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El invento concierne a un procedimiento
para la preparacién de dinitrilo de deido malénico puro
a partir de acetonitrilo y cloruro de cianégeno.

Ia reaccién de acetonitrilo con cloruro de
cianégeno para formar dinitrilo de dcido malénico en fa-
se geseosa ya es de por si conocida a partii de la memo-
ria de la patente norteamericanz n® 2,553.406. Sin embar-
go, este procedimiento proporciona un mel rendimiento, ya
que el dinitrilo de dcido malénico se forma en este caso
en una cantidad no mayor de 18%, referido al halogenuro
de cisndgeno consumido. Ademds, esta reaccién se realiza
a2 une ‘temperatura de al menos 60000, preferiblemente a
650-70000, y con rendimiento Sptimo a 675°C. Se indica
en este caso gue & temperaturas mds elevadas se reduce el
rendimiento de productd final, De acuerdo con la memoria
de la patente norteamericana n¢ 2,606.917 se debe resol-

_ver este problema realizando la reaccidn en presencia de

un gas inerte, tal como diéxido de carbono, nitrégenc o

vepor de agua, Sin embargo, incluso esta medida tampoco

' me jora el rendimiento. Con una proporcidén molar de cloru-

ro de cianégeno a acetonitrilo a dibxido de carbono =
1:3:7,2, a wna temperatura de reaccidén de 650°C y con un
tiempo de contacto de 6 segundds, el rendimiento deo di-
nitrilo de decido malénico de acuerdo con el Ejemplo 7 de
esta memoria de-patente, es igualmente sdlo de 16,5%
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Se logra wna mejora de los rendimientos,
de acuerdo con la solicitud de patente Japonesa publicada
16.506/1966, introduciendo en los componentes de reascecién
gaseosos acetonitrilo y eloruro de ciendégeno, en calidad
de catalizador, una pequefia cantidad de cloro. Con ello sec
me jora el rendimiento, Los rendimlentos se encuentran en
aproxinadamente 70%. Por la util zacién de cloro en cali-
dad de catalizador se formen, sin embargo, en calidad de
subproductos, grendes cantidades de dinitrilo de dcido fu~
marico y de dinitrilo de éeido maléico. Estos son muy di-
ficiles de separar del dinitrilo del dcido malénico, Ade-
mds, la wtilizacidén de cloro exige un gran gasto o lujo
de aparatos.

El dinitrilo de dcido malénico que resul-
ta en la reaccidén de acetonitrilo con cloruro de cianbge-
no estd impurificado por los subproductos dinitrilo de
dcido fumdrico y dinitrilo de deido maléico. Ia elimina-
cién de estos subproductos desde la mezcla de roaccidn
estd ligada con considerables dificultades & causa de la
similaridad de las constantes fisicas,

* Al invento corresponde la finalidad de su-
primir las desventajas de los procedimientos conocidos, y
de preparar a partir de acetonitrilo y cloruro do ciandge-
no, con alto rendimiento, un dinitrile de 4cido maldénico
con un grado de pureza de 99% y mayor.
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De acuerdo con el invento, esto sc logra
preparando en primer lugar, a partir de acetonitrilo y
cloruro de cianégeno, en la fage gaseosa, dinitrilo de
dcido malénico a temperaturas dentro del maergen do 740 a
78000, ¥y sometiendo a la mezcla de reaceidn, que consiste
principalmente en dinitrilo de dcido malénico, impurifi-
cada por dinitrilo de écido maleico y dinitrilo do deido
fumefico, a una reaccidén de Diels-Alder para transformar
al dinitrilo de dcido maldico y el dinitrilo de dcido fu-
mérico en los correspondientes compuestos de adieidén Dicls-
Alder, y separando estos compuestos de adicidn desds el
dinitrilo de dcido malénico, o transformando en dinitrilo
de 4c¢ido succinico al dinitrilo de dcido fumérico y al di-
nitrilo de 4cido malédico que se encuentran en la mezcla do
reaccién por hidrogenacién selectiva con la cantidad cal-
culada de hidrégeno en presencia de catalizadores de hi-
drogenacidn, y separando a aquél, por fraccionamisnto, del
dinitrilo de dcido malénico

