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PATENTE DE IHVENCION

da%e:

"PROCEDILIETND OB HIDAODI.BRIZACION DB LONOHEROS

ELTLELICOSN

Sollcitants: REOKE-POULENC S.A., entldad francesa, residente en 22,
Avenue Hontaigne, Parigs-8e, Francia.

El presente invento se refiere a la reduc-
cidn duplicativa por via electrolitica de mondmeros
04-:6etilénicos, mds particularmente de acrilonitrilo.

3e conoce un sistema desde hace largo tiem=—
Se po para efectuar la reduceidn duplicativa o hidrodimeri-

" Mod. 113
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zacidn de compuestos qQue poseen un doble enlace, ya sea
por via quimica, ya por wn procedimiento electrolitico.

Asi, por ejemplo, los 4cidos sérbdicos y
cindmicos, cetonasX~ Bno saturadas o compuestos tales
como la cumarina, el estilbeno, la acroleina, etc., han
gido hidrodimerizados por electrdlisi~ de sus soluciones
acuosas, eventualmentie en pregencia de cosolventes
(Wilson, Trans. Elecirochem. Soc. 80, 139,(1941) y 284,
153(1943) - Pasternak, Helv. Chem. Acta 31, 753 (1953) =
Knoujants, Usp. Khim, 23 (7) 781-820 (1954) - TPomilov,
Russian Chem. Rev, 32, 36-37).

Tue en 1946 (patente americana 2.439.308)
cuando se realizd por primera vez la preparacidn de
adiponitrilo a partir de acrilonitrilo por via quimica.

Ve

Algunos aiios més tarde, Kern llezd a poli-
nerizar el acrilonitrilo por electrdlisis en medio acuoso
(Kern, Hakromolekulare Chemie, 10, 204 (1953).

Ba 1954, Knounjants hidrodimerizd el acri-
lonitrilo por reducecidn electroquimica indirecta sobre
un cdtodo de mercurio en medio dcido (C.4. 51, 111 3
(1957). '

Desde el punto de vista téenico, se sabe
igualmente que el potencial de reduccidn electrolitica
del acrilonitrilo es del orden de -2 V con relacidn al
electrodo de calomelano (¥W.L. BIRD, Anal. Chem. ZXIV
586 (1952) y gque para reducir electroquimicamente es
esencial que el electrdlito no se reduzca anteg del
compuesto gue se degea reducir,

La utilizacidn de electrSlitos a base de
sales de anmonio cuaternario puede permitir alcansar
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potenciales sulicientemente negativos (Bird, Ansl. Chen,
24, 586 (1952) Strackelbersg, 2. flir elektrochem. 53 118
(1949), Asi, por ejemnlo, se ha realizado la reduccidn
dunliecativa del acrilonitrilo en presencla de¢ arilsulfo-
nato de amonioc cuaternario (patente francesa n® 1,328.

327).

Peze s su interés, las sales de amonio cua-
ternario utilizadas hasta ahora en la hidrodimerizacidn
del acrilonitrilo presentan inconvenientes que resultan
molestos en el plano de la prictica.

En efecto, los sulfonatos o los halogenuros
de amonio cuaternarios se degradan a menudo con el Anodo,
pudiendo sventuslmente dar compuestos corrosivos. Esta
es la razdn por la cual es a menudo indispensable ubtili-
zar una separacidén (cuerpo poroso o membrana trocadora
de iones) entre los compartimientos anddico y catddico
(patente americana n? 3.193.480). De ello se degprenden
dificultades tecnoldicas y un sasto de encrgfa suple-

mentaria nara efcetuar la elecirdligis,

Bl objeto del presente invento, que permite
en particular evitar los inconvenientes expuestos, es
un nuevo procedimiento industrial de hidrodimerizacién
sor via electrolitica de compuéstosol—~ Betilénicos y
mis particularmente del acrilonitrilo. Este vrocedimiento
pocee ademds caracteriesticag ventajosas, tales como:
electrdlisis que puede efectuarse sin membrana separado=-
ra, y para el acrilonitrilo; empleo de solucilones acuosas
concentradas, obtencidn de adiponitrilo de un grado de
sureza elevado,

Este procedimiento consigte en efectuar
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la reduccidn duplicativa sometiendo a electrdlisis una
mezcla ternaria homogénea del producto a dimerizar,

agua, y electrdlito en el cual la relacidn ponderal agua/
producto estd comprendida entre 85/15 y 25/75, con pre-
ferencia entre 60/40 y 35/65, estando presente el elec-
trdlito en la mezcla ternaria a razdén de 10 a 303 en
peso.

