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Esta invención se refiere a un procedimiento pa-;
ra preparar gamma-cianobutiraldehido. !

!
Es sabido que haciendo reaccionar acetaldehido j 

con acrilonitrilo puede obtenerse una mezcla de reacción a 
partir de la cual puede recuperarse gamma-formilpimeloni- ;
trilo y algo de gamma-cianobutiraldehido. No obstante, el ¡

¡
rendimiento de gamma-cianobutiraldehido es tan pequeño que' 
la reacción no tiene valor practico como método de prepa­
rar gamma-cianobutiraldehido. Según otro procedimiento, pue 
de obtenerse gamma-cianobutiraldehido por conversión cata i 
lítica de cianuro de alilo con monóxido de carbono e hidra 
geno a presión muy alta, pero los rendimientos son demasía 
do pequeños para tener ningún valor practico.

La presente invención proporciona un procedimien 
to económicamente factible de preparar gamma-cianobutiral­
dehido, que comprende hidrolizar una gamma-cianobutiraldi- 
mina.

Los métodos de preparar gamma-cianobutiraldimi- 
nas que han de ser hidrolizadas según la invención son el 
objeto de la solicitud de patente, también en tramitación, 
de los mismos autores. ;

La hidrólisis de gamma-cianobutiraldiminas en ' 
gamma-cianobutiraldehido también proporciona, como produc­
to de reacción, el componente de la amina primaria del qué 
se deriva la gamma-cianobutiraldimina, amina primaria que - 
puede ser convertida, con acetaldehido, en acetaldimina, j 
Por consiguiente, el procedimiento según la invención ofra 
ce la posibilidad de preparar gamma-cianobutiraldehido a : 
partir de materiales de partida baratos, acrilonitrilo y 
acetaldehido, con un rendimiento considerablemente más al-
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to que con la reacción directa de dichos materiales.
El gamma-cianobutiraldehido es un material de i

f
partida muy conocido para la preparación de lisina, a traj 
ves del compuesto intermedio 5-(3-cianopropil)-hidantoínaí 
Hasta el momento, este procedimiento no tenia ningún va- ;
lor práctico para la preparación de lisina, a causa del }

t
alto coste del gamma-cianobutiraldehido. i

La hidrólisis según la invención puede ser aplij 
cada a varias gamma-cianobutiraldiminas. Las gamma-cieno-! 
butiraldiminas preferidas son las que tienen un átomo de ¡ 
carbono secundario o terciario unido a su átomo de nitro-! 
geno, ya que estas gamma-cianobutiraldiminas pueden prepa­
rarse fácilmente a partir de acrilonitrilo y la correspon

; diente acetaldimina, y su hidrólisis se efectúa fácilmen- 
te. Son ejemplos de estas gamma-cianobutiraldiminas la 
N-ciclohexil-gamma-cianobutiraldimina y la N-terc-butil- 
gamma-cianobutiraldimina.

En la preparación de la gamma-cianobutiraldimi- 
na que ha de emplearse para la hidrólisis según la inven­
ción, también se dispone de la correspondiente imina del 

. crotonaldehido, como subproducto que puede separarse de 
la gamma-cianobutiraldimina. La hidrólisis de la coroto- i 

' naldimina da como resultado la producción de crotonaldehi
! do y la amina primaria de la que se deriva. También es i 
i !
' posible hidrolizar la gamma-cianobutiraldimina sin separar
¡ primero la crotonaldimina, y recuperar crotonaldehido co-í
: mo subproducto de la hidrólisis. El crotonaldehido es u n !
compuesto intermedio valioso.

