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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la sinuvesis de nitrilos
ingaturados a partir de butadieno y dcido cianhidrico en pre-
sencia de catalizadores particulares.

La adicién catalitica de dcido cianhidrico a las

. olefinas que no han gido activadas por grupos electronegati-~
vos presenta dificultades de realizacidn, En efecto. cuando
se actua en fase heterogénea y sobre catalizadores constitui-~
dos por nmetales, dxidos o sales diversamente soportados,
las condiciones de reaccidn son bastante severas (300 a 500C’

10. ¥ presiones de 70 a 120 atmésferas)., En general, los rendi-
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mientos son bastante bajos y la selectividad es my mala, por
lo que se producen diversos nitrilos y polimeros que obligan
a regenerar el catalizador despuds de pocas horas de reac-

cidn.

Resultados mejores se obtienen, no obstante, en
fase homogénea con catalizadores del tipo del 002(00)8 v
el Ni(CO)4 y de sus derivados substituidos con trifenilfos-
fina o trifenilarsina (J. Amm. Chem, Soc. 76, 1964) o con
derivados del niquel del tipo del NiCP(OR)3]4 (patentes
belgas Ne 698.332, N¢ 6983333 y N2 700.420). Estos catali-
zadores dan nitrilos con buenos rendimientos, pero con escasa
selectividad y escasa productividad. . Asi, por ejemplo, en el
caso de la adicidn de HCN al butadienc , se obtienen, ademds
de los nitrilos deseados (3-penteno-nitrilo y 4-penteno-
~nitrilo), los isdmeros ramificados (2-metil-3~buteno-nitri-
lo y 2-metil-2-buteno-nitrilo) con una relacién molgr entre
los nitrilos lincales y 1los nitrilos ramificados que estd
comprendida entre 13l y 2:1.

La peticlionaria ha descubierto ahora, s rprenden-
temente, algunos catalizadores gue permiten la sintesis de
nitrilos insaturados a partir de butadieno y dcido cianhi-
drico, aptos para lograr buenos rendimientos en condiciones
blandas y sin formacidn de polimcros.

Estos catalizadores tienen la férmula general

siguientes
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donde Ph representa fenilo y n es un numero
entero elegido emtre 2, 3 y 4.

La férmula comprende por lo tanto los compuestos

siguientes:
n=2 Ni[thP-(CHQ)Z-PPhZJZ, que en adelante se indica como
Ni(dpe)2 o bien di-[1,2-bis~-(difenilfosfino)-etanol-
niquel
n=3 Ni[PhZP—(CH2)3—PPh2]2, que en adelante se indica como
Ni(dpp)2 o bien di~-[1,3~bis-(difenilfosfino)=-propanc]-
-niquel
n=4 Ni[Ph2P~(CH2)4—PPh2]2; que en adelante se indica como

Ni(dpb), o bien di-[1,4-bis-(difenilfosfino)}buteno]
-niquel. ‘

Estos complejos fosfinicos dsl niquel pueden prepa-
rarse por cjemplo, mediante los procedimientos descritos en:
J. Chatt, F.A. Hart - J. chem. Soc. 1960, 1378, para n = 2;
C.R. Van Hecke, W, Horrocks - Inorg. Chem. 5 (1966), 1968
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para n = 2,3; y B.Corain, P. Rigo, Chim. ¢ Ind. 51 (1969;
386, para n = 4,
La reaccidn entre el butadieno y el dcido cianhi-

drico forma diversos nitrilos:

CH=CH = CH, HICN ____.}

CH

2
CH3 - CH = CH-CHZ-GN 3=penteno-nitrilo
CH2 = CH-CHZ-CHZ-CN d=penteno-nitrilo
CH2 = CH—?H-CN 2emotil-3=butenc=-nitrilo
Gt
CH3-CH = ?-CN 2-metil-2-butenc=-nitrilo
CHy

" La productividad de estos cetalizadores, signifi-
cada por moles obtenidos de penteno-nitrilos lineales por
cada mol -de catalizador, puede superar la cifra de 100. El1
complejo fosfinico con n = 4, ¢n condiciones apropiadas de
reaccion permite sintetizar los nitrilos linealcs con una
selectividad que excede del 90% y permite alcanzar una re-
lacidn molar de 30:1 entre los nitrilos lineales y los ni-
trilos ramificados.

