355355

1er, CERTIFICADO DE ADTCION

@/{emmm @eﬂmﬁ/&'ﬂa

datre:

"Mejoras introducidas en ol objeto de la patente
principal n® 324,364, concedida el 20 de ootubre

de 1967, por : "PROCEDIMIENIO CATALITICO PARA LA
PREPARACION DE DICIANO-1,4 BUTENOS Y/0 ADIPONITRILO".

Solicitants: RHONE-POULENC, S.A., entided francesa,

residente en : 22 Avemie Montejigne,
PARIS 8e, Francia.

La presemte invencidn se refiere & un
procedimiento de preparacidn de dicieno-1,4 butenos y/o
de adipomitrilo por dimerizacicm del acrilonitrilo.
En la patente N2 324,364 se ha descrito
5e un procedimiento de preparecién de dioiano-1,4 butencs

Mod. 613
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y/o de adiponitrilo que consiste en calentar el acri-
lonitrilo, bajo presion de hidrdgeno de 1 & 50 bares,
en presencia de un catalizador constitufdo por un de-
rivado de un metal precioso del grupo VIII, en parti-
cular de rutenio.

En estos procedimientos la formacidn prepon
derante de diciano~1,4 butenos o de adiponitrilo e
liga a las condiciones operatorias y al catelizador
que se utiliza. Una eleccidn juiclosa de estas condi-
ciones permite orientar la reaccidn hacia la forme-
cidn preponderante de uno u otro de estos productos,

e igualmente reducir la formacion de propionitrilo
que resulta de la hidrogenacidn del acrilonitrilo.

Los catalizadores mas especialmente emplea-
dos en los procedimientos definidos anteriormente, se
eligen entre los derivados minerales u organicos del
rutenio, los quelatos y los complejos del rutenio con
los agentes donadores de eleetrodos.

Ahora se ha encontrado y ésto es lo que cons
tituye el objeto de la presente imvencidn, un perfec-
cionamienmto aportadoen el procedimiento de preparacidn
de dieiano-1,4 butenos y/o de adiponitrilo a partir de
acrilonitrilo mediante calentamiento de ésta, bajo una
presion de hidrégeno de 1 a 50 bares, en presencia de
cantidades cataliticas de un derivado mineral u orgd~
nico del rutenio., Este perfeccionamiento consiste en
afiadir, ademds de los reactivos y catalizadores cita-
dos, un metal libre del grupo VIII de la clesificacidn
periédica o uno de sus éxidos o hidréxidos. Estos pro

ductos actian como activadores y la velocidad de la
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reaccidn varfa en funcidn de su proporcidn. Este au-
mento de la velocidad de reaccidén se traduce por un
aumento de los grados de comversidn del acrilonitri-
lo en un tiempo dado, permaneciendo los renmdimientos
en d{meros y/o hidrod{mero por otra parte conmstantes,
ELl uso de activadores permite as{ aumentar la produc-
tivided de la instalacidn sumentando la cantidad de
df{meros y/o de hidrodimero proporcionados en un tiem~
po dedo, o dismimuyenio el tiempo de residencia ds los
reactivos en la instalacion, para proporcionar una ean
tidad dada de dfmeres y/o de hidrod{mero. Ademds, el
activador permite, cuando la reaccion se conduce en
las condiciones de formacidn preferente del hidrod{-
mero, aumentar le produccidn de este ®ltimo.

Entre los metales del grupo VIII gque resul-
tan més convenientes en particular para la pussta en
préactica del procedimiento segin la invencion, pueden
citarse el rutenio, el platino, el niquel y el rodioc.
Estos metales pueden ser o no depositados sobre un so-
porte inerte, tal como negro de carbono, sflice o alu-
mina. Como ejemplo de 6xidos e hidréxidos del grupo
VIII, pueden citarse Ru(OH)3, Ru.(OH)2 y Bu 0,.

