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Pagamento de la  invención.
Esta invención se  relaciona <c<xn un pyocediMicg 
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ciona con un procedimiento para la  ¿imerigación redúcri- 
va de un compuesto halo-orgánico funcionalmente su stitu í 
do, con un complejo olefínico metálico que contiene un 
grupo funcional en la  mitad olefínica.* Más particularicen 
te  aún, esta invención se relaciona con un procedimiento 
para la  dimerización reductiva de un halnro alquilíco , ' 
alquenílico, aralquílico, aralquenílico, cicloalquílico 
o cicloalquenílico funcionalmente sustitu ido, con un com 
piejo olefínico metálico que contiene un grupo funcional 
en la  mitad olefínica.

La extensión de las cadenas de carbono median- 
te  la  dimerización reductiva (acoplamiento) de dos grupea, 
es bien conocida en el a rte . El acoplamiento orgánico se 
ha efectuado, por ejemplo, por la  bien conocida reacción 
de Wurtz, en la  que se acopla un hsluro orgánico en pra- - 
sencia de sodio metálico. Análogamente, se han empleado 
carbonilos metálicos en reacciones de acoplamiento de ha ; 
luros orgánicos. Sin embargo, en estos casos el compues­
to  de acoplamiento ha sido un compuesto activado que con 
tenía grupos activadores, ta les  como a lí l ic o s , bencílicos, 
dihaluros dobles y 1,2-dihaluros. El arte ha demostrado 
también que los haluros orgánicos no activados no experi­
mentan reacciones de acoplamiento con carbonilos metálicos. 
Resumen de la  invención.

Se ha descubierto ahora que los compuestos halo 
genados orgánicos funcionalmente sustituidos pueden expe­
rimentar una dimerización reductiva en presencia de un 
agente reductor complejo olefínico metálico. Se ha descu­
bierto asimismo que la  dimerización reductiva puede efec­
tuarse preparando el complejo olefínico metálico in  s itu .30



Como particular versión de la  invención, se ha ¿cscabier 
to qu.e la  dimerisación reductiva puede llevarse a cabo 
dentro de unos lím ites de temperatura definidos para ob­
tener elevados rendimientos del díniero. También se ha ob 
servado que la  reacción del compuesto halo-orgánico con 
e l complejo olefínico metálico a determinadas temperatu­
ras conduce primeramente a otro complejo que, al calen­
tarse adicionalmente a temperaturas superiores, tiene per 
resultado unos elevados rendimientos de dímero. Si se de.' 

10. sea, este último complejo puede aislarse y subsiguiente­
mente tra tarse  para formar el dímero deseado. Este comp3a 
jo, en adelante designado porHe.(CO) .(R)^-(RJ^, es una 
nueva composición de materia y constituye otro aspecto de 
esta invención. ¡

15. En consecuencia, es un objeto de esta invención
preparar dímeros a p a rtir  de compuestos orgánicos haloge- 
nados funcionalmente sustitu idos, en presencia de un com­
plejo olefínico metálico. Es asimismo objeto de esta in ­
vención preparar estos dímeros mediante la  reacción de es 

20, tos compuestos orgánicos halogenados en presencia de un
carbonilo metálico y una adecuada d e fin a . Otro objeto de 
la  invención es preparar estos dímeros mediante la  reac­
ción, a elevadas temperaturas, de nuevas composiciones de 
materia (complejos) con estos compuestos halo-orgánicos 

25. in ic ia les , disolventes inertes o combinaciones de ambos.
Detalle de la  invención.

Las diversas versiones de esta invención pue- 
den describirse mediante las siguientes reacciones:

(a) M e*(C 0)-(R )'(R ) A R ,— ? Dímero
(b) Me'(CO) *(R)^ 4- R.j He*(C0) *(.R) *(R.,) —^Rusorea <- T n m ' *D -T30.



(c) Me-Carbonilo 4. R 4- ^  He'(C0)^(R )^(R ^)^
(d) Me-Carbonilo 4- R 4- ^  Limero

en las que "dinero" indica un acoplamiento de dos compues 
tos halo-orgánicos mediante el desplazamiento de los gru- 

5. . pos halógenos y fijaoión-.de los carbonos que conteñían es 
tos halógenos entre s í .  --Me es un metal de tra n s ic ió n .fe ­
ta les adecuados son los -metales de transición dé.'loar gru­
pos VB, VIB, VIIB o VIII .de la  tab la  periódica. Ejemplos 
adecuados de estos metales son el Cr, Fe, Co, Ru, Fi,- Hn, 

10. Ho y W. Estos metales pueden hallarse presentes en e l agen 
te  reductor en cualquier estado de valencia que sea capaz 
de ser oxidado, pero preferiblemente se encontrarán en el 
estado de valencia ceróJ

R es un compuesto orgánico insaturado (en ado- 
15. lante llamado d e f in a ) . Adecuadas definas son los al que-?

nos, d ial que nos, pdialquenos, olefinas cíclicas (alque- ¡ 
nos, dienos y polienos c íc lico s), compuestos aromáticos y 
aralquenos. Estos compuestos pueden ser definas funcio­
nalmente sustituidas no halogenadas o halogenadas, pero 

20. preferiblemente serán definas no halogenadas o fluoro- 
definas que contengan un sustitu tivo  funcional.

Adecuados alquenos son los que contienen de 2 
a 12 átomos de carbono, preferiblemente alquenos inferió  
res de 2 a 6 átomos de carbono, ta les como propileno, bu 

25. teno-2 y sim ilares. Estos alquenos contienen preferible­
mente un sustitu tivo  funcional que no sea halógeno, ta l  
como ciano, n itro , amino, amido, hidroxilo, ceto, mercap, 
to , snlfona, sulfóxido, aldehido, oarboxilato (es decir, 
ásteres alquílicos de 1 a 6 átomos de carbono), anhídri- 

30. do de ácido aarboxílicc y análogos. Ejemplos representa-
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tivos de estos compuestos son el ac rilo n itrilo , alcohol 
v in ílico , m etacrilonitrilo , crotononitrilo, acroleína, 
alcohol a lilo , crotonaldehído, mesitiláxido, ácido acrí- 
lico  y ásteres alquilas inferiores de los citados ácidos, 
ta les como áster metílico, e tílic o , butílico , etc. ^

Los dialquenos pueden contener de 3 a 12 htcpoa 
de carbono y preferiblemente de 4 a 6 y pueden ser támHán 
sustituidos, como se indica anteriormente para los alque­
ros . Estos dialquenos pueden ser del tipo adyacente, con-.' 
jugado o aislado, como se ilu s tra  por el 1,2-butadieno, 
1,3-butadieno y 1,5-hexadieno. Además, ejemplos represen­
tativos de estos dialquenos son el 2-m etil-1,3-butadieno,. 
geraniol, nerol, citronelol, c i tra l  y sim ilares . Las d e ­
finas cíclicas pueden contener de 3 a 20 átomos de carbón; 
no en el an illo , pero preferiblemente contendrán de 3 a ' 
12 y especialmente de 3 a 10. Entre estas definas c íc li­
cas, son preferibles los.monoenos, dienos y tríenos. To- 
das estas definas cíclicas pueden ser adecuadamente sus­
titu idas con sustitutivos funcionales, ta les como los mos 
trados anteriormente respecto a los alqueros, y en el oa­
so de monodefinas c íclicas, son preferibles las que con­
tienen sustitutivos funcionales. Ejemplos representativos 
de estas o iclodefinas son el ciclopentadieno, cicloocta- 
dieno-1,5, oioloheptadieno, ciclobutadieno, ciclooctate- 
traeno, ciclododecatrieno, ciolohexadieno-1,3, cimeno, l i  
moneno, 3-meteno y similares. Las definas pueden ser tam 
bien compuestos aromáticos, ta les  como benceno, bi-fenilo 
y naftaleno, tanto insustituídos como sustituidos con sus 
titu tivos funcionales como anteriormente se indican. Com­
puestos representativos son el benceno, bifenilo, dicloro

1

30.



benceno, 2-nafto l, 1 -naftaldehido, 1-flúor onaftaj-ono,
2-  nitronaftaleno, 1-naftamida, an ilina, nitrobenceno, 
fenol, 2-aminobifenilo, 3-n itrobifen ilo  y sim ilares.

