtienen 163 kg. de nitrilo adipico,
El rendimiento en corriente de nitrilo adipico es de 80,3
el rendimiento calculado sobre el nitrilo aerilico entrado
en reaccidn, es de 91,3%.
EJEMPLO 7 o Sg efectuan las operaciones de la misme forms
gue en el ejemplo 1, pero con une densidad ecatddica de co-
rriente de 1600_A/h2. La cantidad de electricidad que atra
viesa el catelizador es de 300 Ah, Se obtienen 468 g. de
nitrilo edipico. El rendimiento en corriente del nitrilo
adipico, es de 82,54, el rendimiento calculado en nitrilo
acrilico entrado en_reacciénies de 91,65.

Descrita suficientemente la naturaleza y
Baractoristicas de este nuevo procedimiento de obtencidn
de nitrilo adipico, se ha de hacer constar la posibilidad
de que sean variabies sus materiales, formns y dirienciones
asi CORO Sambién podran introducirse variaciones secunda-
rias, gue no alteraran la esencialidaﬁ de su objeto, que
se pone de panifiegto en la siguiente .

N 0 T 4

Tios pwibos Nuevos, yue se presentan para

su reivindicacidn en la presente Patente de Introduceidu,

v
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12.~ "Procedimiento de obtencidén de nitrilo adf
pico", a partir del nitrilo acrilico por reduccidn electro
litica, en el seno de una solueidn acuosa neutra, caracterd
zado por el hecho de que la elecﬁrolisis ge efectia en un
electrilito conteniendo seles incoumpletamente subgtituldas
Ge un retwl gleelino y de un poliacido y conteniendo tem—
bién substaucias tensio=activas.

22, 'Procedimiento de obteneidn de nitrilo adl
pico", segin la reivindicacidén anterior, caracterizado por
el hecho de efectuar las operaciones en un electrolizador
sin diafragma, utilizendo un dnodo a base de oxicdos, cons-

tituido por una gleacién de oxidos de hierro, conteniendo

de 0 a 10% de oxidos de silicio y de O a 10% de oxidos de

titanilo.

32,~ "PROCEDIMIENTO DE OBIRHCION DE NITRILO ADI
PICO", de conformidad en un todo en lo esencial y fines in
dustriales a 1o descrito en la precedente “emoria Descrip-
tive, ¥y graficamente representedo en el adjunto plano, pa
ro su nejor comprensidn.

Egta Memoria consta de ONCE hojas mecenografia

dag por una sola carn, a doble espacio y en 290 lineas.

Medrid, 14 de Junio de 1.967
Por autorizacidn de Llos interesados.
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