
1er. CERTIFICADO DE ADICION

"Mejoras Introducidas en el objeto de la  patente 

principal nS 324.364, concedida el 20 de octubre 
de 1967, por : "PROCEDIMIENTO CATALITICO PARA LA

PREPARACION DE DICIANO-1,4 RUTENOS Y/o ADIPONITRILO".

RHONE-POULENC, S.A., entidad fmncesa, 
residente en : 22 Avenas Montaigne,
PARIS 8e, Francia.

La presente invención se refiere a un 
procedimiento de preparación de diciano-1,4 butanos y/o 

de adiponitrilo por dimerización del aorilonitrilo .
En la  patente Na 324.364 se ha descrito

5. un procedimiento de preparación de dioiano-1,4 butanos

MoA. 6M
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y/o de adiponitrilo que consiste en calentar el acri- 
lon itrilo , bajo presión de hidrógeno de 1 a 50 bares, 
en presencia de un catalizador constituido por un de­

rivado de un metal precioso del grupo VIII, en parti- 
5. oular de rutenio.

En estos procedimientos la  formación prepon 

dorante de diciano-1,4 butanos o de adiponitrilo so 
lig a  a la s  condiciones operatorias y a l catalizador 
que se u tiliz a . Una elección juiciosa de estas condi- 

10. ciones permite orientar la  reacción hacia la  forma­

ción preponderante de uno u otro de estos productos, 
e igualmente reducir la  formación de propionitrilo 
que resulta de la  hidrogenación del acrilon itrilo .

Los catalizadores más especialmente emplea- 
15. dos en los procedimientos definidos anteriormente, se

eligen entre los derivados minerales u orgánicos del 
rutenio, los quelatos y los complejos del rutenio con 
los agentes donadores de electrodos.

Ahora se ha encontrado y ésto es lo que cons 
20. tituye el objeto de la  presente invención, un perfec­

cionamiento aportadoen el procedimiento de preparación 

de diciano-1,4 butenos y/o de adiponitrilo a partir de 

acrilon itrilo  mediante calentamiento de este, bajo una 
presión de hidrógeno de 1 a 50 bares, en presencia de 

25. cantidades catalíticas de un derivado mineral u orgá­

nico del rutenio. Este perfeccionamiento consiste en 
añadir, además de los reactivos y catalizadores cita­

dos, un metal libre del grupo VIII de la  clasificación 
periódica o uno de sus óxidos o hidróxidos. Estos pro 

30. ductos actúan como activadores y la  velocidad de la



reacción varía en función de su proporción. Este au­
mento de la  velocidad de reacción se traduce por un 

aumento de los grados de conversión del acrilon itii-  
lo  en un tiempo dado, permaneciendo los rendimientos 

en dineros y/o hidrodímero por otra parte constantes. 

El uso de activadores permite así aumentar la  produc­

tividad de la  instalación aumentando la  cantidad de 

dímeros y/o de hidrodímero proporcionados en un tiem­
po dado, o disminuyendo el tiempo de residencia de les 
reactivos en la  instalación, para proporcionar una can 

tidad dada de dímeros y/o de hidrodímero. Además, el 

activador permite, cuando la  reacción se conduce en 
la s condiciones de formación preferente del hidrodí­

mero, aumentar la  producción de este último.

Entre los metales del grupo VIII que resul­
tan más convenientes en particular para la  puesta en 

práctica del procedimiento según la  invención, pueden 
citarse el rutenio, el platino, el níquel y el rodio. 
Estos metales pueden ser o no depositados sobre un so­

porte inerte, ta l como negro de carbono, s íl ic e  o alú­
mina. Como ejemplo de óxidos e hidróxidos del grupo 

