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BEsta invencidn se refiers a un procedimlenmo pa~:

ra preparar gamma-cianobutiraldehido.

| e n

Bg gabido que haciendo reaccionar acetaldehido
i

‘ . . P ¢
con acrilonitrilo pucde obtenerse une mezcla de reaccion a

partir de la cual pusde recuperarse gamma~formilpimeloni-

trilo y algo de gamma-cianobutirsldehido. No obstante, el
rendimiento de gamme-clanobutiraldehido es tan pequeiio que
la reaccidn no tiene valor practico como método de prepa-
rar gamma~clanobutiraldehido, Segﬁn otro procedimiento, pué
de obtenerse gamma—cianobﬁtiraldehido por conversidn caﬁgg
1{tice de cianuro de alilo con mondxido de carbono e hidré

= ! . ¢ . Iy
geno g presion muy alta, pero los rendimientos son demasia

ido pequefios para tener ningun valor practicos.

La presente invencidn proporeciona un procedimien

[0 econdmicamente factible de preperar gamma~cianobutiral-

i
i

idehido, que comprende hidrolizar una gemmae-cianobutiraldi-

‘mina.

l

2

3

Los métodos de preparar gamma-cisnobutiraldimi- -

nas que han de ser hidrolizadas sewun la invencion son el

'obaeto de la solicitud de patente, también en tramltac1on,

de los mismos autores.
03 4 . s () -, » . .
La hidroligis de gamma—-cianobutiraldiminas en

ganma~ciancbutiraldehido también proporeiona, como produc-—

to de remccidn, el componente de la amina primaria del qué

se deriva la gemma-cianobutiraldimine, amins primaria que*

puede ser convertlda, con acetaldehido, en acetaldimina, ;
§
Por consiguiente, el procedimiento segun la invencion ofr re

?ce la pogibilidad de preparar gemma-clanobutirsldehido a

i
|
!
|

§

ipartir de materigles de partids baratos, acrilonitrilo y

acetaldehido, con un rendimiento considerablemente mds al-
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to que con la reaccion directa de dichos materiales.

El gamma-cianobutiraldehido es un material de |

partida muy conocido para la preparacion de ligina, a tra

’

vés del compuesto intermedio 5—(3-cianopropil)~hidantoina,

Hasta el momento, este procedimiento no tenfa ningin va-
lor practico para la preparacion de lisina, a causa del ]
alto cogte del gamma-cianobutiraldehido.,

La hidrolisis segﬁn la invencidn puede ser aplig
cada a varias gamma-cianobutiraldiminas. Las gamma-ciano-

K3 - L) ) Y 4
butiraldiminas preferidas son las que tienen un atomo de

2 . . : 4 . . »
carbono secundario o tercierio unido a su atomo de nitro-:

: geno, ya que estas gamma-cianobutiraldiminas pueden prepg?

rarse ficilmente a partir de acrilonitrilo y la correspon

: - () . . . » . 3 ’ ’ .~ :
diente acetvaldimina, y su hidrolisis se efectua facilmen-.

te. Son ejemplos de estas gamma-cisnobutiraldiminas la

~ N~ciclohexil~gamma~cisncbutiraldimina y la N-terc~butil- '

gamma~cianobutiraldimina.

En la preparacion de la gamma~cianobutiraldimi-
na que ha de emplearse nara la hidrolisis segﬁn la inven-
cidn, también se dispone de la correspondiente imina deli
crotonaldehido, como subproducto que puede separarse de :
la gemma~cianobutiraldimina., La hidrolisis de la coroto~;
naldimina da como resultado la produccidn de crotonaldehi
do y la amina primaria de la que se deriva. También es f
pogible hidrolizar la gamma-cianobutirasldimina sin separ%r
primero la crotonaldimina, y recuperar crotonaldehido co{
mo subproducto de la hidrdlisis. El crotonaldehido es un%
compuesto intermedio valioso.

