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Beta invencidn estd dirigida a la preparacidn
de alfa-haloacrilonitrilos y, mds particularmente, a la
preparacidn de un alfa-haloacrilonitrilo por la deshidro-
halogenacidén selectiva de un di-halopropionitrilo.

Anteriormente a esta invencidn, los nitrilos de
dcidos carboxilicos alifdticos insaturados se prepararon
por separacidn de haluro de hidrégeno a partir de nitri-
los de dcidos carboxilicos, alifdticos que contienen ha-

légeno. La separacidn del haluro de hidrdgeno se consi-
guid por calentamiento de los nitrilos de dcidos halogena~
dos a una temperatura por encima de 250°C en presencia de
un catalizador capaz de separar el dcido. Tal procedimien-
to se muestra y describe én la Patente de los Zstados Uni-
dos 2.174.756, concedida a Fierch.

Se conocia también preparar nitrilos alifdticos
tales como acrilonitrilo ﬁor reaccién de hidrocarburos
alifdticos Ielogenados de bajo peso molecular con ciandgeno
o cianuro de hidrdgeno a una temperatura de 400 a 1000°¢
en presencia de un catalizador tal como alumina activada.
in esta reaccién se formd tambidn el haluro de hidrdgeno.
Otro procedimiento similar es la reaccidn de un haluro de
alguenilo con cianuro de hidrégeno a temneraturas de 450°
hasta 800°C para dar lugar a la formacidn del haluro de
hidrdgeno y la combinacidn del grupo cianuro por sustitu-
cidén del grupo haluro en hidrocarburo alifdtico. Hstos
vrocedimientos se muestran y describen en las Patentes
de los EZstados Unidos 2.467.373 y 3.116.318 concedidas a
butcher y otros, y Fierce y otros, respectivamente.

“n los procedimientos antes mencionados de pre-
parar nitrilos alifdticos tales como acrilonitrilo, el
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procedimiento se realizmd a tempersturas relativamente al-

tas en nresencia de un catalismdor para eliminsr substan-

cialmente todos los grupos hallgenos del hidrocarburo ali-
fético, dejando ya sea un nitrilo saturado o uno insotura-
do.

la presente invencidn estd dirigida a la deshi-
drohelogenacidn selectiva Ge ¢ihnlopronionitrilo vare eli-
minar dtomos de hidrdzeno y de haldgeno y dejar un solo
atomo de haldgeno en la posicién alfa sobre la moldeculn de
propionitrilo. Ia invencidn se dirige especificamente al
tratamiento de dihalopropionitrilo en su estado de vapor
dentro de condiciones de temwersiuras estrechamente contro
ladas en presencia de un catalirador para eliminsr selec-
tivamente un solo dtomo.de haldgeno del dihelonropionityi-
lo. las temperaturas, dentro de lns gomas establecidas en
esta memoria, tienden a cvitor la obstruccidn del lecho
de catalirzador, y no provocen la @eshidrohalogenreidn com—
pleta, sino cue elininan selectivomente los £tomos de he-
1dseno. lzs condiciones de ronceidn de este invenridn son
toles que el #toro de haldgeno restente esterd cn la nosi-
cién alfa sobre el pronionitrilo para pronorcionar alfa-
haloacrilonitrila.

“n el procedimiento de egte inveneidn, 1o read—
cidn se reamlima en presencic de un catalisndor tal como
Jos haluros y/o éxidos de cobre, nlomo, czlcio, rinc, crd-
mio, hierro, cobalto, bismuto titanio, mangrneso, berio,
e2lwainio y similares, o materinles bensoactivos tales como
gel de silice, carbdn activedo, alwnina activade y gimila-
res bajo condiciones aue favorecen la deshﬁﬂroha]onenacién

selectiva del material de partida. 3 4 {:2 y ¥
u, ‘
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Ia teuwperatura a la cual se realiza la reaccidn
es generaluente desde aproximedamente 50°C hosta aproxima-
gemente 250° C, de modo cue se deshidrohalozcne selective-—
mente y se elimine un dtomo de haldgeno de la posicidn
beta en la molécula de propionitrilo. Ie temperatura npre-
ferida es del orden de 150°C.

