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ciona con un procedimiento para la dimeri,acion reducti-

va de aﬁ.oomnues*o halo~orginico funcionalmente sushitud
: ao,,con.un complejo olefinico metdlico que confiene un
grupo funcionel en la mitad olefimice. Mds particvlarmen
te aun, esta invencidn se relaciona cou un procedi _‘13. 50
para la dimerizacidn reductiva de un haluro alquil'iad? '
slquenilico, aralquilico, aralqueailico, cmcloalquLL*-
o cicloalguenilico funcionslmente sustitufdo, con u con
plejo olefinico met&li00 que contiene un grupo fungiqnal.
en la mitad olefinica, ’

La extension de las cadenas de carbono medianwﬂw
te la dimerizacion reductiva (acoplamiento) de dos ”“*poz,
es bion conocida en ol arte. El acoplamiento orgénico]se
ha efectuado, por ejemplo, por la bien conocida realeidn
de Wurtz, em la que se acopla un haluro crginico en pra- g
sencia de sodio.metélico._Anélogamenﬁe, se han empleado
carbonilos metélicos en reacciores de acoplamiento de hg ‘

" luros orgénicos, Sin embargc, en estos casos el compues-
to de acoplamiento ha sido un compuesto activado que con
tenfa grupos activadores, tales como alilicos, bencilicws,
dihaluros dobles y 1,2-dihaluros. EL arte ha demostrado
t;mbién.que 1os haluros orgénicos no activados no experi-
mentan rescciones de acoplamiento con carbonilos me% “chos.

Resumen de la invencidn.

Se ha descubierto shora que los compuestoes halp
genzdos organicos funcionslmente sustitufdos pueden expe-
rimentar una dimerizacj.én reductiva en presencia de un
agente reductor complejo olefinico metdlico. Se ha descu-
bierto asimismo que la dimerizecidn reductiva puede efec-

‘tuarse preparanio el compleic olefinico metalico in eitu,
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Como particular versién de la invencidn, se ha dcscubier

to que le dimerizacion reductiva puede llevarse a cabo
dentro de unos limites de temperatura definidos para ob-
tener elevados rendimiemtos del dimero. Tembién se¢ ha ob
servado que la reaccién del compuesto halo~orgénicy cos
el complejo olefimico metdlico a determinadas tomps vai -
ras conduce primeramente & otro complejo que, al celgn~
tarse adiéionalmenﬁe a temperaturas superiores, tiess por
resultado unos elevados rendimientos de dimero. Si se ng
sea, este (ltimo complejo puede aislarse y subsiguiente-
pente tratarse para formar el dfmero deseado. Este csaqﬂéﬁ
jo, en adelante desigmado por Me.(CO)n.(R)me(R1)p,“es,una
meva composicion de materia y conﬂfituye otro aspe2to de
esta invencion, - . J;
En congecusncis, es un objeto de esta invsnciéh

preparar dimeros a partir de compuestos orgdmicos haloge-

-nados funcionalmente sustituidos, en presencia de un com-

plejo olefinico metalico. Es asimismo objetoAde esta in-
vencidn preparar estos dimeres mediante la resccidn de o8
tos compuestos orgénicos halogenados en presencia de un
carbonilo metalico y una sdecuada olefina. Otro objeto de
la invencion es prepara} estos dimeros mediante 1a reac-
cion, a elevadas temperaturas, de mievas composiciones de
materia (complejos) con estos compuestos halo-orgdnicoes
iniciales, disolventes inertes o combinacionss de ambos;

Detalle de 1o invencion.

Las diversas versiones de esta invencidn pue-

den describirse medianbte las siguientes reacciones:
(a) Mp’(GO)n'(RQm°(R1)p + Ry — Dimero

(v) Me*(00) *(R), + Ry -% Me'(CO)n'§R)m'(R1)p”_;_’§ 'Qfmaru
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(e) Me~Carbonilo 4+ R & R, —3 Me'(co)n°(R)m°{R )
(a) he—Carbonllo R4 Ry Dimero

en las que “dlmero" 1ndlca un acoplamiento de dos compuss

'tos haloaorganicos median e el desplazamiento de los vru—
-pos halogencs y flaaclon de los carbonos que conﬁenlez es

_tos halogenos entre si.: me o8 un metbal de trans:wn.vn z,Ie—-

tales adecuados son los metales de transicidn db, lo‘?ﬂruu

~pos VB, VIB, VIIB o VIII de la tabla periddica. Bjemplos

. adecuados de estoé me%aiés son el Cr, Fe¢, Co, Ru, Wi- Mn,

Mo y W. Estos metales ﬁueden.hallarse presentes en el zgen
te reductor en cualquler estado de valencia que sea capaz.
de ser oxidado, pero preferiblemente se encontraran el 8l
estado de valencia cerdf

ﬁ es un compuesto orgénico insasturado (en ade-
lante llamado olefina), Adecuadas Elefinas son los alqueé
nos, dialquenos, polialquenos, olefinas ciclicas (alque~;
nos, dienos y polienos ciclicos), compuestos arométicos”&'
aralquenos, Estos compuestos pueden ser olefinas funcio-
reluente sustitufdas no halogenadas o halogenadas, pero
preferiblemente seran olefinas no halogemadms o fluoro-
olefinas.qué contengan un sustitutivo funcionals

Adecuados alquencs son los gue contienen de 2
a 12 dtomos de carbono, preferiblemente alquenos inferdo
res de 2 a 6 atomos de carboné, tales como propilens, bu
teno-2 y similares, Esfoé alquenos contienen preferible-
mente un sustitutive funcicnal que no sea halégeno,,tal

como ciano, nitro, emino, amido, hidroxilo, ceto, morcap

to, sulfona, sulféxido, eldehido, carboxilato (es decir

ésterss alquilicos de 1 a § dtomos de carbons), anhidri-

do de dcido warboxilicc y anilogos, Ejenplos represcnia~



5.

10.

15.

20.

25,

30.

vinilico, metacrilonitrilo, crofoneritrilo, acrclefna,

alechol alilo, crotonaldshido, mbsitiléxido, dcido acri-
lico y ésteres alquilos inferiores de los citados Acidos,
tales como éster metilico, etilico, butilico, eﬁe.f“:
Los dielquenos pueden contener de 3 a 12 ifcmos
de carbono y preferiblemente de 4 a 6 y pueden ser hinkicn
sustituidos, como se indica anteriormente para los slque-
nos. Estos dialquencs pueden ser del tipo adyacente,‘cch
jugado o aislado, como se ilustra por el 1,2-butadiexno,
1,3~butadiens y 1,5-hexedieno. Ademss, ejemplos raﬁresen4’
tativos de estos dialquenos son el 2=mefil-1,3-butadieno,
-geraniol,-nerol, éitronelql,wcitral y-similares, Laz olg-
fines cfclicas pueden comtener de 3 a 20 &tomos de carho-
no en el anillo, pero preferiblemente conbendrén de 3 2 !