El electrdlito estd constitufdo por una
mezcla tampdn que contiene al menos, una sal de amonio
cuaternaria de un dcido mineral oxigenado escogido de
tal forma que su pK en el agua estd comprendida entre
5 v 11, con preferencia 7 a 10, estando comprendido el
propio valor pH de la solucién acuosa de 1la mezcla tampdn
entre 6 y 10.

Como compuesto X - Betilénico se prevé el
I'd 7
mondmero de f£oérmulas

R
1
Ne=¢-3
Rz/ |
Ry

en la cual Rl’ R2, R3, idénticos o diferentes, represen-
tan un 4tomo de hidrdgeno o un radical hidrocarbonado

y en la cual Z representa un grupo cetona, éster, nitri-
lo, amida o aldehido.

Tos aniones de las mezclas tampones, segin
el invento, son, por ejemplo, los aniones de un dcido
débil como los boratos, los carbonatos o bicarbonatos,
log fosfatos que no se destruyan con el édnodo. Poseen
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un efecto tampdn, entendiéndose por este término la
propiedad de una solucidn acuosa que contiene un par
dcido-base, segln el criterio de Br¥#nsted de presentar
una débil variacidén de valor pH cuando se le afiaden can~
tidades apreciables de 4cido o de base. El valor pH de
la solucidn acuosa se encuentra asi estabilizado en

una zona situada a uno y otro lado del wvalor pK del par
dcido~base, Los pares fcidos-bases susceptibles de con-
venir en el presente invento son agquellos cuyo valor pK
gse halla coﬁprendido entre 5 y 11 y mds particularmente
entre T y 10 tales, por ejJemplo, como los pares fosfato
monobdsico - fosfato dibdsico, borato-dcido bdrico o
bien carbonato-bicarbonato en proporciones tales que el
valor pH de su solucidn acuosa se halle comprendido entre
9 ¥y 10.

El efecto de tampdn es mdximo cuando la
forma bdsica y la forma dcida se hallen en concentracio-
nes iguales. Sin embargo, pueden cambiarse estas pro-
porciones si se desea situarse 2 un valor pH que no
sca el valor pK del par, con todo sin que una de las
formas se encuentre demasiado en exceso con relacién a
la otra.

Los mejores resultados se obtienen cuando
la forma 4eida representa una concentracidn de 25 a 75%
de la concentracidn de la sal.

Conviene hacer obgservar que lag saleg deri-
vadas de un dcido 1ébil de valor pK comprendido entre
5 y 11 y dotadas por ello de un efecto tampdén con reg-
pecto al valor pH en solucidn acuosa, pero que serfan ,
oxidadas o degradadas con el dnodo, forman bien entendido,
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parte del presente invento, aunque sean menos intere-—
santes puesto que su empleo necesita una separacidn de
los compartimientos anddico y catddico.

En todos los casos, se observa que la
presencia de estas sales que fijan la acidez de la solu-
cidn permite evitar la formacidn de subproductos habi-
tuales, como el propionitrilo, elug—hidroxipropionitrilo
o el bis—(/g-cianoetil)éter, por ejemplo.

Se ha propuesto antes la utilizacidn de
gales de aminas terciarias que pueden presentar uun cier-
to efecto de tampdn, pero se reducen a un potencial

— . 2 15 s
préximo al necesario para la reduccidn duplicativa que
les hace perder todo interés en muchos casos.

