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Extracto de la descripción 

Los bete-halopropionitrilos y sus deriva 

dos alfa-alquílicos se preparan mediante reacción de 
soluciones acuosas de un haluro de hidrógeno y el ni-

5. trilo, con la retirada continua de agua de la zona de
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reacción. Esta reacción puede efectuarse también en pre 

sencia de un disolvente inerte con retirado-de agua de 

la zona de reacción mediante destilación, como azeotro- 

po con el nitrilo y/o disolvente inerte.
Fundamento de la invención 

Antes de la presente invención, los beto-ha- 

lopropionitrilos se han preparado reaccionando gas de 
haluro de hidrógeno anhidro con acrilonitrilo o sus 

derivados alfa-alquilicos. La patente estadounidense nS 
2.524.020 es representativa de esta técnica y describe 

la reacción en presencia de un catalizador amínico.

La reacción de soluciones acuosas de halu- 

ros de hidrógeno, tsles como ácido clorhídrico y ácido 

bromhidrico, con nitrilos, produce, como es sabido, pro 
ductos de hidrólisis, tales como el ácido o amida co­
rrespondientes a los nitrilos.

Fieser y Fieser, en su tratado "Reagents 

for Organic Synthesis (1967)", en las páginas 450-451, 

describen el uso de ácido bromhidrico acuoso como reac­

tivo para, la hidrólisis de nitrilos a ácidos. La hidro- 

bromeción de 2-amino-2-metil-propionitrilo produce el 

correspondiente ácido y el 3-hidroxipropicnitrilo pro­

duce ácido 3-bromopropiónico.

Es sabido que el ácido clorhídrico acuoso 
reacciona con acrilonitrilo para dar la amida, como se 
describe en la patente estadounidense n9 2.535.245,*ó el 
acido, como se describe en la patente estadounidense nS 

1.851.040.
- Los procedimientos descritos en los que se 

usa gas de haluro de hidrógeno anhidro para preparar



beta-halopropionitrilos son inconvenientes,especial­

mente cuando se dispone de haluro de hidrógeno acuoso, 

porque las soluciones acuosas de los haluros de hi­
drógeno sólo pueden concentrarse mediante simple des­

tilación a sus mezclas de punto de ebullición cons­
tante.

Por consiguiente, es un objeto de lo pre­

sente invención proporcionar un procedimiento perfec­
cionado para la preparación de beta-halopropionitri­
los.

Otro objeto de la invención es propor­

cionar un procedimiento perfeccionado psra la prepa­

ración de beta-halopropionitrilos utilizando solu­

ciones acuosas de haluro de hidrógeno como fuente de 
halógeno.

Resumen.de la invención

De acuerdo con la presente invención, 

se ha observado que los beta-halopropionitrilos y sus 

derivados alfa-alquilicos pueden obtenerse con excelen­

tes selectividades reaccionando acrilonitrilo, o un 
derivado alfa-alquilico, con una solución acuosa de 

un haluro de hidrógeno. El haluro de hidrógeno acuoso 
reacciona preferiblemente con un exceso del nitrilo 

en ebullición, mientras se retira simultáneamente agua 
de la zona de reacción. En una versión especialmente

preferida de la invención, se retira agua como azeo- 
tropo con el nitrilo o como azeotropo con el nitrilo 
y/o un disolvente inerte.

Descripción detallada.de la invención

De acuerdo con la presente invención, se



proporciona un procedimiento para preparar beta-halo- 
propionitrilós y sus derivados alfa-alquilicos median­

te reacción de acrilónitrilo, o un derivado alfa-alquí- 

lico, con una solución acuosa de un heluro de hidró­
geno ̂ Constituye una ventaja del presente descubri­

miento el que pueda usarse directamente en el proce­
dimiento una solución acuosa del haluro de hidrógeno.