VIII, pueden citarse Ru(OH) ,̂ Ru(0H)g y Ru Og.
La cantidad de activador puesta en práctica 

varía según la  naturaleza y la  cantidad del cataliza­

dor empleado y según la  naturaleza del activador. Aun­
que en ciertos casos puedan emplearse cantidades de 

activador que introducen en el medio de reacción 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 la s  aportadas por el catalizador. En el ca­
so en que el metal aportado por el activador o que 

constituye el activador, sea un catalizador particu­
larmente eficaz de hidrogenación, la  cantidad de ac­
tivador se elige a fin  de provocar un aumento su fi­

ciente de la  velocidad de la s  reacciones de dimeriza- 
ción y de hidrodimerización sin  provocar, por tanto, 

una hidrogenación importante del aorilonitrilo en pro- 
p ionitrilo . Generalmente, una cantidad de activador 
calculada para introducir en el medio de reacción una 

cantidad de metal a lo  sumo igual al 25% de la  apor­
tada por el catalizador, resulta suficiente.

Los catalizadores empleados, según el pro­
cedimiento de la  invención, son derivados minerales u 
orgánicos del rutenio, tales como los halogenuros, los 
sulfocianuros, la s sales de ácidos minerales oxigena­
dos, como los sulfatos, los n itratos, los oxohalogenu- 
ros e hidroxohalogenuros, la s sales de ácidos orgáni­
cos a lifá t ic o s , cio loalifáticos o aromáticos, tales 

como los acetato, oxalato, estearato, naftenato. Los 
alcoholatos y los fenatos pueden ser igualmente em­
pleados. Como otros compuestos minerales u orgánicos 

del rutenio, pueden citarse los rutenatos alcalinos 
y alcalino-terraos, la s  sales mixtas de rutenio y de 
metal alcalino, tales como los halogenorrutenatos de 

sodio o de potasio, los derivados halogenados y nitro- 

silados o aminados, tales como el nltrosoclororrutenio 

o el triclororrutenio hexamina. Igualmente son conve­
nientes los quelatos, tales como los acetilacetonatos, 

eventualmente sustituidos, por ejemplo, mediante grupos
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alifá tico s o c ic lo a lifá tico s, o mediam^Tr omos de 

halógeno, como el bromo-3 pentadionato-2,4 rutenio 
(III) o el trifluor-1,1,1 pentadionato-2,4 rutenio 
( I I I ) ,  los glioximatos, quinolelnatos, salic ila ldeh i- 

datos, los derivados de la  etilendiamina, del 

d ip irid ilo , de la  o.fenantrolina. Otra clase 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, carbonilados o 
nltrosilados del rutenio o como agentes donadores de 
electrones la s sustancias de pares electrónicos a isla­
dos, tales como la s fosfinas, la s  arsinas, la s estib i- 

nas, la s  aminas o la s sustancias susceptibles de for­

mar la s estructuras de pares electrónicos aislados, y 

que pueden actuar Igualmente como donadores de elec­
trones. En particular pueden emplearse los complejos 
formados con los agentes donadores de electrones espe­

cíficamente citados en la  patente francesa 1.337.558. 
Así, pues, son convenientes lo s complejos que proceden 

de la  reacción de los compuestos del rutenio, en espe­
c ia l lo s halogenuros y los hidridohalogenuros, con la s  

monoolafinas y la s diolefinas, a lifá tica s o c ic loali- 

fá ticas, tales como, por ejemplo, el butadieno, el isor 
preno, el ciclooctadieno, con la s definas activadas, 

tales como los derivados acrílicos o metacrílicos, co­

mo la  acroleina, la  metacroleina, la  acrilamida, con 

los n itrilos saturados o no saturados, a lifá tico s, c l- 

cloalifáticos o aromáticos, como el acetonitrilo, el
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propionitrilo, el acrilon itrilo , el metacrilonitrilo, 
e l cianociclohexano, el benzonitrilo, el toluonitrilo, 
con los d in itrilos saturados o no, tales como el malo- 

n itr ilo , el succisonitrilo, el adiponitrilo, los di- 

cianobutanos, los dicianociclobutanos, lo s dioiano- 
butenos, los ison itrilo s a lifá tico s o aromáticos.

Tales complejos pueden prepararse por calen­

tamiento de un halogennro de rutenio, con el agente 
donador de electrones, eventualmente en presencia de 
un disolvente, que puede participar a su vez en la  
preparación del complejo.