12 y especialmente de 3 a 10. Entre estas oiefimas oieli-

.cas, son praferibles los monocenos, fienos. y trienos. Lo~

das estas olefinas ciclicas pueden ser adecuadamente sus—
tituidas con sustitutivos funcionales, tales como los mos
trados anteriormente respecto a los alquenocs, y en el ca-
80 de monoolefinas cfclicas, son preferibles las cue con-
tienen sustitutivos funcionales. Ejemplos reprasentativos
de estas cicloolefinas son el cidlopenmadieno,_cicloocta-'
dieno-1,5, cicloheptadieno, ciclobutadiero, cicleoctate-

traeno, ciclododecatrieno, ciclohexedieno-1,3, ciumeno, li
monenoc, 3-meteno y similares, Las olefinas pusden ser tqg'
bién compuestos arongticos, tales como benceno, bi~fenils

y naftaleno, tanto insustitufdos como sustituidos con sus

titutivos funcionales como anteriormente se indican. Cow~

puestos representativos zon el benceno, bifenilc, diclorg
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benceno, 2-naftol, t-naftaldehido, T-fluo;ouaf»afgno,

2-nitronaftaleno, 1-naftemida, anilina, nitrobenseno,
fenol, 2-aminobifenilo, 3-nitrobifenilo y similares,

Los compuestos olefinicos pueden Ser también
aralquenilos y érdialquenilos, en 10S que ar- es Wis mi-~
tad aromdtice y la mited alguenilice, dialquenilica o’
aromdtics tiene la misma definicidn anteriormente iwilca ,
de vespecto a los compuestos alquenos, dialquenos y- avro
maticos. _
o R1 es un compuesto orgénicc halogenado funci.o-
nolmente sustitufdo, del que se forma el dimero. E;lcompqﬁ
puesto puede ser uno organico cloro, bromo o yodo yiﬁue-
de cdntener el haldgeno en un &tomo de carbono primcric

0 secundario. Sin embargo, preferiblemente el compuesto

contiene un grupo bromo y esta fijado a un carboxno primg}

rio. Ia mitad organica funcionmlmente sustitufda puede \
ser una parafina (alquilo), cicloparafina (eicloalquile),
alquenilo, cicloalquenilo, aralquilo o qralqdenilo. BL
éusﬁitutivo, édemés del haldgeno enteriormente msnelong- .
do, puede Ser un ciano, hidroxilo, dcido carboxilico, car

boxilato (carboxilatos alquilicos y particulermente alqui

‘lices inferiores), helo, ceto, aldehido, nitro, amino,ami

do y similares., ElL unico aspecto critico del compuesto
inicial es que conbenga un grupo halo en un dtomo de care
bono primario o secundario y esté sustitufdo con un susti

tubivo funcional, como anteriormente se indica. Los com-

puestos alquilos pueden contener una mitad algquilica in-

" ferior, de 2 a 6 carbones, y ser compuestos tales como:

3-bromopropionitrile, hidrobromuro de I-bromopropilaming,

3-cloropropancl, 3~bromobutancl, etilenobromohidrine, acid
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3~bromobutirico, 4~clorcbutirato metilico, 3~bromopropio

nawida, J-cloronitropentanc-1, 1,3-di-bromopropano y si-
milares; o heloalcanos sustitufdos, de 7 a 12 dtomos de
carbono, tales como écido.6~bromocaproico, 8~cloroncte~
nol y analogos, Los compuestos ciclonlcanocs puedenicog@
tensr de 3 a 6 &tomos de carbomo en el anillo, talos co~
mo Z-bromociclohexanol. EL compuesto alqueno puede ser
un alquenilo inferior (2~6) o un alquenilo de 7 a 1%2-atg
mos de carbono, que combenga sustitutivos funciomalez co
mo anteriormente se iﬁdica. Un compuesto representativo
de csta clase es el doido d-clorocrotémico. Los compes-
08 cicloalquenilos pueden contener de 3 a 6 étomos:dé
carbono en el anillo., Los compuestos aralquilos y arél* .
guenilos son los que contiensn una mitad fenilo y uua mif

tad alquilo o alquenilo, como anteriormente se describe

-respecto a los alcanocs y alquenocs., Compuestos represen- . .

tativos son el clorure p-nitro-beneilico, bromuro 2(2,4-
diclorofenil)etilico y andlegos. | |

- Ry es un compuesto orgénico halogenado anteriox
mente mencionado (R1) o un disclvente inerte, Hal como
acetonitrilo, dimetilformamida ¥y similsres, o una mezcla
de ambos, En el aspecto preferido de esta versidnm, R, 9
igual & R, en el complejo y puede ser también el R, con
un - diferenté haldgeno, es decir R

loyR

1 = 3-bromopropionitri

> = 3J=cloropropionitriio; n, m y p en el complejo
son nimeros enteros, siemlonde 0 a5 mde 0 a5y p de
1 a 6, Ia suus de n, m y p es mayor gue 1 y menor que T;
q es un n@ﬁero entsro de 0 a 5, 8 es un mimero enterc ds
1 8a6ylasuma de gy S es mayor que 1 y menos gque T.

En los aspectos mas preferidos de esta invencion,
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los metales de transiciom son Cr, Fe, N, Mn, Bu y Co Y

_ especlalmerWe Nij la olefina es an alcanc ;nferior Sus-

ti $do que eontlene un sw ﬁltu 1vo clano, hidroxilo,
ceto, aldehldo, amlno, carbOX1l°*o o deido caroox1lico,

Y especialmente amlno, elang e hLdroxllo, el compuost‘

halo—organleo es un.alqueno o ¢iecloalgueno infer ﬂ'n;o«
mo-sustituido, que coubiene un sustitutivo _eiand, alie-

hido, hidroxilo, amlno, am:.do, nitre, carboxilato o m,l-"

do carbox{lico, ¥ espec;almente un alcano inferioy Lyoumo

: . . . L ¢
que contiene un sustitdbivo ciano, hidroxilo, aldehida,.
dcido carboxflico o amino; ny msonde 0, a 3, p o5 de

1Ta3 qesun nﬁmerqjeniero de 0 ad yses un n&mepg

St o e e e - -

entero de 12 3. 7 T IR

Todos los materiales iniciales, es decir, Me,

olefina, compuesto halo, etc. pueden emplearse tel como ;

.

{
niendo impurezas normaslmente ascciadas- a-estos materialed.

se obtienen de sus fuentes comerciales, es decir, conbte—

La preparacion de los dfmercs de acuerdo con la
reaccidn (d) anierior;répresenxa una combinacidn de ﬁpdaav
las reacciones (a) a (c). Bstas dltimas reaccioues tisnen
lugar in situ en la reaceidn (&) bajo las adecuadas con~
diclones de remccidn.-Gada-une-de estas reacciocnes te ex-
poniré separadamente, pues, cada una de ellas repregenta.
una particular version de este invencidn,

Ia reacciodn (d), ¥ como counsecusncia las reac-

~cioves (&) a (e), es sorprendente e inesperads si se con

sidera que ol qrfe ilustra que los-compuestos halogensdes

no activados (es decir, no alilicos, no beneilices, ete.)
2. .

no experimentan dimerizaclones reductivas con carbonilos

P . - M .
metalicos y que en la reaccidn de.ura olefina con uzn egr
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bonilo metdlico se forma un complejo olefimico mstalico.
Por ejemplo, el carbonmilo de niquel y el 3-bromopropio-
ﬁitrilo puro no experimentan una dimerizacién reductiva
y el carbonilo de nfquel con acrilomitrilo no produoe un
df{mero, sino mds bien blu—acrllonltrllo-nlquel. Sin “ﬂzr
go, el 3-bromopropionitr110 oi experimenta una dlu»
cidn reductiva a adlponltrllo, con carbonilo de nacuu; en
presencia de acrllonltr;lp.