£1 dihalopropionitrilo en este procedimiento pug
de hacerse pasar a través de la wona de resccidn en Torma
de un gas & una velocidad espacial horaria de aproximada-
mente 50 a 1000, sin embargo, se prefiere reclizer el DPTo—
cedimiento a una velocidad espacial de aproximadamente
200 a 300, Ia velocidag espacial, como ge emplea en esta
nemoria, se define como la relacidn del volumen de gases
a temperatura y presidn normeles cargados vor hora al vo-
lumen del recipiente de reaccidn. Puede usarse una alimen-
tacibn 1iquida en el procedimiento de esta invencidn y si
se usa una alimentacién liguida, se vaporiza al entrar en
1a columna y la medida del tiempo de remccién se basa en
el gas de vapor. Si se desea, el dihalopropionitrilo pue—
de mezclarse con un gas diluyente inerte tal como el hidr6
geno, helio, nitrdgeno o similares. Cualouier tipo de zona
de reaccidn puede emplearse, sin embargo, se prefiere cue
la zona de reaccidn sea resistente a la corrosidn o ateque
por el reactivo o los productos de reacciln. Igs materiales
como el cuarzo, vidrio de alto contenido en silice, niguel
0. similares se han considerado {tiles en la construceidn
de una zona de reaccidn. Ia zona de rTeaccidn puede calen-
tarse eléctricamente o por gases de combustidn aplicados

exteriormente o a través de tubos calefactores situados den

tro del reactor o, alternatlvamente, f; ?% ageién
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puede llenarse con guijarros refractarios calientes cue se
calientan intermitentemente haste la temperatura deseada.

Ia reaccidnes pueden, naturalmente, realirarse
a presiones variables, sin embargo, se vrefiere generalmen
te las bajas presiones, es decir, desde aproximadamente
0,5 hasta 0,7 atmésferas, Ias presiones menores a 0,5 o
nmayores de 0,7 atmésferas y hasta avroximademente 2 atmds-
feras pueden emplearse también.

Los productos de,reaccidn del reactor comprenden
el alfa-haloacrilonitrilo producido en la reaccidn asi co-
mo el haluro de hidrdgeno, halopropionitrilo no converti-
do, acrilonitrilo y cantidades de otros subproductos. El
afluente de la reaccidén se enfria a una temperaturs sufi-
cientemente baja para condersar.los productos de nitrilo,
peio no el holuro de hidrdgeno. El producto de alfs-haloa-
crilonitrilo puede separarse del condensado por fracciona-—
miento u otra manera apropiada pera obtener alfa-haloscri-
lonitrilo substancislmente puro. EL heluro de hiérdgeno
puede recuperarse si se desea.

Ia presente invencidn es apropiada pare la vre-
varacién de alfz-haloacrilonitrilo como se ha mencionado,
sin embargo, los haloacrilonitrilos preferidos preparados
son alfa-cloroacrilonitrilo y alfa-bromoacrilonitrilo.

Lps ejemplos siguientes se establecen vara ilus-
trar més cleremente el método de producir alfa-halomerilo—
nitrilo y todas las partes son en peso, smenos cue se in-
dioue de otro modo. Lgs ejemplos estdén destinndos a ilug-

trar una preparacidn tipica de un alfa-haloacrilonitrilo

34652+

de acuerdo con esta invenciodn.
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EJunPLO 1