La hidrocianuracibn se efcetua en un disolvente
inerte, liquido a la temperatura de reaccidn, que se eligé
entre los arenos, como, por ejemplo, benceno, tolueno, Xi-
leno, etec. Se puede actuar también en ausencia de disol-
ventes; pero bajo presion. Se procede con temperaturas que
varian de 508 a 2009C (preferentemente, con presidn autége-

na) y por un periodo de tiempo de 20 horas a 1 hora.
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Lag concentraciones de catalizador y HCN en la
mezcla reaccional se mantienen preferentemente bajas, Ia
concentracidon de HCN varia de 0,01 a 20 moles por 100 moles
de mezcla (catalizador + disolvente + butadieno + HCN),

Para obtener selectividad considerable de 1isdmero
lineal y grandes conversiones de HCN, se prefiere actuar
con concentracidn inferior al 10% molar. . La relacidn molar
entre el HCN y el butadieno es de preferencia inferior 2 1
(asimismo para obtener la conversidn completa del HCN).

La relacidn molar entre el HCN y el catalizador

varia en general de 10:1 a 1000:1, .

Los reactivos pueden cargarse juntos en el resctor,
o bien se hace burbujear el dcido cianhi{drico en la mezcla
de los otros componentes. Al final de la reaccidn, los
productos pueden recuperarse por destilacidn o cromatograf{a,

Los nitrilos obtenidos segin este invento son
intermedijarios utiles para preparar aminas 0 gdcidos. Los
nitrilos lineales pueden ser transformados en adiponitrilo,
intermediario dtil para producir hexametilen-diamina o
dcido adipico.

Los ejemplos que siguen se dan con fines puramente
1lustrativos y no limitativos. .

Los andlisis del producto bruto efectuados
durante las pruebas se realizaron por cromatograffa gaseosa

anal{tica, cromatografia gaseosa preparatoria, espectrosco-
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pia infrarroja y resonancig magnética nuclear. Para la cro-
matografia gascosa se utilizd una columna de 3,2 metros de
longitud y 5 mm de diametro, que contenia como fase estacio-
naria glicol polictilenico 1540 §Oportado ¢n una nezcla de
tierra de diatomdceas de 30-60 mallas por pulgada lineal
(Cromosorb W de la Johns-Manvilles Corp.); la substancia
absorbente se mantuvo a 902C y el evaporador se mantuvo

a 1202C. La duracidn de la elucidn del 3-penteno-nitrilo fue

de unos 30 minutos.

EJENPLO 1

En una autoeclave tubular de acero inoxidable
(inox), montada sobre un vscilador y que tenia 100 ce de
capacidad, se introdujeron on atﬁésfera de argén por el
orden indicado:

32,5 g (416 milimoles) de benceno anhidro

0,73 & (0,80 milimoles) de Ni(dpb)2
1,15 g (43 milimoles) de HCN y
3,20 g (59 milimoles) de butadieno,

Sc calentd la mezcla a 1009C por 6 horas, con
agitacidn constante, se la enfrid luego y por ultimo se
la descargd., En el andlisis por cromatografia ~gaseosa el
1{quido bruto demostrd contener:

3,21 g (39,6 milimoles) de¢ 3-penteno-nitrilo y
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0,18 g de isémeros ramificados del penteno-nitrilo
(25% de 2-metil-2-buteno-nitrilo y 5% de
2-metil-3-buteno-nitrilo).
La conversidn del HCN resultd prdcticamente total.
El rendimiento de 3-penteno~nitrilo respecto al HCN consumi-

do ascendid al 92% (39,6 milimoles : 43 milimoles).
EJEMPLO 2

En la autoclave que se ha descrito en el Ejemplo 1
se cargaron, por el orden indicado:

29 g (370 milimoles) de benceno anhidro

0,65 g (0,71 milimoles) de Ni(dpb),
1,02 g (38 milimoles) de HCN y
2,80 g (52 milimoles) de butadieno.