En su asPecto;més amplio, el procedimientc de
esta invencidn se representa por la reaceion (a) ante-~
rior, EL complejo Me® (GO) (R)m.(Ri)p’ puede obteng?gg
mediente la reaeclon_(b) o (¢) anterior, o bien se prgpg
re in situ mediante la Feaccidn (a). La composicidr Go
este catalizador coﬁplejo depende, en parte por lo menosi
de los mimeros de coordinmeidén de los metales, de la a0 "
tividad de la olefina y del compuesto halo-organico res-
pecto a su capacidad de formar complejos con los diversos
metales, y de la presencia o ausencis de.grupos aotivadb-
res fijados a la olefina y al compuesto halo-organico.,
Por ejemplo, en le preparacidn de estos complejos, si el
sustrato del compuesto organico halogenado (R1) (véanse
reacciones b y ¢) contiene grupos ooordinantes gque sean
més activos respecto al metal que el CO y/o la olefire,
el complejo formado tendrd un valor "p" en la gama mas
elevada de los complejos preferidos. Por ejemplo, en la
reaccién destinada a le preparacién de adiponitrilo usan
do carbonilo de niquel, 3-bromopropionitrilo y aeriloni-
trilo, la composicion de eshe couplejo es Ni(bromopropio~
nitrilo)3,'31endo ny mcero en la anterior formula ¥ o

r - , 0} 0] : s
hallandose’ por consiguiente ningan carbonilo u olefing
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presente en el comple

Otras comQOQLclonos complejas tipicas que @o
obtienen on este procedmmlcnto, tal como So deseribe en
esta solicitud, y que son representativas de las compo-
siciones fe*v*nﬂicadas dé la invencidn, soun el (ciéiénﬁm
tad:.eno)z bl 3~bromopropaqnl (3~bromopropionitrild ,‘? ifil
(Zmbromoetancl)3 Ni, (anhkar¢do waleico) Fe® (3wbrovan?n
p;onamida) (ulclohepbatrleno) Co (CO) (2-bromoetzral),
(acrllonmﬁrilo) Mn (GO) (chloroproploultrilo ; (acxllo~

mt r::.lo) Mo (CO) (B—brouoproplom:amlo) » (ciolopentadi~-

“enilo) Co (co) (3~bromo-l~n_tﬂopropaao), Cr \3ubromcurn- A
“"bilamlna)B. No se’ pratende gue las estructures anteriox

© mehté mostradas representenm la forma en qué Lod Comuucs=

. SR .y - im . < N
tos organicos se fijan al metal. La estructura se ofrsce

solamente para demosirar que el complejo esti corstitul~’

2
D

..do por ciertas mitades orginicas-y el-metal. Por ejemploy,

1

el modo de fijacidn puede ser la coordinacidén del susti-*

tutivo halogenado dsl compuesto R, con el metal y/o la
fijaeién del grupo funcional el metal. Por ejemplo, un
compuesto que contenga un hal ogeno ¥ un cianc se coordi-

rar{a con el metal, con la mited halo y cianc. Andlogemen

. , .
..-te, el metal puede insertarse entre el halogeno -y el osr-

bono al que se fija.

e ~ . En el complejo, e, R y R, pueden sexr cuales-

1
quiera de los materieles anberiormente definidos. En el

complejo preferido, 31

rado no halogenado (R) del que puede obtererse, ¥y que pug

corresponie al compuesto insatue-

de usarse en unma reaccion general. Por ejempio, si R, es
3-bromopropionitrile, R sera acrilonitrilo. Asimismo, en

- el comnleao preferido de esta invencion, Me R ¥ R1 gon,
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los materiales preferlidos anteriormenbte definides y n,
nypsonde0ai,Oaliyi.a3, respectivanente.

- En la anterior reaceidn (2), el acoplamiento
para formar el a{mero se efectde calentando el complejo
a 80~2258C, pero preferiblemente & 110-2002C y espeeimy
mente a 140-1805C, Ia reaccidn se efectua calentando &3
complejo en un disol?enme polar, en un compuesto hale-
organico (R1) 0 en una combinacidn de ambos. EL disolven
te polar puede ser un disolvente inerte, tal como la:oigﬁ
fima (r) (es decir, acriionitrilo), acetonitrilo, dime~.
tilformamida, N-metilpirrolidona, bis(2-metoxietildter) °
y similares. Preferiblememte, la reaccién se lleva;a”cam
bo en presenciz de un compuesto halo-orgdnico y espocia;

mente el correspondiente al R, del complejo. La relacidnf

1

molar entre compuesto halo-orgénico ¥y netal empieado en {
la reaccion, es de 1:1 a 500:1, pero preferiblements se-
ré de 3:1 a 100:1 y especislmente de 5:1 & 50:1, La pre-

si0n de reaccidén no es critice y adecuzdamente puedon en

plearse presiones inferiores o superiores a la atmosfé:i'

ca. La presidn serd tal que Se mantenga una fase liquida.

El producto esi formado existe generalmente, por lo menos

en parte, formando complejo con el subproducto haluro me-

-télioo, material iniciél y/o disolvente, etc. EL producto

puro puede recuperarse del sisbema de reaccion mediante
téenicas convencionales para la disociacidn de un complé~
jo. Por ejemplo, el dimero que se fija al metal puede ser
desplazado con otro compuesto que tenga una mayor afini-
dad respecto al metal que el dimero. Bsto puede efectvar-
se, por ejemplo, mediante téonicas de extraccidn, feles

como hidrolisis del producto de reaccidn, mediante reace



5e

20,

25,

.ro preferiblemente se emplears delisnal 50% de ague. Ing'
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cidn de este producto con Steres, fosfimas y similares.

S
>

$

”Analogamenie, el compluao dimoro puede disociarse tsm~

bmen.medianﬁe calenxam¢enlo deol mismo. Igualmente, el

: '4 . . - " .
dimero puede ser liberado:cambiendo sl estado de oxida~

cicn del metal, por ejempld, a reduceitn (es decir, W72
a M%), Como variante, el dlmeru puede liberarse mc:gcr '
te'destllaclon. En la ver31on preferido de esue.aSPegto’ '

de la invencidn, la mczclm producto de reaccion sc trata

_con ague a temperaturas de 0 a 1508C y prsferibTGmen?e

de 10 a 10020, para sobubmlxzar el subproduoto haluro me

talico en la fase acuoéa‘asi formeda y para descomponer

oualquier complejo organlco, que se asmenﬁa ¢uego en.;a

----- Pase orginica. La“proporclén fe agua no es urltlc gfagg~'

" cuadamente puede emplearse dsl 0,01 al 1.000% de agus en

volumen, basado en el volumen total de los rsactivos, pe-

1
i

deseado producto dfmero. Como variante, el produche di-
mero puéde recuperarse reduciendo el complejo metalico
éon.hiarégeno para formar el metal en su estado reducido
y dimero liberado. Asimismo, el producto dimero pnede e
cuperarse destilando.el producto de regccion por medios
bien conocidos en el arte de las técnicas de deﬁtilacioq..
Como version adiciomal de la invenciom, el pre
ducto dimero, o el complejo Me°(do)n°(R)mf(R1)P, 86 Pre-
pare como se muestra en la reaccién (b). EL complejo ole
#{nico Me inicial, Me'(CO)q°(R)S, puede prepararss de-
cuadamente por métodos bien conocidos en el arte de la
Pox

sjemplo, el carbonilo mefélico se refluye con el adecusde

QUALITY
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compuesto clefinico hasta que la deseada reaccidn qubda
sustancialmente completads. Ejemplos de tales complejos
glefinicoé son los siguientes: (cinnaméldehiQO)é N,
(ciclooctadieno)z M, (octafluoroe-1, 4-ciclohexadicno) Fe .
(00)3, (ciclobutadieno) Fe (00)3, (nexatrieno) Fe, 0638,
(m~divinilbenceno) Fe,, (00) (metilmetacrilato) ?G‘Cu)[,
(arnidrido maleico) Te (€O, [Teiclopentadienilo) {¢0)
Fe (CO), M. (ciclopentadieniloy, [Tbutadieno) Co (co0), Z,
(clclopentadlenllo) Go (durequinona), (acrilonltrﬁlo' Lmq
(00)9, (butadieno) in, (00)8, (bvncerm) Cr, bifenilo (Cr
(00) ) o (p—dlclorobenceno) Cr (00)5, (acrllonltrllo;l Cr-
(00)3, (czcloheptatrleno) Ce (GO) . (acr¢lon1tr1”o) o
(00)3, (butadleno) Mo (00)2, como asimismo los adlcznna_
les mostrados mds adelante. La composicion complegd ae es