Los compuestos olefinicos pueden ser también 
5. aralquenilos y ardialquenilos, en los que a r- es una mi­

tad aromática y la  mitad alquenílica, dialquenilica o ' 
aromática tiene la  misma definición anteriormente- ixdíca 
da respecto a los compuestos alquenos, dialquenos y.aro­
máticos.

10. R es un compuesto orgánico halogenado functo-
nalmente sustitu ido, del que se forma el dimero* El com­
puesto puede ser uno orgánico cloro, bromo o yodo y pue­
de contener el halógeno en un átomo de carbono primario 
o secundario. Sin embargo, preferiblemente el compuesto 

15. contiene un grupo bromo y está fijado a un carbono prima'.
r io . La mitad orgánica funcionalmente sustitu ida puede , 
ser una parafina (alquilo), cicloparafina (cicloalquilo),' 
alquenilo, cicloalquenilo, aralquilo o qralquenilo. El 
sustitu tivo , además del halógeno anteriormente menciona­

do. do, puede ser un oiano, hidroxilo, ácido carboxilico, car
boxilato (carboxilatos alquílicos y particularmente alquí 
líeos in ferio res), hsloj ceto, aldehido, n itro , ami no,and 
do y sim ilares. El único aspecto crítioo  del compuesto 
in ic ia l es que contenga un grupo halo en un átomo de car- 

25. bono primario o secundario y esté sustituido con un susti
tu tivo funcional, como anteriormente se indica. Los com­
puestos alquilos pueden contener una mitad a lqu ilica  in ­
fe rio r, de 2 a 6 carbonos, y ser compuestos ta les como:
3-  bromoprop'ionitrilo, hidrobromuro de 3-bromopropílamina,

30. 3-cloropropanol, 3-bromobutanol, etilenobromohidrina, ácido
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3-bromobutírioo, 4-clorobutirato metílico, 3-bromopropio 
namida, 3-cloronitropentano-1, 1,3-di-bromopropano y s i­
milares; o haloalcanos sustitu idos, de 7 a 12 átomos de 
carbono, ta les como ácido 6-bromocaproico, 8-cloroocta- 
nol y análogos. Los compuestos cicloalcanos pueden con­
tener de 3 a 6 átomos de carbono en el an illo , ta les co­
mo 2-bromooiolohexanol. El compuesto alqueno puede ser 
un alquenilo in ferio r (2- 6) o un alquenilo de 7 a 12 áte 
mos de carbono, que contenga sustitu tivos funcionales 
mo anteriormente se indica. Un compuesto representativo, 
de esta clase es el ácido 4-clorocrotónico. Los compues­
tos cicloalquenilos pueden contener de 3 a 6 átomos de 
carbono en el an illo . Lo3 compuestos aralquilos y aral- 
quenilos son los que contienen una mitad fenilo y una mi.! 
tad alquilo o alquenilo, como anteriormente se describe 
respecto a los aléanos y alquenos. Compuestos represen-. 
tativos son el cloruro p-nitro-bencílico, bromuro 2(2,4-  
d io lorofenil)e tílico  y análogos.

Rg es un compuesto orgánico halogenado anterior
mente mencionado (R^) o un disolvente inerte , ta l  como
aoetonitrilo , dimetilformamida y sim ilares, o una mezcla
de ambos. En el aspecto preferido de esta versión, R̂  es
igual a R.. en el complejo y puede ser también el con
un diferente halógeno, es decir = 3-bromopropionitri
lo y R. -  3-oloropropionitrilo; n, m y p en el complejo 2
son números enteros, siendo n de 0 a 5, m de 0 a 5 y p Re 
1 a 6. La suma de n, m y p es mayor que 1 y menor que 7; 
q es un número entero de 0 a 5, s es un número entero de 
1 a 6 y la  súma de q y s es mayor que 1 y menos que 7.

En los aspectos más preferidos de esta invención,



los metales de transición son Cr, Fe, Ni, Hn, Bu. y Co y 
especialmente Ni; la  d e f i n a  es un alcano in ferio r sus­
titu ido  que contiene un sustitu tivo  ciano, hidroxilo, 
ceto, aldehido, amino, oarhoxilato o ácido carboxílico,

5. y especialmente amino, ciano e hidroxilo; e l compuús*cc
halo-orgánico es un alqú'éno o cicloalqueno in fe rio r bro­
mo-sustituido, que contiene un sustitu tivo  ciano.,* alde­
hido, hidroxilo, amino, aynido, n itro , oarhoxilato o .áci­
do carboxílico, y especialmente un alcano in fe rio r bromo 

10. que contiene un sustitu tivo  ciano, hidroxilo, aldehido,.
ácido carboxílico o amino; n y m son de 0 ; a 3 , p as*de 
1 a 3 , q es un número entero de 0 a 4 y s es un número 
entercado I d 3. "  "* "

Todos los materiales in ic ia les , es decir, Ne,
15. d e f in a , compuesto halo, e tc . pueden emplearse ta l  como

- se obtienen de sus fuentes comerciales, es decir, conté-, 
n iedo  impurezas normalmente asociadas-a-estos materiales.

La preparación de los dineros de acuerdo con la  
reacción (d) anterior-representa una combinación de todas 

20. las reacciones (a) a (c). Estas últimas reacciones tienen.
lugar in  s itu  en la  reacción (d) bajo las adecuadas con- 

— dioiones de reacción. -Cada-una* de estas reacciones se ex­
pondrá separadamente, pues, cada una de ellas representa, 
una particular versión de esta invención.

25. La reacción (d), y como consecuencia las reac­
ciones (a) a (c), es sorprendente e inesperada s i  se con 
sidera que el qrte ilu s tra  que los-compuestos halogenadca 
no activados (es decir, no a lilic o s , no bencílicos, e tc .) 
no experimentan dimerizaciones reductivas con carhonilos 
metálicos y que en la  reacción de.una- d e fin a  con un car30
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bonilo metálico se forma un complejo olefínico metálico. 
Por ejemplo, el carbonilo de níquel y el 3-bromopropio- 
n itr ilo  puro no experimentan una dimerizacion reductiva 
y el carbonilo de níquel con ac rilo n itrilo  no produce un 
di mero, sino más bien b is-acrilon itrilo -n íquel. Sin cruiar 
go, el 3-bromopropionitrilo s í  experimenta una dim^riza-, 
ción reductiva a adiponitrilo, con carbonilo de níquel en 
presencia de ac rilo n itr ilo .