En oposicidn a 1r opinién de que temperatu-
ras mds elevedas, es decir, ‘temperaturas por encima do
7oo°c, proporcionan una reduceidn del rendimiento, sc he
encontrado que se pueden Obtener rendimientos de dinitrilo
de dcflo malénico hasta do 70% si se trabaeja cn un estrocho
margen de temperaturas, a saber, temperaturas do 740 a
780%, preferiblemente de 750 a 760°C, pudiéndosc renun-
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ciar a la utilizacidén de eloro.

El trabajo a temperaturas mayores de 780°C
no es adecuado, ya que entonces los rendimientos se hacen
més pequeﬁés por razén de la descomposicién y conducen a
impurificaciones, El trabajo por debajo de 740°C traeria
consligo malos rendimientos.

El procedimiento lel invento sé realiza
del modo mds conveniente con una proporcidén molar do clo-
ruro de ciandgeno a acetonitrilo de 1:1 a 1:5, preferi-
blemente de 1:3 a8 1l:4.

Los reaccionantes gaseosos pueden sor con-
ducidos al reactor previamente calentados, A

El tiempo de permamencia de los roaccio-
nantes gaseosos en el reactor se encuentra de la mancra
més convenlente entre 1 y 15 segundos, preferiblementec
entre 8 y 11 segundos.

En calidad de rcactores se pueden utilizar
recipientes tubulares, tales como tubos de cuarzo, tubos
de cristal, ete.

Los productos do reaccibén que rcsultan de
la reaccién son enfriados inmediatamente a temperaturas
de 20 a 50°C, preferiblemente de 25 a 30°¢, del modo més
conveniente, por aplicacién de salmuera de refrigoracidn.
A partir de la mezcla cruda se eisla el dinitrilo dc dci-

do malénico.



15

&0

25

Para separar el dinitrilo de &cido fumé-
rico y el dinitrilo de dcido maleico desde el dinitrilo
de dcido malénico, de acuerdo con una de las formas do
realizacién de la segunda parte del invento, se transfor-
men ¢l dinitrilo de dcido maleico y el dinitrilo de dci-

_ do fumdrico que se encuentren en la mezcla de roaceién,

mediante una reaccién de Diels-:. lder, en los corrcspon=
@ientes compuestos de adieién de Diels-Alder, y cstos son
separados del dinitrilo de dcilo maldnico,

‘En calidad de componentes de reaccidén para
la reaccidén de Diels-Alder, se consideran compuestos con
dobles enlaces conjugados. Estos son, por c¢jemplo, bute-
dieno, isopreno, dimetilbutadieno, piperileno, antraceno,
perileno, furano, écido sérbico, Preferiblemente, se ui-
lizan butadieno y antmceno.

Segin los componentes de reaceidén de Dicls-
Alder que se utilicen, resultan compuestos dec adicidén que
a temperaturas por encime del punto de fusidn del dinitri..
lo de 4cido maldénico constituyen productos sélidos o lie
quidos. Si resultan productos de adicién sélidos, por
ejomplo, en el caso de la ugilizacién de antraceno o peri~
leno, la separacibén de los compuestos de adiecién Dicls—
Alder se puede realizar por sencilla filtracidén o centri-
fugacién a temperaturas por encima del punto de fusidén
del dinitrilo de deido malénico, mds ventajosamente a tem~
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peraturas de 35 a 40°¢.

Si resultan productos de adieidn liquidos,
por ejemplo cuando se utilize butadieno, la separacién
puede tenor lugar por ssncilla separacién por destilacidn
on vaclo del dinitrilo de dcido malénico.