Para l a  realización del procedimiento según 
la  invención, conviene generalmente una cantidad de 
catalizador correspondiente a una cantidad de rutenio 

metálico que va desde 0,04 a 1,2% del peso del acrilo­
n itrilo  que se desea tra tar . Estos límites no son, 

sin  embargo, rígidos y para los derivados del rutenio, 
particularmente activos, ta le s como el tricloruro o el 
acetilacetonato de rutenio, pueden emplearse proporcio 
nes más reducidas, tales como, por ejemplo, 0,01 % e 

incluso 0,001 % en rutenio. Estos catalizadores pue­
den emplearse en estado sólido, en forma dividida, en 

suspensión o en solución en agua o en un disolvente 
orgánioo que es inerte en la s  condiciones de la  reac­
ción. Estos catalizadores no se alteran, o simplemen­

te se alteran muy poco durante la  reacción, y pueden 

u tilizarse  de nuevo para un cierto número de operacio­
nes, sin  que sea necesario regenerarles cada vez.

La reacción debe efectuarse obligatoriamente 

en presencia de hidrógeno que puede cargarse en una
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sola vez o en u.n número mayor de veces, incluso en con­

tinuo para mantener una presión de hidrógeno constante. 
La presión y la  temperatura pueden variar entre deter­
minados lím ites, los mas usuales están comprendidos en 

tre 1 y 50 bares para la  presión y entre 50 y 150BC 

para la  temperatura. No es conveniente operar fuera 
de estos lím ites. Por debajo de los valores inferio­

res dados anteriormente, la  reacción 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- 

drogenación directa del acrilon itrilo . Las condicio­
nes operatorias más ventajosas pueden situarse en el 
intervalo de 5 a 40 bares, para la  presión, y entre 

100 -  130se para la  temperatura. Según la s  condicio­
nes operatorias se obtienen, ya sean los diciano-1,4 

butanos, o bien el adiponitrilo, o incluso su mezcla. 
Para obtener los diciano-1,4 butanos con la  exclusión 
del adiponitrilo, o acompañados de una cantidad tan 

pequeña como sea posible de adiponitrilo, resulta ven­
tajoso operar bajo presiones de hidrógeno reducidas. 
Igualmente puede limitarse la  reacción a la  formación 
de diciano-1,4 butanos disminuyendo la  temperatura de 
la  reacción, o mediante disminución de la  duración del 

calentamiento. Por último, puede igualmente orientarse 
la  reacoión hacia la  formación de diciano-butenos, e li­

giendo un catalizador poco activo, o utilizando un car- 

talizador más activo, pero de un grado más reducido, o 

incluso operando en un medio diluido.

Para obtener única o casi únicamente el
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adiponitrilo, resulta por el contrario adecuado el 
empleo de hidrógeno bajo una presión relativamente 
más fuerte. Así, pues, puede operarse con una carga 
única de hidrógeno s i  en la s condiciones operatorias 
(volumen del aparato y presión in ic ia l) l a  presión, 

que va disminuyendo, permanece, sin  embargo, siempre 
suficiente para el resultado buscado, o con preferen­

cia operar con recarga o alimentación continua de hi­
drógeno, para mantener constantemente la  presión de 

hidrógeno a l valor conveniente. Para una presión dada, 

puede igualmente orientarse la  reacción hacia la  for­
mación preponderante de adiponitrilo, haciendo inter­
venir asimismo la  temperatura, la  naturaleza del cata­
lizador y su proporción en la  mezcla de reacción, te­
niendo por efecto una elevación de la  proporción de 
catalizador orientar más la  reacción hacia la  forma­

ción de adiponitrilo. Se desea igualmente que, tanto 

para la  formación de diciano-1,4- butanos, como para 
la  del adiponitrilo, exista una correlación estrecha 

entre las condiciones operatorias, y es posible que, 
en determinados casos, se obtenga no ya uno u otro de 
estos d in itrilo s, sino una mezcla de los dos. Estas 
mezclas pueden someterse a una hidrogenación c a ta lít i­

ca para transformarse cuantitativamente en adiponitri­

lo , como puede serlo igualmente el diciano-1,4 buteno 
solo.