En su aspecto, más amplio, el procedimiento'de ' 
esta invención se representa por la  reacción (a) ante^- . 
r io r . El complejo Me*(CO) *(R) *(RJ) , puede obtenerse

R  3R  i p

mediante la  reacción (b) o (c) anterior, o bien se prepa 
ra in  s itu  mediante la  reacción (d). La composición do 
este catalizador complejo depende, en parte por lo menos; 
de los números de coordinación de los metales, de la  ac­
tividad de la  d e fin a  y del compuesto halo-orgánico res­
pecto a su oapacidad de formar complejos con los diversos 
metales, y de la  presencia o ausencia de grupos activado­
res fijados a la  d e fin a  y al compuesto halo-orgánico.
Por ejemplo, en la  preparación de estos complejos, s i el 
sustrato del compuesto orgánico halogenado (R^) (véanse 
reacciones b y c) contiene grupos coordinantes que sean 
más activos respecto al metal que el CO y/o la  d e fin a , 
el complejo formado tendrá un valor "p" en la  gama más 
elevada de los complejos preferidos. Por ejemplo, en la  
reacción destinada a la  preparación da adiponitrilo usan 
do carbonilo de níquel, 3-bromopropionitrilo y aoriloni- 
t r i lo ,  la  composición de este complejo es Ni(bromopropio- 
n i t r i lo )y  siendo n y m cero en la  anterior fórmula y no 
hallándose* por consiguiente ningún carbonilo u d e fin a
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presente en el complejo.
Otras composiciones complejas típ icas que se 

-obtienen en este procedimiento, ta l  como se describe en
esta so lic itud , y que son representativas de las compo­
siciones reivindicadas de la  invención, son el (c ic lo s
tadieno)p Ni 3-bromopropánol, (3-bromopropioixi.triloj. .ni! 
(2-bromoetanol), Ni, (anhídrido maleico) Fe" (3-bromopro 
pionamida)^, ( cicloheptétri eno) Co (CO)  ̂ (2-bromoetauol), 
(ac rilo n itrilo ) Mn (C0)g (3-cloropropionitrilo), (acrilo - 
n i t r i lo ) ̂  Mo (CO) (3-*bromopropionitrilo) , (ciclopentadi- 
enilo) Co (CO) (3-bromó-l-nitropropano), Cr (3-brOiRcpra- 
pilamina)^. No se pretende que las estructuras anterior 
menté mostradas representen la  forma en qué los compues­
tos orgánicos se f ija n  al metal. La estructura so ofrece
solamente para demostrar que e l complejo está constitu í-

- . d o  por-ciertas mitades orgánicas y-el metal. Por ejemplo^- 
e l modo de fijac ión  puede ser la  coordinación del s u s t i - - 
tutivo halogenado del compuesto R̂  con el metal y/o la  
fijac ión  del grupo funcional al metal. Por ejemplo, un 
compuesto que contenga un halógeno y un ciano se coordi­
naría con el metal, con la  mitad halo y ciano. Análcgamen 

..-te, el metal puede insertarse entre e l halógeno y el car­
bono al que se f i j a .  ... . .

. . En el complejo, Me, R y R̂  pueden ser cuales­
quiera de los materiales anteriormente definidos. En el 
complejo preferido, R̂  corresponde al compuesto insatu­
rado no halogenado (R) del que puede obtenerse, y que pue 
de usarse en una reacción general. Por ejemplo, s i  R̂  es 
3-bromopropionitrilo, R será a c rilo n itr ilo . Asimismo, en 
el complejo preferido de esta invención, Me R y R.¡ son30.



los materiales preferidos anteriorr^ente definidos y a, 
m y p son d e 0 a 3 ,  O a 3 y 1 r a 3 ,  respectivamente.

En la  anterior reacción (a), e l acoplamiento 
para formar el dímero se efectúa calentando el oomplejo 
a 80- 225SC, pero preferiblemente a 110- 200-C y espacial 
mente a 140-180^0. La reacción se efectúa calentando el 
complejo en u.n disolvente polar, en un compuesto halo- 
orgánico (R^) o en una combinación de ambos. El disolven 
te  polar puede ser un disolvente inerte , ta l  como la  ole. 
fina (r) (es decir, a c rilo n itr ilo ) , acetonitrilo , dime- 
tilformamida, N-metilpirrolidona, b is(2-metoxietilóter) 
y sim ilares. Preferiblemente, la  reacción se lleva a ca­
bo en presencia de un compuesto halo-orgánico y espooial 
mente el correspondiente a l del complejo. La relación) 
molar entre compuesto halo-orgánico y metal empleado en 
la  reacción, es de 1:1 a 500:1, pero preferiblemente se­
rá de 3:1 a 100:1 y especialmente de 5:1 a 50:1, La pre­
sión de reacción no es c rítica  y adecuadamente pueden em 
plearse presiones inferiores o superiores a la  atmosfóri' 
ca. La presión será ta l  que se mantenga una fase líquida. 
El producto así formado existe generalmente, por lo menos 
en parte, formando complejo con el subproducto haluro me­
tá lico , material in ic ia l y/o disolvente, e tc . El producto 
puro puede recuperarse del sistema de reacción mediante 
técnicas convencionales para la  disociación de un comple­
jo. Por ejemplo, e l dímero que se f i ja  al metal puede ser 
desplazado con otro compuesto que tenga una mayor a fin i­
dad respecto al metal que el dímero. Esto puede efectuar­
se, por ejemplo, mediante técnicas de extracción, ta les 
como hidró lisis del producto de reacción, mediante reac-



cien de este producto con éteres, fosfinas y sim ilares< 
Análogamente, el complejo dímero puede disociarse tam­
bién mediante calentamiento del mismo. Igualmente, el 
dimero puede ser liberado cambiando el estado de oxida- 

5. clon del metal, por ejemplo, a reducción (es decir,' ??î 2

a Ni^). Como variante, el di mero puede liberarse medián.-' 
te  destilación. En la  versión preferido de este.aspecto 
de la  invención, la  mésela producto de reacción se tra ta. icon agua a temperaturas;de 0 a 150&C y preferiblemente 

10. de 10 a 1003C, para solubilizar e l subproducto haluro me 
ta lieo  en la  fase acuosa'así formada y para descomponer '

......  "cualquier complejo orgánico, que se* asienta luego en la
fase orgánica. La*proporción de agua- no es c r ít ic a  -y ade-- 
cuadamente puede emplearse del 0,01 a l 1.000% de agua en 

15. volumen, basado en el volumen to ta l  de los reactivos, ps-
------ro preferiblemente se empleará del- 5 a l 50% de agua. Lúe'
__  go puede destilarse  la  fase orgánica para recuperar e l ; '

deseado producto dímero. Como variante, e l producto d í- 
mero puede recuperarse reduciendo el complejo metálico 

20. con hidrógeno para formar el metal en su estado reducido 
y dímero liberado. Asimismo, el producto dímero puede re 
cuperarse destilando..el.producto de reacción por medios 
bien conocidos en el arte de las técnicas de destilación.

Como versión adicional de la  invención, el pro
25. duoto dímero, o el complejo He*(C0) *(R) *(R.,) , se pro-n m i p

para como se muestra en la  reacción (b ). El complejo ole 
fínico Me in ic ia l , Me*(C0)^*(R)^, puede prepararse ade­
cuadamente por métodos bien conocidos en el arte de la  
reacción de un carbonilo metálico como una defina;, Por 

30. ejemplo, el carbonilo metálico se refluye con e l adecuado



compuesto olefínico hasta que la  deseada reacción queda 
su.stancialm.ente completada. Ejemplos de ta les complejos 
olefínicos son los siguientes: (cinnamaldehído)g Ni, 
(ciclooctadieno)g Ni, (octafluoro-1,4-ciclohexadieno) Pe 

5. (00)^, (ciolobutadieno) Fe (CO)^, (hexatrieno) Fe  ̂ (Qü)g,
(m-divinilbenceno) Fe  ̂ (CO) ,̂ (metilmetacrilato) Fe (Ce) ,̂ 
(anliídrido maleico) Fe (CO)^, ¿Coiolopentadienilo) (00)
Fe (C0)g Ni (ciclopentadieniloy, ^butadieno) Co (CO)g_ ,̂ 
(ciclopeniadienilo) Co (duroquinona), (acrilon itrilo ) Hn̂  