La cantidad de activador puesta en practica
var{a segin la naturaleza y la cantidad del cataliza-
dor empleado y segun la neturaleza del activador. Aune
que en clertos casos puedan emplearse cantidades de
activador que imtroducen en ol medio de reaccidn una
cantidad de metal superior a la aportada por el cata-
lizador, es preferible limitarse a cantidades de acti-

vador que introduzcan cantidades de metal a lo sumo
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iguales a las aportasdas por el catalizador. En el ca-
S0 en que el metel aportado por el activador o que
constituye el activador, sea un catalizador particu-
larmente efiocaz de hidrogenacidn, la cantided de ace
tivador se elige a fin de provocar un sumento sufi-
ciente de la velocided de las reacciones de dimeriza-
cidn y de hidrodimerizacidn sin provocar, por tanto,
una hidrogenacidn importante del acrilomitrilo en pro-
pionitrilo. Generalmente, una cantidad de activador
calculada pars introducir en el medio de reaceion urna
cantidad de metal a lo sumo igual al 25% de la apor—
tada por el catalizador, resulta suficiente.

Los catalizadores empleados, segin el pro-
cedimiento de la invencidn, son derivados minerales u
organicos del rutenio, tales como los halogemros, los
sulfociamros, las sales de acidos minerales oxigena-
dos, como los sulfatos, los nitratos, los oxohalogenu-
ros e hidroxochelogemuros, las sales de &cidos orgéni-
cos aliféticos, cicloalifdticos o aromiticos, tales
como los acetato, oxalaito, estearato, naftenato. Los
alcoholatos y los fenatos pueden ser igualmente em~
pleados. Como otros compuestos minerales u organicos
del rutenio, pueden citarse los rutenatos alcalinos
y alcalino-~térreos, las sales mixtas de rutenio y de
metal alcalino, tales como 1los halogenorrutenatos de
sodio o de potasio, los derivados halogenados y nitro-
silados o aminados, tales como el nitroscclororrutenio
o el triclororrutenio hexemina. Igualmente son conve~
nientes }os quelatos, tales como los acetilacetonatos,

eventualmente sustitu{dos, por ejemplo, mediante grupos
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haldgeno, como el bromo-3 pentadionato-2,4 rutenio
(III) o el trifluor-1,1,1 pentedionato-2,4 rutenio
(III), lo= glioximatos, quinoleinetos, salicilaldehi-
datos, los derivados de la etilendiemina, del «(,x'
dipiridilo, de la o.fenantrolina, Obtra clese de cata-
lizadores que convienen particularmente se constituye
por los complejos que forman los derivados del rutenio
con agentes donadores de electrones. Tales complejos
se obtienen, por ejemplo, utilizando como derivados
del rutenio los derivados halogenados, carboniledos o
nitrosilados del rutenio o como agentes donadores de
electronss las sustanciss de pares electrdénicos aisla-
dos, tales como las fosfinas, las arsinas, las estibi-~
nas, las amines o las sustancias susceptibles de for-
mer las estructuras de pares electronicos aielados, ¥
que pueden actuar igualmente como donadores de elec-
trones. En particular pueden emplearse 1os complejos
formados con los agentes donadores de electrones espe=-
c{ficamente citados en la patente framcesa 1,337.558.
As{, pues, son convenientes los complejos que proceden
de la reaccion de los compuestos del rutenio, en espe-
cial los halogemros y los hidridohalogemiros, con las
monoolefinas y las diolefinas, alifdticaes o cicloali-
faticas, tales como, por ejemplo, el butadieno, el iso~
preno, el ciclooctadieno, con las olefinas activedas,
tales como los derivedos acrflicos o metacr{licos, co-
mo la acroleina, la metacroleina, ls acrilamida, con |
los nitrilos saturades o no saturados, alifdticos, ci~

cloalifaticos o sromdticos, como el ecetonmitrilo, el
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propionitrilo, el acrilonitrilo, el metacrilonitrilo,
el cianociclohexano,el benzonitrilo, el toluonitrilo,
con los dinitrilos saturados o no, tales como el malo-
nitrilo, el succisonitrilo, el adiponitrilo, los di-
cianobutanos, los dicianociclobutanos, los diciano-
butenos, los isonitrilos alifdticos o aromiticos.

