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Txtracto de la descripeidn.

Procedimiento para la dimerizacidn por redug
cidn de un compuestc de formula:
R
-

XGHZ

5. en 1a que X es C1, Br 0 I, R es H ¢ elguilo inferiox y

Wod. 615
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A es -CN, ~COR, -CR o ~-COMR,, usardo como agente re~
ductor hierro o niquel do valenecia cero, 0 Sus compues
tos. La invencidn se relacions especialmente con un
procedimiento general para la preduccion de dimeros 1i

neales de compuestos de formula:
]

CH2=C-A

mediante hidrohalogenacién, en primer lugar a
R

[
XCH, - CH - A

seguida de la dimerizacidn por reduceidn.

] . 4
Fundamento de la invencion.

Esta invencion se relaciona con un procedi-

e " . N . 7 " e
miento para la dimerizacion por reduccion de compues-—

tos halo-organicos particulares y, en particular, pro
porciona un procedimiento para la preparacidn de com-

puestos valiosos, tales como adiponitrilo, partiendo

de compuestos economicos N fécilmente obtenibles, ta-

.les como acrilonitrilo.

El adiponitrilo es un compuesio qu:'.mico de
importancia potencial muy grande, puesto que s¢ con-
vierte esencialmeniec en hexametilén dismina mediante
procedimientos directos. Ls hexametilén diamina es,
por supuesto, un componente del nylon 6, 6.

hAotualmente, el grueso de la hexametilén dig

- mina se prepara mediante la costosa via de preparar,

primeramente, &cido adipico y comvertir luego este dci-

do en hexemetilén diemina. En vista de los elevados
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costos asociados a la vitada viae, los
arte han dedicado mucho fiempo y energlis pare; crear
otras vias menos costosas. '

ElL acriloxnitrilo ha pasedo a constituir un
producto quimico econémico y fdcilmente obbenidble, ha
biéndose dedicado grandes cafuerzos a preparar satlis-
factoriamente a&iponitrilo a partir de acrilonitrilo,
mediante dimerizacidn lineal por medio de procedimisn

L ) L 3 " ‘il 4
tos de hidrodimerizacion. Sin embargo, tales metodos

no han resultado ser completamente satisfactoriocs, puég

to que en layg dimerizaciones limales los rendimientos
son muy bajos y tienden a producirse también elevadas
proporcionss, ftamto del polimerc, como del dfmero ra-
mificado. En la patente estadounidense nf 3.225.083,
por ejemplo, se ilustran dimerizaciones lineales en
las que se usan catalizadores fosfinicos terciarios
arométicos, pero éstos producen, en el mejor de los ca

s0s, solo pequefias proporciones de d{mero lineal. Las

hidrodimerizaciones producen mejores rendimientos de

-adiponitrilo, pero inevitablemente se producen también

elevadas proporciones de propionitrilo, haciendio asi
al procedimiento scondmicamente inatractivo. Por ejem~
plo, la patente britanica nf 1.079.696, muestra una hi
drodimerizacion usando un catalizador de rutenio, gque
produce rendimientos en productos lineales inferiores
al 50%, basado en el acrilonitrilo consumido.

También se han ilustrado hidrodimerizaciones
en las gue se usan amalgamas de metales alcalinos, pe-—
ro en tales hidrodimerizaciones los rendimientos bajos

y las grandes ineficienciams han constituido las desven
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tajas principales. La patente estadounidense numer
3.215.726 trata de proporcionar una mejers mediante

. . . . . 2
el uso de beta-halopropionitrilo en combinacion con

acrilomitrilo en el sistena de amalgamas de metalss

‘2lcalinos, pero muestra todavia una elevada preduc

cidn de propionitrilo y rerdimientos deficientes en
adiponitrilo, a pesar del uso de proceﬂiﬁieﬂtogﬁy resg
tivos costosocs. Los procedinientos de hidrodimerizg-
cidn electroliticos presentan los probvlemas ivherentes
al uso de pilas electroliticas (un costo Ge inversicn
proporcional para una capacidad incrementeda en lo gue
respecta a2 las pilas electroliticas) v costos de enei-
gla superiores,

Le propagacion de las cadenas’ carbonadas me-
diante el acoplamiento por reduceidn de dos Eripos es
bien conocida en el arte. Se ha efectuado el acopla-
miento organico, por ejemplo, por conocida reaccidn de
Wurtz, en la qué Se acopla un haluro orginico en pre-

» . ’ 3 r o
sencia de sodio metalico. Analogamente, se han acopla-

-do compuestos halo—orgénicos activadocs por grupos ta-~

les como alflicos, benc{licos, di-haluros dobles ¥
1=-2~dihaluros.

Por ejemplo, en la patente britdnica nimerc
858.514, se muestra el acoplamiento de compusstos cig
nos alilicos cloro-sustituidos. Sin embargo, no se

var.

muestra el acoplamiento de halo--compuestos sin activar

Solicitudes relacionadas.

La presente solicitud es una continmacidn en
parte de las solicitudes copendientes nimeros 801.757,

depositada el 24 de Tebrero de 1969, y 801.758, deposi-
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tada en igual fecha.3 7 6 8 4 1
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Resumen de la inveneidn.

De acuerdo con la presente 1nvon01on, e aco

pla un compuesto orgun¢co, de formulsa

i
X - CH2 - CH - A

mediante reaccion en fase 1{quida, a unos 50-2508C, con

niquel 0 hierro o compuestos de ellos de valencia caro,

para obtener el producto acoplado

: j
- ~ CH, -~ - CH - A
A~ CH 012 CH2 CH - A

siendo:
0 0

i o
A ~CW, -COR, - GR o ~COTR,

R hidrdgeno o alquilo inferior (1 a 4 &tomos de carbo~
m) y X ¢loro, bromo o yodo. En la version que, con my
cho, es la mis preferida, se prepara el adipomitrilo
edlante el acoplamiento de 3-haloproplonltrllo ¥y es-
'peclalmente 3-bromoproplon1trllo.

En una pracblca_partlcular, el citado produc—-

to acoplado se prepara partiendo del compuesto insatura~

R

do CH, = & - A, mediante las operaciones de reaccionsy

dicho compuesto insasturade con HX para producir XCH

seguido del acoplamiento de este ltimo productc. Los

R

compuestos CH, = b - A, en los que R y & se definen como
anbteriormente, experimentan una adicidn anti-Markownileff

de HK, lo cual es esencial para obtemsr el producte halo-




brgéniOOy gue se acopla para formar el deflvalo lineal
sgburado del material insaturade anteriormente referidc,
Aungue la invencidn tiene un amplio campo de
aplicaciones, en-una préetica especialmente veniajosé
56 Se proporeiona un procedimisnto para producir adiponi-
trilo, es decir: NEC-CH2~CH2—GH2—GH2-G=H, a partir de
3-halo-propionitrilo, Waturalmente, se enmbenderd que
el adiponitrilo es fdcilmente convertido en hexameti~
~ 1én diamina por técnicas conocidas.