Los haluros de hidrógeno se disponen frecuentemente 

en forma acuosa y sólo pueden concentrarse mediante 

simple destilación 8 sus mezclas de punto de ebulli­

ción constante.
Las reacciones preferidas consideradas por 

el presente descubrimiento son las de acrilonitrilo 
con una solución acuosa de cloruro de hidrógeno y 
las de acrilonitrilo con una solución acuosa de bromuro 
de hidrógeno. Los correspondientes beta-halopropioni- 

trilos pngarados por las dos reacciones preferidas 
son el beta-cloropropionitrilo y el beta-bromopro- 

pionitrilo. La siguiente descripción detallada de la 

invención expondrá la reacción de acrilonitrilo, aun­

que se entiende que nuestra invención abarca también 

a los derivados alfa-alquilicos.

La concentración de la solución acuosa 

del haluro de hidrógeno que puede emplearse en el pro­

cedimiento puede variar dentro de una amplia gama.
La solución puede ser muy diluida o puede aproimar- 

se al limite de solubilidad del haluro de hidrógeno 
en agua,, a la temperatura que haya de emplearse. Sin 

embargo, es preferible que la concentración se apro­

xime a la de la mezcla de punto de ebullición constante



de manera que haya de retirarse menos agua de la zona 

de reacción, Es posible conseguir siempre esta concen­

tración ácida mediante simple destilación-antes de 

la reacción. Asi, la concentración del ácido clor­

hídrico antes de la reacción con el nitrilo puede ser 

del orden del 1 al 45% aproximadamente, preferible­

mente del 5 al 25% y mas preferiblemente aún del 10 

al 20% en peso. Para la reacción con ácido bromhi- 

drico, la concentración del ácido puede variar entre 
1 y el 70%, preferiblemente entre el 20 y el 60% y 

más preferiblemente entre el 40 y el 48% en peso. Tam­

bién pueden emplearse mezclas gaseosas del haluro de 

hidrógeno y agua. .
La reacción de acrilonitrilo o sus deri­

vados alfa-rálquílicos y un haluro de hidrógeno a un 

beta-halopropionitrilo puede representarse por la si­

guiente fórmula:

HX + CHg = CR-CN----- > X-CHpCHRCN

en la que R es H para acrilonitrilo, y un grupo al- 

quilico para los derivados alfa-alquilicos, Derivados 

alfa-alquilicos de acrilonitrilo preferidos son los 
derivados alquilicos inferiores, tales como alfa-me- 

metilacrilonitrilo.
Preferiblemente, la reacción se lleva a 

cabo con un exceso estequiométrico de acrilonitrilo. La 
relación molar entre acrilonitrilo y haluro de hidró­
geno puede variar de 1,0 a 50 aproximadamente, y prefe­

riblemente de 1,5 a 25. En las versiones más prefe­

ridas de la invención, la relación molar es de 2 a 

10 aproximadamente.
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Si la reacción se efectúa de manera con­

tinua, utilizando un reactor de torre, comprendiendo 

el efluente de vapor acrilonitrilo y agua condensada 

y decantada con un reflujo total de la fase orgánica 
condensada, la relación molar total entre acriloni­

trilo y acido en la alimentación solo necesita ser 

aproximadamente de 1,0 ó algo superior, pero puede ser 

tan elevada como de 10. En tal sistema, en el que se 

emplea un reflujo total de la fase orgánica condensada, 
el acrilonitrilo disuelto en la fase acuosa condensada 

(aproximadamente el 7%) ha de ser repuesto. General­

mente, esta pérdida de acrilonitrilo se recuperará 
de la fase acuosa.y se usara como reciclo.

La temperatura de reacción puede variar 
entre -20 y 120° C aproximadamente, y preferiblemente 
se mantendrá entre 30 y 100°C. La presión parcial de 

los reactivos y del agua en la zona de reacción no es 
crítica, pudiendo variar entre 50 mm de Hg y el valor 

atmosférico, aproximadamente. Puede mantenerse cual­

quier presión total deseada mediante la presencie de 

gases diluyentes inertes, tales como nitrógeno, metano, 
hidrógeno, etc. Cuando se ajustan la temperatura y la 

presión de una zona de reacción, han de imponerse unas 

condiciones adecuadas, de manera que pueda retirarse 

el agua como vapor.