El acrilon itrilo  que sirve para la  reacción 

puede ser, o bien un acrilon itrilo  comercial, o bien 

un acrilon itrilo  recientemente destilado y no estab ili 

zado, o incluso un acrilon itrilo  destilado al que se30
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añaden cantidades muy reducidas de agente estabilizan­

te , ta l como hidroquinona, el p.terciobutilpirocatecol, 

la  p.nitrosodimetilanilina, el amoníaco.
La reacción puede efectuarse en presencia o 

no de un diluyante auxiliar, líquido e inerte en las 
condiciones operatorias; entre estos diluyentes, pueden 

citarse el agua, los alcoholes, como el metanol, el ota 
nol, los gLicoles, los éteres de glicoles, tales como 

el metoxietanol, la  diglima, los éteres cíclicos, como 

el dioxano y el tetrahidrofurano, los hidrocarburos a li 
fóticos, c icloalifáticos o aromáticos, tales como el 

benceno o el clclohexano, los n itr ilo s, como el aceto- 
n itrilo , el propionltrilo, los derivados nitrados, la s  
amidas.

Cuando la  reacción ha concluido, el acriloni- 
tr ilo  no transformado puede aislarse  mediante destila­
ción de la  masa reaccional a 80-100SC bajo presión nor­
mal, a sí como el disolvente y el propionitrilo que es 
el únicósubproducto ligero formado. Los diclano-1,4 
butenos y/o el adiponitrilo, son a continuación separa­
dos por destilación bajo vacío. El catalizador puede 

separarse de la  masa reaccional por cualquier medio 

conocido y reciclado.
Los ejemplos siguientes, dados a títu lo  no 

lim itativo, ilustran  la  invención y muestran como va­

ría  la  acción de los diferentes factores cuando éstos 
varían aisladamente o en combinación.
EJEMPLO 1 -

En un autoclave de acero inoxidable de 1,5 
litro s  equipado de un agitador de ancla, de un sistema



de calentamiento y de un dispositivo de regulación de 
la  presión, se cargan 400 g de aorilonitrilo  estab ili­
zado por 0,5 o/oo de hidroquinona, 2 g de cloruro de 

rutenio y cantidades variables de Ru 0(0H)2* Se man­

tiene el contenido del autoclave a 110SC durante 7 h 

30 m a una presión constante de hidrógeno de 10 bares. 
Después del desgasificado, la  masa reaccional se desti 
la  bajo vacío. Se obtienen los resultados consignados 

en la  tabla siguiente:

Cantidad de 
Ru 0(0H)p 
en g. ^

Rendimiento en di 
meros con respec­
to a l acrilon itri 
lo transformado, 

en %.

Grado de conver­
sión del acrilo- 
n itr ilo , en %.

0 56,3 45,7
0,02 55,8 54,2

0 y04* 57,6 73,5
0,1 58,9 83,2
0,2 58,2 97,4

Ru 0(0H)g ha sido preparado de la  forma siguiente:

Se prepara primeramente rutenato de potasio 
calentando a 400^0 en un criso l de plata, bajo una co­

rriente de aire de 60 1/h, la  mezcla siguiente:

-  3 g rutenio
-  30 g KDH en p astilla s

-  3 g ENOj
Después de 1 h 30 m de calentamiento se refrigera, se 
recupera el residuo por 50 cm̂  de agua y se elimina un 
ligero insoluble por filtración .



El filtrado que contiene RuÔ  Kg se lleva a 
50SC y- después se aRaden en 15 minutos 77 cm̂  de una 

solución acuosa que contiene 7,1 crn̂  de metanol y se 
mantiene el calentamiento a 50SC durante otros 15 mi- 

5* ñutos. Se refrigera, se f i l t r a ,  se lava con 30 cm3 de
a l 15% y. despea. hasta p satra lid ^ , y

se seca bajo vacío.

Se obtienen 4,42 g de un producto cuyo aná­
l i s i s  centesimal corresponde a Ru (0H)g ¿"Rdt = 98,45%7. 