10. Detalles de la inveneion.

A. Bl compuesto halo-organico.

EL compuesto halo~orgdnico tiene la formula:
R

X-CH,~CH-A, en la que X es cloro, bromo o yodo, R es

: ’ i ]
15. hidrogeno o alquilo G1~C v A es ~CH, ~COR, -CR o

4

—GONRZ. Ejemplos de tal compuesto son el 3-bromopro-
pionitrilo, 3-cloro-propionitrilo, 3-yodopropionitri-
lo, 3-bromo-2-metil-propionitrilo, 3-cloro-2-metil-
propiomitrilo, 3-yodo-2-metil-propionitrile, doido 3-
20, bromopropionico, dcido 3~-cloro-propicnico, dcido 3-yo
| do~-propidnico, propionato 3-bromo-met{lico, propiona—
to 3 cloro-metilico, propionato 3-yodo-metilico, 3-brg
mo-propionamida, 3=-cloro-propionamida, 3-yodo—pro§iona |
mida, metil(2-bromoetllo)—ceuona, meb11(2—yoioc%1])ce~

N

25. +tona, metll(2—cloroet11)cetona. _ \\

B. Preparacién del compussto halo-0rganico.

Ios compuestos halo-organicos gue se acoplan
3 () 4
de acuerdo con la presente invencion, se preparan muy

adecuadamente mediante adicidn de haluro de hidrdgeno
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gl precursor insaturado, es decir: CHy=C0-A 4 HX —edn

R

f
XGH2~CH-A, donde X, R y A tienen el significado anbe-

riormente indicado. FNaturalmente, son posibles otros
’ rs . -

metodos, que podrian usarse en la préctlca de la pre-

sente invencidn,

« o ! - e
La adicion de haluro de hidrogeno se lleva a

- cabo ventajosamente pasandc tal haluro en contacto con

precursor insaturado liguido en comdiciones moderadas,
es decir, a 10-~1008C, por ejemplo. El haluro de hidrd-
geno puede ser liquido o gaSe0S0. 7

Pueden emplearse todas las fécnicas en fase
vapor, pero no son preferibles. ﬁ

Pueden usarse catalizadores, tales como los é
descritos, por ejemplo, en la patente estadounidense |
n? 2,524,020,

Preferiblemente, el haluro de hidrdgeno ga-

seoso se pasa al compuesto insaturado liquido hasta

N (3 0 ’ . (3
que cesa sustancialmente la reaccion de adiciodn, por

ejemplo, de 5 mimitos a 10 horas, recuperdniose segui-

R

|
damente el beta-halo-compuesto producto, X~CH2-CH~A,

mediante destilacidn directa.

C. EL sgente reductor.

Fl acoplamiento por reduceidn de ls presente

(3 L3 ’ 3 (] \\'
invencion se lleva a cabo en presencia de metal de hie--

A\
YTo © niquel y/o en presencia de un compuesto de hierro
o niquel de valencia cero.

En lo que respecta al agente de acoplamiento,
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implica el uso de hierro metdlico como agenbegde a0 G-
plamiento. Ademds, es preferible, pero no esencisl, que
el hierrc se afiada en forma finamente dividida, por ekm
plo, como polve de hierrc. Tembidn ha resultado ser efi
caz en el procedimiento de la invencion el hierro en
forma de mgyor Qolumen, por ejemplo, como léminas o
grandes part ticulas. EL hierro puede formarse in situ,
como medlanie descomposicion de un compue 3to precursor,
Il nlquel meta,lco, gue es el agents de acoplemiento me
menos preferido en el procedimicnto de la invenoion,pqg
de emplearse en forme finamente dividide, como por ejem
plo, éﬁ.polvo, 0 bien puede proporcicnarse en fovma de
mayoy volumen, 7

El agente de acoplamiento puede estar compuag;

to también de una mitad do ndquel o hierro de valencisa

i

- cero y un ligante, o una mitad de carbonilo de niquel K

hierro y un ligante, como se expone en la copendiente

solicitud n? 801.757, depositada el 24 de febrero do

1969, de la"que la presente solicitud es una contima

ciénren parte.

La mitad ligante del agente de acoplamiento
puede ser cualguier base de Lewis, tal como fosfinas,
fosfitos, haluros fosforosos, aminas, piridinas, o-Te
nantroliﬁas, arsinas y estibinas.

Las fosfinas, arsinas, estibinas y fosfitos
pueden representarse adecuadamente por las siguientes

formulas gensrales:
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RTHIZ (=), PH As(RY) )
()P (W )

( (&) ,4s H) (R1)3As as{rh),
(R"sb 7,) ( (") sv.H)

(R"),80 | (10) ,P(OR")

HOP(OR'), o VP(OR1 )y F(r' )%

Los diversos grupos g pueden ser iguales o
diferentes en cada ligante, pudiendo ser un grupo ali-
fatico, aromatico, aralquilo, alicfclico, fenoxile o
fenileno, tanto sustitufdos como insustitufdos. EL gru
po alifdtico puede ser un radical alquilo de 1 a 12 é@gf
mos de carbono, tal como metileo, etilo, butilo, hepti- :
lo, decilo y similares, y puede ser sustituido con un
grupo tal como alcoxilo inferior, hidroxilo (metoxilo,

propoxilo) y cilano. Preferiblemente, el grupo alifati- v

_co gera un Srupo alguilo inferior gque contenga de 1 g

.5 dtomos de carbono, tales como metilo, etilo, butilo

y similares. EL grupo aromdtico puede ser femilo o un
fenilo sustitu{do, tal como metoxifenilo, hidroxifeni-
lo, cianofenilo y andlogos. EL grupo aralguilo puede
ser un bencilo, fenetilo, fenilpropilo y similares ©
grupos aralquilos sustituidos que conbengan los susti-~
tuyentes anteriormente indicados. EL grupo alicfelico

puede ser un cicloalquilo de 3 a 6 atomos de carbono,

- . - 03 ) ’,
tal como ciclopropilo, ciclohexilo y analogoes o un alil

. PR 4 . . .
ciclico sustituldo, tal como con un &lgquilo inferior,
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VR,‘ M, (1%1)2 M, (R1)3N, en las que R

un alcoxilo inferior y andlogos. EL grupo feuoxilo o Te
nileno puede éstar convenientemente sustituidp con un
ciano, hidroxilo, alcoxilo inferior'y similares,

Lios ligantes del agente reductor de halurc

fosforoso pueden indicarse por las sigulentes Tornulags

p (21 x! 13111}:12

en las que x1 puesde ser bromo, cloro ¢ fluor, EL grupo
R! puede ser un grupo alouilo inferior fenilo de 1 a 6
dtomos de carbomo o un cicloalguilo de 3 a 12 dtomos de
carbono en el anillo. Ejemplos representativos de tales
haluros fosforosos son los signientes:

P7013 P Br3 : PF3

P (fenilo),Cl

P (etilo) 012

P (ciclohexiio)zcl

Los ligantes aminos pueden ser aminas primea-

- s 3 3 o L3 4
rias, secundarias o terciarias de formula gensral:

y tiene la misumg

definicidn que el grupo il para las fosfinas, etc.,

- mostrado anteriormente, y en especial alquilo inferior -

Ge 3 a 6 atomos de carbono, tales como propilo, penti-
loy siﬁilares. Los'sustituyenﬁes'alifétiCOS de las
aminas secundarias y'teréiarias pueden ser iguales o
diferentes. Ejemplos representativos de las divérsas
aminas son la dietilamina, trietilamina, dipropilamina,

isopropilamina, n-butilaminz, {tributilamina, diamilaming,

"POOR
QUALITY
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2-metil-4-hexilamina, 2-stilhexilamina, 1,
metilbutilamina y andlogas. Las amines peden ser fan-
bién aliciclicas que contengan de 3 a 6 dtomos de car-
boxno en el anillo, %ales como ciclopropilamina, (ciclg
hexilmetil)anina y andlogas. Las aminas pueden ser tam
bidn aminas aromaticas, tales como anilina y pnfenilenp’_
diamina,