ta invenciodn (operacion 1 Ge la reaccion b) se forma me—,

‘diante reaccidn del complejo olefimico Me con el adecuado

compuesto halo-organico (R1), a temperaturas de 20 a 150%C,
pero preferiblemente de 50 & 11020, EL compuesto halo-orga

nico puede actuar como disolvente y como reactivo y por

con51gu1ente la relacion entre comnuODto haJo«o“ganieo ¥y

complejo olefinico Me puede ser adecuaaanenbo de 1:1 =
100:1, pero preferiblemente sera de 5:1 a 50:1 y eszecisl
mente de 10:1 a 20:1, Si se desea, puede emplearse un di-
solvente inerte para que actie como disolvente, Sin embar
go, es preferible que el compuesto halo—orgénioo actie cg
mo disolvente y reacfivo. Ia presién empleada no es cr{tg
ca y por consiguients puede emplearse cualguier presién ,
desesada, tanto inferior como superior a la atmosférica,
pero preferiblemente sera atmosferica. Bl complejo asd

formado (reac01on,b) puede reaccionarse luege, Si se desea,
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‘para formar el deseado dimero, como se Gescribe anteriox
mente a proposito de le reaccidn {a). Preferiblemente,

la reaccidn b) se lleva a cabo efectusndo la operacidn

(1) a uma temperatura de 20 a 150%C (y eSpecialmenbe de

50 a 110°C) para formar el complejo y calenmbando lvégo:

© combinnadamente a temperaturas de 110 & 2002C y espacial’

mente de 140 a 1802C para formar el dimero. Si me dedes,

la mezela producto puede convertirse luego esencialmwente

en dimero totalmente libre.

»

Como variante, el complejo Meo(CO)n-(R) (Aﬂ)‘

de la remccion {b) puede formarse preparanio el matar;al

inicial del complejo olefinico Me de la civada maceién

-(b) in situ, como se muestra en la operacion (¢) de ,1

reaccidon, En esta reaccidn, el producto complejo de la
operacion (1) de la reaccidn (b) se forma adscuadamente
mediante reaeoion de un carbonilo metalico con una clefl 3
na (R) ¥y un adecuado compuesto halo-organico (R ) a ftem- .f
peraturas de 20 & 1509C y especialmente de 50 a 1102¢,

Ta reaceidn molar emtre el compuesto halo-orginico y el
metal es adecuadamente de 111 por 1o mencas, preferiblc-
mente de 5:1 a 100:1 y especialmente de 10:1 & 50:1. Ia
relacidn molar entre el compuesto olefimico y el metal

es en general de 1:100 a 100: 1, pero preferiblemsnte se-

ré de 1:1 a 20 1 y esPecialmente de 2:1 a 10:1,

~rd

La reaccion (d) representa las reacciones gong
rales de las operaciones (a) a (c¢) efectuadas in situ.
Esta reaccion puede realizarse a hemperaturas de 20 e
2008C; sin embérgo, cuando se emplean femperaturas da
reaceidn superiores a 1302C aproximadaments fl comienzo

de la reaccion, se forma poco producto dimero. Se supone
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que esto se debe a que a superiores btemperaturss no Se

forman en ninguna proporcién sustanceial productos inter
medios como los ilustrados on 188 reaccionss (b) ¥ (c).
Se ha observado que, cuando 18 totalidad de la reaccidn
ha de efectuarse in situ, se obtienen elevados rendimien
tos de dimerc producto,,gi la reaceién se lleva a cabo a
varias femperaturas, emﬁééando con una temperaturs rola<
tivamente baja para preﬁarar los productos intermedics y
terminando con una-tempér%tura superior pars formarbgl'

d{mero del Ultimo prodgcto intermedio (reaceidn (a2)). En

consecuencia, como otrd version de esta invencion y como

aspecto preferido, la reaccion (8) se lleva a cabo pwime
ramente & una temperatuya»de 20 a 150°C y esPGCialﬁénba
de 50 a 110%C, durante un tiempo suficiente para permi-~
tir la formacion de los diversos productos intermedios
en proporciones sustanciales, calentando finalmente lg
reaceion a temperaturas de 80 a 22590, preferiblemente

de 110 a 2002C y espscialmente de 140 a 1802C, E1l punto

en que se incrementa adecuademente la temperatura se de-

termina con facilidad mediante cdlculo de la proporcion
de GO desprendido y/o mediante cambios en el color de la
reaccion, Genmeralmente, la primera fase de la reaccion

se lleva a cabo en 1 a 10 hores, pero preferiblemente en

1 & 5 horas. EL espacio de tiempo durante el cual se lle

va a cabo esta primera fase no es critico; un tiempo de

reaceion demasiado corto temira por resultado la forma-
cion de menos producto intermedio y,»como consecuencia,
menos producto Lfinal, Las relaciones molaeres de todo el
material inicial, 12 presioén y otros facteres son identi

cos a lcs indicados a proposito de la reaccidn (c) ante-

.
.
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B
rior. Andlogamente, el aislamiento del producie dimero

* ’ _.’
se efectua como Se muestra anteriormente en relscion

" oon la reaccidn ( a)

"En las reacciones (a), (b) y (a), en las que
se forma el producto dfmero fimal, se oxida el reaciive
metalice a un superior nivel de oxidacidn y se fonmu %2'
mo subproducto un haluro metdlico. Este haluro pras exrha
la forma, en.parﬁe por lo menos, de un complejo con pro~
ducto y/u otro material orginico en la mezcla. DesPQés
de 1= disoéiacién, como se describe anteriormente, el he

luro metélico separado puede reducirase convenientemente

al nivel de oxidacion originzl (es decir, medmanie ol

o T

uso de H ) hia reutillzarse para preparar el materlalzcnﬁn_

"cial oarbonllo metallco (es decir, mediante reacvzor uel

metal con CC). Como subproducto de este reacclon, se Lfox-

ma ‘también un haluro de hidrdégeno que puede usarse gdew-

[N
1

_cuadamente para preperar el desealo materiel.inicial. de ..

compuesto halo-organido a pertir de un precursor adscha-—
do. Por ejemplo, el bromuro de niquel formado en la reag
cion puede reducirse a niquel y HBr, el niquel puede usay

aermlonltrllo para formar 3-bromopropionitrilo. Por-consi

" guiente, puede verse fheilmente gue el procedimianto de

esta invencidn puede realizarse adecuadamente de mangre
continna, en la que los diversos subprodnctos pusden re-
generarse de mievo en el sistema.

