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Esta invención está dirigida a la  preparación

de a lfa-haloacrilon itrilos y, más particularmente, a la  

preparación de un a lía-ha loacrilon itrilo  por la  deshidro- 

halogenación selectiva de un di-halopropionitrilo.

ácidos carboxílicos a lifá tico s  insaturados se prepararon 

por separación de haluro de hidrógeno a partir de n it r i-  

los de ácidos carboxílicos, a lifá ticos  que contienen ha­

lógeno. La separación del haluro de hidrógeno se consi­

guió por calentamiento de los n itr ilo s  de ácidos halogena- 

dos a una temperatura por encima de 250°C en presencia de 

un catalizador capaz de separar e l ácido. Tal procedimien­

to se muestra y describe en la  Patente de los Estados Uni­

dos 2.174.756, concedida a Pieroh.

tales como acr ilon itr ilo  por reacción de hidrocarburos 

alifáticosbalogenados de bajo peso molecular con cianógeno 

o cianuro de hidrógeno a una temperatura de 400 a 1000°C 

en presencia de un catalizador ta l como alúmina activada. 

En esta reacción se formó también el haluro de hidrógeno. 

Otro procedimiento similar es la  reacción de un haluro de 

alquenilo con cianuro de hidrógeno a temperaturas de 450° 

hasta 800°C para dar lugar a la  formación del haluro de 

hidrógeno y la  combinación del grupo cianuro por sustitu­

ción del grupo haluro en hidrocarburo a lifá t ic o . Estos 

procedimientos se muestran y describen en las Patentes 

de los Estados Unidos 2.467.373 y 3.116.318 concedidas a 

Dutcher y otros, y Fierce y otros, respectivamente.

En los procedimientos antes mencionados de pre­

parar n itr ilo s  a lifá ticos  tales como a c r ilon itr ilo , e l

Anteriormente a esta invención, los n itr ilo s  de

Se conocía también preparar n itr ilo s  a lifá ticos
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procedimiento se realizó a temperaturas relativamente a l­

tas en presencia de un catalizador para eliminar substan­

cialmente todos los grupos halógenos del hidrocarburo a l i-  

fá tico , dejando ya sea un n itr ilo  saturado o uno insatura­

do.

La presente invención está dirigida a la deshi- 

ürohí'logenacion selectiva de dihalopropionitrilo cara e l i ­

minar átomos de hidrógeno y de halógeno y dejar un solo 

átomo de halógeno en la posición alfa sobre la molécula de 

propionitrilo. La invención se dirige específicamente a l 

tratamiento de dihalopropionitrilo en su estado de vapor 

dentro de condiciones de temperaturas estrechamente contro 

ladas en presencia de un catalizador para eliminar selec­

tivamente un solo atomo.de halógeno del dihalooropionitri— 

lo . ías temperaturas, dentro de las gamas establecidas en 

esta memoria, tienden a evitar la obstrucción del lecho 

de catalizador, y no provocan la d.eshiórohalogenación com­

pleta, sino nue eliminan selectivamente los átomos de ha­

lógeno. Las condiciones de reacción de esta invenc'6n son 

tales que e l átomo de halógeno restante estará en la posi­

ción alfa sobre e l propionitrilo para proporcionar a lfa - 

haloacrilon itrtio.

dn e l procedimiento de esta invención, la reac­

ción se realiza en presencia de un catalizador ta l como 

los haluros y/o óxidos de cobre, plomo, calcio, zinc, cad­

mio, hierro, cobalto, bismuto titanio, manganeso, bario, 

aluminio y similares, o materiales tensoactivos tales como 

gel de s ílic e , carbón activado, alúmina activada y simila­

res bajo condiciones que favorecen la deshidrohalogenación 

selectiva del material de partida,

21 . 12.67 -  3 -
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la temperatura a la cual se realiza la reacción 

es generalmente desde aproximadamente 50°C hasta aproxima-

mente y se elimine un átomo de halógeno de la posición 

heta en la molécula de propion itrilo . La temperatura pre­

ferida es del orden de 150°C.