Los ligantes pueden ser tambidn aminas hetem
rociclicas, tales como piriina ¥ o-, u- o p-fenantro- :
linas,

En el aspecto més preferido de esta prdctica
de la invencion, la mitad ligante del agente reductor
contiene fosforo trivelente y un alquilo de 1 a 8 &to-
mos de carbono, un alquilo sustitufdo (de 1 a 8 carbo~ f
nos), un cicloalquilo no sustitufdo, de 3 a 6 atomos
de carbono, femilo, un slquilidenc inferior (1 a 3 éﬁg
mos de carbono), un monoslquilo, dialquiloc o trialqui-
lo inferior, fenoxilo, fenilo o fenileno y coﬁbinacion

nes de todos ellos. Ejemplos representativos de los 1i

’ 3 > - ’ ]
- gantes mas preferidos de esta invencion son, por consi

guierﬂ:e, los siguientes:

P(etilo) 37 P(n-octilo) 37 P(etilciano) 3 Ploi
clohexilo) 3 P(fenilo) 37 P(fernilo)z cl, P~[ﬁ—(butilc§2_73,
P(0-fenilo) 3 P(t-butilo) 37 (fenilo)2 P—(CHZ)Z—P (feni-
15)2 y (fenilo), P-(o-femileno)-P (fenilo),, P Ol,, 5b

3TN
. . : N
(n-butilo)y o As (fenilo), \
Los agentes reductores preferidos som los

que contienen carbonilo. Ejemplos representativos de
los agentes reductores de esta version de la invencidn,

son los siguientes:
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/B (femlo) 7 M éo)y [\n«butﬂo)j_]a N:L(bO)Z

P’etllclano)3_7é M (C0),, /Fletileiano) m7; i (o
(¥ (-(etilo),) 3_72 M. (€0),, gj?u13_74 I, [ﬁz-'3_74 T,
[{fenilo), P~(CH,), -P (fenilo), 7/ M. (c0),,
Z?(fenilo)3‘7; M (acrilomitrilo),, LE(n~but110)3 5

g (auroquinona)

/T (o-fenantrolina) ;7 [F.,(C0)g 7, /Bo(n-butile) 3~7;
M- (C0),

/Es(Fenilo) 3“_72 M. (C0),, [p‘(cj.c:lthexi:Lo)3_72 Fe (€O) 32

[F(fenilo) 3./ -

Pe(CO)ys ¥ Z?(fenilo)}jg Fe (00)3.

El agente de acoplamiento puede ser tambien
un complejo olefinico metalico de niquel o hierro, fqgf
mado in situ o realizadc como se indica en la solici-
tud copendiente n2 801.758, depositada el 24 de fehre-

ro de 1969, de la que la presente solicitud es una con

. L,
timiacion en parte.

En esta version de la invencidn, el agente
de acoplamiento es un complejo olefinico metalico re-
presentado por la formula:

U
e, (co)q . (cHy, =€ - A)g

. ‘~\ .
en la que Me es Fe o Ni, g es un nimero enmferc de 0 a

4, s es un mimero entero de 1 a 3 y R y A tienen el
significado anteriormente indicado,

Bjemplos representativos de los agentes de
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version, son los siguientes:

NL (acrilonitrilo)Q, s (metacriloz:itrilo)2
T (acrolei.na)z, I (dcido aorilico)z, :
Ni (éster etd{lico de Acido acrilico)z,
TFe (acrilonmiirilo) (00)4, TFe (metacrilonitrilo) (05)4,
Fe (acroleina) (00)4 y Fe (éeido serflico) (00)4.
| El complejo olefinico metdlico

~ ]
Me . (cm)Cl . (CH2 =0 - A)s

puede prepararse adecuadamente por métodos bien conoci-
dos en el arte para la reaccidén de un cérbonilo metali~
co con una olefina. Por ejemplo, el carbonilo metalico
se refluye con el compuesto olefinico adecusdo, hasta
que la reaccion deseada queda sustancialmente completa~

da. Como variante, el complejo puede prepararse in situ

. introduciendo el carbomilo metdlico en la olefina en la

zona de reaccion de acoplamiento, a la que se aflade tam

bién el compuesto helo-organico.

D. La reaccidn de acoplamiento.

Las diversas précticas de la invencion pueden

definirse mediante las siguientes ecuaciones generales:-

a) agentes de acoplamiento de hierro o niquel

metdlicos:
R

l

(1) Mob2K~CH,~CH-A ——

R R
A-bH-CH,~CH,~CH-A + e X,

i
i

, .
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b) agentes de acoplamiento complejos que con-

tienen bases lewis:

.

R
|

(2) ¥e (CO) . base Tewis + 2% = CH.<CHeh —med

| .
A—CH—Gﬂg—GHZ»GH—A & dez.base Lewis + n GO

donde nes 0 ~ 5, : _

¢) agentes de acoplamiento complejos olefinicos
. metdlicos formados in situ:
10. : R R
. ( ’ A > ! [N
(3) Me - :co)q <CH2“C“A)S 1 2&«GH2—0H~A

o1 ;
=CH - - w(H o, 3« =0
A-CH CH2 CH2 CH--A & MGX2‘+ q CO &+ s GH2 C-A

Preferiblemente, las reacciones expuestas en
15. las ecuaciomes (1), (2) y (3), se llevan a cabo en pre '

sencia de un compuesto olefi{nicamente insaturado,
n .

_ CH2 =0 - A, con lo que se consiguen remiimientos ¥ s8
-lectividades acentuados. Debe destacarse que este conm-

20. puesto olefinico es preferiblemente, pero no necesarig
mente, el precursor del compuesto halo~organico gue se

acopla.

d) agentes de acoplamiento complejos olefimicos

lo o . .
metalicos formados in situ:

‘ R
25, R |
o | CH, = C ~ A
(4) Me carbonilo 4 2X-CH,~CH-A >
b
A-CH-CH,~OH_-CH-A + HeX, + mondxido de carbono




In cada uno de los casos anteriores, lie, X,
R, 4, ¢ y s son como anteriormente se definex,
Todos los matericlies inicioales, es decir,

el Wi, Fe, base Lewis, compuesto olefinico, compuesto

\J71
.

halo-orgénioo, HX y similares, pueden emplearse tal co
mo se obtienen.de fuentes comercisles, es decir, conte .
niendo impurvezas normalmente asociadas a estos mate-
riales.
Ia preparacion del producto acoplado de acuer’
10, do con la reaccidn (4) anteriormente descrita proceds a
trevés de una formacidn in situ del complejo olefimico
metdlico. Ia formacidn de producto acoplado mediante es
ta reécoién es completamente sorprendente cuanio se con .
sidera que el arte ilustra que los compuestos halogena~{
15. dog no activados (es decir, no alilicos, no beneilicos,
etc.) no experimentan dimerizaciones por reduceidn con
carbonilos metalicos y que en la resccidn de una olefi~
na con vn ecarbonilo metélico, se forma un complejo ole~—
finico metalico. Por ejemplo, el carbonilo de niquel y
20. el 3~bromopropionitrilo puro no experimentan una dime—
rizacidn por reduccién.y el carbonilo de niquel con
acrilonitrilo no produce un dimero, sino que da més
bien bis-acrilonitrilo~niquel. Sin embargo, el 3-bronmo-
propiomitrilo si experimenta una dimerizacidn por re- .
25. duccién a adiponitrilo, con carbonilo de nfquel en pre
sencia de acrilonitrilo.
En cada una de las ecuaciones gererales antg
riormente mostradas para el producto acoplado, Se supo
ne que se forma un nuevo compuesto intermedio que se