Si durante la prepapacién de gamma~oianobutira¥

dehido a partir de acrilonitrilo y acetaldehido se desea’
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limitar la produccidn de crotonaldehido como subprodﬁoto,é
puede hacerse gque el procedimiento transcurra a traves dei
la N-ciclohexil-gamme-cianobutiraldimine intermedia, ya
gue gl este compuesto se prepara a partir de acrilonitri-
lo y N-ciclohexilacetaldimina, la crotonaldimina corres-
pondiente se forma en cantidad limitada,

En la preparacidn de la gamma-cianobutiraldimi—s
ne gque ha de ger hidrolizada, el producto de gamma—ciano-%
butiraldimina puede ser QOntaminado con un beta—aminopro—%
plonitrilo que tilene el ;ismo grupo N—sustitu{do, por ejé

ls N~ciclohexil-gamms~cianobutiraldimina puede ser conta—.

ninada con beta=-(ciclohexilamino)-propionitrilo, 1o que
: gin embargo no constituye una desventaja. El bemraminoppg
| plonitrilo puede ser wecuperado como tal en la hidrélisis,
i vy ser descompuesto después térmicamente para formar la

! amina y acrilonitrilo, de los que se derive.

Ta hidrolisis de la gamma-ciesnocbutiraldimina,

- en combinacion o no con la hidrélisis de la correspondien

i te orotonaldimine, puede ser efectuada por medio de un

dcido mineral dilufdo, por eje. scido sulfdrico o elorhij
drico. »
La temperatura a la que es efectuada la hidré-f
ligis no es critica, y preferiblemente se lleva a cabo ai
la temperatura autogena de la mezcla de reaceldn. Igualmég
te, tampoco es critica la presion a la que es efectuada ‘
la hidrélisis, y puede emplearse la presiom atmosfériea.;
Despuds de la hidrdlisis, el producto de gamma-
cianobutiraldehido, despues de separur por destilacion
cualguler cantidad de subproducto de croitongldehido 880~

ciado, es extraldo de la mezela de hidrdlisis, empleando’
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. . . . .7 4 . o
por ejemplo, como agentes de exiraccion, eter, benceno o E

tolueno.

El gamma=~cianobutirsldehido puede ser recupera—;

i
|
do del extracto evaporando el agente de extraccion. Nin- §
guno de los beta-aminopropionitrilos gque puede haber pre-f

+ 7 . IC i
sente durante la extraccion de la mezcla de hidrolisis |

acida se disuelve en el agente de extraccion, sino que
I

permanece en la fase acuosa en forma de sal, juntamente
{

con la sal de la emina formada en la hidrélisis. EL beta-i

. aminopropionitrilo y la amina pueden ser puestos en li- |

bertad, por ejemplo, por adicion de une disolucion diluiﬁ
da de hidrdxido de sodio. Los dos compuestos pueden ser |
recuperados como tales por extraceion gseguida de separa-
cidn por destilacion.

Se dan los siguientes ejemplos de la invencidn:
EJENPLO 1

173 gramos de N-cicldhexil—gamma—cianobutiral—f
dimina (87# de pureza) fueron mezclados con 1100 milili—?
tros de acido sulfurico 1N, a temperatura ambiente, La |
mezcla de reaccion resuliante, que contenia el producto
reaccionante, fué sometida a extraccidn con éter para ob%
tener una disolucidn de gamma—cianobutiraldehido en éter;

El éter fué extraldo por evaporacién a presiéng
reducida, y el residuo restante fué purificado por desti{
lacién. Se obtuvieron 79'6 gramos de gamma-cianobutiral-,
dehido (punto de ebullicion 58-592C a 0'4 mm. de mercu- I
rio), que corresponden a un rendimiento del 96'5%.

A 1{guido acuoso que quedd después de la extrag
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dar una disolucidn de ciclohexilamina en benceno. Lia deg-
l amina o
EJEMPLO  IT

250 gramos de una mezcla que contenia 66'6% en

- ’ o = .’ ’
t0 de la misma, fue sometida a extraccion con eter para

o’ 3 . > . ~
duo que quedio, se obtuvieron 86 gramos de gamma-cianobu-

tiraldehido, lo que corresponie a un rendimiento de 95%.

traccion con éter contenis la sal de dcido sulfirico de
ciclohexilamina y la sal de acido sulfirico de beta=(ci-

clohexilamino )=propionitrilo.