de hacerse pasar a través de la zona de reacción en forma 

de un gas a una velocidad espacial horaria de aproximada­

mente 50 a 1000, sin embargo, se prefiere rea lizar e l  pro­

cedimiento a una velocidad espacial de aproximadamente 

200 a 300. La velocidad espacial, como se emplea en esta 

memoria, se define como la relación del volumen de gases 

a temperatura y presión normales cargados por hora a l vo­

lumen del recipiente de reacción. Puede usarse una alimen­

tación líquida en e l  procedimiento de esta invención y s i 

se usa una alimentación líquida, se vaporiza a l entiar en 

la columna y la medida del tiempo de reacción se hasa en 

e l gas de vapor. Si se desea, e l dihalopropionitrilo pue­

de mezclarse con un gas diluyente inerte ta l como e l hidró 

geno, helio, nitrógeno o similares. Cualouier tipo de zona 

de reacción puede emplearse, sin embargo, se prefiere oue 

la zona de reacción sea resistente a la corrosión o ataoue 

por e l reactivo o los productos de reacción. L.s materiales 

como e l cuarzo, v id rio  de a lto  contenido en s ílic e , níouel

o. similares se han considerado ú tiles  en la construcción 

de una zona de reacción. la zona de reacción puede calen­

tarse eléctricamente o por gases de combustión aplicados

Ü¡1 dihalopropionitrilo en este procedimiento nue

exteriormente o a tiavés de tubos calefactores situados den 

tro del reactor o, alternativamente,
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puede llenarse con guijarros refractarios calientes oue se 

calientan intermitentemente hasta la temperatura deseada.

La reacciones pueden, naturalmente, realisarse 

a presiones variables, sin embargo, se prefiere generslmen 

5 te las bajas presiones, es decir, desde aproximadamente 

0,5 hasta 0,7 atmósferas, Las presiones menores a 0,5 o 

mayores de 0,7 atmósferas y hasta aproximadamente 2 atmós­

feras pueden emplearse también.

Los productos de,reacción del reactor comprenden 

10 e l a lfa-haloacrilon itrilo  producido en la reacción así co­

mo e l haluro de hidrógeno, halopropionitrilo no converti­

do, a cr ilon itr ilo  y cantidades de otros subproductos. El 

afluente de la reacción se enfria a una temperatura sufi­

cientemente baja para condersar-los productos de n itr ilo , 

15 pero no e l holuro de hidrógeno. El producto de alfa-haloa­

c r ilo n itr ilo  puede separarse del condénsalo por fracciona­

miento u otra manera apropiada para obtener alfa-haloscri- 

lon itr ilo  substancialmente puro. El haluro de hidrógeno 

puede recuperarse s i se desea.

20 la presente invención es apropiada pora la pre­

paración de a lfa—haloacrilon itrilo  como se lia mencionado, 

sin embargo, los haloacrilon itrilos preferidos premiados 

son a lfa -c loroacrilon itr ilo  y alfa-bromoacrilonitrilo.

Los ejemplos siguientes se establecen para ilus- 

25 trar mas claramente e l  método de producir ali'a-haloacrilo- 

n itr ilo  y todas las partes son en peso, amenos oue se in- 

dioue de otro modo. Los ejemplos están destinados a ilus­

trar una preparación típica de un a lfa-haloacrilon itrilo  

de acuerdo con esta invención.

4
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EJEMPLO 1
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Un matraz áe destilación de 250 mi se enuipó con 

una envuelta de calentamiento eléctrico, un embudo de go­

teo de 125 mi y una columna de vid rio  recta. La columna 

tenia un diámetro de 19 mm por 432 mm de longitud. Se sa­

turaron granulos de alúmina activada, de bajo contenido 

de sosa, de un diámetro de 3,17 mm con una disolución a l 

2% de cloruro a lumínico y se secaron en un homo a 100 °C. 