La reacción puede efectuarse también en 
presencia de un disolvente orgánico,inerte, tal como 
un hidrocarburo. Especialmente preferidos son los di­

solventes que forman un azeotropo volátil con el acri­

lonitrilo y el agua, tales como benceno, propionitrilo,



tolueno, hexano, tetracloruro de carbono, xileno y 

acetato etílico. Cuando se usa tál disolvente inerte, 

éste puede hallarse presente en unas proporciones de 
0,1 a 99 moles de disolvente por mol de acrilonitrilo 
aproximadamente.

La reacoién puede efectuarse por cargas en 
una zona de reacoién bien agitada, con la lenta adi- 

cién de la soluoién acuosa del haluro de hidrégeno 
al acrilonitrilo en ebullicién. Durante la adicién 

de la solucién acuosa del haluro de hidrégeno a la ao- 
na de reacción, se retira simultáneamente agua como 

azeotropo de acriloñitrilo-agua. Aunque estos resul­

tados son adecuados, se ha descubierto que pueden ob­
tenerse selectividades muy superiores para el deseado 

beta-halopropionitrilo cuando se efectúa la reacoién 
de manera continua.

En una versión preferida de la invención, 
cuando la reacción se efectúa de manera continua, puede 
usarse una columna de destilación como zona de reac­
ción, efectuándose ésta en los platos de la columna 
Por ejemplo, puede introducirse acrilonitrilo en el 
cálderín y dejarse hervir hasta que se llena el decan­
tador y comienza el reflujo, introduciéndose luego la 

solución acuosa del haluro de hidrógeno en la parte 
media de la columna. El beta-halopropionitrilo de ele­

vada ebullición desciende por la columna hasta el cal- 
derin y el azeotropo acrilonitrilo-agua destila de la 
zona de reacción y se rectifica en la sección superior 
de la columna de reacción. El destilado se separa en 

dos fases tras condensarse y por lo menos una porción
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de la fase superior, que contiene aproximadamente un 

97% en peso de acrilonitrilo, es devuelta a la parte 

superior de la columna como reflujo. La fase acuosa 
inferior se retira y puede tratarse ulteriormente 

pera la separación de los materiales orgánicos conte­

nidos. Puede añadirse convenientemente de manera con­
tinua el acrilonitrilo en cualquier punto por debajo 

del de introducción del haluro de hidrógeno acuoso, 
tal como en el calderin. El producto beta-halopropio- 

nitrilo se recoge mediante retirada de una corriente 

del calderin, que comprende una mezcla de acriloni­
trilo y beta-halopropionitrilo, y se separa mediante 
simple destilación, con reciclo del acrilonitrilo.

Cuando se usa un disolvente inerte en el 
procedimiento continuo, tal disolvente puede añadirse 

en cualquier momento conveniente; sin embargo, se in­

troducirá preferiblemente en el sistema con el acrilo­

nitrilo. Duran'te una operación estable, el disolvente 

puede mantenerse en la zona de reacción mediante ade­

cuada selección de la temperatura y presión del cal­

derin.

Los siguientes ejemplos sirven para ilus­

trar el presente descubrimiento y no pretenden limitar 

el ámbito de nuestra invención en modo alguno. Todos 

los porcentajes son en peso, basado en el peso total, 

salvo indicación en contrario.