(v i 81 <O b 16 0

A esba disolucion acuosa se afiadieron 1800 mili

litros de disolucion 1 de hidrdxido de sodio, y la diso-:

v' 4 e -
lucion resultante fue sometide a extraccion con benceno,

do de sodio, y el producto fué extraido con benceno, pare

peso de N-ciclohexil-gamma~cianobutiraldehido y 31% en pe=

cidn se afiadieron 1200 mililitros de disolucidn 1N de hidféxi

)
3
i

tilacion de esta disolucidn produjo 82 gramos de ciclohexﬁ

{
i
i
5

1
s0 de beta-c¢lclohexilsminopropionitrilo, fueron atiadidos

a 1700 mililitros de Zcido sulfurico 1N a una temperatura

de 25-309C. La mezcla de reaccion, que contenia el produg
pués de la evaporacidn del éter y la destilacién del resi

La disolucion acuosa que quedd después de la ox—

dar una disolucion de gamma-cianobutiraldehido en Ster. Deg

‘ para dar una disolucidn de ciclohexilamina Yy beta—(oielohéxi

! lamino)-propionitrilo en benceno, Esta disolucion fué deg
. tilade primero para exiraer el benceno, y después, bajo
‘ una presidn de 200 mm. Hg, la ciclohexilamine fué extral-

i da on una cantidad de 90'5 g. La destilacion del residuo -
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restante produjo T6 gramos de beta—(ciclohexilamino)—pro;!7ﬁ7

pionitrilo (punto de ebullicidn 929C a 0'05 mm. Hg).
El veta-(ciclohexilamino)-propionitrilo resul- f
tante fué calentado a 270-2802C, por medio de un bafio me-;
talico, en un matraz de 150 ml. equipado con refrigerantel
de reflujo calentado a 14592C. A través del producto del
netraz se hizo pagar una péqueﬁa corriente de nitrégeno.

Bajo estas condiciones, el beta—(ciclohexilamino)~propio

u
3
t
l
1
|
nitrilo se descompuso en ciclohexilamina y acrllonltrlloﬁ
l

' Bstos dos compuestos, que no condensaben en el refrigeran

~ te de reflujo, fueron separados en estado gaseoso y reco=,

: gidos en 550 mililitros Ge ecido sulfiurico 1 N. Ie desti-

' -' o’ - . w
lacion de la disolucion resultente did un rendimiento de

84% de acrilonitrilo, con respecto al beta-(ciclohexila-

 mino)-ropionitrilo. A la disolucidn que quedd después de

esta destilacidn se siicdieron 560 mililitros de una diso-
lucidn 1N de hidroxido de sodio, y la disolucidn resultan
te fud sometida a extraccidn com benceno. BL extracto as{
obtenido fué destilado a preslon atmosférica, para separar
prlmero el benceno y desvuns la ciclohexilamina (p. de

ebullicidn 1349C). Se obtuvieron de este modo 48 gramos |
de ciclohexilamina, lo que corresponde a un rendimiento

de 97%, con respecto al’beﬁa-(ciclohexilamino)—propioni—f

trilo.

EJEMPLO III, ;

171'3 gramos de una mezcla que contenia 80'4% 3
en peso de N-ciclohexil-gamua~cisnobutiraldimina y 15'6%

en neso de Ne~ciclohexilerotonaldimina, fueron aiiadidos,

376365
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. I4
tonaldehido en forma de un azeotropo con agua, que corres

ponden & un rendimiento de 89%, basado en la N-ciclohexil{

crotonaldimina. ;
i

Ta disolucion que quedd por destilacitn fué so- |
metide a extraccidn con benceno, giendo extrafdo el benceé
no del extracto reswltante por destilacion a presidn re- g
ducida. Le destilacidn agl 1iquido restante did T1 gramos§
 de gamma-cisnobutiraldehido (p. de ebullicion 54-552C a :

0'05 mm. Hg.), que corresponden a un rendimiento del 94'T%

con respecto a la N-ciclohexil-gemma-cianobutiraldemina.