La columna se empaquetó o rellenó con los granulos de alú­

mina activada, tratados, y e l cabezal de destilación a l 

vacio y e l receptor de producto se montaron sobre la parte 

superior de la columna empaquetada. La columna empaqueta­

da envolvió con una cinta de calentamiento e léctrico con

un termopar para'medir la temperatura de la pared de la 

columna. &e cargaron 150 gramos de dicloropropionitrilo 

en e l  matraz de ebullición con 5 gramos de butilo tercia­

rio  categuina (inhibidor de polimerización) junto con frag 

mentos para suavizar la ebullición. La columna empaouetada 

se calentó a 150 C y se mantuvo a esta temperatura durante

la reacción. El sistema se hizo funcionar a una presión abso 

luta de 560 mm de mercurio. Los compuestos del matraz de 

ebullición se calentaron hasta la ebullición y se reguló 

la envuelta calefactora para proporcionar un régimen de l ie  

gada de producto a l receptor de aproximadamente 75 gramos 

por hora. Como e l  compuesto en e l matraz de ebullición se

evaporo, se anadié dicloropropionitrilo adicional para man­

tener e l  n ive l in ic ia l de líquido en e l matraz. Después de 

2 horas, e l producto obtenido se recogió y se analizó'por

8̂24"21 . 12.67 -  6 -



cromotografia en fase de vapor.

3

Material de alimentación

1,2% ¿cr ilon itr ilo

2,2% cis-beta-cloroacrilo- 
n itr ilo

96,6% alfa,beta-dicloropro- 
p ion itrilo

Producto

1,9% A crilon itr ilo

81,6% a lfa -c loroacrilon itri 
lo. "

0,4% alfa,beta—dicloroacri 
Ion itr ilo - "

2,2% a lfa ,beta ,beta-triclo 
ropropionitrilo.

1 , 1% beta-clorooropionitri
lo * "

12,8% alfa,beta-dicloropro- 
p ion itrilo .

Los ejemplos siguientes, es decir los ejemplos 

2 hasta 5, se realizaron utilizando e l  mismo material de 

alimentación a temperaturas diferentes y los ejemplos 6 y 

5 7 ilustran e l  uso de un líquido en oposición a l material

de alimentación de vapor bajo las mismas temperaturas de 

reacción como en e l ejemplo 3.

21 . 12.67 -  7 -



TABLA 1

Temperatura de la columna

Análisis del 
Producto % en 

peso
2

100°C.
3
150°C.

A crilon itr ilo 5,4 -  -

a lfa-cloroacri
lon itr ilo

78,1 79,8

trans-beta-clo 
roacrilon itrilo 0,5

a lía  - be ta- dio lo 
roacrilon itrilo

1 ,2 0,9

c is-beta-cloroa 
c r ilo n itr ilo

4,4 3,7

tricloropropio
n itr ilo

0,1 0,6

beta-cloropro-
p ion itr ilo

a lfa , beta-diclo 
ropropionitrilo

10,6 14,5

LÍ quid. Vapor 
4 5 6 7

200°C. 250°C. 150°C. 150°C,

2,8 2,8 1,9 3,4

63,5 81,9 86,1 89,2

0,4 0,3 —  — 1,4

0,5 0,4 0,4 0,6

2,2 0,8 — 1 ,0

0,6 0,5 0,6 —

0,8 0,9

30,6 13,6 10,2 3,0

Conversión % 15,7 76,6  64,8 Columna 87,9 9 6,0
obstruí

áa

Catalizador Cloruro aluminico y Cloruro de ba
Oxido de Cobre en rio  en carbón
c^rLon nc*tivs.á.o oc*tj.vctd.o

EJEMPLO

Utilizando e l mismo procedimiento de reacción 

que en los ejemplos anteriores, se realizó una reacción a 

mayor escala. La columna utilizada tenía 51 mm de diámetro
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in terior y se rellenó hasta una profundidad de 60 cm. El 

catalizador empleado era cromito de cobre activado con ba­

rio  y la reacción se realizó a aproximadamente 150°C y 36 

mm de mercurio de presión absoluta. El tiempo de funciona- 

5 miento de esta reacción continua fue 53 horas. La alimen­

tación y análisis de producto fueron como sigue:

Análisis tín ico Alimentación Produc

A crilon itr ilo 1,9 3,6

A l f  a -c lo roa c r ilon it r ilo 10,6 39,3

trans-beta—cloroacrilon itrilo 1,6 0,0

alfa ,beta-d ic loroacrilon itrilo 0,0 0,0

c is-beta-cloroacrilon itrilo 0,0 0,0

alfa,a lfa,beta-tric loropropion i- 
t r i lo

0,0 0,3

beta-cloropropionitrilo 16,2 2,5

a lfa , beta-dicloropropionitrilo 69,7 4,3

EJ3.iPL0 9

10

15

Utilizando e l mismo procedimiento de reacción co 

mo se estableció en los ejemplos 1 y 7 anteriores, se hizo 

reaccionar olfa.,beta-dibromopropionitrilo nue contenía una 

cantidad menor de a cr ilon itr ilo  a 93°C usando cloruro bá- 

rico sobre carbón activado para producir 97, 3% de un a lfa - 

bromoacrilonitrilo y menores cantidades de alfs,heta-dibro 

mopropionitrilo y a c r ilon itr ilo  sin reaccionar.

La tabla siguiente muestra e l efecto cue los di­

ferentes catalizadores tienen en la reacción. Todos los 

catalizadores se emplearon en reacciones dentro de una co—

22.12.67 -  9 -



Imana de 19 non a 150°C, usando una velocidad de alimenta­

ción de 60 gramos por hora. El material de alimentación 

rué e l  mismo que en e l ejemplo 1 anterior.

22 . 12.67 -  10 -
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Tabla 2

Tipo de catalizador Dicloropro-
p ion itr ilo

Acrilon i-
t r i lo

a lia-cloro
acrilon i-

t r i lo

Trans-b
roacril

lo

Composición ¿el material 
¿e a Imantación 96, ó 1,2 . . -

oin catalizador (Control) 91,6 0,3 2,1

Cloruro ¿e bario en carbón 
orgánico activado 3,0 3,4 39,7 1

polvo ce c :<"'-re + Cl̂ Ba. en 
carbón or^-rnico activado 8, 4 4,1 -o .1- y C

Oxido de cobre en carbón 
orgánico activado 7,0 4,5 86,1 0

¿1C1  ̂ en carbón orgánico
14,5 . 0,2 79,6 0

Cloruro cúprico en alúmi­
na activada 3,5 o,$ 88,3 -

Tamices moleculares 4 o, 3 73,9
—

A re i l la  c e 1 .o*it* '.orillonite 
activada con ácido 5,6 3,3 80,5 -

ú c 2 4



-oro
..i-

Anslisis áe Productos (jj en neso)

A

Trans-beta c ío - A lfa , beta di- lis ,b e ta  cío- Triclorouro- Beta-cloro 
roacrilon itr i- c loroacrilon i- roacr ilon itr i n ion itr ilo  pronioni- 
-------Í 5--______________t r i lo _____ ________ lo_____ ______ ___ _____  t r i lo

— 2 , 2 — —

— 0 , 2 — 3 , 0 2 , 3

1 , 4 0 ,  6 1 , 0 — 0 , 9

0 , 3 0 , 4 0 , 2 o , 3 1 , 0

0 , 4 0 , 5 0 , 2
o , 3 1 , 0

0 , 5 0 , 9 3 , 7 0 , 6 —

— 0 , 5 — 0 , 9 0 , 7

0 , 5 — 2 , 9 1 , 0

— — — 0 , 1 2 , 0



. Además de los catalizadores mencionados en la

Tabla, se ha descubierto oue son ú tiles  en esta invención 

muchos otros otros catalizadores asi como sus mezclas.

Por ejemplo, los oxidos de bario, calcio, cobre y cromo 

5 y sus mezclas han sido ú tiles  en esta invención. Un cata­

lizador esoecialmente activo en esta clase es e l  cromito 

de cobre activado con bario que es una mezcla de óxidos 

de cobre, cromo y bario.