EJEMPLOS I - IV

Se preparó beta-bromopropionitrilo reac­

cionando acrilonitrilo y una solución acuosa al 48% 
en peso de ácido bromhidricó, en el siguiente aparato



La columna reactora comprendía dos columnas de desti­

lación Oldershaw de 25,4 mm, cada una de las cuales con 
tenia 20 platos, dispuestos uno encima del otro, con 

la alimentación de acido bromhidrico entre las dos 
columnas Oldershaw. La columna reactora estaba equipa­

da con un calderin de 500 mi dispuesto en un baño de 

aceite, y con un condensador de los materiales de ca­

beza. El material condensado se introdujo en un decan­

tador empaquetado en hielo, con medios para devolver 

la capa.orgánica superior al plato superior del reac­

tor. Se dispusieron termómetros tanto en la zona supe­
rior como en el calderin.

Se cargó acrilonitrilo en dicho calderin 
y se dejo hervir hasta que el decantador (mantenido 

a 0°C) quedó lleno y se inició el reflujo. En ese mo­

mento se inició la alimentación de ácido bromhidrico 

acuoso.

La siguiente tabla indica la carga ini­

cial de acrilonitrilo, la velocidad de flujo del ácido, 
temperaturas y selectividades para el beta-bromopro- 
pionitrilo obtenido. En cads caso, la presión de la 
columna era la atmosférica. Cuando se empleó benceno, 

se introdujo en el calderin con el acrilonitrilo.
En cada ejemplo, el producto beta-bromo- 

propionitrilo se separa del producto de reacción me­
diante simple destilación.
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Carga de acri- Velocidad de alimentación. 
Ejemplo______lonitrilo, g________de acido, ml/hora______

1 213 30

11 125 18 ,6

111 125 * 30,8

IV 220 ** 17,9

Se usó una carga de reacción de 1 mol de benceno 

#  Se usó una carga de reacción de 0,25 mol de ben-
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' Selectividad de
Selectividad de acrilonitrilo a

Temperatura del Temperatura de la acrilonitrilo a productos de hi
recipiente, "C zona superior, producto, moles% . drolisis,moles

77 a 125 78 a 82 99,4 0,6

78 a 82 71 a 72 98,5 1,5
78 a 80.5 71 a 72 99,3 0,7
78 a 80.5 71 a 72 98,9 1 ,1

- por mol de acrilonitrilo (185 g de benceno) 

ceno por mol de acrilonitrilo (90 g de benceo).

hn
!



En el siguiente ejemplo se ilustra una 
operación continua.

EJEMPLO V

En el calderin de una columna de vidrio 

de 254 mm de diámetro, rellena con anillos Raschig 
de carbono de 12,7 mm y equipada con un condensador 

de reflujo y decantador, se introduce una mezcla ga­
seosa de 0,682 moles por hora de bromuro de hidró­
geno y 1,31 moles por hora de agua. Se añade tam­

bién 0,8 moles por hora de acrilonitrilo liquido como 

corriente al 90% molar, siendo los contaminantes 0,05 
moles por hora de beta-bromopropionitrilos y nitrilos 
inertes. La presión total en le columna se mantiene 
a 1 atmósfera con hidrógeno.

Se mantiene una temperatura de 90°C en 

el recipiente del alambique y de 50°C en el conden­

sador. Le presión parcial calculada de los reactivos 

más él agua és de 200 mm de Hg.

El condensedo de los materiales supe­

riores se decanta, con devolución de la fase orgá­

nica a la parte superior de la columna como reflujo. Se 

retire continuamente una corriente producto de beta- 

bromopropionitrilo del calderin y se efectúa una purga 

acuosa de la fese inferior en el decantador. Estas dos 
corrientes presentan las siguientes velocidades de 

flujo:
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Corriente producto Purga acuosa 
Componente (moles por hora) tmoles por hora)

H^O 0.095

Acrilonitrilo 0.09
Beta-bromopro­
pionitrilo 0.73
Materiales inertes 0.04

1.2

0.04

El beta-bromopropionitrilo se separa de 
la corriente producto mediante simple destilación.

