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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR BETA~HATOPROPIONITRITOS.

Folecitunte:  HALCON INTERNATIONAL, INC., entidsd nortesmericens,
residente en 2 Psrk Avenue, New York, New York 10016,

EE.UU. de A.

Extracto de la descripeidn

Los bets.hslopropionitrilos y sus derivs-
dos slfs~slquilicos se prepsrsn medisnte resccidn de
soluciones scuoses de un hsluro de hidrégeno y el ni-

5, ' trilo, con 1s retirsde continus de sgus de la zona de
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resccidn, Ests resccidén puede efectusrse tembién en pre
sencis de un disolvente inerte con retirsds de sguse de
ls zons de reaccidn medisnte destilacidén, como szeotro-

po con el nitrilo y/o disolvente inerte.

5, Fundsmento de ls invencidn

' Antes de la presente invencidn, los bets-ha-
lopropionitrilos se han prepersdo resccionsndo gss de
haluro de hidrégeno snhidro con scrilonitrilo o sus
derivedos slfs-slquilicos. La pstente estzdounidense ng

10. 2.524.020 es representative de ests técnics y describe
ls resccidn en presencis de un catslizador sminico,

Ls resccidn de soluciones acuosss de halu-
ros de hidrdgeno, tsles como 4cido clorhidrico y 3cido
bromhidrico, con nitrilos, produce, como es ssbido, pro

15. ductos de hidrolisis, tasles como el 35cido o smide co-
rrespondientes s los nitrilos.
Fieser y Fieser, en su tretedo "Resgents
for Orgsnic Synthesis (1967)", en las pdginas 450-451,
describen el uso de 4cido bromhidrico scuoso como reac-
20, tivo psrs le hidrolisis de nitrilos a 3cidos. Lis hidre-
bromecién de 2-smino-2-metil-propionitrilo produce el
correspondiente dcido y el 3-hidroxipropicnitrilo pro- .
duce 4cido 3-bromopropidnico.
‘ Esasabido que el 3cido clorhidrico acuoso
25, reaccions con ecrilonitrilo psrs dsr ls smids, como sé
describe en laApabente estadounidenge ne 2.5%5.245,7 6 ¢l
gcido, como se describe en ls pebente estsdounidense no
1.851.040, 7
Los procedimientos descritos en los gue ae

30. usae gos de haluro de hidrdgeno snhidro psre preparar
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‘bets~hslopropionitrilos son inconvenientes,especial-

mente cusndo se dispone de hsluro de hidrégeno‘acuoso,
porque lss soluciones acuosss de los hsluros de hi-
d;6geno s6lo pueden concentrsrse medisnte simple des-
tilacibn s sus mezclas de punto de ebullicidén cons-
tante. '

Por consiguiente, es un objeto de lo pre-
sente invencidn proporcionar un procedimiento perfec-
cionado pers la preperscibén de bets-halopropionitri-
los.

Otro objeto de la invencidn es propor-
cionsr un procedimiento perfeccionsdo psrs la preps-
racibn de bets-halopropionitrilos utiiizando solu-
clones scuosss de hsluro de hidrdgeno como fuente de

hsldgeno.

» ¥4
Resunen. de_ ls inyvencion

De scuerdo con la presente invencidn,

se lis observedo que los bets-halopropionitrilos y sus
derivados slfs-slquilicos pueden obtenerse con excelen~
tes selectividedes resccionsndo scrilonitrilo, o un
derivedo alfe-slquilico, con uns solucidén scuoss de

un haluro de hidrdgeno. EL haluro de -hidrdgeno acuoso
reacciona preferiblemente con un exceso del nitrilo

en ebulliciédn, mientrag se retirs simultsnesmente agus

de ls zone de resccibén. En uns versidn especislmente

preferids de 1s invencidn, se retiras sgue como aszeo-
tropo con el nitrilo o como szeotropo con el nitrile
y/o un disolvente inerte,

Descripeidn detalleds.de ls invencidu

De scuerdo con ls presente invencidn, se



10.

15,

20.

25,

30.

proporcions un procedimiento psrs prepsrsr betas-hslo-
propionitrilos vy sus derivados slfa-slquilicos medien-
te resccidén de scrildnitrilo, o un derivedo alfs-slgui-
lico, con uns solucibén scuoss de un hsluro de hidrd-
geno, Constituye une ventsjs del presente descubri-
miento el que pueds ussrse directsmente en el proce-~
dimiento une solucidn scuoss del haluro de hidrébgenc.
Los hsluros de hidrdgeno se disponen frecuentemente

en forms scuoss y sbdlo pueden concentrsrse medisnte
simple destilscidén s sus mezclas de punto de ebulli-
cién constante.