30. reajusta en la operacion de reaccidén final para formar
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los productos anberiormente mesirades. Est@ Compuesto

intermedio puede representarse por la férmulas
R R
|
Me.(CO) . ( CH,=C-4), . ( A-.cz-lz-cz-x-.aﬁ)p

.
en la que n y m son mmeros enteros de 0 a 5, P es un

ninero entero de 1 a 6 y la suma de n, m ¥ p 65 supe-

rior & 1 e inferior a 7. Estos compuestos se conside-—

|2

ran mievos y se describen y reivindican en la solici-

~tud copendiente n? 801.757, depositada el 24 de febrg

ro de 1969, Me, R, A y X tienen el:significado ante-

riormente indicado,

El agente de acoplamiento se incorpora en el

. , « ! LR o
sistema de reaccion en una proporecion suficiente para

permitir el acoplamiento por reduccidn deseado. Por
> f, t’ L, - 't
"acoplamiento por reducciont, tal como se usa en la -

presente descripcion y en las reivirdicaciones, se sn~-

tiende un acoplamiento de dos moldéeulas del compuesto

halo-organico mediante el desplozamiento de los held-

. genos y la fijacion de los carbonos que contenfan es-

tos halégenos,'enﬁre si. Guanﬁo_se emmplea un £0l0 GO~
puesto halo-orginico, el producto acoplado répresentan
rd un d{mero reducido del precursor del compuesto halo-
orgénico. Cuando se emplee una mezcla de diferentes com’
puestos halo—orgénicos; el producto acoplado representz
ra una mezela de d{meros de los precursores de cada unsg
de los halo-compuestos asi{ como co-d{meros.

B, Condicioncs de la reaccidn de accovlamiento.

El acoplamiento por reduccidn se lleva a csbo

- en fase liquida, siendo suficiente la presidn total del

sistema para mantener lg fase liquida, por ejemplo, de
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’ ] ':V Fnd e
0,1 a 4.000 atmosferas aproximadamente, ¥ preferible-

mente de 1 a 100 atmosferas. Preferiblenente, uo en-
’ » .
pleara una atmosfera inerte, por ejemplo, Né, arzon,
CO,s helio o similares. Sin embargo, con catalizadores
2! 4
de compuestos carhomilos, es preferible una atmosfers
) Y
de CO.
.7 - .

La temperatura de reaccion puede variar er—

tre 50 y 2502C, deseablemente entre 80 y 200%C y prefe

riblemente emtre 100 y 1752C. ELl tiempo de reaccidn es

v . N .l N
~suficiente para conseguir la conversion deseada y los

tiempos de reaceidn adecuados varfian enmtre 1 minmto y
50 horas sproximadamente, deseablemente enbre 30 mirm-—
tos y 40 horas y preferiblemente entre 2 y 20 horas.

En ung préctica especialmente preferida de
la invencién, el precursor que forma, tras la adicidn
de haluro de hidrdégeno, el compuesto halo-orgénico fun
cionalmente sustituido, se .incorpora en'el sistema de
reaccion. '

Por ejemplo, en el caso del 3-halopropioni~

~trilo, es ventajoso incovporar acrilonitrilo en el sig

tema de reaccion para reducir la produccidn de propio-
nitrilo.

Pueden emplearse disolventes, siendo preferi-
bles los materiales que se forman duranmbe la reaccidn.
Por ejemplo, el adiponitrilo o propionitrilo son digol-
ventes preferidos en el acoplemiento de 3-halopropioni-
trilo. Sin embargo, pueden emplcarse otros disolventes,
como los ilustrados por el bencenc, acetonitrilo, acide
acético, acetato etilico, clorobemceno, benzonitrilo,

heptano, dimetil-formemida, dioxano, ciclohexanc, tetra-
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to y suprimen eficienbemente la formacidn de polimera.
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Mezcles adecuadas para efectuar el acoplamien .
to por reduccidn pueden tensr la siguiente composicidn
ilustrativa, en peso, sobre una base libre de agentes
de acoplamiento:

Iimites Deseados Preferidos .

amplios
Compuesto halo-organico..10-100%  20-99%% 50 - 98%
Precursor del compuesto
halo-orgél'ﬁ,OO LA A A I Y 0" 90% 1 00“80% 2 - 5075
DiSOlVEIItG €60 220 e00ss00e0n 0““907{‘ O""4‘O?¥” 0-1075

Cuando se emplea el precursor insaturado del
compuesto halo-organico en la mezcla de reaccidn, es
frecuentemente ventajoso emplear imhibidores de pelime—
rizacién para eviter la formacidn de polfmero. Estos igf

.

hibidores no obstaculizan las reacciones de acoplamien- |

Ilustrativamente, los inhibidores se usan en Proporeio~

 nes que varian entre el 0,01 y el 10% en peso aproxima-

damente, basado en dicho precursor insaturado. Ejemplos
especificos de inhibidores incluyen a la hidroquinons,
azul de metileno, p-nitrosodimetil anilina, metoxifenol,
Gi~t-butil-para-cresol y similares.

F. Separacion de la mezcls producto.

La reaccion de acoplamiento pueds efectuarse.

\

de acuerdo con procedimientos combtimios o por cargas,

En los procedimientos por cargas, los rescti- 3
Vos se cargan en la zora de reaccidn Y se calieunta la
mezcla de reaccidn a la temperatura de reaccidn durante

el tiempo deseado,
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En procedimiento contimmos, puede egplearse
una zona o una serie de ellas, mantenidas en condicio-
nes de reaccion esencialmente estables. Los reactives

o~ . 5 . £
se afladen continnamente y la mezcla de reaccion se re-
. o« f .
tira tambien contimamente,

En cada uno de los citados procedimientos,

. r . “
la mezcla de reaccion contiens el producto acoplado,

R R

[ A
es decir, A—CH~GH2~CH2-CH~A, el agente de acoplamiento
en forma de haluro, es decir, FeX2 ) rﬁXE, pudiendo ceon
tener disolvente, halo-compuesto no reaccionado y/o
agente de acoplamiento, el precursor de halo~compuesio
insaturado e igualmente una pequefia proporcion de sub-
producto.

En una operacion adecuada, la mezcla de roag

cidén se resuelve por destilacion fraccionsda. Los come
ponentes orgénicos se Separan entre si mediante desti-

lecidn fraccionada en una columna o en una serie de

~ellas, Como la mezcla de reaccidn coutiene al agente

de acoplamiento en forma de haluroc y puede conbtener al
4 ! ' fe s
gun polimero, los aparatos de vacio con superficie ras
pada son adecuados para separar voldtiles de sdlidos
en la mezcla de reaccidn. Los sdlidos pueden desechair-
1

38
o o

se o pueden elaborarse por procedimientos conocidos
ra la recuperacion del agente de acoplamiento y valo-
res haluros,

En otra operacion adecuada, la mezcla de Teac
cion puede'resolverse wediante procedimientos de extrag

- ! . . . .
cion y destilacion. Por ejemplo, la mezcls de reaccion

Puede ponerse en contacto con ague y la mezcla de fases !
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resultante separarse en una fase orgénica gue conbisne
el grueso de los constituyentes organicos ¥ una fase
acuosa que conbiene al PFeX, o el MX,. La fase acuosa
coniendré algunos materiales orgiricos, gue pueden re-
cuperarse mediante destilacidn y/o extraccidn con bhen-
ceno o-disolvente analogo. El FéKz o el NiKZ pueden
desecharse o recuperarse y convertirse en HI ¥y _agente
de acoplamiento, por precedimientos conocidos. Los ma-
teriales organicos son ficilmente resucltos por desti-
Tacién fracciomda.