Si durante la preparación de gamma-cianobutiral 
: dehido a partir de acrilonitrilo y acetaldehido se desea

1
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limitar la producción de crotonaldehido como subproducto,¡ 

puede hacerse que el procedimiento transcurra a través dej 
la N-ciclohexil-gamma-cianobutiraldimina intermedia, ya !
que si este compuesto se prepara a partir de acrilonitri-i:

:

lo y N-ciclohexilacetaldimina, la crotonaldimina corres- '
pondiente se forma en cantidad limitada. !¡ ¡

¡ En la preparación de la gamma-cianobutiraldimi-:
na que ha de ser hidrolizada, el producto de gamma-ciano-;
butiraldimina puede ser contaminado con un beta-aminopro-'
pionitrilo que tiene el mismo grupo N-sustituído, por ej.!
la N-cielohexil-gamma-cianobutiraldimina puede ser conta-

¡ minada con beta-(ciclohexilamino)-propionitrilo, lo que *
í sin embargo no constituye una desventaja. El beta-aminopro
i pionitrilo puede ser recuperado como tal en la hidrólisis,
i y ser descompuesto después térmicamente para formar la¡
! amina y acrilonitrilo, de los que se deriva.
; La hidrólisis de la gamma-cianobutiraldimina,
; en combinación o no con la hidrólisis de la correspondien 
! te crotonaldimina, puede ser efectuada por medio de un ; 
j ácido mineral diluido, por eje. ácido sulfúrico o clorhí .
I drico.

¡ La temperatura a la que es efectuada la hidró-;
I lisis no es crítica, y preferiblemente se lleva a cabo a :
! la temperatura autógena de la mezcla de reacción. Igualipen 
¡ te, tampoco es crítica la presión a la que es efectuada ;
 ̂ la hidrólisis, y puede emplearse la presión atmosférica.- 
i Después de la hidrólisis, el producto de gamma-
, cianobutiraldehido, después de separar por destilación 
i cualquier cantidad de subproducto de crotonaldehido aso­
ciado, es extraído de la mezcla de hidrólisis, empleando;

2 7 .2 .7 0 -  4 -
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¡ por ejemplo, como agentes de extracción, éter, benceno o
j tolueno.
i

El gamma-cianobutiraldehido puede ser recupera-
; do del extracto evaporando el agente de extracción. Nin-
í
j guno de los beta-aminopropionitrilos que puede haber pre- 
¡ sente durante la extracción de la mezcla de hidrólisis
i acida se disuelve en el agente de extracción, sino que
¡i permanece en la fase acuosa en forma de sal, juntamente!
¡ con la sal de la amina formada en la hidrólisis. El beta-
i
 ̂ aminopropionitrilo y la amina pueden ser puestos en li- 

; bertad, por ejemplo, por adición de una disolución dilui­
da de hidróxido de sodio. Los dos compuestos pueden ser 
recuperados como tales por extracción seguida de separa­
ción por destilación.

Se dan los siguientes ejemplos de la invención:

EJEMPLO I

173 gramos de N-ciclohexil-gamma-cianobutiral- 
¡ dimina (87% de pureza) fueron mezclados con 1100 milili- 
' tros de ácido sulfúrico 1N, a temperatura ambiente, La
i

¡ mezcla de reacciég. resultante, que contenía el producto
' reaccionante, fue sometica a extracción con éter para ob-
: tener una disolución de gamma-cianobutiraldehido en éter.
j El éter fué extraído por evaporación a presión!
' reducida, y el residuo restante fué purificado por desti-¡- 
¡ '
! lación. Se obtuvieron 79'6 gramos de gamma-cianobutiral-.
dehido (punto de ebullición 58-59^0 a 0'1 mm. de mercu- :

' rio), que corresponden a un rendimiento del 96'5%.
AL líquido acuoso que quedó después de la extrae
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ción se añadieron 1200 mililitros de disolución 1N de hidiúxi 
do de sodio, y el producto fue extraído con benceno, para j 
dar una disolución de ciclohexilamina en benceno. La des- !* j
tilación de esta disolución produjo 82 gramos de ciclohexi- 
lamina. !