Los cationes que convienen al procedimien-
to, segin el invento presente, deben conferir al elec-
trdlito un fuerte poder hidrdtopo. Bl catidn tetra(n-
butil) amonio conviene muy particularmente, De este modb
pueden constituirse soluciones de acrilonltrilo en dgua
que contienen 75% en peso de acrilouitrilo y menos de
30% de sal, calculado con relacidn al conjunio de los
treg constltuyentes. En efecto, con proporciones supe-
riores o iguales al 10% en peso de sal de tetrabutil
amonio (carbonatos, etc.) el agua y el acrilonitrilo son
mezelables en cualquler proporcidn.

Tas sales o mezclas de sales particularmen-
te indicadas para la aplicacidn del presente invento,
son, por ejemplo, las mezclag equimoleculares de fosfato
monobdsico de tetra(n-butil) amonio y de fosfato dibd~
sico de tetra(n-butil) amonio, cuyo valor pH en solucidn
acuosa es de 7,4. Aumentando la proporcién de sal diba-
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sica, puede fijarse el valor pH en el agua a un valor

comprendido entre 7,5 ¥y 8,5.

Pueden utilizarse asimismo las mezclas de
dcido bdrico y de borato de teira(n-butil) amonio que
permitan estabilizar el valor pH en agua hacia 9.

Pueden utilizarse agimismo, y muy particu-~
larmente, las mezclas de carbonato y de blcarbonato de
tetra(n~-butil)amonio o de tetra(n-propil)amonio en pro-
porcidn tal que el valor pH resultante en el agua esté
con preferencia comprendido entre 8,5 y 10.

Las proporciones en sales requeridas pue-
den ser solamente del 10% en peso. Con preferencia estdn
comprendidas entre 15 y 25% en peso. :

Para la hidrodimerizacién de acrilonitrilo,
las proporciones de acrilonitrilo se hallan normalmente
comprendidas entre 15 y 75% en peso y de forma preferida
entre 25 y 507 en peso.

De este modo, se realizan megeclas particu-
larmente convenisntes para la hidrodimerigacidén del acri-

lonitrilo y que contienen, por ejemplo, 50% en peso de

acrilonitrilo, 25% en peso de agua y 25% en peso de una
de las mezclas de sales de tetra-(n-butil) amonioc citadas
anteriormente,

Ia electrdlisis se conduce generalmente en
una célula de compartimiento tnico. Innecesario es decir,
gque la utilizacidn de las sales citadas en una célula
de electrélisis de compartimisntos separados forma igual-
mente parte del pregente invento. Pero la escasa tensién
de electrdlisis requerida en el procedimiento sin separa-
cidn, permite obtener rendimientos de energfa eléctrica
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(Kwh por kg de adiponitrilo producido) muy superiores
a los del procedimiento con separacidn,

Los cdtodos utilizables son los que permi-
ten reducir electroquimicamente los compuestos diricil-
mente reducibles sin molestias por la reduccidn de agua.

El mercurio, el grafito y el plomo, que ya
han sido utilizados anteriormente, resultan apropiados
para la realizacidn del presente invento. Se ha compro-
bado ademds que las aleaciones de plomo con mercurio,
aleacidn de Dercet, proporcionan igualmente buenos re-
sultados.

Los dnodos apropiados para el presente
invento son aquellos que presentan una escasa sobreien—
sidn de oxfigeno en la electrdlisis del agua como, por
ejemplo, los 4nodos de plomo recubierto o no de 4xido,
de nfquel oxidade en superficie o no, de platino plati-
nado de grafito, de oro, de acero inoxidable con prefe-
rencia pasivado.

Con preferencia, se utilizan loz dnodos
insolubles que poseen una sobretensidn de oxfgeno infe-
rior a la del oro.