Tales complejos pusden prepararse por calen-
tamiento de un halogemuro de rutenio, con el agente
donador de electrones, eventualmente en presencia da
un disolvente, que puede participer g su vez en la
preparacidn del complejo.

Para le realizacidn del procedimiento segin
le invencidn, conviene generalmente una cantidad de
catalizador correspordiente a una cantidad de rutenio
metélico que va desde 0,04 a 1,2% del peso del acrilo-
nitrilo que se desea tratar. Estos l{mites no son,
sin embargo, rigidos y para los derivados del rutenio,
particularmente activos, tales como el tricloruro o el
acetilacetonato de rutenio, pueden emplearse proporcio
nes mas reducidas, tales como-, por ejemple, 0,01 % e
ineluso 0,001 % en rutenio. Estos catalizadores pue-
den emplearse en estado solido, en forme dividida, en
suspensidn o en solucidn en agua o en un disolvente
orgénico que es inerte en las condiciones de la reac-
cidn. Estos catalizadores no se alteran, o simplemen-
te se alteran muy poco durants lg reaccién, ¥y pueden
wtilizarse de muevo para un cierto mimerc de operacio-
nes, sin que sea necesario regenerarles cada Veze.

- La reaccion debe efectuarse obligatoriamente

en presencia de hidrdgeno que puede cargarse en una
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sola Vez 0 en un mimero mayor de veces, luso en con-
timo para mentener una presian de hidrdgeno constarte.
Ia presidén y la temperatura pueden variar entre deter—-
minados 1{mites, los mds usuales estén comprendidos en
tre 1 y 50 bares para la presion y entre 50 y 1508C
para la temperatura. No es conveniente operar fuéra
de estos 1{mites. Por debajo de los valores inferio-
res dados anteriormente, le reaccidn evoluciona poco,
en tanto que por encima de los valores superiores ci-
tados, se forma, en detrimento de los productos busca-
dos, una cantidad importante de propionitrilo por hi-
drogerecion directa del acrilomitrilo. ILas condicio-
nes operatorias mis ventajosas pueden situarse en el
intervalo de 5 a 40 bares, para la presidén, y entre
100 - 1302C pera la temperatura. Segun las condicio-
nes opera‘i:orias 8e obtienen, ya sean los diciano-1,4
butenos, o bien el adiponitrilo, o incluso su mezcla.
Para obtener los diciano~1,4 butenos con la exclusion
del adiponitrilo, o acompefiados de una cantidad tan
pequefla como sea posible de adiponitrilo, resulta ven-
tajoso operar bajo presiones de hidrdgeno reducides.
Iguelmente puede limitarse la reaccion a la formacidn
de diciano-1,4 butenos dismimuyendo la ‘temperatura de
la reaccidn, o mediante disminueidn de la duracidn del
calentamiento. Por ultimo, puede iguelmente orientarse
la reacceion hacia la formecion de diciano~butenocs, eli-
glendo un catalizador poco activo, o utilizando un ce~
talizador mds activo, pero de un grado més reducido, o
incluso operando en un medio dilufdo.

Pars obtener Unica o casl WUnicamente el
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adiponitrilo, resulta por el contrario adecuado el
empleo de hidrdgeno bajo una presidn relativamente
més fuerte. As{, pues, puede operarse con una ocarga
unica de hidrdgeno si en las condicionss operatorias
(volumen del aparato y presién iniciasl) la presion,
que va disminuyendo, permenece, sin embargo, sieupre
suficiente para el resultedo buscado, o con preferen-
cia operar con recarge o elimentacidn contime de hi-
drdgeno, para mantener constantemente la presidn de
hidrdgeno al valor comveniente. Para una presidn deda,
puede igualmente orientarse la reaccidn hacia la for-
macidn preponierante de adiponitrilo, haciendo inmter-
venir asimismo la temperatura, la naturaleza del cata=-
lizador y su proporcidn en la mezcla de reaccidn, te-
nienlo por efecto una elevacion de la proporcidon de
catalizador orientar mds la reaccidn hacia la forma-
cion de adiponitrilo. Se desea igualmente que, tanto
para la formacidn de diciano-1,4 butenos, como para
la del adiponitrilo, exista una correlacidn estrecha
entre las condiciones operatorias, y es posible quse,
en determinados casosg, se obtenga no ya uno u otro de
estos dinitrilos, sino una mezcla de los dos. Estas
mezclas pueden Someterse & una hidrogenacidn cataliti-
ce para transformarse cuantitativamente en adiponitri-
lo, como puede serlo igualmente el diciano-1,4 buteno
solo.