Los g?oduoﬁos dfmeros prieparados de acuerdo con
esta invencion pueden usarse como disolventes o como ine
termedios para formar productos comerciales, tales como

plésticos, fibras.plésticas, detergentes y tintes, Law



compeosicionsy complega» reivindicadas »omo Pdstc de e5-

ta *nvenoion pueden usarse adecuudamente como cabaliza-

dores para dlmerizacionem, codmmerlza01on, ciclizacion

y polimerizacion de monocolefinas y diclefinas, asi como
5e alquinas,

Aunque la invencidn se ha deserito 1nclu3ﬂnoo
sus diversas versiones y aspaectos preferidos, lo gue 1~
gue representa una combinzcidn de lo que ha .sido de-ﬂfm»
to ya en varias partes de esta memoria con relaclon al '

10, aspecto més preferido de la invencidn, incluyendo las
_condiciones del procedimiento y materiales inicialqé:ﬁés"t
preferidos; las olefimas (R) son acrilonitrile, alcohol

alilo, &écido acrilico, 3-nitrepropenoc, metacrilouitrilm

¥y ecroleina; estas olefinas pueden Qescribirse mediamie |
15, la siguiente férmule estructural: |
HZC:? - R4 -
R
5

en la queARA eé CN, CHZOH, COOH,, CH2N02 y CHOs; ¥ R5 es
hidrogene, o hidrdgeno o CH; cuando R, es CN. Los compues

20. tos halo-organicos son 3-bromopropionitrilo, 3-cloropro-
pionitrilo, 3-bromopropancl~i, 3-cloropropanol-1, acido

“ 3-bromopropanoico, acido 3-clorcprepancicc, 3-bromo-~i-
nitropropano, 3-cloro-i-nitropropano, 3—bromoisobutironi—
trilo, 3-cloroisobutironitrilo, 3~bromopropenc-i-al ¥

- 25, 3-cloropropano-i-al; los Qompuestos halogenados pueden
presentarse por la siguiente formula estructural:

. .

Hal~C—C-R4

5
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en.la que R 4 y 35 son como gntericrmente Se 1(**00 y

Hal es bromo o cloro. Los metales son Wi, Fe, Co ¥y Cr;

" 10s carbomilos metdlicos son (CG)4 M, (co)5 Fe, (VO)

TFey, (00) Fe3, (00)g Go v (CO) Crj § Llos comple jos
5o : oleflnlcos metallcos son Ni (acrzlenltrilo)z, 1 (m‘ulm

crilonltrllo)z, Ni (acrolelna)z, M. (deido acrilis u:,,

Te (aorllonltrllo) (00)4, Cr (acvnlonntrnlo)3 00)4;

or (acrllonitrmlo) (CO) Cr (aerxlanltrllo)z (“0)4,

coz(acrllonltrllo) (00)7, Fe (metacrilonitrilo) (J.),,

10.  or (metacrllon_tr110)3 (C0) 5, Cr (meﬁacr:lonltrLWOt\CO)

Cr (metacrilonitrilo), (€0), Co, (metacrilonitrils)(00),,
Fe (acroleins) (00)4, Cr (acrolemna)3 (00)3, Oy (aefolom
) (C0)y, OF (soroleina), (€0, ;" Cop(aeroleina) (C0)y, -
" Pe (#cido acrilico) (€O}, Cr (4cido acrmlxco)B (00)3,
5. °  ~Or (decido acrilico)'(co)s,rCr (écido acrilico), (00)4 ¥

- wem Cop(deido acrilico) (00)q. . - .

i i m e e e e LOS. prOcedimientos . preferidos que ubtilizan los:-

meteriales inciales anteriormemie indicados, son 1as anw

teriores reacciomes (¢) y (d). Usando acrilonitrilo,

20 " 3-bromopropionitrilo’y (60)4'Ni, por ajemplo, la reac-

.~ cion (d) se lleva a cabo.calentando una mezcla de estos
... ~materiales primeramenté a una temperatura de 50 a 100G
durante un tiempo suficiente para permitir la formacién'
de los diversos productos -intermedios en cantidades zug
25, ﬁanciales y calentanio subsiguientemente la nezela ds
reacciln a temperaturas de 110 a 20020, hasta que 6
completa la reaccion. Luego se destila le mezcla en reag
ci6n para recuperar material producto, o bien se trabe
con agna ﬁara separar material pfoduato del complejc. Lo

’
30. . relacion molar entre 3~bromeoproplonitirilo y M es de
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10:1 a 50:1 y la relacisn mo@z‘%n@reaoﬁlomtrna ¥ N
es de 1:1 a 20:1. Ia reaccidn puede efectusrse también
empleando un disolvente inerte y/o utilizandd una megzcla
de 3~bromopr0pionitrilo ¥y 3-cleropropionitrilo, por ejem
plo, vna pequeﬁa proporclon del compuesto bromo y upa

propor01on mayor del compuoato cloro. Sin emoargo, lm

: reaGCLOn ge lleva a cabo ‘mejor solamente con 3-bromopro~

pionltrllo. Analogamente ls reaccion puede efectuarsa
con una mezcla de (00) Ni y uno o mas de los otros car~"
bonilos metdlicos antenlormente indicados, aunque 8 me~
jor el uso de (CO)4 N solamenteo ' &

Usando blsaorllon¢trllo~n1quel ¥ 3-bromcpropig
nitrilo, por ejemplo, 56 lleva cabo la reaccion (¢} A~
lentando una mezcla de estos materiales como se muestra f
anteriormente a proposito de la reaceidn (d), bajo ias {
mismas condiciones y variaciones que se indican (reac—
cién (4)). |

Los siguientes ejemplos se ofrecen & modo de
ilustracion. |
EJEMPIO 14 ~

Preparacion de adiponitrilo.

Se cargan 97,8 g de 3-bromopropionitrilo, 24,0

g de acrilonitrilo y 3,9 ml (30 nilimoles) de (CO)

en un recipiente a presidn de amcero 1n0x1dable,,de 200 ml,
gue ha sido evacuado a menos de {1 mm de Hg ¥ 1lenado con
¢ 4 ’ :
argon & presion atmosferica,
Se calienta la mezela de reaccidn a 902C duran
te 4 horas con agitacion. Duramte este tiempo se mide el
desprendimiento de 2,5 litros (252C) de gas CO, Iuego se

eleva la temperatura s 15080 durante 10 horas mas,
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Despues de enfriarse el reciplente de reaceion
a bemperatura amblente, se hidrolize una pequeifia muestra

de le mezcla de reaccidn con agra y se analiza mediante

- cromatografia gaseosa. Los productos de reaccidn son 2,4

g de adipomitrilc y una pequefie canbidad de propiemitri-

lo, Jjunto con 3-bromopropionitrile y acrilomitrils sin

regaccionar, ' . : )

El adiponitrilo se separa de la meszcla de reng

= 3 . e [ 3 -
_cion mediante destilacion fraccionsl, quedando el ugeunte

reductor principalmente en su forma oxidada como residuo.

EJEMPIO 1B,

Andlogamente, cuando el ejemplo 1A se llava &

‘ceho a 40 o 702C durante 128 y 16 horas, respectivanente,

en lugar de a 908C durante 4 horas; y a 120, 180 & 26090
durante 80, 1,5 o 0,5 horas, respectivamente, en lugar |

de-a-1502C- durante. 10 horas, se obtienen resultados si—;;'

nilares.,- - - -— e e m —— AP

Andlogamente, se preparan de acuerdc con el
procediniento del anterior ejemplo 1A, 1,6-hexancdiol,

1,4-butancdiol, 1,6-hexenodismina, 1,6-dinitrohexano o

_1,6-diaminohexano, sustituyendc el 3-bromopropionitrile

.por una cantidad equivalente de 3J-bromopropancl., 2-bromg

etandl-, 2-bromopropionanida, 3-bromo-i-nitroprepane o
3~bromopropilamina, respectivamente; sustituyerdo ol acri
lonitrilo'por una cantidad equivalente de ciclooctadienc,
anhidrido maleico o ciclopentadieno, respectivamente; ¥
sustituyendo el carbomilo de nfquel por carbonilo de hig
rro, carbonilo de cobalto o carbonilo de cromo; respeds—
tivamente.’ “ 7

Analogamente, cuando se usa Fe, Co o Cr (o sus
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carboniles) en lugar de carbonilo de Fi en el antericr
ejenplo 14, se obtienen resulitados anélogos,
| De igual modo, cuando se use aloohol alilo,
doido acrilico, 3~-nitropropens, metacrilonitrilo o &oro-
leinz en lugar de acrilonitrilo en el amterior ejemplo
14, se cbtiensn resultados similares, /' 
Anslogamente, cuando se usan 3-brbmopre§5p51—1,
acido 3-bromopropionico, 3~bromo~t~nitropropans, 3#5?039
propanc-1-al o 3~bromoisobutironitrilo en lugar azt i-brg
mopropionitrilo en el ejemplo 1A anterior, se obticue 1,06~
dihidroxihexano, acido adipico, 1,6-dinitrchexano, *,56-hg"
xanodial o 2,5-dimetil~1,6~dicianchexanc, respectivauerte.