Se siguid luego el procedimiento que se ha descri-
to en el Ejemplo 1. 4l cabo de 5 horas se obtuvo un 1{quido
bruto, que, a juzgar por el andlisis de cromatograffa gaseo-
sa, contenfa:

2,38 g (29,4 milimoles) de 3-penteno-nitrilo y

0,05 g de isdmeros ramificados del penteno-nitrilo,
EJEMPLO 3

En la misma autoclave del Ejemplo 1 se cargsron

por el orden indicado:
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45,1 g (580 milimoles) de benceno anhidro
0,51 g (0,57 milimoles) de Ni (dpb),
1,59 g (59 milimoles) de HCN y
4,5 g (83 milimoles) de butadieno.
5 Procediendo como en el Ejemplo 1, 2l cabo de
10 horas se obtuvo un liquido bruto, que, analizado por
cromatografia gaseosa, demostrd contener:
4,5 g ( 56 milimoles) de 3-penteno-nitrilo y
0,24 g de isdmeros ramificados del penteno-nitrilo
10. (30% de 2-metil-2-buteno-nitrilo y 70% de

2-metil-3-buteno-nitrilo).

EJEMPLO 4

En la misma autoclave del Ejemplo 1 se cargaron,

por el orden i{ndicado:

i5. 28,1 g (360 milimoles) de benceno anhidro

0,7 g (0,77 milimoles) de Ni(dpb),
1,07 g (39,7 milimoles) de HON y
3 g (55,6 milimoles) de butadieno.

Se calentd la mezcla a 15092C por 3 horas, con agi=-,
2¢C, tacidn, y luego se la enfrid y se la descargé. En el andlisis
por cromatografia gaseosa, el 1¥quido bruto demostrd contener:

2,36 g (28 milimoles) de 3-penteno-nitrilo, '
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0,52 g de isdmeros ramificados del penteno-njtrilo,
constituidos prevalentemente por 2-metil-2-

-buteno-nitrilo y 2-metil-3~buteno-nitrilo,

EJEMPLO 5

En la autoclave del Ejemplo 1 se cargaron, por el
orden indicados
26,5 g (340 milimoles) de benceno anhidro
0,60 g (0,7 milimoles) de Ni(dpe)
0,97 g de (36 milimoles) de HCN y

2

3,1 g (57 milimoles) de butadieno.

Procediendo como en el Ejemplo 1, al cabo de 3 ho-
ras se obtuvo un 1fquido bruto que, analizado por cromatogra
f{a gaseosa, demostrd contener:

0,53 g (6,5 milimoleg) de 3-penteno-nitrilo y
0,81 g de isdmeros ramificados, constituidos en el

95% por 2-metil-3-buteno-nitrilo.

EJEMPLO 6

En una autoclave de las mismas caracter{sticas

que la detallada en el Ejemplo 1, se cargaron, por el orden

~indicado:



26,4 g (340 milimoles) de benceno anhidro
0,60 g (0,68 milimoles) de Ni (dpp),
1,0 g (37 milimoles) de HON y
2,8 g (52 milimoles) de butadieno. )
5. Procediendo como en el Ejemplo 1, al cabo de
unz hora se obtuvo un l{quido bruto que, analizado pof
cromatografia gaseosa, demostro contener:
0,14 g (1,7 milimoles) de 3-penteno-nitrilo y
0,16 g (de isdmeros ramificados, congtituidos

10. por 20% de 2-metil-2-buteno-nitrilo y 80k

de 2-metil~3-butsno-nitrilo.




RETIVINDICACIONES

Deserito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente

italiana n® 13.592 A/69 del 3 de Marzo de 1969,

5, 1. Procedimiento para preparar nitrilos insaturge-
dos a partir de butadieno y dcido cianhfdrico, caracterizado
por efectuarse la reaccidn a temperatura comprendida entre

502 y 2009C, en prosencia de un catalizador de la férmula
Ni[Ph,P-(CH,) ~PPh,],

10, donde pH representa fenilo y n es 2,3 o 4.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por efectuarse la reaceidn en areno, 1lfquido a

la temperatura de la reaccidn.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
15. caracterizado por mentenerse la concentracidn de HCN entre

/%,01 ¥ 20 moles (de preferencia, por debajo de 10 moles)

,/;/bor 100 moles de mezcla.
-/
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4. Procedimiento segun las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado en que la relacidn molar de HCN/butadieno es,

de preferencia, inferior a 1l.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, para preparar penteno-nitrilos lineales, caracteri-
zado por actuarse en benceno, a unos 1002C, por 5 a 10 horas y

en presencia del catalizador de la fdrmula Ni[PhaP—(CH2)4—PPh232.
6. Procedimiento para prenarar nitrilos insaturados.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 12 hojas foliadas y es-

critas a mdquina por/uny solgfara,

Madrid, a Marzo de 1970

p L] a L]
p‘ b' " /”.

humoses JUSE RUDRIGUER,
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