El acrilonitrilo que sirve para la reaceion
puede ser, o bien un acrilonitrilo comercial, o bien
un acrilonitrilo recientemente destilasdo y no estabili

zado, o0 incluso un acrilomitrilo destilado al que se
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afisden cantidades may reducidéé de agente estabilizan-
te, tal como hidroquinona, el p.terciobutilpirocatecol,
la penitrosodimetilanilina, el amon{aco.

Ia reaccidn pueds efectuarse en presencia ©
no de un diluyente auxilier, liquido e inerte en las
condiclones operatorias; emtre estos diluyentes, pueden
citarse el agua, los alcoholes, como el metanol, el eta
nol, los glicoles, los éteres de glicoles, tales como
el metoxietanol, la diglima, los éteres ecfclicos, como
el dioxano y el tetrahidrofurano, los hidrocarburos eli
féticos, cicloalifdticos o aromdticos, tales como el
benceno o el ciclohexano, los nitrilos, como el aceto-
nitrilo, el propionitrilo, los derivados nitrados, las
amidas,

Cuardo la reaceidén ha conclufdo, el seriloni-
trilo no transformado puede aislarse mediante destlile-
cién de la masa reaccionsl a 80-1008C bajo presion nor-
mal, as{ como el disolvente y el propiomitrilo que es
el unicdsubproducto ligero formado. Los diciano-1,4
butenos y/o el adiponitrilo, son a continmacion separa-
dos por destilacidn bajo vac{o. El catalizedor puede
separarge de la masa reaccional por cualquier medio
conocido y reciclada.

Los ejemplos siguientes, dados a t{tulo no
limitativo, ilustren la invencion y muestran como va-
ria la accion de los diferenmtes factores cuando éstos

varfan aisladamente o en combinacidn.

EJEMPIO 1 -

En un autoclave de acerc inoxidable de 1,5

litros equipado de un agitador de ancla, de un sistema
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de calentamiento y de un dispositivo de regulacidn de
la presidn, se cargen 400 g de acrilonitrilo estabili-
zado por 0,5 o/oo de hidroguinona, 2 g de cloruro de
ruterio y cantidades varisbles de Ru O(OH),. Se man-
tlens el contenido del autoclave a 1102C durante Th
30 m & une presidn constante de hidrégeno de 10 bares.
Después del desgasificado, la masa reaccional se desti-~
la bajo vacfo. Se obtienen los resultados consignados

en la tabla siguiente:

Cantidad de Rendimiento en di Gredo de conver-
Ru O(OH)2 meros con rsspec— sion del acrilo~
en g. to al acrilonitri nitrilo, en %.
lo transformado,
oen %.

0 56,3 45,1

0,02 55,8 54,2

0,04- 57,6 73’5

0,1 58,9 83,2

0,2 58 ’2 97’4‘

Ru O(OH)2 ha sido preparado de la forme siguiente:

Se prepara primeramente rutenato de potasio
calentanio a 40092C en un crisol de platae, bajo una co-
rriente de aire de 60 1/h, la mezela siguiente:

- 3 g rutenio

- 30 g KOH en pastillas

- 3 & KNO3
Después de 1 h 30 m de calentamisento se refrigera, se
recupera el residuo por 50 cm3 de agua y se elimina un

ligero insoluble por filtraciodn.
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El Piltrado que conﬁiene Ruo4 K2 se 1leva &
50¢C y despuéa s¢ gfiaden en 15 minutos T7 om3 de uno
soiucién acuosa gque contiene 7,1 cm3 de metanol y se
mantiene el calentamiento a 502C durente otros 15 mi-
mtos,. Se refrigera, se filtra; se lava con 30 cnd de
HNO, al 15% y, después, en agua hasta neutralidad, y
se seca bajo vacio. '