Un matraz de destilacidn de 250 ml se ecuipd con
una envuelta de calentamiento eléetrico, un embudo de go-
teo de 125 ml y una columna de vidrio recta. Ia coluwmna
tenia un didmetro de 19 mm por 432 mm de longitud. Se sa—
turaron grdnulos de alimina activada, de bajo contenido
de sosa, de un difmetro de 3,17 mm con una disolucidn al
24 de cloruro aluminico ¥y se secaron en un horno a 100°¢.
la columna se empacuetd o rellend con los grdmulos de ald-
mina activada, tratados, y el cabezal de destilacidn al
vacio y- el receptor de producto se montaron sobre la varte
superior de la columna empzguetada. Ia colwma enpagueta~
de envolvio con una cinta de calentamiento eléctrico con
un termopar para medir la temperaturs de 1a pared de la
columna. Se cargaron 150 gramos de dicloropropionitrilo
en el matraz de ebullicidén con 5 gramos de butilo tercia-—
rio categuina (inhibidor de polimerizacidn) junto con frag
mentos pera suavizar la ebullicidn. Ia columma empa cuetada
se calientd a 150°C ¥y se mantuvo 2 esta temweratura durante
la reaccitn. Bl sistema se hizo funcionsr a una presidn abso
luta de 560 mm de mercufio. Los compuestos del matraz de
ebullicidn se calentaron hesta la ebullicidn vy se reguld
la envuelta calefactora para proporcionar un régimen de 1lle
gade de producto al receptor de aproximsdamente 75 gramos
POTr hora. Como el compuesto en el matraz de ebullicidn se
evapord, se afiadid dicloropropionitrilo adicional para man-
Tener el nivel inicial de liquido en el metraz,

Después de

2 horas, el producto obtenido se recogid

10 ¥y se g8
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cromotografia en fase de vavor.

Vaterial de alimentacidn Producto
1,24 Acrilonitrilo 1,9% Acrilonitrilo
2,2% cis~beta~clorcacrilo~  81,6% alfa-cloroecrilonitri
nitrilo lo.
96, 6,5 alfa, veta~dicloropro- 0, 4% alfa, beta~diclorcacri
pionitrilo lonitrilo.

2,24 alfs, beta, beta-triclo
ropropionitrilo.

1,14 beta-cloronropionitri
lo -

12, 8% alfa, beta-dicloropro-
pionitrilo.

Los ejemplos siguientes, es decir los e jemplos
2 hasta 5, se realizaron utilirendo el mismo meterinl de
alimentacibn 2 temperaturas difercntes ¥y los ejemnlos 6 y
7 ilustren el uso de un liguido en oposicidn al material
de alimentacidén de vapor bajo las mismos temperatures de

.’ »
reacclion como en el ejemplo 3.
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TABIA 1

Temperatura de la columna

Tiquid.Vapor
Andlisis del
p ‘ 2 3 4 5 6 T
Producto % en
Deso 100%. 150%. 200%. 250%. 150%. 150°C.
Acrilonitrilo 5,4 = - 2,8 2,8 1,9 3,4

alfa-cloroaeri 78,1 79,8 63,5 81,9 36,1 89,2
lonitrilo

trans—beta—clg _ )
roacrilonitrilo - -~ 0,5 0,4 0,3 - - 1,4
alia~-beta~-diclo 1,2 0,9 0,5 0,4 0,4 0,6

roacrilonitrilo

cis-beta~cloroa 4,4 3,7 2,2 0,8 - - 1,0
crilonitrilo

tricloropropio 0,1 0,6 0,6 0,5 0,6 - -
nitrilo .

beta-cloropro- - - - - - - 0,6 0,9
pionitrilo

alfa,beta-diclo 10,6 14,5 30,6 13,6 10,2 3,0
ropropionitrilo

Conversion % 15,7 76,6 64,8 Colwme 87,9 96,0
obstrqi
da
Catalizador Cloruro aluminico y Cloruro de ba
Oxido de Cobre en rio en carbdn
carbon activado activado

Utilizando el mismo procedimiento de reaccidn
aue en los ejemplos anteriores, se realizd una reaccidén a

mayor escala. La columna utilizada tenfa 51 mm de didmetro
22.12.67 -8 - .
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interior y se rellend hasta una profundidad de 60 cm. E1
catalizador empleado era cromito de cobre activado con ba-
Tio y la reaccidn se realizé a aproximadamente 150°C y 36
mm de mercurio de presidn absoluta. EL tiempo de funcions-
niento de esta reaccidn continua fue 53 horas. Iz alimen-

tacién y andlisis de producto fueron como sigue:

Andlisis tivico Alimentacién  Producto
Acrilonitrilo 1,9 3,6
Alfa-cloroacrilonitrilo 10,56 89,3
trans-beta~-cloroacrilonitrilo 1,6 0,0
alfa, beta~dicloroacrilonitrilo 0,0 G0
cis-beta-cloroacrilonitrilo 0,0 0,0
alfa,alfa,beta-tricloroprOpioﬁi: 0,0 0,3
trilo
beta-cloropropionitrilo 16,2 2,5
alfa, beta-dicloropropionitrilo 69,7 4,3

Utilizando el mismo procedimiento de reaccidn co
mo se establecilo en los ejemplos 1y 7 anteriores, se hizo
reaccionar alia, beta-dibromopropionitrilo cue contenia una
centidad menor de acrilonitrilo a 93°C usendo cloruro bi-
rico sobre carbdn activado para producir 97,3% de un alfe-
bromoacrilonitrilo y menores centidades de alfa,beta—dibrg
mopropionitrilo y acrilonitrilo sin reaccionar.

Iz tabla siguiente muestra el efecto aue los di-
ferentes catalizandores tienen en la reaccidn. Todos los

catuliredores se emplearon en reacciones dentro de una co-

22,12, 67 -9 - 34@@2%
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Jumna de 19 mm a2 150°C, usando una velocidad de alimenta-
cidn de 60 gramos por hora. ¥l material de alimentacidn

tue el mismo gue en el ejemplo 1 anterior.
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. . . - — . . -~ T )
Tipo cCe catalirzedor Dicloropro- Acriloni- elfe-cloro *r2ns—k
pionitrilo  +trilo ecriloni- Yoscril
trilo —_0
Commosicidn ¢el material -
‘e alientecidn 85,6 1,2 -
3in cetelircdor (Lonirol) 91,6 Gy O 241
¢loruro e verio en crrhdn
enefon 3 cptived 22 oo 1
orgenico sctivado 3,0 3y 4 ¢S, T
Polvo ¢z cobre + $1l.Be en c
-’ . 3, o~ - 1
carvon orzrnico ectivedo cy& 4y1 oG,
Oxigo Ge cobre en carién .
orgénico ectivado 7,0 4,5 86,1
;.1013 en carbdn orgénico ; o
cotiwr i 11‘.4’5 . G, 2 79)6
Cloruro ciprico en aldai- ) -
ne activiada 5,5 ¢, e 28,3
Tacoices moleculsres 21,4 Gy 3 73,9 -
Lreille ¢e i.omtorilionite
o : e I -~ 0 [a P -
ectivade con gcido 5,6 3,9 00,5



An€lisis de Productos (i en neso)

oro :rens—beta clo- £1¥a, beta di-

Jis,beta clo-

fricloronro- Betz-cloro

i~ roamcrilonitri- cloroacriloni- roacrilonitri vionitrile  prowioni-

, lo trilo Jo trilo
- - 2,2 _ -
_— 0,2 — 3,0 2,3
1,4- 0,6 1,0 - 07.!
0,3 0, 4 0,2 0,3 1,0
0,4 0,5 0,2 0,3 1,0
0,5 0,9 3,7 0,6 -
- G,5 — 0,9 C,7
- 0,5 - 2,9 "1,0
- - - 6,1 2,0
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. Ademis de los catalirzadores mencionados en la
Tabla, se ha descubierto cue son Utiles en esta invencidn
muchos otros otros catalizadores asi como sus mezelas.