Las reascciones preferides considersdas por
el presente descubrimiento son lss de acrilonitrilo
con uns solucidn acuose de cloruro de hidrégeno y
lss de scrilonitrilo con uns solucidn scuoss de bromurc
de hidrdgeno. Los correspondientes beta-halopropioni-
trilos prgmrados por lss dos rescciones preferidas
son el beta—cldropropionitrilo y el bebta-bromopro-
pionitrilo. Ls siguiente descripcibén detslleds de 1a
invencidén expondrd la resccidn de scrilonitrilo, sun~
que se entiende que nuestre invencidn ebsrcs tembién

s los derivedos alfs-slquilicos.

Ls concentrscién de la solucidn scuoss
del hsluro de hidrdégeno que puede emplesrse en el pro-
cedimiento puede verisr denbtro de uns smplis gems.

Lz solucidn puede ser muy diluids o puede spraimer-
se 8l limite de solubilidad del hsluro de hidrdgeno
en spue, 8 ls tempersturs que hays de emplesrse. Sin
embsrgo, es preferible que ls concentracidn sé-gpro~

xime 2 la de lz mezcls de punto de ebullicidn constente
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de moners que haeyes de retirsrse menos sgus de lz zona

de resccibn, Es posible conseguir siempre ests concen-

tracibn fcide mediente simple destilscidn sntes de

ls resccibén. Asi, ls concentrecidn del dcido clor-

hidrico sntes de le xeaccién con el nitrilo puede ser

del orden del 1 al 45% aproximadamente; preferible~
mente del 5 sl 25% y mas preferiblemente a20n del 10
a8l 20% en peso. Pers 1s reaccidn con dcido bromhi-
drico, ls concentrscidn del 8cido puede vsrisr entre
1 y 81 70%, preferiblemente entre-el 20 y el 60% y

més preferiblemente entre el 40 y el 48% en peso. Tom-

bién pueden emplesrse mezclss geseosss del haluro de

hidrégeno y egua.

Le resccibén de scrilonitrilo o sus deri-
vados alfagélquilicos y un hsluro de hidrdgeno s un
bets-hslopropionitrilo puede representsrse por le si-

guiente férmula:

HX + CH, = CR=CN wmmmees] > X~CH,CIRCN

en ls que R es H pars acrilonitrilo, y un grupo sl-
quilico- pars los derivados slfs-alquilicos, Derivados
alfa-alquilicos de acrilonitrilo preferidos son los
derivados alquiiicos-inferiores, tales como 2lfs-me~
metilscrilonitrilo. -
Preferiblemente, la reaccién se lleva s
¢sbo con uh exceso estequiométrico de scrilonitrilo. Is
relscibén molar entre scrilonitrilo y haluro de hidré-
geno puede vsrier de 1,0 s 50 sproximedsmente, y prefe~
riblemente de 1,5 9-25. En les versiones més prefe-
rides de la invencidn, ls relacidn molsr es de 2 a

10 sproximsdsmente.
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81 1a resccidn se efectlis de maners con-
tinus, ubtilizsndo un reactor de torre, comprendiendo
el efluente de vapor ascrilonitrilo y sgus condensads
v decantods con un reflujo totsl de ls fose 6fgénica
condensazds, la relscidn molar tobtsl entre scriloni-
trilo y 5cido en lo slimentecién solo necesits ser
aﬁroximadamente de 1,0_6 algo superior, pero puede ser

ten elevads como de 10. En tsl sistems, en el que se

_emples un reflujo totsl de ls fase orghnics condensads,

el escrilonitrilo disuelto en ls fase scuoss condensads
(sproximsdsmente el 7%) he de ser repuesto. Genersl-
mente, ests péfdida de scrilonitrilo se recupersrd

de ls fase-scuoss.y se ussrd como reciclo.

Ls tempersturs de resccidn puede variar
entre ~20 y 1200C sproximsdemente, y preferiblemente
se mantendrd entre 30 y 100°C. Ls presidn percisl de
los reactivos y del sgus en lz zons de resceidn no es
critica, pudiendo vsrisr entre 50 mm de Hg y el velor
gtmosférico, sproximsdamente. Puede msntenerse cusl-
quier presidn total desesds medisnte la presencia de
gases diluyentes inertes, tsles como nitrégeno, mebeno,
hidrégeno, etc, Cusndo se sjusten ls tempersturs y ls
presidn de une zona de resccibén, hsn de imponerse unas
condiciones adecusdss, de menera que pueds retirerse
el agus como vapor.