Se obtienen 4,42 g de un producto cuyo ané-
lisis cemtesimal corresporde a Ru (OH), /"Rit = 98,45%7.
EJENPIO 2 -

En un eutoclave de 250 em° de acero inoxida-
ble equipado como en el ejemplo 1, se cargan:

- 80 g de acrilonitrilo estabilizado por
0,04 g de hidrogquinona

-~ 0,4 g de cloruro de rutenlo

vy cantidades variables de Ru (OH)3

Se calienta el contenido del autoclave duran
te 6 h 30 m a 1202C bajo una presidn constente de hi-
drdgeno de 10 bares. Despuds del desgasificado le masa
reaccional se destila. Se obitisenen los resultados con-

signados en la tabla siguiente:

Peso de Rendimiento en di- Grado de conver-
Ru (OH) meros con respecto sion del acrilo-
en g. 3 al acrilonitrilo nitrilo, en %,

transformado, en %.

0 55 67,4
0,008 52,6 88,2
0,020 56,7 96,2
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Ru (OH) 3 ha sido preparado por calentamiento a reflu-
jo de una mezcla de 1 g de cloruro de rutenio y de 28
cen? de solucidn acuosa al 5% de bicarbonato de pota-
sio. Se forma un precipitado que se filtra, se lava
5 con 10 cm3 de agua y se seca. El andlisis centesimal
corresponle al producto de £ormula Ru (OH) 3°
EJEMPIO 3 -~
En un autoclave de 750 cn3 equipado como en
el ejemplo 1, se cargan:
10. - 160 g de acrilonitrilo estabilizado por
0,08 g de hidroquinona,
- 0,8 g de tris(acetilacetonato) rutenio y
cantidades variables de Ru (OH),.
Se lleva el contenido del autoclave a 1302C
15, bajo unae presidén constante de hidrdgeno de 10 bares;
durante 7 h 30 m. Después de la destilacidn de la ma-
sa reaccional se obtiensen los resultados consignados

en la tabla siguiente:

20, Productos formados Reniimiento Grado de con
Peso de . en dimeros version del
Ru O(OH)2 PTOporcionl con respec- acrilonitri-
en Ze en g. de adiponi to al aeri~ lo, en %.

triloenlos lonitrilo
productos transforma~
formados en do, en %

%
25, 0,008 62,2 12 57,6 67,1
0,012 87 15 58,2 92,5
0,016 87,3 24 55 99
0,032 86,5 40 53,4 99
0,080 83,3 57 51,6 99

30.
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Se comprueba que el~aumento de las cantide=
des de Ru O(OH)2 se traduce por un aumento del grado
de comversidn del acrilonitrilo y de la cantidad de
adiponitrilo formado.

EJEMPIO 4 -

En un autoclave de 250 em3 equipado como en
el ejemplo 1, se cargan 80 g de scrilonitrilo estabi-
lizado por 0,040 g de hidroquinona, 0,661 g de comple-
Jo de férmule RuCl, (C 436) 3 [ldodecatrieno-2,6,10 diil-
-1,12) diclororrutenio/ y cantidades variables de
Ra 0(0H),.

Se lleva el contenido del autoclave a 1102C
bajo una presidn constante de hidrégeno de 10 bares;

Despuds de la destilacidn de la masa reac-

clomal, se obtienen los resultados siguientes:

Peso de Duracién de Renlimiento en Graddde con-
Ru O(0H) la reaccion dimeros con res version del
en g, 2 pecto al acrilo acrilonitri-

nitrilo trans-- lo, en %
formado, en %

0 8 h 58 66

0,020 6h 10 58 64

0,040 4 b 45 57 1
EJEMPIO 5 -

Se opera como en el ejemplo 4, pero reempla-
zando el complejo de £ormula RuCl, (C4H6)3 por 0,736 g
de triclorotris (acetonitrilo) rutemio (o sea 0,200 g
de rutenlo) y reemplazando Ru O(OH)2 por el platino de-
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positado sobre negro (megro el 4,7% de plati

pués de la destilacion de la masa reaccional, se ob~

tienen los resultados sizulentes:

Peso de cata  Duracidn de  Rendimiento Grado &e,
lizador al la reaccion en df{mercs conversion
4,7% do Pt con respecto  del acrilp
el geriloni- nitrilo,
trilo trans- en
formado, en%
0 T h 30 59 13
0,100 4 h 30 59 68
EJENMPIO 6 =

Se opers como en el ejemplo 4, pero utilizan-

do 0,760 g de diclorotetraquis (acrilonitrilo) rutenio

como catalizador y cantidades variables de Ru O(OH)Z,

como activador. Después del tratamiento de le masa reac

cional, se obtiensn los resultados siguientes:

Cantidad de Duracidn de

al

niimlento en

Grado de con

Ru 0(OH) la reaccidn meros con version del
en g 2 respecto al acrilonitri-
acrilonitrilo lo, en %.
transformado,
en %.
0 6 h 30 60 76
0,020 41 30 60 1
0,040 4 h1 59 T8




Descrita suficientemente la naturaleze del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse conster que las disposiciones an-

5 teriormente indicades, son susceptibles de modifica-
ciones de detelle en cuanto no alteren su principio
fundamental., También se hace constar queel invento
corresporde a una solicitud de Adicion presemtada en
Francia con fecha 22 de junio de 1967, bajo el mime~

10. ro PV.111,536, acogiéndose, por lo tanto, & los beus
ficlos que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siemio lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita 1°F Certificado
de Adicion en Espafia: "Mejoras imbtroducidas en el ob-
15. Jeto de la patente principel n® 324.364, concedida el
20 de octubre de 1967, por "PROCEDIMIENTO GATATITICO
PARA LA PREPARACION DE DICIANO-1,4 BUTENOS Y/0 ADIPO~
NITRIIO"; caracterizandose por lo siguiente:
18,- Mejoras introducidas en el objeto de
20. la patente primcipal n8 324.364, concedida el 20 de
Octubre de 1967, por: ?rooedimiento catel{tico para
la preparacion de diciano-1,4 butenos y/o adiponitrilo,
a partir del acrilonitrilo por calentamiento de éste
bajo una presion de hidrdogeno de 1 a 50 bares, en pre-
25, sencia de cantidades cataliticas de un derivado mine-
ral u orgénico del rutenio, caracterizadas porque al
medio de reaccion se afiade una reducida cantidad de
un activador elegido del grupo consistente en un me-
tal libre del grupo VIII, un éxido y un hidrdéxido del
30. citado metal.
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28 ,- Mejoras, segun le reivindicacidn 18,
caracterizadas porque como metal libre del grupo
VIII, depositado o no sobre un soporte, se afiade un
metel seleccionado del grupo consistente en rutenic.,
platino y rodio.

38,~ Mejoras, segin la reivindicacion 18,
caracterizadas porque como oxido o hidréxido del
metal del grupo VIII se afiade uno elegido del grupo
consistente en Ru(OH)3, Ru O(OI-I)2 ¥ BuO,.

48.- Mejoras, segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizadas porque la cantidad de me-
tal aportada por el activador es a lo sumo iguel a
la cantidad de metal aportada por el catalizador.

58,- Mejoras, sSegin las reivindicaciones
anteriores, caracterizaedas porque la cantidad de me-
tel aportado por el asctivedor representa a lo sumo,
el 25% de la aportada por el catalizador.

62.~ Mejoras introducides en el objeto de
la patente principal n® 324,364, concedida el 20 de
octubre de 1967, por: "Procedimiento catslitico para
la preparscién de diciayo-1,4 butenos y/o adiponitri-

lo; tal y

no queda s'utancialnznme descrito en la

EBs 4 de dieciseis hojas, es-

§-80la care.
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