Se observara en los ejemplos 2 hasta 5 anteriores 

10 que la temperatura óptima es aproximadamente 150°C. Se ha 

descubierto oue la columna tiene tendencia a congestionar­

se en la gama superior, es decir, +250°C. El iPndimiento 

de a lía—haloacrilon itrilo  sn cada caso fué por encima de 

75% de la cantidad de dihalopropionitrilo que entraba en 

15 e l reactor de acuerdo con e l  método de esta invención.

Se debe entender que mientras la invención ha 

sido descrita en conexión con ciertas realizaciones espe­

c ificas, esto es a modo de ilustración y no de ningún mo­

do como limitación, y que e l ámbito de la inven: ión está 

20 definido por las reivindicaciones adjuntas oue deben inter­

pretarse tan ampliamente como corresponde a la técnica an­

terior.

-ústa solicitud que corresponde a la presentada 

en Estados Unidos de América e l 7 de Noviembre de 3966,

25 con e l número 592.309, se acoge a los beneficios del a rt í­

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

j   ̂u u  ̂4

24 . 12.67 -  12 -



- N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 

5 siguientes:

1. -  Un procedimienro para preparar alfa-haloacri- 

lo n itr ilo  separando selectivamente un átomo de halógeno 

del dibalopropionityilo que comprende la operación de 

calentar dicho dihalopropionitrilo a una temperatura de

10 entre 50°C y 250°C y hacer pasar dicho dihalopropionitri­

lo a través de una zona de reacción que contiene un cata­

lizador, para hacer as i que e l  haluro de hidrógeno sea 

separado de dicho dihalopropionitrilo para producir un 

exceso del 70%, basado en la carga, de un alfa-haloacri- 

15 lo n itr ilo .

2. -  El procedimiento de la reivindicación 1, en 

e l cual e l a lfa-halopropionitrilo es alfa-cloropropion itri- 

lo  y e l  rendimiento está por encima del 7 0 í de a lfa -cloro- 

a c r i lo n it r i lo .

e l  cual, e l  a lfa-halopropionitrilo es alfa-bromopropioni- 

t r i lo  y e l  rendimiento está por encima del 70% de aü'a- 

bromoa c r i lo n it r i lo .

20 3.- El procedimiento de la reivindicación 1, en

4.- El procedimien+^ **- — ^

24.12.67



e l cual dicho dihalopropionitrilo se introduce en la nona 

del reactor mientras está en su fase de vapor.

5. -  El procedimiento de la reivindicación 1, en 

e l cual dicho dihalopropionitrilo se introduce en la nona 

del reactor mientras está en su fase líquida.

6. -  El procedimiento de la reivindicación 1, en 

e l  cual dicho alfa-dihalopropionitrilo se hace pasar a 

través de dicha nona a una velocidad espacial horaria de 

entre 50 y 1000.

7 . -  El procedimiento de la reivindicación 1, en 

e l cual e l  catalinador se selecciona del grupo que consis­

te en haluros u óxidos de cobre, plomo, calcio, ninc, cad­

mio, hierro, cobalto, bismuto, titan io, manganeso, bario, 

aluminio y similares, materiales tensioactivos, tales 

como gel de s ílic e , carbón activado, alúmina activada, 

a rc illa  activada y similares.

8. -  El procedimiento de la reivindicación 1, en 

e l cual la temperatura de la reacción es entre aproxima­

damente 100 C y 175 C y la presión es desde aproximadamen­

te 0,2 atmósferas hasta aproximadamente 2 atmósferas.

9. -  Un procedimiento para preparar alí'a-haloacri-

lon itr ilo .

Tal y como se lia descrito en la memoria que 

antecede, y con los fines oue anteriormente se han espe­

cificado.



¿sta Memoria consta de quince hojas escritas

a máquina por una sola cara.

1-íadrid, ^ 8 ENE *!96§

P.A.
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