Pueden emplearse y resultardn evidentes otras
tecnicas,

Produceion de adiponitrilo.

Ia presente imvencidn es especialmente Gtil
para'la produceion de adiponitrilo y pueden ccﬁseguixu .,
se selectividades de reaccion y remlimientos extraordi |
nariamente elevados. . ' , '

En esta version de la invencidn, el compues-

t0 halo-orgdnico es 3~bromopropionitrilo, 3-cloropropig

- nitrilo o 3~yodopropionitrilo o mezclaé de ellos. Es

preferible el compuesto de bromo. En cuanto al agente
de acoplamiento, es preferible el hierro metdlico en
forma finamente dividida.

= o ! n
En una primera operacion, se pasa haluro de

- hidrogeno a acrilonitrilo 1{quido hasta gque cesa sus-

tancialmente la absorcidn de haluro de hidrégeno. El
3-ha16propionit:ilo resultante se emplea en las reac-
ciones de acoplamiento descrites mds adelante.

En una practica, el 3-halopropionitrilo y el

agente de acoplamiento se cargan en el reactor, se ca-

POOR
QUALITY



lientan a la temperatura de rsaccion adecuada y se man
tienen a esta-temperatura hasta el completamiculc de
la reaccion, tras lo cual sc separarla uszcla por pro-
cedimientos de destilacién.y/b extraceion para rscupe-
5. rar el producto. Bn esta técnica, el acrilomitrile se
afiade ventajosamente con el 3~halopropionitrilo para
acentuar la selectividad al adiponitrilo deseado. EL
agente de acoplamiento en forma de compuesto halurs
puede recuperarse y desecharse o convertirse a su for-
10. ma original para su reutilizaceidn.

En una précticarvariante, el procedimiento se
lleva a cabo de acuerdo con practicas contimias. Se car
ga un-reac%or con 3-halopropioniirile, acrilonitrilo y |
agerbte de acoplamiento y se calientan a la temperatura'r

15. de reaccion. Se afiaden conbimuemente acrilonitrilo ¥ ‘
3-halopropionitrilo y agente de acoplamiento y se sepa--
ra contimanmente mezcla de reaccion liquida. Esta meg-
cla de reaccitn liquida se separa por destilacidn y/o
extraccidn con reciclo de halopropionmitrilo y acriloni

20. “trilo, recuperacion de adipomitrilo producto y desecho
0 recuperacidn, regeneracidén y reciclo de agente de
acoplamiento. -

Resultaran evidentes otros procedimientos pa
ra los expertos en el arbe, cuyas variantes pueden uti .

25, lizarse. Por ejemplo, el compuesto halo-organico que
se acopla no precisa afladirse como tal, sino que pueds
formarse in situ, como mediante la reagcién.de haluro
de hidrogeno y precursor adecuado.

En los siguientes ejemplos, que pretenden

30, ilustrar la invencidn, salvo indicacidn en combrorio
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las partes indican partes en peso,
EJENPIO 1 - g

Preparacitn de adiponitrilo a partir de acrilonitrilo.

Se cargs acrilonitrilo (2,800 &) en un matraz
de tres cuellos y de 5 litros, equipado con sgitador,
condensador y tubo de entrada para gas. Se introducs
bromuro de hidrégeno anhidro en el acrilomitrils, con

enfriamiento externo, a un ritmo suficientemente répim

. Go para manbener una temperatura de 15 a 2582C, La ab-

sorcion de bromuro de hidrdgenc cesa después de unss
3 horas., ILuego se destila la solucidn a través de una

columma Oldershaw de 20 placas de 25,4 milimetros, a

‘uma relacibn de reflujo de 3/1 y 20 mm de Hz. Ta froce

cidn producto destila a T5~768C y se recupers 3-bromo-
propionitrilo producto con un rerdimiento del 96%.
Se carga una poreidn del 3-bromopropionitri- .

lo resulténme (325 g) con 40 g de polvo de hierro en

un recipiente de vidrio de 500 om>, equipado con agita

. dor y condensador de reflujos. Se calienta la mezcle y

o ! . - . 4
86 realiza la reaccion bajo una capa de nitrogeno, du-~

rante 6 horas, a 1502C, Después de enfriar a tempera~
tura ambiente, se afiaden 200 om? de agua destilada y se
agita la mezcla durante media hora. La mezela pardo os—
curo se filtra para recuperar hierro sin reaccionar,que
se lava con 3-bromopropionitrilo y agua. Se combinan el
filtrado y los lavados y la mezcla resultante se separa
en fases acuosa y orgénica. La fase orgamica conbiene
37,8 g de adiponitrilory'4,3 g de propionitrilo, mien-

tras Que la fase acuosa contiene 2,3 g de adipomitrile

;& 0,9 g de propioniﬁrilo.
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Todo el hierro soluble se encuentrs en la

caps acuosa. La conversidn de hierro es del 75% v 1a
selectividad del adiponitrilo, basada en el hierro, es
del 63% molar,

La fase orgenica se destila a través de una
columna Vigreau (12,2 x 406 milimetros) a 200 mm de Hg .
¥ a una relacidn de reflujos de 5/1, pars S8parar pro-
plonitrilo y aerilonitrilo, y luego a 10 mm de Hg para
recuperar 3-bromopropionitrilo (temperatura superior
de 752C) y finalmente a 2 mm de Hg para recuperar adi-
ponitrilo (temperatura superior de 136-1409C). La Pro-
duceion efectiva de adiponitrilo es del 96% de la pro-
porcion formada por andlisis en la capa orgdnica.

Mediante andlisis carbdnico del residuo de
destilacidn y andlisis del subproducto, la comversidn
a 3-bromopropionitrilo se calcula en un 40% y la selec
tividad al adiponitrilo, basada en el 3~bromopropioni~

trilo convertido, es del 74% molar,

CBJENPIO 1A, -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, con
la excepcién de que se cargan también 17 g de acriloni-
trilo en la reaccidn de acoplamiento.

Los resultados asi obtenidos musstran una con
version de hierro del 85% y una selectividad a adiponi~-
trilo, basada en el hierro, del T0% molar, N
EJEMPIO 2 -

Preparacidn de adiponitrilo a partir de acrilonitrilo.