EJEMPLO II

¡ 250 gramos de una mezcla que contenía 66'6% en i} j
} peso de N-ciclohexil-gamma-cianobutiraldehido y 31% en pe-j
} !j so de beta-oiclohexilaminopropionitrilo, fueron añadidos '
i a 1700 mililitros de acido sulfúrico 1N a una temperatura'
¡de 25-3030. La mezcla de reacción, que contenía el produc
{to de la misma, fue sometida a extracción con éter para
í dar una disolución de gamma-cianobutiraldehido en eter. Des { *"*
I pues de la evaporación del éter y la destilación del resi 
! dúo que quedó, se obtuvieron 86 gramos de gamma-cianobu- 
; tiraldehido, lo que corresponde a un rendimiento de 95%.
' La disolución acuosa que quedó después de la ex-
j tracción con éter contenía la sal de acido sulfúrico de 
j ciclohexilamina y la sal de ácido sulfúrico de beta-(ci- 
i clohexilamino)-propionitrilo.
j A esta disolución acuosa se añadieron 1800 mili:
¡litros de disolución 1N de hidróxido de sodio, y la diso- 
¡lución resultante fué sometida a extracción con benceno,

- para dar una disolución de ciclohexilamina y beta-(ciclohexi
- lamino)-propionitrilo en benceno. Esta disolución fué des
* ,: tilada primero para extraer el benceno, y después, bajo
; una presión de 200 mm. Hg, la ciclohexilamina fué extraí- 
i da en una cantidad de 90'5 g. La destilación del residuo 
' ? *57 ET
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restante produjo 76 gramos de beta-(ciclohexilamino)-pro-' 

pionitrilo (punto de ebullición 92^0 a O'05 mm. Hg). ' 

El beta-(ciclohexilamino)-propionitrilo resul- ;
tante fue calentado a 270-28020, por medio de un baño me-'

* '  'talico, en un matraz de 150 mi. equipado con refrigerantej
de reflujo calentado a 145^0. A través del producto del ! 
matraz se hizo pasar una pequeña corriente de nitrógeno. ! 
Bajo estas condiciones, el beta-(ciclohexilamino)-propio ] 

nitrilo se descompuso en ciclohexilamina y acrilonitrilo.j 
Estos dos compuestos, que no condensaban en el refrigeran' 
te de reflujo, fueron separados en estado gaseoso y reco-í 
gidos en 550 mililitros de ácido sulfúrico 1 N. La desti­
lación de la disolución resultante dió un rendimiento de ' 

84% de acrilonitrilo, con respecto al beta-(ciclohexila- 
mino)-p?opionitrilo. A la disolución que quedó después de : 
esta destilación se añedieron 560 mililitros de una diso­
lución 1N de hidróxido de sodio, y la disolución resultan 
te fuá sometida a extracción con benceno. El extracto así 
obtenido fue destilado a presión atmosférica para separar 
primero el benceno y después la ciclohexilamina (p. de 
ebullición 134^0). Se obtuvieron de este modo 48 gramos ! 
de ciclohexilamina, lo que corresponde a un rendimiento ¡ 
de 97%, con respecto al'beta-(ciclohexilamino)-propioni-! 
trilo. ¡

EJEMPLO I l l a  i

30

171'3 gramos de una mezcla que contenía 80'4%
en ceso de N-ciclohexil-gamma-cianobutiraldimina y 15*6%}

i
en peso de N-ciclohexilcrotonaldimina, fueron añadidos, j

376365
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a 30-403C, a 1100 mililitros de ácido sulfúrico 1 N. El ^  
producto de hidrólisis de crotonaldehido fuá separado por¡
destilación a 200 mm. Hg. Se obtuvieron así 11 g. de ero-¡ 
tonaldehido en forma de un azeótropo con agua, que corres-! 

ponden a un rendimiento de 89%, basado en la N-ciclohexil-í 
crotonaldimina. ¡

La disolución que quedó por destilación fuá so-! 
metida a extracción con benceno, siendo extraído el bence-i
no del extracto resultante por destilación a presión re- ! 

duoida. La destilación d.é'l líquido restante dio 71 gramos ¡ 
de gamma-cianobutiraldehido (p. de ebullición 54-55^0 a ; 
O'05 mm. Hg.), que corresponden a un rendimiento del 94'7% 
con respecto a la N-ciclohexil-gamma-cianobutiraldemina.

Del líquido acuoso que quedaba después de la ex­
tracción se recuperó la ciclohexilamina de la forma des­
crita en el Ejemplo I.