10. EJEMPLO 2 -

En un autoclave de 250 crn̂  de acero inoxida­

ble equipado como en el ejemplo 1, se cargan:

- 80 g de acrilonitrilo  estabilizado por 

0,04 g de hidroquinona 
15. -  0,4 g de cloruro de rutenio

y cantidades variables de Ru (OH)̂

Se calienta el contenido del autoclave duran 
te 6 h 30 m a 120RC bajo una presión constante de hi­
drógeno de 10 bares. Después del desgasificado la  masa 

20. reaccional se d estila . Se obtienen los resultados con­
signados en la  tabla siguiente:

Peso de 
Ru (OH) 
en g. -3

Rendimiento en l i ­
meros con respecto 
a l acrilon itrilo  
transformado, en %.

Grado de conver­
sión del acrilo­
n itrilo  , en %.

0 55 67,4
0,008 52,6 88,2
0,020 56,7 96,2
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R. (OH);, ha sM . ,r .,a ra d . ,o r  , a l .n t ^ .h t .  a rafia- 

jo de una mezcla de 1 g de cloruro de rutenio y de 28 
cm̂  de solución acuosa a l 5% de bicarbonato de pota­

sio . Se forma un precipitado que se f i l t r a ,  se lava 
con 10 cm̂  de agua y se seca. El análisis centesimal 
corresponde a l producto de fórmula Ru (OH) .̂

EJEMPLO 3 -

En un autoclave de 750 cmP equipado como en 

el ejemplo 1, se cargan:
-  160 g de acrilon itrilo  estabilizado por

0,08 g de hidroquinona,

-  0,8 g de tris(acetilacetonato) rutenio y 
cantidades variables de Ru (0H)g.

Se lleva el contenido del autoclave a 130SC 
bajo una presión constante de hidrógeno de 10 bares, 
durante 7 h 30 m. Después de la  destilación de la  ma­

sa reaccional se obtienen los resultados consignados 
en la  tabla siguiente:

20 Productos formados
Peso de _______________ .
Ru O(OH)- Proporción

en g. 2 en g. de adiponi 
tr ilo  en 3ás 
productos 
formados en 

%

Rendimiento 
en dimeros 
con respec­
to a l acri­
lon itrilo  
transforma­
do, en %

Grado de con 
versión del" 
acrilon itri­
lo , en %.

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 la s cantida­
des de Ru O(0H)g se traduce por un aumento del grado 

de conversión del acrilonitrilo  y de la  cantidad de 

adlponitrilo formado*
5. EJEMPLO 4 -

En un autoclave de 250 cm̂  equipado como en 
el ejemplo 1, se cargan 8o g de acrilonitrilo  estabi­
lizado por 0,040 g de hidroquinona, 0,661 g de comple­

jo de fórmula RuOlg (C^Hg)  ̂ ¿Tdodeoatrieno-2,6,10 d ii l-  
10. -1,12) diclororrutenio/y cantidades variables de

Ru 0(0H)g.

Se lleva el contenido del autoclave a 1103C 
bajo una presión constante de hidrógeno de 10 bares.

Después de la  destilación de la  masa reac-

15. clonal, se obtienen los resultados siguientes:

Peso de 
Ru 0(0H)„ 

en g. ¿
Duración de 
la  reacción

Rendimiento en 
di meros con res 
pecto al acriüJÓ 
n itrilo  trans-"* 
formado, en %

Graddde con­
versión del 
acrilon itri­
lo , en %

20. 0 8 h 58 66
0,020 6 h 10 58 64
0,040 4 h 45 57 71

EJEMPLO 5 -

25. Se opera como en el ejemplo 4, pero reempla­
zando el complejo de fórmula RuClg (C^Hg)  ̂ por 0,736 g 

de tric lo ro tris (acetonitrilo) rutenio (o sea 0,200 g 

de rutenio) y reemplazando Ru 0(0H)g por e l platino de-
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positado sobre negro (negro a l 4,7% de platino). Des- 
pu.és de la  destilación de la  masa reaccional, se ob­
tienen lo s resultados siguientes:

5. Peso de cata 
lizador a l *** 
4,7% de Pt

Duración de 
la  reacción

Rendimiento 
en dímeros 
con respecto 
a l acriloni­
tr ilo  trans­
formado, en%

Grado da, 
conversión 
del acrilo 
n itr ilo , *** 

en %

10. 0 7 h 30 59 73
0,100 4 h 30 59 68

EJEMPLO 6 -

Se opera como en el ejemplo 4, pero utilizan^.