Se carga acrilonitrilo (2,800 g) en un matraz
de tres cuellos y de 5 litros, equipado con agitador,

condensador y un tubo de entrada de gas. Se afiade al
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acrilonitrile cloruro de hidrogero amhidro, con enfria-

miento externé, a un ritmo suficientemente rapido par
mentener la temperatura a 2090, Se obtiene una conver-
sion deracrilonitrilo del 90% aproximzdaments, en unas
4 horas. Se destila la soluwcidn a 200 mm de Hg en una
columna Oldershaw de 20 placas de 25,4 milimetros, a

une relacion de reflujos de 2/1, bajo nitrégean'para

R S . . . Lo
separar acrilonitrilo sin reaccionar. Se conbinza la

destilacion a 10 mm de Hg para recuperar 3-cloropropio—~

nitrilo, a una temperatura superiocr de 65-68920, coxn un
rendiniento del 82¢%,

Una poreldn del 3=cloropropionitrilo resul
tants 1500'g) se carga con 50 g de hierro pulverizado
en un aﬁ%oclave revestido de vidrio, de 1 litro de ca~
pacidad. Después de someter a presidm ol recipiente
con nitrogeno a 17,5 Ke/on’ ¥ a temperatura ambiente,
se calienta la mezcla a 200%C durante 6 horas, se en-

fria a temperatura ambiente y luego se agita durante

. media hora con un volumen igual de agua. Se descarga

‘la mezcla y luego se filtra para recupsrar hierro sin

reaccionar, Después de lavar el hierro con 3-~cloropro-
pionmitrilo y agua, Se combinan los lavados con el file
trado y la mezélg combinada (una emulsidn) se extracta
con éter, Mediante anilisis se observa que todo el hig
rro soluble estd en la capa acuosa. _

Se destila la capa orginica a presidn atmos-
ferica en una columna Vigreau (12,7 x 406 milimetros)
¥ 2 una relacion de reflujos de 3/1, para recuperar
éter, a 200 mﬁ de Hg para recuperar propicaitrile ¥

écrilonitrilo, a 10 ma de Hg pars recuperar 3-cloropro-
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pionitrilo (temperatura superior, 65-692C) y a 2 mm de
Hg para recupsrar adiponitrilo (temperatura supericr,
136~1392C).

Mediante un andlisis carbonico del residuo,
y mediante andlisis del producto y del sﬁbproducto,
tanto en la capa acuosa, como en la organica, queda ra
tentizada una selectividad del adiponitrilo del 68% mo
lar, basado en una comversion del 26% de 3-cloropropig
nitrilo. La relacion en peso cnbre adipomitrilo y pro-
pionitrilo es de 5, aproximadamente.

EJEMPIOS 3 -~ 12

Se efectua una serie de operacionss de 800~
plamiento, usando el siguiente procedimiento general.

Las reacciones se 1lévan a cabo en yreactores
de vidrio. Se carga cada reactor de vidrio con los ma-

teriales designados y se calientan a la temperatura de

‘reaccion indicada, en la que sSe mantienen durante el

tiempo especificado., Luego se enfria y analiza cada nez

cla para debterminar el contenido en adiponivrilo y pro-~

-plonitrilo, lo cual comstituye una medida segura de la

selectividad de la reaccidn. Debe tenerse en cuenta que
estos ejemplos se destinan a demostrar el efecto de va-
rios reactivos y condiciones de reaccidn y no reprasens-
fan unas operaciones optimizadas desde el punto de vista
del rerdimiento o conversidn. El 3-bromopropionitrile ¥
el 3~cloiopropionitrilo empleados se preparan como Se
describe en los ejemplos 1 y 2, respectivamente. EL 3-
yoGopropionitrilo del ejemplo 4 se prepara reaccionsndo
3-cloroproplonitrilo con yoduro scdico en acetonz, bajo

comdiciones de reflujo y se separa mediante destilacidn
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Halo-propionitrilo Lgente de acoplamientoe . bLeri
Ejemplo
epd. partes Amt. epd.  partes Ant, Pax
3 bromo 100 Fe(CO)5 20
4 yodo 50 Fe 5
5 clero 100 T . 10
6 bromo 100 I 10
; bromo 130 i 20
8 bromo - 600 Ni(CO)4 344 ¢
9 bromo 80 ek 10
10 bromo 400" Fe 50
11 bromo 400 Fe 50
12 bromo 400 e 50

(1) Operacioy efectuada en autoclave de acero con )
separacion de CO a traves del conlensador refrigerado

£ 4
(2) La carga conbenia tambisn 40 pacrtes de etancl,



h T - 26 -
T ABLA I,

miento Acrilonitrilo , Presion,Kg/ em? Temperatura Tiempo Nezcla producto

Atmosfera Partes gfi Farvez-
s A, Partes Amb. Inicial finsl 8¢, horas ponitrilc ploniis
0 - aire 1,0 1,0 150 g 3,3 0,6
5 - N2 1,0 1,0 150 20 0,7 0,6
0 20 . Co 1755 8,4 200 6 0,2 0,1
0 13 GO 750 355 100 12 0,5 0,1
0 16 S 4] 17,5 12,6 150 4 2,6 0,1
4 970 G0 7,0 740 125 6 47 4
i0 - aire 1,0 1,0 130 6 6 3
i0 20 aire 1.0 1,0 150 6 38 3
?rlgeradc \“"’//—/—/7 N
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En la opera016n 3, la descomposicion de F&(Co)q
44 4 o .‘..'l . s o r" ,:1‘
8¢ produjo in situ durante la reacciocn, con Iormacion de
metal de hierro finamente dividido.

EJENFIO 13 -

. £ e, ae 2 5 . £ o - )
Prepacion de ester dietilico del seido adipico a wartir

. 7 fe .
del éster etilico de acido merilico.

a) Preparacion de éster etflico del dcido
3-bromopropancico.

En un nmatraz de vidrio de 500 ml, provisto de
agitador magnético, fermémetro, cordensador y tuboe de
entrada pera gas, se cargan 150 g de éster etiflico de
deido acrilico. Durante un periocdo de 2 horas, so intro
duce un mol de bromurc de hidrogeno Seco en la mezcla

de reaccion a través del tubo de entrada de gas. Se agi

i’-
ta la mezcla y se enfria exteriormente en un bafio de

hielo para manbtener una temperatura de reaceidn de 259
aproximadamnente. Luego se destila el efluente a presion

atmosférica, dando 50 g de dcido acr{lico sin reaccio—

_nar en la primera fracoién, hasta una temperatura de

destilacidn de 1102C. La contimuada destilacién bajo una
presidn reducida de 44 mm de Hg, produjo una segunda
fraceion emtre 110 y 11590 (162 g) que combenia mas del
95% en peso del producto deseado, éster etilico del aei,
do 3-bromopropanoico.

b) Acoplamiento de éster etilico del &cido
3~bromopropancico con hierro.

Se cargan 150 g de éster etflico del decide
3~bromopropanoico y 20 g de limaduras de hierro desen-
grasadas, en un reactor de vidrio de 500 ml, proviste

de agitador, controlador de temperaturs ¥y condensador,
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Luego se calienta la mozcls reaccidn a 150“6 ¥ s

mantiens la temperatura de reaccidn en 150428C duran
te 15 horas. '

| guidamente se enfria la mezela de reaccidn
a temperatura ambients, se pone en comtacto con 150 ml
de agua y se extracta dos veces con 200 ml de éher. Laso
fracciones de éter combinadas son fraccionalmente Qestl,
ladas y se recuperan 22 g de éster dietflico del a cido
adipico en la fraccidn gue hierve entre 238 y 2422C g
presidn atmosferica.