10. (CO)^, (butadieno) Mn̂  (C0)g, (benceno)^ Cr, bifenilo (Cr
(CO)^) , (p-diclorobenceno) Cr (CO)^, (acrilonitrilo)-, Cr 

* (C0)j, (ciclohoptatrieno) Cr (CO)^, (acrilon itrilo )^  Mo
(CO)-̂ , (butadieno)g Mo (00)2 ! como asimismo los adiciona­
les mostrados más adelante. La composición compleja de es 

15. ta  invención (operación 1 de la  reacción b) se forma me-'.
diante reacción del complejo olefínico Me con el adecuado 
compuesto halo-orgánico (R^), a temperaturas de 20 a 150̂ 0, 
pero preferiblemente de 50 a 110&C. El compuesto halo-orgá 
nico puede actuar como disolvente y como reactivo y por 

20. consiguiente la  relación entre compuesto halo-orgánico y
complejo olefínico Me puede ser adecuadamente de 1:1 a 
100: 1, pero preferiblemente será de 5:1 a 50:1 y especial 

- mente de 10:1 a 20:1. Si se desea, puede emplearse un di­
solvente inerte para que actúe como disolvente. Sin embar 

25. go, es preferible que el compuesto halo-orgánico actúe 00,
mo disolvente y reactivo. La presión empleada no es c r íti ' 
ca y por consiguiente puede emplearse cualquier presión 
deseada, tanto in ferio r como superior a la  atmosférica, 
pero preferiblemente será atmosférica. El complejo así 

30. formado (reacción b) puede reaccionarse luego, s i  se desea,



para formar el deseado dinero, como se describo anterior 
mente a propósito de la  reacción (a). Preferiblemente, 
la  reacción b) se lleva a cabo efectuando la  operación 
( 1) a una temperatura de 20 a 15030 (y especialmente de 

5. 50 a 110SC) para formar el complejo y calentando luego;
- continuadamente a temperaturas de 110 a 20030 y especial' 

mente de 140 a 180BC para formar el dímero. Si se- de^oa, 
la  mezcla producto puede convertirse luego esencialmente 
en dímero totalmente lib re .

10. . ' Como variante, el complejo Me*(C0)^*(R)^*(R.,)^'
de la  reacción (b) puede formarse preparando el material 
in ic ia l del complejo olefínico Me de la  citada reacción 

* * - ' (b) in  s itu , como se muestra en la  operación (c) de.la
reacción. En esta reacción, el producto complejo de la  

15.- operación ( 1) de la  reacción (b) se forma adecuadamente ' 
mediante reacción de un carbonilo metálico con una c le fi ' 
na (R) y un adecuado compuesto halo-orgánico (R^) a tem- :"  
peraturas de 20 a 150^0 y especialmente de 50 a 110 0̂ .
La reacción molar entre el compuesto halo-orgánico y al 

20. metal es adecuadamente de 1:1 por lo  menos, preferible­
mente de 5:1 a 100:1 y especialmente de 10:1 a 50:1. La

__  relación molar entre el'compuesto olefínico y e l metal
es en general de 1:100 a 100: 1, pero preferiblemente se­
rá  de 1:1 a 20:1 y especialmente de 2:1 a 10: 1.

25. La reacción (d) representa las reacciones gene
rales de las operaciones (a) a (o) efectuadas in  s itu .
Esta reacción puede realizarse a temperaturas de 20 a 
20030; sin  embargo, cuando se emplean temperaturas de 
reacción superiores a 13030 aproximadamente al comienzo 

30. de la  reacción, se forma poco producto dímero. Se supone
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que esto se debe a que a superiores temperaturas no se 
forman en ninguna proporción sustancial productos ín ter 
medios como los ilustrados en las  reacciones (b) y (c).
Se ha observado que, cuando la  totalidad de la  reacción 
ha de efectuarse in  s itu , se obtienen elevados rendimien 
tos de dímero producto, s i la  reacción se lleva a cabo,a 
varias temperaturas, empezando con una temperatura rela­
tivamente baja para preparar los productos intermedios y 
terminando con una temperatura superior para formar el ] 
dímero del ultimo producto intermedio (reacción (a )). En 
consecuencia, como otra]'versión de esta invención y como 
aspecto preferido, la  reacción (d) se lleva a cabo prime 
ramente a una temperatura de 20 a 150SC y especialmente 
de 50 a 110HC, durante un tiempo suficiente para per?i- 
t i r  la  formación de los diversos productos intermedios i 
en proporciones sustanciales, calentando finalmente la  
reacción a temperaturas de 80 a 225 0̂ , preferiblemente 
de 110 a 200BC y especialmente de 140 a 180RC. El punto 
en que se incrementa adecuadamente la  temperatura se de­
termina con facilidad mediante cálculo de la  proporción 
de 00 desprendido y/o mediante cambios en el color de la  
reacción. Generalmente, la  primera fase de la  reacción 
se lleva a cabo en 1 a 10 horas, pero preferiblemente en 
1 a 5 horas. EL espacio de tiempo durante el cual se l ie  
va a cabo esta primera fase no es c r ítico ; un tiempo de 
reacción demasiado corto tendrá por resultado la  forma­
ción de menos producto intermedio y, como consecuencia, 
menos producto f in a l. Las relaciones molares de todo el 
material in ic ia l, la  presión y otros factores son idónti 
eos a les indicados a propósito de la  reacción (c) ante-



r io r . Análogamente, el aislamiento del producto dimero 
se efectúa como se muestra anteriormente en relación 
con la  reacción (a).

En las reacciones (a ), (b) y (d), en las  que 
5, se forma e l producto dímaro f in a l, se oxida el reactivo

metálico a un superior nivel de oxidación y se forma.cq ' 
mo subproducto un haluro metálico. Este haluro presenta 
la  forma, en parte por lo  menos, de un complejo con pro­
ducto y/u otro material orgánico en la  mezcla. Después 

10. de la  disociación, como se describe anteriormente, e l ha
luro metálico separado puede reducirse convenientemente 
a l nivel de oxidación original (es decir, mediante e l . 
uso de Hg) y reu tilizarse  para preparar el material in i­
c ia l oarbonilo metálico (es decir, mediante reacción del 

15. metal conCO). Como subproducto de esta reacción, se fqr
ma también un haluro de hidrógeno que puede usarse ade- ]

__ cuadamente para preparar el deseado material.-inicial-de-..^' -
compuesto halo-orgánico a p a r tir  de un precursor adecua­
do. Por ejemplo, el bromuro de níquel formado en la  reao 

20. ción puede reducirse a níquel y HBr, e l níquel puede usar
se para preparar (CO)  ̂ Ni y el HBr puede reaccionarse con 
ao rilon itrilo  para formar 3-bromopropionit rj.1 o. Por-ccnsi,

' guíente, puede verse fácilmente que el procedimiento de. 
esta invención puede realizarse adecuadamente de manera 

25. continua, en la  que los diversos subproductos pueden re­
generarse de nuevo en el sistema.

Los productos dímeros preparados de acuerdo con 
esta invención pueden.usarse como disolventes o como in­
termedios para formar productos comerciales, ta les  como 
plásticos, fib ras .p lásticas , detergentes y tin te s . Las30



5.

10.

15.

20.

25.

-  17

composiciones complejas reivindicadas como parce Je es­
ta  invención pueden usarse adecuadamente como cataliza­
dores para dimerizaciones, codimerización, ciclización 
y polimerización de monodefinas y d id e fim s , así como 
alquínas.