La reaccién Diels-Alder se realiza en la
mezcla de reacclén que resulta ds la reaccidn de aceto-
nitrilo y cloruro de cianégeno. lLas temperaturas de rcac~
cidén preferidas se encuentren entre 40 y 150°C, roalizén-
dose la reaccién en un aubtoglave en caso deseado. Sin
embargo, es ventajoso eliminar, en primer lugar, por dos-
tilacién, el producto de partida que todavia no ha reac-
cionado, y someter a continuacién a la mezcla de reaccidn
antes de la reaccién Diels-Alder, a otra destilacidn on
vacio a 5~30 mm de Hg con el fin do separar adomés otras
impurezas presentes en pequefias cantidades, talcs como,
por ejemplo, beta~cloro-propionitrilo,

Esta parte del procedimiento del invento
puede realizarse tanto de modo discontinuo como do modo
coqtinuo. En el trabajo continuo es convenicnte realizar
la reaccién en un reactor tubuler con un tiempo de per-~

‘manencia adecuado.

Segun la otra forma de realizacién dc la
sogunda parte del invento, el dinitrilo de dcido fumdrico
¥y ¢l dinitrilo de 4cido maldico que se encuentran en la
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mezcla de reaccién son trensformados en dinitrilo de dci-
do suceinico por hidrogenacidén selectiva con la cantidad

calculada de hidrdégeno y en presencia de cafalizadoros de
hidrogenacién, y se separa el dinitrile de 4cido maldnico
por destilecién fraccionada,

La hidrogenacién puede realizarsc directa-
mente en la mezcla de reaceidn cue resulta de la roaccidn
de acetonitrilo y cloruro de ciandgeno. Sin cmbargo, del
modo més conveniente, la mezecla de reaceidn es somzitida a
vna destilacidén en vacio (por ejemplo, a 80-110°¢ ¥y 11 mm
de Hg), con el fin de separar el producto de partida que
todavia no ha reaccionado. Ademéds, os ventajoso disolver
la mezcla de reaccidn, en primer lugar, en un disolvente
inerte, y solo después realizar la hidrogenacidn, En ca-
lided de disolvente inerte se pﬁeden utilizar aquollos
que permanecen estables bajo las condiciones de hidroge-
nacién agui wtilizadas, por ejemplo, alcoholos inferiores
tales como metanol, etanol, propanocl, butanol, hidrocar-
bures saturados, tales como éter de petrdleco, boneina,
éteres, tales como éter dimetilico, dter dictilico, tetra-
hidrofurano, asi como acetonitrilo.

N La cantidad del disolvente que sc ha de uti-
lizar no es critica. Por ejemplo, se emplean 300 a 700 g
por cada 100 g de mezcla de reaccién. _

La hidrogenacidén parcial puede realimars~
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bajo condiciones normales, es decir, a la presidén normal

¥ a la temperatura ambiente. Evidentemente, se pueden apli--
car también presiones mds elevadas, hasta de aproximadamen-
tc 80 atmésferas, y temperaturas mds elevadas, hasta do
aproximadamente lOOOC.

En calidad de catalizadores de hidrogena-
cién se pueden ubtilizar los catalizadores de por si cono--
cidos tales como niguel Ramey, cobalto Rancy, cobre, crc-
mito deo cobre. Preferiblemente, se utilizan ncgro de pala-
dio y negro de platino. ]

Después de la hidrogenacidn, se sopara por
destilacién el digolvente y a partir del residuoc sc obtio-
ne el dinitrilo de dcido melénico por destilacién fraccio-
nada, Con el fin de evitar una descomposicidén del dinitri.
lo de 4cddo maldénico, el fraceionamiento se rcaliza do la
mancra mis conveniente en veeio, por ejemplo a 0,5-15 mu
do Hg.