Ia tensidn que es necesario aplicar entre
dnodo y cdtodo para la aplicacidn del presente invento
es en general escesa, IEn efecto, puede reducirse al
minimo la cafda ohmica de tensidn y, correlativamente,
la pérdida de energia por efecto Joule en el electrd-
lito aproximando los electrodos. BEeta distancia no estd
limitada; sin embarzo, para tener wuna buena circulacidn
del liquido entre los electrodos, este distancia puede
estar comprendida con preferencia entre 1 y 15 milimetros
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mejor atn entre 1 y 3 milimetros. Las tensiones a aplicar
se determinan de forma que se disponga de un potencial ’
de cétodo conveniente, siendo las tensiones de 3 a 8
voltios generalmente apropiadas para una célula de un

solo compartimiento.

Se agita moderadamente el bafio electroli~
tico y se detiene preferentemente la electrdlisis cuando
e sido transformada aproximadamente lo mited del pro-
ducto, en ¢l cago de un procedimiento no continuo.

En el firocedimiento, segin el presente in-
vento, cuando se hidrodimeriza el acriloniirilo no se
forma casi ningfdn subproducto como, por ejemplo, propio-
nitrilo, 5~hidroxipropionitrilo y bis(fg-cianoetil)éter.

En cuando al rendimiento eldetrico, es en
general superior a un 90/

Aunque los ejemplos que gse facilitan a con=
tinuacidén a titulo no limitativo se refieren al acrilo-
nitrilo, el invento neo se limita a la hidrodimerizacidn
de este mondmero, resultando igualmente apropiados los
compuestos tales como loz aldehfdos, cetonas,derivados
de decidos, amidas K - B etilénicas.

SIEIPL0 1 - -

RS RSEINI I INS

Se emplea una cflula de compartiniento uni-
co equipada con un refrizerante a reflujo, un cdtodo de
mercurio de superficie 80 cm2 y un 4nodo de plomo en
forma de una glacalperforada de superficie 60cm2 dispues-
ta parzlelamente a la superficie del mercurio a 10 mm
de &sta con agitacidn del mercurio y de la solueidn elec-
trolitica. ’

Se realiza por separado una solucidén tampén,
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haciendo pasar burbuja a burbuja gas carbdnico a wna
solucidn acuosa de hidrdxido de tetra~(u-butil)amonio

al 40% en veso hasta oue el valor pH sea 9. La solucidn
contiene aproximadamente 500 g/l de uns mezcla de carbo-
nato y de vicarbonato de tetra-(an-butil)amonio.,

Se mezclan 53 g de esta solucidn con 53 g
de acrilonitrilo y 27 £ de agua y se cargan en la célula.

Se rezula la tensidn en log bornes a 6 V y
la temperatura a 402,

Se hace pasar a través de la célula una
cantidad de electricidad de 42.500 culombiog agitando
moderadamente.,

(Y3

Se vacia a continuacidn la célula, se en-
juaza con netanol y se obtiene de eszte modo 149 g de una
solucidn précticamente incolora.

Bl andlisis muestra que contlene 15,24 en
nego de adiponitrilo gue ha gido obtenido, por tanvo,
con un reandimiento ecléctrico de 95, 3%.

No se revela por cromatoirafis gas-lfquido
ni propionitrilo, nif -hidroxisronionitrilo, ni bis—(/f-
cianoetil) éter (umbral de sensibilidad del método, ine-
ferior a 0,2%).

e o e i
SREIRREERES

En una célula cerrada con reflujo, a tempe-
ratura amviente, de compartimicnto Unico, provista de
un cdtodo de mercurio y de un dnodo constituido por una
espiral de hilo de niquel puro, previamente oxidsda al
aire en una llama, se carga un electrdlito obtenido mez-
clando cantidades iguales de acrilonitrilo y de una so-
lucidn acuosa de 500 g/l de uvna mezcls de carbonato y
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de bicarbonato de tetra(n-butil) amonio y cuyo valor pH
es de 9 (ver ejewnlo 1).

Se onera a temnecratura anbienie.

Se hacen nasar 2.900 culombios manteniendo
el potencial del mercurio a aproximadamente -2V con rela=-
cidn al electrodo de calomelano.