EJEMPIO 14 -

Preparacion de acido adlnmco a partir de acido acrilico.

a) Preparacion del dcido 3-bromopropancico,

Se cargan 200 g de geido acrflico en un maira
de v1drlo de 500 ml, provisto de agltaaor, termomeuro, ‘
conaensador ¥y tubo de entrada de gas. Durante un perio- !
do de 2 horas, se inftroduce 1 mol de gas bromuro de hi~
drogeno en la mezela de reaceidn a fravds dol +ubo de

. . 14
entrada de gas. Se agita la mezela de remccion ¥y se en-

fria exfteriormente en un bafio de hielo para mantener uns

“temperatura de reaccion de 309C aproximzdamente.

Iuego se destila &eido acrilico Sin resccio-
nar de la mezcla de reaccion a 502C y 15 mm de Hg, Se
lava el residuo solido con 100 ml de n-heptamo frio y
luego se recristaliza a partir de una mezela de nshepi
tano/benceno (3:1 en volumen) para dar 110 g de pro&ucl:
to deseado, EL éoido 3-bromopfopanoico as{ obtenido se |
seca en vacio (10"’2 mm de Hg) a temperatura ambiente.
Los datos fisicos del producto corresponien a los inii-—

cados en la literatura respecto al gcido 3=bromoproepa-
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b) Reaccidn de doido 3-bromopropancice con

hierro.

Se cargan %6,5 g de acido 3-bromopropancico
¥ 5,6 g de limaduras de hierro desengrasadas en un reac
tor de vidrio de 300 ml, provisto de agitador, controla
dor de temperatura y condensador. Iuego se calienta la |
mezela de reacciom a 1502C ¥y se mambtiene la temparatura
de reaccion en 150428C, durante 10 horas.

Se enfria la mezcla de reaccidn a 402C v se
afiaden 200 ml de acido acético, para dar uns solucidn
homogénea, después de la filtracidn del hierro sin reac
ciomar, EL andlisis cromatografico gaseoso de lg solu-
cion muestra que se formaron 7,6 g de geido ad{pico.

EJEMPIO 15 -

.’ 5 P . .
Preparacion de adiponitrilo.

Se afiaden 5,0 g de P(Fenilo),), Ni(CO), ¥y
. 3’2 2

11,3 g de 3-cloropropionitrilo (susirato) a un recipien

~te a presion de acero inoxidable revestido de vidrio,

de T5 cm3, que ha sido vaciado a menos de 1 mm de Hz y

se ha llenado de nitrégeno a presién atmosférica, Se
calienta la mezcla de reaccidn a 15092C con agitacion,
Después de 1,5, 3,0 ¥y 4,5 horas de tiempo de reacciomn,
se enfria el recipiente a temperatura ambiente, se co=
necta a un mandmetro para la determinacidn de la pre~
sién, se ventila y se retira una pequefle muestra de la
mezela de reaccion bajo nitrégeno. Se analizan las
muestras mediante cromatografia gaseosa. Los resulia-

dos se resumen en la tabla 2,
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TAB

, .,
Tiempo de reaccidn Presidn
Produeto acoplade,

horas, Ke/om®,
1,5 2,1 0,05 gr. adiponitrilo
3,0 2,8 0,10 gr. adiponitrilo
4,5 2,8 0,20 gr. adiponiirilo

Ademés de adiponitrilo, se detectan tambidn
acrilonitrilo y psquefias proporciones de propiomitrilo
como productos'de la reaccién, Al final de éstay BG S
ﬁara'el'adiponitrilo de la mezcla de reaccidén mediante

destilacion fraccionada, Anélogamente, cuando se usan

proporciones equivalentes de:

[B(fenil) 3] . (co) 3 /B(n-butil) 3’_72 M (co), v

/B(etileiano) 3.5 M (C0),, [Bletilciano) 5.73 H(Co)

'@(N—(etil_)z)BJZ 1 (C0),, [:3_013_74__.31, [PBy 7, i,

'__/'('fenil)2 P-CH, ), ~P(fenil), 7 M (C0),,

/B(fenil) 3o M (acrilomtrilo)z, [P(n-butil)y 7, 1

duroquinona

/T (o-fenantrolina)3;77[ﬁig (C0) ¢ 7, [Eb(npbutil)3;§
i (00)2

gs(fenil)3j2 M (co),

en lugar de Ré—(fenilo)s_férﬂi(co)a del sjemplo anberior,

se obtienen resultados similares.
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EJENMPLO 16 -

Preparacion de adiponitrilo. 1

i

se afiaden 1,3 g de [F(n-butilo), 7, 1(C0),,
1653 g de 3~bromopropionitrilo y 8,8 g de benceno a un
matraz de vidrio de 100 cm3 provisto de condensador y
ggitador magnético ¥y se calientan a reflujo (fHempsra-
tura, 80ec), durante 1 hora. En estbe tiempo, se obtie- |
ne una solucion vicleba oseunro gue contiene 0,125 g de
adiponitrilo (determinado mediante cromatogratia gaseo~ |
sa 1vp.).
EJEMPLOS 17 - 257—

Para los ejemplos 17 - 25 se usa el procedi-
miento experimental del ejemplo 15. Los resultados de

estos experimentos se resumen en la fGabla 3.




Fjen Agente reduc- . Sustrato  Tempe Tiem Producto Subproductes
plo tor, g P Yatura po acoplado

. 2C. Hores g £

1

17 [E(PH), 7%i(00); 2,5 3-C1Pr 11,3, 150 9,0 AD 0,05 ACH, Pry

18 M (c0), 1,5 3-C1PrN 11,3 150 16,0 Mo -
19 /B(Ph)y 7, Wi(CO)y 5,0 3-BrPrN 32,6 140 16,0 ADN 0,450 ACK,Pr 0,800

20 /B(Pn), 7 %(C0), 5,0 3-BrPrN 322 140 16,0 ADN 0,515 AGM,PrR 0,160
) , 1 . .

ACK X
21 /P(etil-CX) 3,0 3-BrPrN 16,3 50 20,0 ADN'1) = -
) %‘L (00)2 3..72 -1 . | ’ 7 5]
22 [P(Bu), /7, WiAOWy 2,0 3-BrPrN 16,3 120 5,0 ADN 1) —_—

L

= B
{23 2) /F(Ph), 7Fe(C0), 2,0 3-CIPEN 11,3 150 4,5 ADN 1) | -
[F(Ph)‘BJZFe(CO):,) - ACN 0,8 : v

24 gs(Ph)3_72Ni(co)2 2,5 3-C1PrN 11,3 150 8,0 ADN 1)

;A_’_A_2'75_[E,Z,bipir_.]ﬁi(CO)z 2,5 3-BrPrN 16,3 140 16,0 ADN 1)
h = fenilo; PrN ; propionitrilo; AMD = adiponitrilo; ACH =
acrilonitriio; Bu = n;butild.
1) Cualitativamente detectado mediante cromatografia ga-
seosa lvp.
2) Se preparé una mezela de carbonilo de hierro monosustitul ™

do y disustitui{do, de acuerdo con A.F. Clifford y cola-

-,
A
5

boradores, Inorg. Chem. 2 (n? 1), 152 (1963).
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Se reaccionaron 100 g de Z?(etilciaho)3m7é

EJEMPIO 26 -~

Ni(CO)2 con 250 g de 3-cloropropionmitrilo en uzn reci-
piente a presion, de acero inoxidable, provisto de agl
tador, condensador y regulador de presidn, a 15088, du
rante 3,5 horasf La presion en el recipiente de feac~
cion durante este tiempo fue de 2,1 Ke/en?. Ademds de
3-cloropropiomitrilo y de algo de acriloniirilo y pro-
piomitrilo, se recuperaron 14,0 g de adiponitrilo de la-
mezcla de reaccion mediante destilacidn fraceionzda ba-
jo presidn reducida, EL residuo de la destilacion y 1,0
litro de agua se cargaron en un recipiente de reaccidn
a elevéda presién ¥y reaccionaron conH2 a 70,3 Kg/cm2 ¥y
a 2008C durante 4 horas, Como producto de la reduccién,y
se obtuvieron 8,5 g de niquel metalico, EL niquel meté-{
lico asi obtenido se reacciond con mondxido de carbono

a 1002C bajo una presion de mondxido de carbomo de 35,1

Kg/cma, para dar 13,0 ml de Ni(00)4, que fue purificado

“mediante destilacion, Reaccionando el 1i(C0), asi formg

do con 40,0 g de P(etilciano)3 en 500 ml de etanol re-
fluyente, se formaron 51,0 g del agente reductor reuti-
lizable, /F(etileiano)y 7, §i(C0),, se purificaron y se
reciclaron a la reaccidn.