No era previsible sin méds que la hidrogcna-
caién del doble enlace de carbonr se pudiera realizar deo
modo ‘tan selectivo que no tenga lugar un ataquoe a los gru—

por nitrilo,

EJEMPLOS

Preparacién del dinitrilo de dcido maldnico crudo.
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1) En un tubo de cuarzo calentado a 760°C
con una longitud de 1,4 m y vn didmetro interno de 40 mm
se introdujeron cloruro de ciandgeno y acetonitrilc en la
proporeién molar de 1:3,6, reaccionando en el cespacio de 3
horas 750 g de acetonitrilo y 312 g‘dg cloruro de ciandge-
no. El tiempo de permanencia fué de 9,8 segundos. Los pro-
ductos de reaccién fueron enfri- los inmediatamentc dospuds
con salmuera, La mezcla de reaccidn contenia 230 ¢ dc di-
nitrilo de dcido malénico, lo cual corresponde a un rcu-
dimiento de 68,4% de la teoria.

Proparacién de los compuestos de adicidén Diels-Alder.

2) 100 g de una mezcla de reaceidn, que con-

siste en 97 g de dinitrilo de dcido maldénico, 2 g do di-
nitrilo de dcido maléico y 1 g do dinitrilo de dcido fu
mdrico, fueron mezclados en un recipiente de reaccién a
base de vidrio, bajo agitacidn, con 7 g de antraceno, y
fuecron mentenidos durante 2 horas a 140°C., A continuamcién
so enfrié hasta 35°C y se separ. por filtracidn el com-
puesto de adicién Diels-Alder a csta temperatura. El fil-
trado fuéd destilado a 12 mm de Hg. Resultaron 92 g de di-
nitrilo de dcido maldénico con un grado de purcsza superior
a 99%, Bl rendimiento era de 95%.
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3) A partir de una mezcla de reaccidn quo

rogulté de reaccibén de acetonitrilo y cloruro de ciazndge-
no, se expulsé por destilacién el material de partida
(acetonitrilo) todavia presente, a continuacién se olimi-
neron en vacio (13 mm de Hg) los subproductos todavia pro-~
sentes (especialmente beta-clorovropionitrile). 80 g de
osta mezcla de reaccibén que contenia shora 96% de dinitrilo
dc 4eido malénico, fueron mezclados con 4 g dc butadieno
cn un autoclave, y fueron calentados durantc 10 horas a
100-110°C. A continuacién se destilé (a 13 mm de Hg). Se
obtuveron 74,7 g de dinitrilo de 4cido malénico puro (al
99,8%). Esto corresponde a un rendimiento de 97%.

4) Hidrogengcidn., 160 g de una mezcla con

un contenido de 92% de dinitrilo de édcido malénico y apro-
ximadamente 8% de dinitrilo de édcido fumdrico y de dinitri-

lo de dcido maleico, fueron disuweltos en 800 on’

de meta-
nol y fueron hidrogenados en presencia de 1,6 g do negro
de paladio a la temporatura amb: :mmte y a la presidn normal,
La cantidad de hidrdgeno (4320 cms), necesaria para la hi-
drogenacibén de los nitrilos insaturados, fué absorbida on
aproximadamonte 5,5 horas.

Después de la evaporacién del metauol, la
nezcla remenente fué fraccionada en vacic a través de una

corta columna de cuerpos do relleno. La fraccidn principal

- 11 -
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que pasaba por destilscién a 11 mm de Hg entre 98 y 99°%
(peso 124,3 g), consistia en dinitrilo de dcido malénico
con un grado de pureza de 99,8%.

En la destilacién se formaron pequeiias
cantidades de amoniaco, Por lo tento, la fraceién prin-
cipal fué destilada nuevamente con adicién de muy poca
cantidad de 4cido sulfdrico (destilacidn directa), Bl
dinitrilo de dcido malénico resultente era incoloro y
cetaba libre de amonifaco. ELl grado de pureza fué de 99,91%,

La presente solicitud que corresponde a la
pregentada en Suiza el 9 de layo de 1.968, bajo ol ndm.
6964/68, 18 de Junio de 1.968, bajo el ndm. 9059/68 y
24 de Junio de 1.968, bajo el nim. 9383/G8, se acozs g
los beneficios del articulo 51 del vigente ssiatulo so-

bre Propiedad Industrial.