Se recogen 9,5 g de solucidn amarilla muy

281lida ove conticne 15,85 de adironitrilo y 0,1% de pro-

pionitrilo. Por cromairograifia gas-liquido no se encuen—
e

tre ni big-( A=cianocetil &fer, ni A4 -hidroxipropionitrilo)
Bl rendimiento eléctrico es asi de un 92%.

BREILISRSSSSRS=S

Se eguiva una célula de slectrdlisis cerra-
da, con reflujo, con un cdtodo de mercurio, un dnodo de
slatino y unammbrana trocadora de cationes que se expen-
de en el mercado a bage de polietileno sulfonado para
seperar los compartimientos. Se overa a temperatura am-
biente.

de carga en el compartimiento catddico 10 g
de acrilonitrilo y 10 g de una solucidn acuosa de tam-
pén carbonato~bdicarbonato de totra-(n-butil) amonio con
500 g/l de sal y cuyo valor pH es de 9 (ver ejemplo 1),
Bl compartimiento anddico se carga con Scido sulfirico

T 4.
Se regula tensidn a 30 V.

Manteniendo el »otencial del cétodo de mer~
curlo a - 1,9 V conkelacidn al electrodo de calomelano,
se hace atravesar la célula por una cantidad de electri- -
cidad de 5323 culombios.

A continuvacién se vacia el compartimiento
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catddico y ce enjuaga con un poco de mebanol ¥y las Jos
soluciones son mezcladas en una sola cuyo peso es de
23,1 g.

Bl anflisis muestra que esta solucidn con-
tiene 12,6% en peso de adiponitrilo. Por cromatografia
gas-l1iquido no se encuentra ni propionitrilo, ni A=
hidroxipropionitrilo, ni bis-( /& -cianocetil) &ter.

El adiponifrilo ha sido producido, por
tanto, con un rendimiento eléctrico de 98%.

= e e e e o s =

Se equipa una célula de electrdlisis cerra~
da con reflujo de cowpartimiento Unico dc¢ un dnodo que
es un hilo de plomo de 5 mm de didmetro y 3 cm de largo.
El‘;étodo es un hilo parecido de 5 cm de largo. Se amal-
gama superficialmente el cédtodo sumergiéndolo en el mer-—
curio durante 1 minuto; se limpia culdadosamente. Se
opera a temperatura ambiente.

El bafio electrolitico estd constituido por
6 g de solucidn acuosa de tampdn carbonato-bicarbonato
de tebra-(n-butilamonio) -preparado como se indica en.
el ejemplo 1- 2 la cual se ha afiadido 6 g de acriloni-
trilo y 5 g de agua.

Se interrumpe la electrdlisis después de
que 2.147 culombios bajo 5 volt. han atravesado la cé-
lula.

El andlisis nmuestra que la solucidn contie-
ne en este caso 1,2 g de adiponitrilo que ha sido, por
tanto, sintetizado con un rendimiento eléctrico de 99,8%.
Por cromatografia gas-liquido no se encuentra ni propio=-
nitrilo, ni bis=( S-ciancetil) &ter, ni 4 -hidroxipropio-
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Se constituye una célula cerrada con refri-
gerante por una baterfa de 12 placas de plomo idénticas
de superficie unitaria de 13,25 cm2 colocadas vertical-
mente, sgiendo la distancis entre las placag de 2 mm. Se
conectan a dos conductores de tal forma que cada dnodo
esté intercalado entre dos cdtodos y cada cdtodo entre
dos 4nodos.