EJEHPIO 2 - : -

Preparacion de Ni(3—bromopropionitrilo)3' ’ f
i

En un matraz de vidrio de tres cuellos y de 500

nl, provisto de comlensador, agitador y embudo cusubage-

tas, se cargan 100 ml‘de'3-bromopr0pionitrilo ¥y 40 ml de

acrilonitrilo. Se conecta el cordensador a un medidor de
ensayo de gas de agua de precisién. Se calienta la mezolav
de reaccidn con agitacidn a 802C en un bafio de aceite. Dy
rante un perfodo de 2 horas, se afiaden 13,0 ml de (CO)4E1
diluidos con 10 ml de acrilomitrilo, a la mezola de reac-
cién, mediante el embudo cuentagotas. Después de comple-
tarse la adicion del (CO)4 Ki, se calienta le mezcla a
809C duramte 2 horas mas, Durante la reaccitn, se mide el
desprendimiento de 8,5 litros de gas CO, La 801ucicn ver
de oscuro, casl clara, se filtra bajo argon. 4l filtrade
en agitacion se afiaden lentamente 500 ml de benceno abzo-
luto, Durante la adicidén del bencemo, precipita un séiido

viscoso y°verde de la solucion. Se agita durente toda la
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noche la mezcle con los sdlidos. Iuego se Iil'tra bajo

- argdn el sélido cristeline formado, se lava con bencens

¥y n-pentano y se seca en vacnfo 8 temperatura ambiente,
E1l solmo verde asi ob“sen:.do pesa 10,5 g y se caracteri
za por los siguientes dai.os fisicos: '
Andlisis elemental‘ W = 12,7%, bromuro 10%i-
= 35,1% (de.'berm;.nado:median te titulacidn con 11’)3;;5,

después de disolver el complejo en agua), browo total = .

48,08, ¢ "_‘24. ,0%, N=8,9% y H = 2,75, (Los valore..a teo

ricos para el N1(3-bromopr0piomtrllo) 3 soms Br = 52 195
W o= 12,74, ¢ =23, 5ty N = y H=2,6%),

o Golor: verde glaro ( seco), verde més osciro en
solucibn, , T A
' Absorciones infrarrojas t{picas: 2303 cﬁx""',
1715 en™!, 1275 om~!, 1100 ow™! ¥ 893 cn~1, :;

Bstabilided térmica: el complejo empieze & des!

componerse a una temperatura de 852C aproximadamente.

Estabilidad: el complejo es solﬁble en disoi-
ventes coordinantes, en particular disolventes que cone
tienen grupos nitrilos, tales como acetonitrilo, 3-~bromo
proponitrilo y 3-cloropropionitrileo. Es insoluble en ben
cené, heptano, ciclohexano ¥ sj.milares; 8¢ disuelve en
agua con formacion de 3-bfomopropioni‘brilo como fase
Separada. ‘ '

Andlogamente, se preparan por el anterior pro-
cedimiento (ciclooctadi eno ) M (3-bromopropanol), (2-bro
moetanol) 3Ni, {(arhidrido maleico)Fe’(3~bromopropionami-~
G.Izab)2 .. (cicloheptatrienc)*Go*(CO) 5 (2-bromoetancl), (acri
loni-triio) *Mn*(CO ) o' (3-cloropropionitrile), (acrilonitri
1o) o (C0)+(3~bromopropionitrilo), (ciclopentadienilc)s
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Go*(C0)*(3-bromo-1-nitropropans) o Cre(3-~bromopropila-

mina)3, usanic proporcionss equivalentes de los sigulen
tes reactivos en lugar de: 3-bromopropionitrile, acrilg
nitrilo y carbonilo de niquel: 3-bromopropancl, cicloog
5e tadieno y carbonilo de miquel; 2-bromoetancl, acriloi-
trilo y carbonilo de nfquel; 3~bromopropionamida; ariife
drido maleico y carbonilo de hierro; 2-bromeetancl, ¢i-
¢loheptadienc y carbonilo de éobalto; 3—cloropropiégitp;,
lo, acrilonitrilo y carbonilo de manganeso; 3—broﬁdpfo— '
10, piounitrilo, acrilonitrilo y carbonilo de molibdenéé 3-bpgh
mo-1-nitropropano, c¢iclopentadieno y carbonile de,oébal— '
to; 3-bromopropilamina, acrilonitrilo y carbonilo-J de
CIomo,. -
. Andlogamente, cuando el antorior ejemplo 2 Se X
15. lleve a cabo & 50, 100 o 1252C durante 16 horas, 0,5 ho-
ra o 15 mimtos, respectivamente, en lugar de a §02C au-
rante 2 horas en ambos casos, se obtienen resultados Si-
milares. o
Anslogamente, cuando Se usan las olefinas del
20. ejemplo 1B en lugar del acrilonitrilo, se obtienep resul,
 tados similares, '
EJENPIO 3 -

Preparacion de Ni(3-bromopropionitrilo)._.

3

| Se ponen en reaccién 16,5 g de bis-zorilonitri-
25, lo-niquel (preparade a partir de (CO)4N1 y acrilonitrilo,’
de acuerdo con G.N, Schrauzer, J. Am, Chem. SoC., Volumen
81, pagina 5310 (1959) con 100 ml de 3-bromopropionitrilo
en un matraz de vidrio de 500 ml provisto de agitador mag
netico y condensador, a 80%C, durante 4 horas. En este

30. tiempo, se obtiene una solucion casi homogénoa, verde
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descrito en el ejemplo 2, se ootﬂenen 36,0 g ds un &0-

"flldo verde cristaline que, de ‘seuerdo con sus datos fi-

gicos, 68 1aenilco al solldo verde producido en el ejem
plo 2, | o
Andlogamente, cusndo el ejemplo 3 se lleva o
cabo & 50, 100 o 1258 durante 32 horas, 1 hora o 15 ii-
mtos, respectivamente, en lugar de a 802C duran&e 4 ho-

ras, se obtienen resultados similares.

' EIBMPIO 4 -

. Preparacidn de adiponitrilo.

Se afiaden 10,0 g de Bﬁ(3-brdmopropionitrilc}3
del ejemplo 27§ 32,6 g de 3~bromopropionitrilo en un.:aQ
cipiente a presidn, de acero inoxidable, de 75 ml y s3%0,

que ha sido previamente evacuado a menos de 1 mm de Hg y-

llenado de argin a presién atmosférica. Inego se calien-

ot

ta el r601p1ente de reaeclon.a 1509C durante 18 horas,

con agitacion. Se enfria a temperaturs ambiente la mez-
cla de reacciéﬁ, se lava con 25 ml de agua y luego se
analiéé-ﬁediante'cromaﬁograf{a gaseosa lvp.