EJEMPLO IV

20

25

30

1 .3 .7 0

238*4 gramos de una mezcla que constaba de 63% '' 
en peso de N-terc-butil-crotonaldimina y 37% en peso de N- 
terc-butil-gaBca-cianobutiraldimina se añadieron a 2100 mi­
lilitros de ácido sulfúrico 1 N a temperatura ambiente. El 
producto de hidrólisis de crotonaldehido fuá destilado a - 
200 mm. Hg, en forma de un azeótropo con agua. De este mo¡ 
do se obtuvieron 78*5 gramos de crotonaldehido, correspon¡ 
dientes a un rendimiento de 9J%basado en la aldimina ácida.

La disolución que queda después de esta desti­
lación es sometida a extracción con éter, y el éter es se­
parado del extracto resultante por destilación. La desti-

*X ^  K
- 3 - j / u
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lación del líquido remanente dio 53 gramos de gamma-ci ano
butiraldehido, que corresponde a un rendimiento de 94'6^,i

ibasado en la aldimina citada.

Casi toda la terc-butilamina contenida en la di
solución acuosa que quedaba después de la extracción fue

i recuperada de modo similar al descrito en el Ejemplo I. !
i ¡
j La presente solicitud, que corresponde a la pre¡
¡ sentada en Holanda, el 8 de Febrero de 1.969, bajo el NR ¡ 
t ,  ¡
¡ 6902029, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vi}
¡ gente Estatuto sobre Propiedad Industrial. !

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten' 
te de Invención, en España por VEINTE años, son los si­
guientes:

1.- Un procedimiento de preparar gamma-cianobu-j 
tiraldehido, que comprende someter a hidrólisis una gam-' 

} ma-cianobutiraldimina. ¡
} 2.- Un procedimiento según la reivindicación 1,.t ¡
¡ en el cual es utilizada para dicha hidrólisis una gamma-}
, cianobutiraldimina con un átomo de carbono secundario o }! !
¡ terciario unido a su átomo de nitrógeno. ¡
¡ 3.- Un procedimiento según la reivindicación 2,'
,< !
! en el cual dicha gamma-cianobutiraldimina es N-ciclohexil
! I"
gamma-cianobutiraldimina o N-terciario-butil-gaimna-ciano ¡

' butiraldimina. !!¡ , j
' 4.- Un procedimiento según cualquiera de las

376365
t
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reivindicaciones 1 a 3) en el cual la gamma-cianobutiral-
i

dimina a hidrolizar aon-tiene la Mrrespcndienta cr.tonal- j
}

dimina, y es recuperado crotonaldehido con el gamma-ciano-j 
butiraldehido. ¡

5.- Un procedimiento según cualquiera de las rei 
vindicaciones 1 a 4, en el cual la gamma-cianobutiraldimi-¡
na contiene un beta-aminopropionitrilo con el mismo grupo :

¡
N-sustituido, y dicho beta-aminopropionitrilo es recupera-j

¡
do y a continuación descompuesto térmicamente en acriloni ¡
trilo y la amina de la cual es derivado. !i
¡ 6.- Un procedimiento según cualquiera de las rei
:
¡vindicaciones 1 a 5, en el cual la hidrólisis se lleva a ,
! ,  ̂j cabo en presencia de un acido mineral diluido.
i 7.- Un procedimiento según cualquiera de las rei
¡vindicaciones 1 a 6, en el cual, después de la hidrólisis
cualquier crotonaldehido presente es primeramente separa­
do por destilación y, a continuación, el gamma-cianobuti- 
raldehido es extraído de la solución restante y el agente j 
de extracción es separado del extracto resultante. *

8. - Un procedimiento según la reivindicación 7,; 
en el cual la amina y el b e ta-aminopropi oni trilo presen- .

¡f *  ̂ 'tes en la solución acuosa que permanecen después de 1a, ex; 
tracción, son recuperados de la misma. *

9. - Un procedimiento para preparar gamma-ciano-;
¡butiraldehido. ¡
{ Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-!
tecede, y con los fines que se han especificado.

3
-  10
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