Con esyuda de una bomba, se hace circular
el electr8lito que pasa entre las placas y a continuacidn
2 una cdmara de refrigeracidn y de desgasificacidn, mante-
niendo la vemperatura a 202,

Bl baiio electrolitico cargado tiene la com~
posicidn siguientie:
-~ golucidn tampdén carbonato-bicarbonato

de Lebra—(n-ou ;11) amonio (de compo-
sicidn idéntica a la del ejemplo 1) see.. 120 g

- acriloﬂitrllo 800000 ANGLNLEEIRIIRILOSEAsO 120 g

- agua ® 00 2P AP LN B SLBR2000068509FROPCCGOOISE 60 g

Lo célula es atravesada por una cantidad
de electricidad de 100,000 culombios. La tensidn aplicada
entre los dos electrodos cstd comprendida entre 4 y 6 v
en sl curso de la electrdlisis,

Bl andlisis de la solucidn resultante mueg-
tra que contiene 52 g de adiponitrilo que ha sido, por
tanto, sintetizado con un rendimiento eléctrico de un
93%.

s e 2m we w2 e

En la célula de compartimientos separados
descrita en ¢l ejem»lo 3 se cargan 10,25 g de acriloni-
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trilo y 10 g de una solucidn acuosa de tampdén Ffosfato
monobdsico-fosfato dibdsico de tetra~(n-butil) amonio
obtenida neutralizando hasta ua valor pH de 8,3 una
solucidn acuosa de hidrdxido de tebra-(n-butil) amonio
al 40% en peso por &cido fosfdérico concentrado.

A Manteniendo el potencial del cdtodo de
mercurio a -~ 1,8 V con relacidn al electrodo de calome-
lano, se hace atravesar la célula por una cantidad de
electricidad de 4.440 culombios. Se vacis la célula y
después se enjuaga con metanol. Las dos soluciones mez-
cladas renresentan 22,9 g y el andlisis muestra que la
proporcidn de adiponitrilo es de 9% en peso. El rendi-
miento eléctrico es, por tanto, dec un 83%H.

- Por cromatografia gas-l{quido no se encuen-
$ra ni propionitrilo, ni bis-( S-ciancetil) &ter, ni
8 ~hidroxipropionitrilo.

IR R e e s

Se realiza el mismo montaje que en el
ejempld 2, pero con un 4nodo de platino; el bafio elec=
trolitico se forma mezclando 10 g de acrilomitrilo y
10 g de una solucidn tampdn de borato de tetra~-(n-butil)
amonio y de 4cido bérico al 50% en peso de tampdn (valor
pH = 9).

Tras el paso de 2.880 culombios, la solu~
cidn contiene 1,57 g de adiponitrilo, lo cual representa
un rendimiento eléctrico de un 97,5%.

Se efectda el mismo montaje que en el ejem~
plo 2, pero reemplazando el dnodo de niquel por una pla=-
ca de plomo. ELl bario electrolitico estd formado por una
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mezcla de 21,8 g de acrilonitrilo y 10 g de una solucidn
con 450 g/litro de una mezcla de carbonato y bicarbonato
de vetra-(n-propil) amonio. Halldndose la mezcla de estas
sales en proporcidn tal que ¢l valor pH de su solucidn
acuosa es 9. Tensidn en los bornes de la célula 5 Vi
después del paso de 12.200 culombios, se vacia la célula
¥y se enjuaga con metanol. ILa solucidn as{ obitenida tiene
un peso de 40 g y contiene 14,1% en peso de adiponitrilo
que ha sido, por tanto, obtenido con un rendimiento eléc~
trico de 82,5%.

Por cromatografia gas-liquido no se encuen-
tra, ni propionitrilo, ni 5-hidroxipropionitrilo, ni bis~
( A ~cianoetil) &ter.

E

Se opera como en el ejemplo 8; el baro elec-
trolitico se forma de una meazcla de 17,3 g de acriloni-
trilo, 10,5 g de azvn y vor 11,4 & de una solucidn acuosa
con 589 g/l de una mezcla de carbonato y bicarbonato de
tetra(n-hexil) amonio. La mezcla de estas sales se efec-
tla en tal pronorecidn que el valor pH de su solucidn
acuosa es de 9,4, Tensidn a los borneg de la célula 8 V;
tras el nago de 14,500 culombios, se vacia la célula y
se enjuaga con metanol. La solucidn asi obtenida tiene
un pezso de 44 g y contiene 14,5% en pego de adiponitrilo
que ha sido, por tanto, obtenido con un rendimiento eléc-
trico de un 78,7%.