Aunque la  invención se ha descrito incluyendo 
sus diversas versiones y aspectos preferidos, lo  que.si­
gue representa una combinación de lo  que ha sido descri­
to  ya en varias partes de esta memoria con relación al , 
aspecto más preferido de la  invención, incluyendo las 
condiciones del procedimiento y materiales in iciales más 
preferidos; las definas (R) son ac rilo n itr ilo , alcohol 
a l ilo , ácido acrílico , 3-nitropropeno, metaorilonitrílo 
y acroleína; estas definas pueden describirse mediante j'.'l'la  siguiente fórmula estructural: ¡

HgC:0 -  R̂

en la  que es CN, CHgOH, COOR, CĤ NOg y CHO; y R̂  es 
hidrógeno, o hidrógeno o CĤ  cuando es CN. Los compues 
tos halo-orgánicos son 3-bromopropionitrilo, 3-cloropro- 
p io n itr ilo , 3-bromopropanol-1, 3-cloropropanol-1, ácido 
3-bromopropanoico, ácido 3-clorcprcpanoico, 3-bromo-1-  
nitropropano, 3-cloro-1-nitropropano., 3-bromoisobutironi- 
tr i lo ,* 3-c loro isobutironitrilo , 3-bromopropano-1-a l y 
3-cloropropano-1-a l ;  los compuestos halogenados pueden 
presentarse por la  siguiente fórmula estructural:

tHal-C-C-R.L
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en la  qu.e y R̂  son como anteriormente se indica y 
Ha! es bromo o cloro. Los metales son Ni y Fe, Co y Cr$.
los carbonilos metálicos son (00)^ Ni, (00)p¡ Fe, (^0)^ 

(00) Fe^, (C0)g Oo y (C0)g Cr? y lo 3 complejosFe,-
olefínicos metálicos son Ni (ac rilo n itr ilo )g , Ni. (m' - 
c r ilo n itr ilo )2 , NI (acroleína)2? Ni (acido ac riliy ú ^?
Fe (acrilon itrilo ) (CO)^, Or (ac rilo n itrilo )^  (C0*)j,
Or (acrilon itrilo ) (CO)^, Cr (a c r ilo n itr ilo )2 (CO)̂ ;, 
Co2(acrilo n itrilo ) (C0)y, Fe (m etaorilonitrilo) (Cü)^,
Cr (m etaorilonitrilo)^ (CO)^, Cr (m etacrilonitriló.'(00)^, 
Cr (m etaorilonitrilo)2 (CO), Cog (m etaorilonitrilo)(CO)y, 
Fe (aoroleína) (CO)^, Cr (aoroleína)^ (00)^, Cr (aoroleí 

""ma) (00)^, Cr (aóroleína)2*(C0 )^, Cogíacroleína) (00)^,
..  Fe (ácido acrílico) (CO ,̂ Cr (ácido acrílico)^ (Cü)^,

Cr (ácido acrílico) (CO)^, Cr (ácido ac rílico )2 (CO)  ̂ y - 
Cogíácido acrílico) (C0)y. - ^

____________Los procedimientos preferidos que u tiliz an  los; '
materiales ináoiales anteriormente indicados, son las an­
teriores reacciones (o) y (d). Usando a c rilo n itr ilo , 
3-bromopropionitrilo y (CO)  ̂ Ni, por ejemplo, la  reac- 

- oión (d) se lleva a cabo.calentando una mésela de estos 
materiales primeramente a una temperatura de 50 a 100%C 
durante un tiempo suficiente para perm itir la  formación 
de los diversos productos intermedios en cantidades sus

25. tanciales y calentando subsiguientemente la  mezcla do
reacción a temperaturas de 110 a 200SC, hasta que se 
completa la  reacción. Luego se d es tila  la  mezcla en reao 
ción para recuperar material producto, o bien se traba 
con agua para separar material producto del complejo. La 

30. . relación molar entre 3-bromopropionitrilo y Ni es de
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10:1 a 50:1 y la  re la c í^ ^ o N r^ im iíra o r ílo n itr i lo  y Ni 
es de 1:1 a 20:1. La reacción puede efectuarse también 
empleando un disolvente inerte y/o utilizando una mezcla 
de 3-bromopropionitrilo y '3-cloropropionitrilo, por ejem 

5. pío, una pequeña proporción del compuesto bromo y una
proporción mayor del compuesto cloro. Sin embargo, la  , 
reacción se lleva a cabo mejor solamente con 3-brbmopro- 
p ion itrilo . Análogamente, la  reacción puede efectuarse 
con una mezcla de (CO)̂ , Ni y uno o más de los otros c a r - ' 

10. bonilos metálicos anteniormente indicados, aunque os me­
jo r el uso de (CO)  ̂ m'¡solamente.

Usando bisacrilon itrilo -n íquel y 3-bromcpropio 
n itr ilo , por ejemplo, se lleva cabo la  reacción (c) ca­
lentando una mezcla de estos materiales como se mnesura ! 

15. anteriormente a propósito de la  reacción (d), bajo las
mismas condiciones y variaciones que se indican (reac­
ción (d )).

Los siguientes ejemplos se ofrecen a modo de 
ilustración.

20. EJEMPLO 1A -
Preparación de adiponitrilo .

Se cargan 97,8 g de 3-bromopropionitrilo, 24-,0 
g de ac iilo n itr ilo  y 3,9 mi (30 milinioles) de (CO)  ̂ Ni 
en un recipiente a presión de acero inoxidable, de 200 mi, 

25. que ha sido evacuado a menos de 1 mm de Hg y llenado con 
argón a presión atmosférica.

Se calienta la  mezcla de reacción a 9080 duran 
te  4- horas con agitación. Durante este tiempo se mide el 
desprendimiento de 2,5 l i tro s  (258C) de gas 00. Luego se 

30. eleva la  temperatura a 150% durante 10 horas más.
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Despu.es de enfriarse el recipiente de reacción 
a temperatura ambiente, se h idroliza una pequeña muestra 
de la  mezcla de reacción con agua y se analiza mediante 
cromatografía gaseosa. Los productos de reacción son 2,4 

5. g de adiponitrilo y una pequeña cantidad de propionilri­
lo , junto con 3-bromopropionitrilo y ac rilo n itr ilo  s in  
reaccionar.

El adiponitrilo  se separa de la  mezcla de reac 
ción mediante destilación fraccional, quedando e l agente 

10. reductor principalmente en su forma oxidada como residuo.
EJEMPLO 1B.

Análogamente, cuando e l ejemplo 1A se lleva a 
cabo*a 40 o 70^0 durante 128 y 16 horas, respectivamente, 
en lugar de a 90SC durante 4 horas; y a 120, 180 y 200^0 

15. durante 80, 1,5 o 0,5 horas, respectivamente, en lugar
- .......-  de-a-150SC durante.10 horas, se obtienen resultados s i - . ,

-- - - - ..— milares.- - — — -------  - - - ..... - — - ---- '
Análogamente, se preparan de acuerdo con el 

procedimiento del anterior ejemplo 1A, 1,6-hexanodiol,
20. 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiamina, 1,6-dinitrohexano o

1 ,6-diaminohexano, sustituyendo el 3-Dromopropionitrilo
----  por una cantidad equivalente de 3-bromopropanol, 2-bromc

etanól-, 2-bromopropionamida, 3-bromo-1 -nitroprcpano o 
3-bromopropilamina, respectivamente; sustituyendo el acri 

25. lo n itr ilo  por una cantidad equivalente de ciclooctadieno,
anhídrido maleico o ciclopentadieno, respectivamente; y 
sustituyendo e l oarbonilo de níquel por carbonilo de hie 
rro , carbonilo de cobalto o carbonilo de. cromo, respec­
tivamente/

Análogamente, cuando se usa Fe, Co o Cr (o sus30.
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ejemplo 1A, se obtienen resultados análogos.