Los bet8-halopropionitrilos preparados por 
el procedimiento de la invención son útiles como ma­

teriales iniciales en reacciones de dimerización. Por 

ejemplo, el beta-bromopropionitrilo y el beta-cloro- 

propionitrilo son particularmente útiles en la dimeri- 
zación a adiponitrilo.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, asi como la maners de realizarse en 

la práctica debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones o mejoras de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental. También se hsce constar que el 

invento corresponde a una solicitud de Patente presen, 

teda en Norteamérica con el número y fecha siguiente: 
Ser,867.898 de 20 de octubre de 1969, acogiéndose por 

lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 

Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 

esencia del referido invento y por lo que se solicita 
una Patente de Invención por 20 años, sobre: PROCEDI 

MIENTO PARA PREPARAR BETA-HALOPROPIONITRILOS; carac­
terizándose por lo siguiente:



1 . - Procedimiento pera preperer beta- 

heloprópionitrilos, caracterizado porque comprende 

reeccioner un nitrilo seleccionado del grupo consis­

tente en acrilonitrilo y sus derivados alfa-alquílicos, 
con una solución ecuosa de un haluro de hidrógeno, y 
separar continuamente agua como vapor durante la reac­

ción.
2. - Procedimiento según la reivindica­

ción 1 , caracterizado porque le solución acuosa de un 

haluro de hidrógeno es ácido clorhídrico.

3*- Procedimiento según la reivindica­
ción 1 , caracterizado porque la solución acuosa de 

un haluro de hidrógeno es acido bromhidrico.
4. - Procedimiento según la reivindica­

ción 1 , caracterizado porque el agua se retira con­
tinuamente, durante la reacción, como un azeotropo 

del nitrilo elegido y agua.
5. -Procedimiento según les reivindica­

ciones 1 y 2, caracterizado porque la solución acuosa 

de un haluro de hidrógeno es ácido clorhídrico que con­

tiene del 1 al 45% en peso aproximadamente de cloruro 

de hidrógeno.
6. - Procedimiento según las reivindica­

ciones 1 y 2, caracterizado porque la solución acuosa 

de un haluro de hidrógeno es ácido clorhídrico que ' 

conbiene del 5 al 25% en peso aproximadamente de cloru­

ro de hidrógeno.
7. - Procedimiento según las reivindica­

ciones 1 y 2, caracterizado porque la solución acuosa
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de un haluro de hidrógeno es ácido clorhídrico que con­

tiene del 10 el 20% en peso aproximadamente de cloruro 

de hidrógeno.

8. - Procedimiento según las reivindica­

ciones 1 y 3, caracterizado porque la solución acuosa 

de un haluro de hidrógeno es acido bromhidrico que 

contiene del 1 al 70% en peso aproximadamente de bro­

muro de hidrógeno.

9. - Procedimiento según las reivindica­
ciones 1 y 3, caracterizado porque la solución acuosa 

de un haluro de hidrógeno es ácido bromhidrico que con­
tiene del 20 al 60% en peso aproximadamente de bromu­

ro de hidrógeno.

.10.- Procedimiento según las reivindica­

ciones 1 y 3s caracterizado porque la solución acuosa 
de un haluro de hidrógeno es acido bromhidrico que 

contiene del 40 al 48% en peso aproximadamente de bro­

muro de hidrógeno.

11. - Procedimiento según las reivindica­
ciones anteriores, caracterizado porque la reacción 
se efectúa en presencie de un disolvente inerte.

12. - Procedimiento según la reivindica­
ción 1 1, caracterizado porque el disolvente inerte 
es un hidrocarburo.

13. - Procedimiento según la reivindica­

ción 1 1, caracterizado porque el disolvente inerte es 

benceno.
14. - Procedimiento según la reivindica­

ción 1 1, caracterizado porque el disolvente inerte es 

propionitrilo.
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15.- Procedimiento pare preparar beta- 

halopropionitrilos, tal y como queda sustancialmente 
descrito en la presente Memoria. .

 ̂Esta Memoria consta de 15 hojas escritas 
5. a máquina por una sola cara.

20 OCI. 1970
Madrid,

t!!
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