Por cromatografia gas-liquido no se encuen-
tra, ni propionitrilo, nirg—hidroxipropionitrilo, ni
vig-( £ -ciancetil) éter.

SEassssScaESs
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Se opera como en el ejemplo 8, Bl hafio
electrolitico se forma con una mezcla de 7,7 g de acri-
lonitrilo, 2,25 g de agua ¥y 5 g de una solucidn con 680
g/l de una mezcla de carbonato y bicarbonato de tri(n-
butil)n-propil amonio, halldndose la mezcla de estas
sales en proporcidn tal que el valor pH de su solucidn
acuosa es de 9. Tensidn a los bornes de la célula 7 V;
después del paso de 6.900 culombios se vacia la célula
¥y se enjuaga con metanol,

¥l andlisis muestra que esta solucidn con-
tiene 3,04 g de adi»onitrilo, gue ha sido obtenido, por
tanto, con un rendimiento eléctrico de 78,7%.

Por cromatografia gas liquido no se encuen-

“tra, ni propionitrilo, ni K¢-hidroxipropionitrilo, ni

bis-( P=cianoetil) &ter.

Descrita suficlentemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la pricti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificacilones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace conster, que el invento corresponde a
una solicitud de patente presentada en Francia, con
fecha 30 de junio de 1966, bajo el almero PV. 67.733,
acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Intermacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido iavento y por lo que
ge solicita Patente de Invencidn, por 20 aiios en Espafias
"PROCEDILIENTO DE HIDRODIMERIZACION DZ HOMOMEROS ETILE-

NICOS"; caracterizéndose por 1o siguiente:
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12,- Procedimiento de hidrodimerizacidn de
nondmeros ectildnicos, de iIfrmula geuncral:

By

en la cual Rl’ Rz, R3 idénticos o diferentes, representan
un 4tomo de hidrdgeno o un radical hidrocarbonade y en
la cual Z representa un grupo ceiona, &ster, nitrilo,
amida o aldehido, caracterizado porque se reduce catddi-
camente, una solueidn electrolitica constitufda por una
mezela ternaria que contiene el mondémero y el agua en
una relacidn sonderal relativa comprendida entre 15/85 y
75/25, mediante el empleo de un cdtodo, en el cual el
agua se reduce a un notencial inferior al del mondmero,
de un dnodo insoluble con sobretensidn de oxigeno infe-
rior a la del oro, y de un 10 2 wn 30/, con relacién a
la mezcla zlobal, de un electrdlito constituido por una
nezcla tampdén que contienz, al menog, una sal de amonio
cuaternario de un dcido mineral oxigenado con un valor
oK en ¢l ajua comsrendido entre 5 y 11, halldndose los
constituyentes de la mezcla tamsdn en tal proporcidn que
el valor pH de su solucidn acuosa eztd comprendido entre
6 vy l0.

28,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque el mondmero es acrilonitrilo,
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38.- Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 1% § 22, caracterizado porque el ¢dtodo ec plomo
amalgamado, grafito o aleacidn Darcet.

48,- Procedimiento, gsezin una de lac relvin
dicaciones snteriores, caracterizado norque el 4nodo
de plomo, platino platinado, grafito, oro, niguel oxi-
dado o acero inoxidable pasivado.

52,- Procedimiento, seglin una de las reivim
dicaciones anteriores, caracterizado norque la célula
de electrdlisis comprende un compartimiento dnico.

62.~ Procedimiento, segin una de las relvim
dicaciones anteriores, caracterizado porque el cetidn
del electrdlito es Setra-(n-butil) amonio.

. 72.- Procedimiento, segin una de las reivin

dicaciones anteriores, caracterizado sorgue el 4dcido
mineral oxigenado es dcido carbdnico, bérico u ortofos~

iento de nidrodimerizecidn
de mondheros\etiléd ’% tal y cowo suceds substanciale
mente degcrito\en lLa') Memoria,

'ﬂadrid '4!5k
;.‘OULEN& @. !%.ﬁ‘
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