De igual modo, cuando se usa alcohol a lilo , 
ácido acrílico , 3-nitropropeno, m etacrilonitrilo o acro- 
leína. en lugar de ac rilo n itrilo  en el anterior ejemplo 
1A, se obtienen resultados sim ilares.

Análogamente, cuando se usan 3-bromopropanaí-l, 
ácido 3-bromopropiónico, 3-bromo-1-nitropropano, 3-bromo 
propano-1-a l o 3-bromoisobutironitrilo en lugar del 3-bro. 
mopropionitrilo en el ejemplo 1A anterior, se obtiene 1,6- 
dihidroxihexano, ácido adípico, 1,6-dinj.trohexano, 1,6-he 
xanodial o 2 ,5-dim etil-1,6-dicianohexano, respectiva'.íente. 
EJEI.TL0 2 -

Preparación de Ni(3-bromopropionitrilo)^* ,!
En un matraz de vidrio de tres cuellos y de 500 

mi, provisto de condensador, agitador y embudo cuentago­
ta s , se cargan 100 mi de 3-bromopropionitrilo y 40 mi de 
ac rilo n itrilo . Se conecta el condensador a un medidor de 
ensayo de gas de agua de precisión. Se calienta la  mezcla 
de reacción con agitación a 80^0 en un baño de aceite. Du 
rante un período de 2 horas, se añaden 13,0 mi de (CO) l̂'il 
diluidos con 10 mi de ac rilo n itr ilo , a la  mezcla de reac­
ción, mediante el embudo cuentagotas. Después de comple­
tarse  la  adición del (CO)  ̂ Ei, se calienta la  mezcla a 
80SC durante 2 horas más. Durante la  reacción, se mide el 
desprendimiento de 8,5 l i tro s  de gas CO. La solución ver­
de oscuro, casi clara, se f i l t r a  bajo argón. Al filtrado  
en agitación se añaden lentamente 500 mi de benceno abso­
lu to . Durante la  adición del benceno, precipita un sólido 
viscoso y verde de la  solución. Se agita durante toda la30



noche la  mezcla con los sólidos, Luego se f i l t r a  bajo 
argón el sólido crista lino  formado, se lava con benceno 
y n-pentano y se seca en vacío a temperatura ambiente.
El sólido verde así obtenido pesa 10,5 g y se caracteri 

5. za por los siguientes da^os fís ico s:
Análisis elemental: Ni = 12,7%, bromuro JÓni- , 

co = 35,1% (determinado mediante titu lac ió n  con"H)^Ag 
después de disolver el .complejo en agua), bromo to ta l = . 
48,0%, C = 24,0%, N = 8 , ^  y H = 2,7%. (Los valores teó 

10. ricos para el Ni (3-bromopropionitrilo)  ̂ son: Br = 52,1%,.
Ni = 12,7%, C = 23,5%,-Ñ =9,1%, H = 2 ,6%).

Color: verde claro (seco), verde má;-? oscuro en
solución,

Absorciones infrarro jas típ icas: 2303 cnf^,
15. 1715 onrl, 1275 cm^, 1100 cm**1 y 893 cnT**.

Estabilidad térmica: e l complejo empieza a des' 
componerse a una temperatura de 85^0 aproximadamente.

Estabilidad: e l complejo es soluble en disol­
ventes coordinantes, en particu la r disolventes que con- 

20. tienen grupos n itr ilo s , ta les  como ace ton itrilo , 3-bromo
pro]áonitrilo y 3-cloropropionitrilo. Es insoluble en ben 
ceno, heptano, ciclohexano y sim ilares; se disuelve en 
agua con formación de 3-bromopropionitrilo como fase 
separada.'

25, Análogamente, se preparan por e l anterior pro­
cedimiento (ciclooctadieno)pNi'(3-bromopropanol), (2-bro 
moetanol)^Ni, (anhídrido maleico)Fe*(3-bromopropionami- 
da)g,.(cioloheptatrieno)*Co*(CO)2*(2-bromoetanol), (acri 
lonitrilo)*Hn*(C0)g*(3-cloropropionitrilo), (ao rilo n itr i 

30. l o ) *(CO)*(3-bromopropionitrilo), (ciclopentadienilo)*



376839Co*(CO) *(3-bromo-1 -nitropropano) o Cr*(3-bromopropila- 
mina)^, usando proporciones equivalentes de los siguien 
tes reactivos en lugar de: 3-bromopropionitrilo, acrilp, 
n itr ilo  y carbonilo de níquel: 3-bromopropanol, ciclooc 

5. tadieno y carbonilo de níquel? 2-bromoetanol, a c r i lo d -
t r i lo  y carbonilo de níquel? 3-bromopropionanida, anhí­
drido maleioo y carbonilo de hierro? 2-bromoetanol, c i- 
cloheptadieno y carbonilo de cobalto? 3-cloropropionitri. 
lo , ac rilo n itrilo  y carbonilo de manganeso? 3-bromopro- 

10. p ion itrilo , ac rilo n itr ilo  y carbonilo de molibdeno? 3-bro
mo-1-nitropropano, ciclopentadieno y carbonilo de cobal­
to? 3-bromopropilamina, ac rilo n itrilo  y carbonilo de 
cromo.

, !'Análogamente, cuando el anterior ejemplo 2 se !
15. lleva a cabo a 50, 100 o 125^0 durante 16 horas, 0,5 ho­

ra o 15 minutos, respectivamente, en lugar de a 80BC du­
rante 2 horas en ambos casos, se obtienen resultados s i­
milares .

Análogamente, cuando se usan las definas del 
20. ejemplo 1B en lugar del ac rilo n itr ilo , se obtienen resul

tadcs sim ilares.
EJEMPLO 3 -

Preparación de Ni(3-bromopropionitrilo)^.
Se ponen en reacción 16,5 g de b is -ac rilo n itri-  

25. lo-níquel (preparado a p a rtir  de (CO)^Ni y ac rilo n itrilo , 
de acuerdo conG.N. Schrauzer, J .  Am. Chem. Soc., volumen 
81, página 5310 ( 1959) con 100 mi de 3-bromopropionitrilo 
en un matraz de vidrio de 500 mi provisto de agitador ma¿g 
nético y condensador, a 80BC, durante 4 horas. En este 

30. tiempo, se obtiene una solución casi homogénea, verde
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oscuro. Usando el mismo procedimiento de elaboración 
descrito en el ejemplo 2 , se obtienen 36,0 g da un só­
lido  verde cris ta lino  que, de acuerdo con sus datos f í ­
sicos, es idéntico a l sólido verde producido en el ejem 

5. pío 2 .
Análogamente, cuando el ejemplo 3 se lleva a 

cabo a 50, 100 o 125^0 durante 32 horas, 1 hora-o ¡5 mi­
nutos, respectivamente, en lugar de a 80SC durante 4 ho­
ras , se obtienen resultados sim ilares.