Productos de reaccion: 1,3 g de adiponitrilo
v 0,4 g de propionitrllo. ‘

Usando el N1(3~bromoproplonltrllo)2 del ojen-
plo 3, se obtienen resultados similares,

Andlogsmente, se preparan 1,6-hexancdiol, 1,4-
bﬁtanodiol, 1,6—hexanodiamiﬁa, 1,6-dinitrchexamo ¢ 1,06«
diaminohexano de acuerdo con el ejemplo 4 al usarse (ci-
clooctadiens),Ni - 3~bromopropanol, (2~bromoetanol)3Ni,
(anh{drido maleico)Fer(3~bromoproplonemida),, (ciclopen-

tadienilo)oGo(GO)'(3—brom0~1fnitropropano) o Cr*(3~bromg.
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propilamina)3, respactivamentc, en lugar de Ni(3-bromo-
propionitrilo)3; ¥ cuanio 8o usa 3—brdmopropanol, 2~bro
moetanol, 3-bromopropionamida, 2-Bromo~1-nitropropano 0
3-bromopropilamina, respsciivamente, en lugar de 3~bro-
mopropionitrilo.
- Andlogamente, cuando el auterior ejempln 4 seo
lleva a cabo & 120, 180 o 200¢C durante 144 horas, 2,25
horas o 0,5 hora, respectivamente, en lugar de a 1502C
durante 18 horas, se obbtienen resultados similares.
EJEMPIO 5 -

Pars este ejemplo, se usa el procediniento ex-
perimental del ejemplo 4.

Carga: 10,0 g de I"l’i(3--bnc-muop:copic»ni‘l:rilo)?{2
32,6 g de 3~bromopropionitrile y 8,0 g de acrilonit;ilc.f

Producto de reaccion obtenido: 1,8 g de adipo-{
nitrilo y 0,2 g de proplonitrilo.
EJEMPIO 6 ~ 7 ,

Para este ejemplo se utiliza el procedimiento
experimental del ejemplo 4.

Carga: 10,0 g de Ni(3~bromopropionitrilo)3 y

35,0 g de 3-cloropropionitrilo,

Producto de reaccion obbenido: 1,3 g de adipo-
nitrilo y 0,3 g de ﬁropionitrilo.
EJEMPIO 7 = _
Se sigue el procedimiento experimental del ejem
plo 4, usando 35,0 g de N-metilpirrolidoua, en lugar de |
3-bromopropionitrilo, para obtener 0,2 g de adiponitrilo.
EJEMPIO 8 -

Para esté ejemplo e usa el procedimiento expe~

rimental del ejemplo 4.



Carga: 16,5 g de bis-acrilomitrilo-rdouel ¥

,35 o g de 3-cloropropmon1trllo,rj_ o
T  Condiciones de la reaceidns » 6 horas a 80%C y
luego 18 horas a 1502C, . '
5. ) . Como producto de reaccidn, se detecta ovqlwba
tivamente ‘adipomitrilo medlanbe cromatografia gaseosa
1vp. ' '.~'

2
e n

:Anélogémente,:cuéndo se ‘usa 2-bromoetancl,
3~bromo—prop11am1na, 3~bromoproplonam1da 0 4—bromozm g
10, " nexencl en lugar de 3~c§qroproplon1trllo del ambtericr |
ejemplo, se obtiene 1 ilﬁutanodiol 1, 6~hexam°t13enou¢~ -

amina, hexanodiaming y b18(4,4“dlhldr0Xi)_blcicthQV-*0,

--r@spectlvamenie. B
1> - Usando el procedimiento experimental del ejem |

... 7plo 8, se dimeriza 3-bromopropansl a 1,6-hexanodial {dg ;
e e .. tectado mediante cromatografia gaseosa lvp)y usanio M ¢
_ (acroleina)2 como agente raductor. - -

EJENPIO 10 -

20. - Usando los procedimientos experimentaies y con
dicionss del ejemplo 8, se dimeriza 3—bromopropionitrilo
s adiponitrilo, usando Ni(fumerilnitrilo),, Ni(cinnsmsl-
dehido),, { octafluore=1,4-ciclohexadienoc) Fe(00)3, (meti .
lo)3Snp(CF2=CF2)Mn(GO)5, (amhfdrido maleico)Pe(C0),, (elo
25, ruro de vinilo)Fe(CO)4, (acrilonitrilo)30r(00)3, (acrilo-
nitrilo)jMo(CO)3, (ciclooctadienc), M, (cicloheptatrieno)
. 60(00)3,r(acgilbnitrilo)Mn(CO)4, (acrilonitr1¢o,3ﬁo\”o),,
'ciolopenmadienilo)oo(co)2 0 bis—bencenoc~-cromo como agonbe
reductor, en lugar del bis—zorilonitrilo~niquel,

30. : Analogamenxe, cuendc se usa. 3~clo*opropion*br 1o

| POOR
o QUALITY
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con los anbteriores agentes rsductores en lugsa

mopropionitrile, se forma adiponitrilc.
-NOT A

Deserita suficientemente la natureleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar gue las disposiciones antari&m;mte
indicadas, son susceptibles de modificaciones de datalle
en cuanto mo alteren su primeipio fundamental, Terkién
se hace constar que el invento corresponde a una s Ll -
tud de patente presentada en Nérteamérica, con fecha 24
de Lebrero de 1969, bajo el n? 801.757, acogiéniose por™ .’
lo tanto, a los beneficios qu.é conceden los Convendcs
Internaecionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo gue se soliclita i';
Patente de Invencion, por 20 afios en Espeafias PROCEDINIE ]
T0 DE PREPARACION DE UN DIMERO DE UN COMPUESTO ORGANICC
HATOGENADO FUNCIONALMENTE SUSTITULDO; caracterizdndose
por lo s:.gulente. 7

12,~ Procedlmn.ento de preparacidn de un dimero.
de uvn compuesto orgam’.co halogepado funcionalmente susti
fu:’.do, caracterizado porgue comprzc'éﬂdéwpoﬁer en {intimo
comtacto una composicidn de férmula Mee(CO) n.(R)m.(R1) P’
en la que Ms se selecciona del grupo consistente en un
metal del grupe VB, VIB, VIIB y VIII de la tabla peric-
dica, R es una olefina, R_l es un compuesto organico ha
logenado funciomalmente sustitufdo, ny msonde 0 a 5
ypesdelab, siendo la s.uma de n, m y p superior a
1 o inferior a 7, con un compussto seleccionado del gru
po consistente en un disolvente iverie, un compuesto or-

ganico halogensdo funcionalmente sustituido, como so
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- res de > 80 .2 2250,

, Ni(3—bromopropionitrilo)

.mezcla producto. resultante que contiene un complejo se¢

A -

?76:39

28,- Procedlmlenio seghn la reivindicacidn 18,

_ caracterizado porque comprende poner en intimo comtacto

con 3~eloronropioni€rilo, 3~

bromonroplomtrllo, oun dz.solvcr.’ce inerts, o 'nnzc.Las de’

ellos, & una temperatura de 80 a 22590 con la formL'i

PN

35.— Procedlmlenxo segun Tau remv;ndlcac:eues

13 ¥y 23, oaracterlzado porque comprende poher en coaxac~
to Ih(B-bromoproplomtrllo) 3 con 3~bromopropioni’ u.:‘:-.l;’,a

unza téﬁperatura de 110 a 200%C, siendo la relacidn. ﬂhlar

'enmre 3—bromoprop10n1trllo y N de 5:1 a 50: 1. con 2

~Pormacion resultante de adiponitrilo,

»

48,~ Procedimiento segin las reivimlicaciones

12 a 38, caracterizado porgue en una segunia etepa la

trata para disociar el citado complejos

58,~ Procedimiento segin la reivindicecidn 48,
caracterizado porque la operacion de fratamiento es una
destilacidn o extraceidn con agua. »