- 12 -
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REIVINDICACIONES

1,~ Procedimiento para la preperacidén do
dinitrilo de dcido maldénico puro a partir de acetondtrilo
¥ cloruro de ciandgeno on fase ;1seosa, caractorizado
porque la reaccién de acetonitrilo y cloruro de ciandgeno
se realiza a temperaturas de 740 a 780°C y a continuacidn
la mezcla de reaocidén que consiste principalmente en dini-
trilo de dcido malénico, impurificada con dinitrilo de

dcido maleico y dinitrilo de dcido fumdrico, es sometida

a una reaccién de Diels-Alder para la transformdcién del
dinitrilo de dcido maleico y del dinitrilo de deido fiuund-
rico en los correspondientes compucstos de edicién Diels-
Alder, y estos compuestos de adicidén son separados dol
dinitrilo de dcido malénico, o so transforma en dinitrilo
de dcido suceinico al dinitrilo de dcido fumdrico y al
dinitrilo de deido maleico gue se encuentran on la mezcla
de reaccidén, por hidrogenacidén sslectiva con la cantidad
de hidrdgeno celculada en presencia de catalizadores de
hidrogenacidn, y se separa a aquél del dinitrilo do 4ecido
malénico por fraccionamiento.

2.- Procedimiento segin la reivindicaéién 1,
caracterizado porque la reaceldén se lleva a cabo a tempora-

1

-13 ~
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turas de 750 a 76000.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque la proporeidén molar de cloruro
de cianfgeno a acetonitrilo es ajustada desde 1:1 husta
1:5.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque la reac.ién se realiza com un
tiempo de permanencia de los'reaccionantesvde lals se~
gundos.,

‘ 5.- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el producto de reaccidn rosultone-
te es enfriado inmediatamente dosPués a femporaturas deo
20 a 50°¢,

6.~ Procedimiento segin la vreivindicacidn
1, caracterizado porgquec la reaccidén Diels-Alder se roali-
za con ayuda de antraceno en calidad de componcnte de
roaccidn,

} 7.- Procedimiento segiin la recivindicacidn
1, caracterizado porque la reaceidén Diels-Alder se reali.
za con ayuda de butadieno en calidad de componcentc de
reaccidn.

8.~ Procedimiento de acuerdo cmm la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque el productn de adieidn
Diels-Alder resultante es separado por filtracidém o por

centrifugacién a temperaturas por encime del punto de fyu-

- 14 -
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g8ibén del dinitrilo de Acido malénico.

7 9.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque se separa el dinitrilo de &cido
malénico por destilacidn en vacio del producto de adicidn
Diels-Alder.

_ 10.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porgue se disw lve la mezcla de recaccidn,
antes de la hidrogenacién, en un disolvente incrte.

11l.- Procedimimnto segin la rc¢ivindicacidn
10, caracterizado porque en calidad de disolvente inerte
86 utiliza metanol.

_ 12.- Procedimiento segin la roivindicacién
1, caracterizado porgque la hidrogenacién se realiza en el
margen de presiones desde la presidén normal hasta 80 at-
nésferas y a temperaturas de 20 a 100°%.

. 13.- Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque en calidad de catalizador dc hi-
drogenacién se utiliza negro de paladio.

l4.~ Procedimiento pszra la preparaciéh de.
dinitrilo de 4cido malénico puro.
' Tal y como se ha desarito en la Liemoria
que anbecede y para los fines gue se han especificado.
La presente iiemoria consta de quince ho-

jas escritas a mdquina por una sola cara.

adrid, & MAY. 1969

P.A.
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