10. EJERPLO 4 -
Preparación de adtponitrilo . -

Se añaden '10,0 g de Ni(3-bromopropionitrllo)^ 
^  ejémplo"2 "y "32,6 g de 3-bromopropionitrilo en un re­
cipiente a presión, de acero inoxidable, de 75 mi y seco, 

15. que ha sido previamente evacuado a menos de 1 mm de Hg y-
llenado de argón a presión atmosférica. Luego se callen- '* * ! ta  el recipiente de reacción a 150SC durante 18 horas, ;
con agitación. Se enfría a temperatura ambiente la  més­
ela de reacción, se lava con 25 mi de agua y luego se 

20. analiza mediante cromatografía gaseosa lvp.
Productos de reacción: 1,3 g de adiponitrilo 

y 0,4 g de propionitrilo .
Usando el Ni(3-bromopropionitrilo)^ del ejem­

plo 3 , se obtienen resultados sim ilares.
25. Análogamente, se preparan 1,6-hexanodiol, 1,4-

butanodiol, 1, 6-hexanodlamina, 1 ,6-dinitrohexamo o 1,6- 
diaminohexano de acuerdo con e l ejemplo 4 a l usarse (c i-  
clooctadieno)^Ni * 3-bromopropanol, (2-bromoetanol)^Ni, 
(anhídrido.maleico)Fe*(3-bromopropionamida)2 , ( ciclope n- 

30. tadienilo)*Co(C0)*(3-bromo-1-nitropropano) o Cr*(3-bromo-
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propilamiKa)^, respectivamente, en lugar de Ni(3-bromo- 
propionitrilo)^; y cuando so usa 3-bromopropanol, 2-bro 
mootanol, 3-bromopropi o namid a , 2-bromo-1-nitropropano o 
3-bromopropilamina, respectivamente, en lugar de 3-bro- 
mopropionitrilo.

AnálogameiTte, cuando el anterior ejemplo 4 se 
lleva a cabo a 120, 180 o 200 SC durante 144 horas, 2,25 

horas o 0,5 hora, respectivamente, en lugar de a 150^0 
durante 18 horas, se obtienen resultados sim ilares. '' 
EJEMPLO 5 -

Para este ejemplo, se usa el procedimiento ex­
perimental del ejemplo 4.

Carga: 10,0 g de Ni(3-bromopropionitrilo)
32,6 g de 3-bromopropionitrilo y 8,0 g de a c r i lo n it r i lo .!, iProducto de reacción obtenido: 1,9 g de adipo-
n itr ilo  y 0,2 g de propionitrilo.
EJHÍPLO 6 -

Para este ejemplo se u tiliz a  el procedimiento 
experimental del ejemplo 4.

Carga: 10,0 g de Ni(3-bromopropionitrilo)^ y 
35,0 g de 3-cloropropionitrilo.

Producto de reacción obtenido: 1,3 g de adipo- 
n itr ilo  y 0,3 g de propionitrilo .
EJEMPLO 7 -

Se sigue el procedimiento experimental del ejem 
pío 4 , usando 35,0 g de N-metilpirrolidona, en lugar de 
3-bromopropionitrilo, para obtener 0,2 g de adiponitrilo.
EJEMPLO 8 -

Para este ejemplo se usa el procedimiento expe­
rimental del ejemplo 4.



5.

10.

!'

20.

25.

30

Carga: 16,5 g de b is-acrilon itrilo -n ío  nel y 
35,0 g de 3-cloropropionitrilo.

Condiciones de la  reacción: 6 horas a 80̂ C y 
luego 18 horas a 150SC.

Como producto de reacción, se detecta cualita  
tivamente adiponitrilo méd.iante cromatografía gaseosa 
IVp. -

Análogamente,/cuando se usa 2-bromoetanol,
3-bromo-propilamina, 3-bromopropionamida o 4-bromociclo
hexanol en lugar de 3-cíoropropionitrilo del anterior
ejemplo, se obtiene 1 ,4̂ butanodiol, 1,6-hexametilenódi-! ^amina, hexanodiamina y b is(4 ,4"dihidroxi)-biciclohe:':ilo, 
respectivamente. ^ *
EJEMPLO 9 -  .

Usando e l procedimiento experimental del e jem 
pío 8 , . se dimeriza 3-bromopropanal a 1 ,6-hexanodial (de , 
tectado mediante cromatografía gaseosa Ivp)^-usando Ni ' 
(acrolaína)g como agente reductor.
EJEMPLO 10 -

Usando los procedimientos experimentales y con 
diciones del ejemplo 8, se dimerlza 3-bromopropionitrilo 
a adiponitrilo , usando N i(fum arilnitrilo)p, Ni(cinnam.9l- 
dehído)g, (octafluoro-1,4-ciolohexadieno) Fe(CO)^, (metí 
lo)^Sn-(CF2=CFg)Mn(C0)^, (anhídrido maleico)Fe(CO)^, (cío 
ruro de vinilo)Fe(CO)^, (acrilonitrilo)^Cr(CO)^, (acrilo - 
nitrilo)gMo(CO)^, (ciclooctadieno)gNl, (cicloheptatrieno) 
Co(CO) ,̂ (aorilonitrilo)Mn(CO)^, (acrilonitrílo)^Mo(CO)^, 
ciolopentadienilo)Co(CO)g o bis-benceno-cromo como agente 
reductor, en lugar del b is-acrilon itrilo -n íquel.

Análogamente, cuando se nsa.3--cloropropionitri3p
POOR  ̂

QUAUTV
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mopropionitrilo, se forma adiponitrilo.
- N O T A -

Descrita suficientemente la  naturaleza del in ­
vento, así como la  manera de realizarlo  en la  práctica, 
debe hacerse constar qu.e las disposiciones anteriormente 
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren  su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a una s a l i c i - - 
tud de patente presentada en Norteamérica, con fecha 24 
de febrero de 1969, bajo el n2 801.757, acogiéndose por -. 
lo  tanto, a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la  
esencia del referido invento y por lo que se so lic ita  j* 
Patente de Invención, por 20 años en España: PROCEDIM.IXlj 
TO DE PREPARACION DE UN DIMERO DE UN COMPUESTO ORGANICO 
HALOGENADO FUNCIONALMEUTE SUSTITUIDO; caracterizándose 
por lo  siguiente:

13.- Procedimiento de preparación de un dímero.
de un compuesto orgánico halogenado funcionalmente susti
tuído, caracterizado porque comprende poner en íntimo
contacto una composición de fórmula Me*(CO) *(R) *(R„) ,n m * 1 p
en la  que Me se selecciona del grupo consistente en un 
metal del grupo VB, VIB, VIIB y VIII de la  tabla perió­
dica, R es una olefina, es un compuesto orgánico ha­
logenado funcionalmente sustitu ido, n y m s o n d e 0 a 5 
y p es de 1 a 6 , siendo la  suma de n, m y p superior a 
1 e in ferio r a 7, con un compuesto seleccionado del gru­
po consistente en un disolvente inerte , un compuesto or­
gánico halogenado funcionalmente sustituido, como se



indica anteriormente, y mezclas de ellos, a temperatu­
ras de 80 a 2253(3.

23.- Procedimiento según la  reivindicación 13, 
caracterizado porque comprende poner en íntimo contacto 
Ni(3-bromopropionitrilo)^ con 3-cloropropionitrilq, 3- 
bromopropionitrilo, o un disolvente inerte , o mezclas de' 
e llos, a úna temperatura de 8o a 225 0̂ , con la  foiTaáóión 
resultante de adiponitrilo .

3 - . -  Procedimiento según las reivindicaciones 
y 23, caracterizado porque comprende poner en contac­

to ItL( 3-bromopropionitrilo)^ con 3-bromopropionitrila,a 
una temperatura de 110 a 2003C, siendo la  relación molar 
entre 3-bromopropionitrilo y Ni de 5:1 a 50:1,. con*3.a:

-formación resultante de adiponitrilo .
4- S.- Procedimiento según las reivindicaciones 

.13 a 3.3 y caracterizado porque en una segunda etapa la  
mezcla producto-resultante que contiene un complejo so 
tra ta  para disociar el citado complejo.

53.- Procedimiento según la  reivindicación 4-, 
caracterizado porque la  operación de tratamiento es una 
destilación o extracción con agua.