Del liquido acuoso que quedabs después de la exf
H ’ ’ . Py

i traccion se recupero la ciclohexilamina de la forma des-
terita en el Ejemplo I.

i

EJEMPLO iv

238'4 gramos de una mezcla que constaba de 63%
en peso de Ne-terc-butil-crotonaldimina y 37# en peso de N;
terc-butil-game-cianobutiraldimina se ailadieron a 2100 mi{
| Lilitros de scido sulférico 1 N a temperatura ambiente. El
producto de hidrélisis de crotonmaldehido fué destiledo a |

i

200 mm. Hg, en forma de un azeotropo con agua. De este mg}

- do se obtuvieron 78'5 gramos de crotonaldehido, correqugz
: )
dientes a un rendimiento de 9Fbasado en la aldimina acida,
La disolucidn que queda después de esta Geuti-
lacion es sometida a extraccidn con éter, y el éter es se—

| parado del extracto resultante por destilacion. Da degti-'

- -2-376365
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butiraldehido, que corresponde a un rendimiento de 94'6%, ;

basado en la aldimina citada.
Casl toda la terc~butilamina contenida en la di
solucion acuosa que quedaba después de la extraccién fué

recuperada de modo similar al descrito en el Ejemplo I.

La presente solicitud, que corresponde a la pre;

sentada en Holanda, el B de Febrero de 1.969, bajo el N2 §

}

6902029, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi!

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

— REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién,propia ¥y nueva, que se
presentsn para que sean objeto de esta solicitud de Paten

te de Invencién, en Espaila por VEINTE afios, son los si-

. guientes:

1.~ Un procedimiento de preparar gamma-cianobu-

tiraldehido, que comprence someter a hidrélisis una gam- :

ma-cianobutireldimina.
2.- Un procedimiento segun la reivindicacion 1,

en el cual es utilizada Pora dicha hidrolisis una ganmna~

cianobutiraldimina con un stomo de carbono secundario o i

!

terciario unido a su atomo de nitrdgeno. !
3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 2{

en el cual dicha gemma—cianobutiraldimina es N—ciclohexi%
gamma-cianobutiraldimina o N-terciario-butil-gamma~cieno .
butiraldimina.

4.~ Un procedimiento segin cualquiera de las

-o- 376365
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reivindicaciones 1 a 3, en el cual la gamma-cianobutirsl- :

dimina a hidrolizar contiene la correspondlente crotonal-

dimina, y es recuperado crotonaldehido con el gamma—ciano{
butiraldehido, %
i

5.~ Un procedimiento gegin cualquiera de las rei

. . . g
vindicaoiones 1 a 4, en el cual le gamma-cianobutiraldimi-

_ : |
ne contiene un beta~aminoproplonitrilo con el mismo grupo'
. |
N-gugtituido, y dicho bheta-aminopropionitrilo es recuperaﬁ
]

do y a continuacidn descompuesto termicamente en acriloni !
v i

trilo y la amina de la ocual eg derivado. %
6.~ Un procedimiento segun cuslquiers de las rei

vindicaciones 1 a 5, en el cual la hidrdlisis se lleva a

. cebo en presencis de un acido mineral diluido.

7.- Un procedimlento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 & 6, en el cual, después de la hidrélisis.

cualquier crotonaldehido presente es primeramente separa-

. « 7 . . - . .
: do por destilacion y, a contlnuaclén, el gamma-cianobuti-~-

raldehido es extramido de la solucion restante y el sgente

de extraccion es separado del extracto resultante.

¢

8.~ Un procedimiento segin le reivindicacidn 7, :

en el cual la amina y el bela-aminopropionitrilo presen—
. i
tes en la solueion ecuosa que permsnecen después de la ex
{

[
2

traccién, son recuperados de la migma.
9.~ Un procedimiento para preparar gamma—ciano-g
butireldehido. %
Tal y como se ha descrito en la Memorig que an-%

tecede, y con los fines gue se han especificado,. i

1
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