68,~ Procedimiento segin la reivindicacion 18,
caracterizado porQue comprende pouer en intimo contacto
un carbonilo metalico, en el que el metal se seleccions
‘del grupo consistemte en los grupos VB, VIB, VIIB y VIII

de la tabla permodlca, con una olefire (r) y un compues

to orgénico halogerado funcionalmente sustituido (Rj) cg

mo se describe anteriormente, en una relacion mclar en~
i . .
tre compuesto halo-organico y metal de 1:1 por Lo menocs,

y una re1301on molar entre olefina y metal de 1:¢100 a
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100:1, a ura temperatura de 20 a 1502C,

7 o oncedlmlento segun.la reiV1ndioau¢on 68,

caracterlzado porque para preparar L1(3~bromopropionihrl-

10)3, se pone en intimo contacto carbonile de niquel con
und olefina y con.3~bromopropionitrilo, en una relacjén
molar entre 3~bromoproplonltrllo y metal de 1s1 por )
menos, y una relacidn molar entre olefina y I de 1 OO‘f
a 100:1, a una temperatura de 20 a 1508C,

88, Procedlmlenxo segin la reivindicacion 79
caracterizadc porque lq olefina es acrilonitrilo, i& re~
lacion molar entre 3—bromoproplon1trilo y Wi es do 5:1 afr
20:1 y la temperatura de reaccidn es de 50 a 1108C..

9&,- Prooediﬁienjo segin la reivindicacidu 18,
caracterizado porque comprende el contacto de un cdmgla~f
jo olefinico metdlico de £érmala Me(cdh'(R}s en la Que |
Me y R son lguales que anberiormente, q es un nmero de

0 a5, 5 es un numero de 1 a 6 y la suma de g ¥ S es su~

. 4 Y
perior a 1 e inferior a 7, con un compuesto organico ha-

logenado funcionalmente sustituido (Ry) como se indica

anxerlormsnte, siendo la relaclon molar enbre compuesto

halo-organlco (31) ¥ metal (Me) de .:1 a 100 1, a una

temperatura de 20 a 15080,

108,~ Procedimiento segin la reivindicacion
98, caracterizado porque para preparar Ni(3~bfomopropio«
nltrllo)3, se pons en Intimo comtacto bls—acrilonltrlio-"
nmquel con 3~bromopropionitrile, a una temperatura de 20 -
a 1502¢, siendo la relacidn molar_entrg 3-bromopropioni-
trilo y M de 1:1 & 100:1,

118,~ Procedimiento segin la reivirdicacidn

108,~ caracterizado porque la temperatura de reacelon es
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de 50 a 110%C y la relaciol wmolar entregéubromonron¢-n1~
trmlo J Ni es de 5 1 a 50 1. o
“ 128, Prooedlmlento segin la reivimdicacldn 18,

caraoterlzado porgue comprenic cembinedemente las opera-

of

higch
o

_ciones de (a) poner en. intlmo contacto un complejo olef
nwco metallco de férmula Me(co) {R)s, en la que he me

"seleccions entre sl 8TUpPO COoli stente en un.metel de&

" grvpo VB, VIB, VIIB y VIII de le tabla periodica, R o8

una oieflna, g es un numsro de 0 & 5, g es un nnmarc de

‘a 6 ylasuma de qy s es superior a 1 ¢ inferi é

con un compuesto halouorganlco (R1 como se 1naica-an$a-

riormente) a una temperatura de 20 a 2009C, siendo la:
relacion molar emtre compuesto halo~orginico (Rj) § me-
tel (o) de 151 & 100:1, . R

13§.- Procedmmlento segun la reivindicacién

128, caracterlzado porque para preparar adiponditrilo se J

__pone en intimo conbtacto bisaacrilonitrilowniquel con v

3-bromopropion1trllo g una temperatura de 50 a 110%2C¢ y
wlteriormente se eleva la temperatura a 110-2002¢, sien~
do la relacion molar entre 3~bromepropionitrilo y niquel
de 5:1 a 5031,
148,~ Procediriento segin las reivinmlicacicnes
128 y 138, caracterizado porgue en una segunie etapa (b)
la mezcla de producto resultante que contiene un comple-~
jé se trata para disociar el referido complejo.

158 .= Procedimiento segin la reivindicacidn

148, caracterizado porque la operacidn de tretamiento

. (v) es una destilacidn o extraccidn con agua.

168 . Procedimisnto egun.les re1V¢”d icaciones

149 ¥y 153, caracterizado porque para prerarar adipenitriio,
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se efectian coubinademente las operaciones de (a) poner

en intimo contacto bis-acrilonitrilo-niquel con 3~bromo-
propionitrile a una temperatura de 20 a'20090, siendo la
relacién molar entre 3-propionitriio y niquel de 1:1 a
100:1, para formar una mezcla producto Que contiene un
complejo; y (b) el tratamiento de dicha mezcla producto
para disoclar el referido complejo. ""
178 g Procadlmlenuo segun la r31V1ndlcaﬂlon
168, caracterizado porgue los maberiales rea001onah &

una temperatura de 50 a 1102C y subsiguientemente se ele

vala temperatura a 110~2002C, siendo la relacidn woler

entre 3-bromopropionitrilo y Ni de 5:1 a 50:1, y L% npe-~
racion de tratemiento (b) es una destilacidn o exmr*L01on

con agua.

188, Procedimiento segin la reivindicacion 1 ‘
caracterizado porque comprende el imtimo comtacto de ua
carbonilo Me, en el que le se selecciona entre el grupo
consistente en un meﬁal del grupb VB,hVIB, VIIB y VIII
de la tabla periédica, con una olefina y un compuesto

organico halogenado funcionalmente sustituido, a uspa tem

‘peratura de 20 a 2002¢, en ol que la relacion molar en-

tre el compuesto orgamico halogenado funcionalmente sus-
tituf{do y Me es por lo menos, de 1:1 y la relacion molar
entre la olefina y Me es de 1:1700C a 100:1.
198,~ Procedimiento segin la reiviniicacidn

188, caracterizado porque la temperatura inlcial de reag'
cion es de 50 a 110%C y so eleva subsignientemente &
110-2002C, ‘

. 208,~ Procedimionto seéﬁn lé reivindicacion

188, caracterizado porque para preparar adipomitrilo,
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228, caracterizado porque la temperaiura 1n1c1al de 4@307

presente Memoria,
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se pons en {mtimo comtacto (C0),NL, 3-bromopropiondiri

loy aor¢lo trllo a ung uemperatara de 20 a 200%2C, sien

do la relacion nolar entre 3-bromopropionitrile y Ni de

1:1 por 10 menos, y la relacion molar entre acrilonitri-

"lo y ML de 1:100 a 10031,

21¢,- Procedimierto segin la reivindicacidu.
208, caracterizado porque la ‘temperatura injeiel.de reac

cion es de 50 a 1100C y- subsiguientemente se eleva a

110—200°C siendo la relaclon molar entre 3~bromoprop;o—

nltralo ¥y ¥ de 5:1 a 50 1 y la relacidén molar entr@
aorvlonltrllo y N de it 1 ‘a 201 1. ,
228 = Procedimlento segin la re¢vinﬁlca0104
188, oaracterlzadorporque en una segunda etepa la mezula
produoto resultante que contiene un compleao se tr pg

- »

238,~ Procedimiento segun la reivindicaciéﬁ ',4i72

.._‘A-

cigon de la prlmera etapa s de 50 a 11090 v uubsaguaen- e

temen%e se eleva a 110-2002C,

248 Procedlmiento de preparaclon de un dlme*o

3

de un compuesto organico halogenado funcionalmenie sustl-

/
tufdo; tal y como queda sustancislmente deserito en la

fesa, 22 ABR G0

{ INPERNATIONAL, INC.,
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