Por e jemplo, los éxidos de bario, caleio, cobre y cromo

¥ sus mezclas han sido Utiles en esta invencidn. Un cata-
lizador esoecialmente activo en esta clase es el cromito
de cobre activado con bario que es una mezcla de dxidos
de cobre, cromo y bario,

Se observard en los ejemplos 2 hasta 5 anteriores
que la temveratura Optima es aproximadamente 150°C. Se ha
descubierto que la columna tiene tendencia a congestionar-
se en la gama superior, es decir, +250°C. Bl rendimiento
de alfa-haloacrilonitrilo =m cada caso fué por encima de
754 de la cantidad de dihalopropionitrilo aue entraba en
el reactor de acuerdo con el método de esta invencidn.

Se debe entender que mientras la invencidn ha
sido descrita en conexidén con ciertas realizaciones espe-
cificas, esto es a modo de ilustracidn ¥y no de ningin mo-
do como limitacifn, y cue el dmbito de la inverm ién estd
definido por las reivindicaciones adjuntas oue deben inter-
pretarse tan ampliamente como corresponde a la téenica an-
terior,

#gta golicitud que corresponde a la presentada
en istados Unidos de América el 7 de Woviembre de 1066,
con el mimero 592,309, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

24.12.67 - 12 -
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Los puntos de invencién propia y nueva cue se

presentan para que sean objeto de estn solicitud de Pa-

tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los

siguientes:

l.- Un procedimienro para preparar alfa-haloacryi-

lonitrilo separando selectivamente un dtomo de haldgeno
del dihaloproPionitrilo oue éoﬁ@rende la operacidén de
calentar dicho dihaiOprOPionitrilo a una temperatura de
entre 50% Yy 250° ¥ bacer pasar dicho dihalopropionitri~-
lo a través de una zona de reaccidn que contiene wn cata-
lizador, para hacer asi que el haluro de hidrégeno sea
separado de dicho dihalopropionitrilo para producir un
exceso del 7074, basado en la carga, de un alfa-haloacri-
lonitrilo.

2.= El procedimiento de la reivindicacidn 1, en
el cual el alfa-halopropionitrilo es alfa-cloropropionitri-~
lo y el rendimiento estd por encima del 70} de alfa-cloro—
acrilonitrilo.

3= El procedimiento de la reivindicacién 1, en
el cual, el alfa-halopropionitrilo es alfa-bromopropioni-
trilo y el rendimiento estd por encima del 70% de alfa

bromoacrilonitrilo.

4.~ El procedimiento de la reivingi

1%g9%%n 1
24.12.67 - 13 - 34 A 4{-
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el cual dicho dihalopropionitrilo se introduce en la zona
del reactor mientras estd en su fase de  vapor.

5.- Bl procedimiento de la reivindicacién 1, en
el cual dicho dihalopropionitrilo se introduce en la zona
del reactor mientras estd en su fase ligquida.

6.~ Bl procedimiento de la reivindicacién 1, en
el cual dicho alfa-dihalopropionitrilo se hace pasar a
través de dicha »ona & una velocidad espacial horaria de
entre 50 y 1000,

7T.- ¥1 procedimiento de la reivindicacidén 1, en
el cual el catalirador se selecciona del grupo cue consis-
te en haluros w 6xidos de cobre, plomo, calcio, zinc, cad-
mio, hierro, cobalto, bismuto, titanio, manganeso, bario,
aluninio y similares, materiales tensioactivos, tales
como gel de silice, carbén activado, alymina activada,
arcilla activeda y similares. '

8.~ 51 procedimiento de la reivindicacidn 1, en
el cual la temperatura de la reaccidn es entre aproxima-
demente 100°C y 175% y 1a presidn es desde aproximadamen-—
te 0,2 atmbsferas hasta aproximadamente 2 atmésferas.

9.- Un procedimiento para preparar alfa-haloacri~
lonitrilo.

Tal y como se he descrito en le lLiemoria que
antecede, y con los fines aque anteriormente se han espe-

cificado.

TR~
NE R IRVEN

24.12.67 - 14 -
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dgta Kemoria consta de quince hojes escritas
a mAguina por una sola cara.
Ladrid, Eg ENF 1958

P.A.
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