15. do 0,760 g de diclorotetraquis (acrilon itrilo) rutenio

como catalizador y cantidades variables de Ru OÍOH^, 
como activador. Después del tratamiento de la  masa reac.
oional, se obtienen los resultados siguientes:

20. Cantidad de 
Ru 0(0H)- 
en g. ^

Duración de 
la  reacción

Rendimiento en 
dimeros con 
respecto al 
acrilon itrilo  
transformado, 

en %.

Grado,de con 
versión del 
acrilon itri­
lo , en %.

25. 0 6 h 30 60 76
0,020 4 h 30 60 71
0,040 4 h 7 59 78
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N O T A -
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo en la  prác 
tica , debe hacerse constar que la s  disposiciones an­

teriormente indicadas, son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que el invento 

corresponde a una solicitud de Adición presentada en 
Francia con fecha 22 de ¡junio de 1967, bajo el núme­

ro PV. 111.536, acogiéndose, por lo tanto, a los bene­
fic io s que conceden los Convenios Internacionales en 
vigor, siendo lo que oonstituye la  esencia del refe­
rido invento y por lo que se so lic ita  1 ^  Certificado 
de Adición en España: "Mejoras introducidas en el ob­

jeto de la  patente principal nS 324.364, concedida el 
20 de octubre de 1967, por "PROCEDIMIENTO CATALITICO 
PARA LA PREPARACION DE DICIANO-1,4 BUTENOS Y/0 ADIPO- 
NITRILO"; caracterizándose por lo siguiente:

1 *.-  Mejoras introducidas en el objeto de 
la  patente principal na 324.364, concedida el 20 de 

Octubre de 1967, por: Procedimiento catalítico  para 

la  preparación de diciano-1,4 butenos y/o adiponitrilo, 
a partir del acrilonitrilo  por calentamiento de éste 

bajo una presión de hidrógeno de 1 a 50 bares, en pre­
sencia de cantidades catalíticas de un derivado mine­

ra l u orgánico del rutenio, caracterizadas porque al 

medio de reacción se añade una reducida cantidad de 
un activador elegido del grupo consistente en un me­

ta l libre del grupo VIII, un óxido y un hidróxido del

citado metal
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23.- Mejoras, según la  reivindicación 13, 

caracterizadas porque como metal libre del grupo 

VIII, depositado o no sobre un soporte, se añade un 
metal seleccionado del grupo consistente en rutenic. 

platino y rodio.
33.- Mejoras, según la  reivindicación 13, 

caracterizadas porque como óxido o hidróxido del 

metal del grupo VIII se añade uno elegido del grupo 
consistente en Ru(OH) ,̂ Ru 0(0H)g y RuOg.

4-3.- Mejoras, según la s  reivindicaciones 

anteriores, caracterizadas porque la  cantidad de me­

ta l  aportada por el activador es a lo  sumo igual a 

la  cantidad de metal aportada por el catalizador.
53.- Mejoras, según la s  reivindicaciones 

anteriores, caracterizadas porque la  cantidad de me­
ta l  aportado por el activador representa a lo sumo, 

e l 25% de la  aportada por el catalizador.

63.- Mejoras introducidas en el objeto de 

la  patente principal n3 324.364, concedida el 20 de

octubre de 1967, por: "Procedimiento catalítico  para 
la  preparación de dicia^o-1,4 butenos y/o adiponitri­
lo  ; t a l  y (C i&tancialmante descrito en la
presente Me

¡loria^consté de dieciseis hojas, es- 
&r u&a/&ola cara.

JMadrid,

RHONE-POULEUC, S.A.,

critas a maquina 22 JA, ̂ 8

i 60M=Z " ""10 Y MODtl
B.p. Rrm. ün't
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