EJEMPIO 27 -

Se cargan 97,8 g de 3~bromopropiomitrilo, 24,0
g de acrilomitrilo y 3,9 ml (30 milimoles) de Ni(CO)4 en
un recipiente a presidn, de acero inoxidable y de 200 ml,

'

que ha sido vaciado a menos de 1 mm de Heg y ilenado con
argon a presidn atmosférica,

Se calienta la mezcla de reaccidn a 902C du-
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rante 4 horas, con agi

acién. Durante este tiempo, se
mide el desprendimiento de 2,5 litros (258C) Ge gas
dO. Tuego se eleva la temperatura a 1502C durante 10
horas mis,

Despuds de enfriar el recipiente de rTeaceidn
a temperatura ambiente, se hidroliza una peguefia mues-
tra de la mezecla de reaccidn con agua y se analiza me-
diante cromatografia gaseosa. Los productos de la reac
cion estén constitufdos por 2,4 g de asdipomitrilo gy
\no, pequeiia proporcién Qe propionitrilo, ademés dg 3=
bromopropionitrilo y acrilonitrilo sin reaccionar,

Bl adiponitrilo se separa de la mezela de
feaccién.mediénte destilacidn fracecionada, quedando el
agente reductor principalmente en su forma oxidada co-
mo residuo.

EJEMPIO 28 -~

<« ? A . «
Preparacion de adiponitrilo.

Se afiaden 10,0 g de Ni(3~bromopropionitrilo)3

.y 32,6 g de 3—bromoproplon1 srilo a un recipiente a pre

‘sidn de acero inoxidable, seco y de 75 nl de capacidad,

que ha sido previaments vaciado a menos de 1 mm de Hg y
1lenado con argon a presion atmosférica. Iuego se calien
ta el recipiente de reaccidn a 1502C durante 18 horas,
con agitacidn. Se enfria la mezcla de reacoidn a ‘tempe—
ratura ambiente, se lava con 25 ml de agﬁa ¥ luego se
analiza mediante cromatografia gaseosa 1vp.

Productos de reaccién: 1,3 g de adiponitrilo
y 0,4 g de propionitrilo°

Usando el Nl(3-bromoproplonltvllo) del ejem-

plo 3, se obtlenan resultados analogos,
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EJEMPIO 29 ~

Paré este ejemplo, se usa el procedimiento
experimental del ejemplo 28. |

Carga: 10,0 g de Ni(3-bromopropionitrilo)3,
32,6 g de 3~bromopropionitrilo y 80 g de acrilonitrilo.

Producto de reaccidn obbenido: 1,9 de adipo-A

nitrilo y 0,2 g de propionitrilo,

EJIPTO 30 -

Para este ejemplo se usa el procedimiento
experimental del ejemplo 28.

Carga: 16,5 g de bis-acrilonitrilo-niquel y
35,0 g de 3-cloropropionitrilo.

) Comdiciones de reaccidn: 6 horas a 808C y

luego 18 horas a 15090, ' '

Gomo producho di?reaccién, se detecta ouali- |
tativamente adiponitrilo mediante cromatografia gaseo- .
sa lvp.

Anélogamente, cuendo se-usa 3=bromoproplons-

mida en lugar de 3-cloropropionitrilo en el ejemplo an |

- terior, se obtiene 1,6~hexancdiamida,

EJENPIO 31 -

Usando el procedimiento experimental del ejem
plo 30, se dimeriza 3-bromopropanal a 1,6-hexanodial
(detectado mediante cromatografia gaseosa 1vp), medianf
te empleo de Ni(acroleima), como agemte reductor.

‘ ~NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc~
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
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ciones de detalle en cuanto no alteren su principlo
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada‘en
Nbrteamériea, con fecha 23 de junio de 1969, bajo el
5. N2 835.722, acogiéndose por lc tanlo, a los beneficios
qﬁe conceden los Convenios Internscionales en vigor,
siendo lo que comstituye la esencia del referi@o inven
to y por lo que se solicita Patente de Invercion, por
20 afios en Espafia: PROCEDINIENTO PARA LA DIMERIZACIOW
10. POR REDUCCION; caracterizéndose por lo siguiente:
| 18,~ Procedinmiento para la dimerizacion por
“reduccidn, para la obtencion de un compuesto de £érmu
la general:
R | R
, : | {
15. A-CH—GH2~CH2-CH-A

i :
en la que A es =Cli, -COR, .LéR o COXR, y R es H o un .
radical alguilo inferior, caracterizado porque com—
" prende hacer reaccionar un compuesbto de formula:
20. ' R
-

CH, = C - &

2

en la que A y R tienen el significado anberiormente
indicado con un compuesto de formula HX, en la que %
es cloro, bromo o yodo, para producir un compuesto de
25, formula:
R

I
X - CH2 -~ CH - A

en la que X tiene el significado anteriormente indicado:
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¥y, en una segunia etapa, hace reaccionar el compuesto
indicado:
R
[
X~ GH2 -~ CH - 4

en fase liquida, a una bemperatura del orden de 50 a
2008C con un ageunte de acoplamiento, tal como hierro
0 niquel metalices,

28 .- Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porgque se hace reaccionar acriloﬁi—
trilo o dcido acrilico con un halurc de hidrdgenc po~
ra producir un 3-halepropicnitrilo o deido 3~halopro=~
pionico.

38,~ Procedimiento segin la reiviniicacidn
18, caracterizado porque se hace reaccionar un 3-halo- |
propionitrilo o acido 3-halopropidmico en fzse 1liquida
a una temperatura de 50 a 2002C con un agente de aco-
plamiento, tal como hierro'o niquel metalicos.

- 48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

18, caracterizado porgue el 3-halopropionitrilo es el

3~bromo o 3~cloropropionitrilo.

PR ) 4 P . : L
58,~ Procedimientc segun la reivindicacion
5 . ’
18, caracterizado porque el compuesto de formula:

R
|

CH2 = C - A

) . £ N

se halla presente durante la reaccion de scoplamiento.
) s . .

62.~ Procedimiento para la dimerizacion por

reduceion; tal y como queda sustancialmente descrito
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T 3ga0,
en la presente Memoria. ' "3

Esta Memoria comsta de treinta ¥ ocho hojas

» a.

esorites a maquina por una sola cara,

tZ ACEZ0 Y MODEY
Pirmado: £, Harnfodeg Ruix
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