63.- Procedimiento según la  reivindicación 13, 
caracterizado porque comprende poner en íntimo contacto 
un carbonilo metálico, en e l que el metal se selecciona 
del grupo consistente en los grupos VB, VIB, VIIB y VIII 
de la  tab la  periódica, con una d e fin a  (r) y un compues­
to  orgánico halogenado funcionalmente sustituido (R^) cc 
mo se describe anteriormente, en una relación molar en­
tre  compuesto halo-orgánico y metal de 1:1 por lo  menos, 
y una relación molar entre d e f in a  y metal de 1:100 a



100:1, a una temperatura d e ,20 a 150 0̂ .
7S„- Procedimiento según la  reivindicación 63, 

caracterizado porque para preparar Ni(3-bromopropionitri 
lo)^, se pone en íntimo contacto carbonilo de níquel con 

5. una d e fin a  y con 3-bromopropionitrilo, en una relación
molar entre 3-bromopropionitrilo y metal de 1:1 por lo 
menos, y una relación molar entre d e fin a  y Ni de ^*¿100 
a 100: 1, a una temperatura de 20 a 150^0. . 1

88. -  Procedimiento según la  reivindicación 73, J 
10, caracterizado porque la, d e f in a  es ao rilon itrilo , la  re­

lación molar entre 3-bromopropionitrilo y Ni es do 5:1 a' *- 
20:1 y la  temperatura de reacción es de 50 a 11090.

93.- Procedimiento según la  reivindicación 13,
caracterizado porque comprende el contacto de un compla-

15. jo d e fin ió  o metálico de fórmula Me(CC) *(R) en la  que ¡q s
Me y R son iguales que anteriormente, q es un número de 
0 a 5, s es un número de 1 a 6 y la  suma de q y s es su­
perior a 1 e in ferio r a 7 , con un compuesto orgánico ha- 
logenado funcionalmente sustituido (R^) como se indica 

20. anteriormente, siendo la  relación molar entre compuesto 
halo-orgánico (R^) y metal (Me) do 1:1 a 100:1, a una 
temperatura de 20 a 1503C.

103.- Procedimiento según la  reivindicación 
93, caracterizado porque para preparar Ni(3-bromopropio- 

25. n itr ilo )^ , se pone en íntimo contacto b is-ac rilo n itrilo -
níquel con 3-bromopropionitrilo, a una temperatura de 20 : 
a 150^0, siendo la  relación molar entre 3-bromopropioni­
t r i lo  y Ni de 1:1 a 100:1.

113. -  Procedimiento según la  reivindicación 
30. 103.- caracterizado porque la  temperatura de reacción es
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de 50 a 1103C y la  relación molar entre 3-bromopropioni­
t r i lo  y Ni es de 5:1 a 50:1.

12§ .- Procedimiento según la  reivindicación 18, 
caracterizado porque comprende combinadamente las opera­
ciones de (a) poner en íntimo contacto un complejo o lefí 
nico metálico de fórmula Me(C0)q*(R)g, en la  que Me se ' 
selecciona entre e l grupo consistente en un metal- del 
grupo VB, VIB, VIIB y VIII de la  tab la  periódica, R es
una d e fin a , q es un número de 0 a 5 , s es un número de 
1 a 6 y la  suma de q y s es superior a 1 e in ferio r á 7 , 
con un compuesto halo-orgánico (R̂  como se indica ante­
riormente) a una temperatura de 20 a 200SC, siéndo la- 
relación molar entre compuesto halo-orgánico (R^) y me­
ta l  (Ne) de 1:1 a 100: 1.

138.- Procedimiento según la  reivindicación 
128, caracterizado porque para preparar adiponitrilo se j 
pone en íntimo., contacto b is-acrilon itrilc -n íquel con i 
3-bromopropionitrilo á una temperatura de 50 a 110^0 y 
ulteriormente se eleva la  temperatura a 110-2008(3, sien ­
do la  relación molar entre 3-bromopropionitrilo y níquel 
de 5:1 a 50:1. .. . .

14-8.- Procedimiento según las reivindicaciones 
12& y 138, caracterizado porque en una segunda etapa (b) 
la  mezcla de producto resultante que contiene un comple­
jo se tra ta  para disociar el referido complejo.

158.- Procedimiento según la  reivindicación 
148, caracterizado porque la  operación de tratamiento 
(b) es una destilación o extracción con agua.

168.- Procedimiento según las  reivindicaciones 
148 y 158, caracterizado porque para preparar adiponitrilo ,



0 ^ 0 6 3 9  -se efectúan combinadamente las operaciones de (a) poner
en íntimo contacto bis-aorilonitrilo-níquel con 3-bromo- 
propionitrilo a una temperatura de 20 a 2002C, siendo la  
relación molar entre 3-propionitrilo  y níquel de 1:1 a 
100: 1, para formar una mezcla producto que contiene un 
complejo; y (b) el tratamiento de dicha mezcla producto 
para disociar e l referido complejo.

17a ,-  Procedimiento según la  reivindicación 
163, caracterizado porque los materiales reaccionan a 
una temperatura de 50 a 1103C y subsiguientemente se ele 
vala temperatura a 110- 20020, siendo la  relación molar 
entre 3-bromopropionitrilo y Ni de 5:1 a 50:1, y la  ope­
ración de tratamiento (b) es una destilación o extracción 
con agua. .{'

183.- Procedimiento según la  reivindicación ia , 
caracterizado porque comprende el íntimo contacto de un 
carbonilo Me, en el que Me se selecciona entre el grupo 
consistente en un metal del grupo VB, VIB, VIIB y VIH 
de la  tabla periódica, con una d e fin a  y un compuesto 
orgánico halogenado funcionalmente.sustituido, a una tem 
peratura de 20 a 200^0 , en el que la  relación molar en­
tre  el compuesto orgánico halogenado funcionalmente sus­
titu ido  y Me es por lo  menos, de 1:1 y la  relación molar 
entre la  d e f in a  y Me es de 1:100 a 100:1.

19^.- Procedimiento según la  reivindicación 
183, caracterizado porque la  temperatura in ic ia l de reac 
oión es de 50 a 1102C y se eleva subsiguientemente a
110-200SC.

203.- Procedimiento según la  reivindicación 
183, caracterizado porque para preparar adiponitrilo,



se pone en íntimo contacto (CO)^Ni, 3-bromopropíonitri- 
lo y acrilo n itr ilo  a una temperatura de 20 a 200RC, sien  
do la  relación molar entre 3-bromopropionitrilo y Ni de 
1:1 por lo  menos, y la  relación molar entre a c r i lo n itr i­
lo y Ni de 1:100 a 100:1.

218.- Procedimiento según la  reivindicación 
208, caracterizado porque la  temperatura in ic ia l.de  reac, 
ción es de 50 a 1108C y subsiguientemente se eleva a 
110-2008C, siendo la  relación molar entre 3-bromopropio-
n itr ilo  y Ni de 5:1 a 50:1 y la  relación molar entre 
ac rilo n itrilo  y Ni de Í:1 a 20:1.

.228.- Procedimiento según la  reivindicación 
188, caracterizado porque en una segunda etapa la  mezcla 
producto resultante que contiene un complejo se tra ta  pa 
ra  disociar e l citado complejo. -

238.- Procedimiento según la  reivindicación 
228, caracterizado porque la  temperatura in ic ia l de reac­
ción de la  primera etapa es de 50 a 110^0 y subsiguien- - 
temente se eleva a 110-200se. '

24-8. -  Procedimiento de preparación de un dímero 
de un compuesto orgánico halogenado funcionalmente su s ti­
tuido; ta l  y como
presente Memor!

Esta
critas  a máquina

sustancialmente descrito en la

rein ta  y dos hojas, es- 
ara .

ana, 2 2 A8R1979
? INTERNATIONAL, INC.,

? GOMEZ ACEBO Y MOtXH
* -  "< firM J o i P. H .m ín d o t Bxtht
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