4 Is resccidn puede efectuarse tombién en
presencis de un disolvente orgénico,inerte, tal como
un hidrocsrburo. Especislmente preferidos son los di-

solventes que forman un szeotropo volétil con el scri-

lonitrilo y el sgua, tsles como benceno, propionitrilo,
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tolueno, hexano, tetracloruro de carbono, xileno y

acetato etflico, Cuando se usa tal disolvente inerte,

"éste puede hallarse presente en unas proporciones de

0,1 a 99 moles de disolvente por mol de acrilonitrilo
aproximadsmente,

© Ia veaceién puede efectuarse por cargas en
una zona de reaccidn bien agitada, con la lenta adi-
cidn de la solucidén acuosa del haluro de hidrdgeno
al acrilonitrilo en ebullicidn. Durante la adicidn
de la solucién acuosa del haluro de hidrégeno a la ao=-
na de feaccidn, se retira simultaneamente agua como
azeotropo de acriloritrilo-agua. Aungue estos resul-
tados son adecuados, se ha descubierto que pueden ob-
tenerse selectividades muy superiores para el deseado
beta-halopropionitrilo cuando se efectia la reaccidn
de manera conbinua.

- Bn una versidn preferida de la invencidn,
cuando la reaccién se efectda de manera continua, puede
usarse una columna de destilacidn como zona de reac-
cidn, efectudndose ésta en los platos de 1é columna
Por ejemplo, puede introducirse acrilonitrilo en el
calderin y dejarse hervir hasta que se llena el decan-
tador y comienza el reflujo, introduciéndose luego la
solucidén acuosa del haluro de hidrdgenern la parte
media de la columna. El beta~halopropionitrilo de ele-
vada ebﬁllicidn desciende por la columna hasta el cal-
derin y el gzeotropo acrilonitrilo~agua destila de la
zona de reaccidn y se rectifica en la seccidn superior
de la columna de reaccidn, ELl destilado se separa en

dos fases tras condensarse y por lo menos una porcidn
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de la fase superior, que contiene aproximadamente un
97% en peso de scrilonitrilo, es devuelta 3 la parte
superior de ls columns como reflujo. La fase acuoss
inferior se retirs y puede traotorse ulteriormente
pera lo sepsrscidn de los materisles orgénicos conte-
nidos, Puede sfiedirse convenientemente de moners con-
tinua el ecrilonitrilo en cuslquier punto por debajo
del de introduccidn del hsluro de hidrégeno scuoso,

tal como en el calderin, El producto bets~hslopropio-

- nitrilo se recoge medisnte retirsds de uns corriente

del caldgrin, que comprende unsz mezcls de scriloni-
trilo y beta-halopfOpionitrilo, ¥ se separs mediasnte
simple destilacidn, con reciclo del scrilonitrilo.

" Cuendo se uss un disolvente inerte en el
procedimiento continuo, tsl disolvente puede stiadirse
en cualQuiér momento conveniente; sin embargo, se in~
troducird preferiblemente en el sisbemz con el scrilo-
nitrilo. Dursnbe uns operacibn estsble, el disolvente
puede msntenerse en ls zons de resccién medisnte ade-
cusds seleccidén de ls temperasturs y presién del cal-
derin.

Los siguientes ejemplos sirven psrs ilus-
trar el presente descubrimiento y no pretenden limitar
el &mbito de nuestrs invencién en modo slguno. Todos
los porcentsjes son en peso, bsssdo en el peso totsl,

selvo indicacibén en contrsrio.

EJEMPLOS I - IV

mmaEnamREnEEsREE

Se prepard bets-bromopropionitrilo resc-
cionsndo scrilonitrilo y uns solucién scuose sl 48%

en peso de 4cido bromhidricd, en el siguiente sparato
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Ls columne reasctors comprendis dos columnas de desti-
lacidon Oldershsw de 25,4 mm, cads una de las cusles con
tenisa 20 platos, dispuestos uno encims del otro, con

lo slimentacién de &cido bromhidrico entre lss dos
columnas Oldershaw., Ls columns reasctors estsbs equips-
ds con un cslderin de 500 ml dispuesto en un bsfio de
ascelte, y con un cqndeﬁsador de los materisles de co-

beza, El materisl condensado se introdujo en un decsn-—

~ tador empaquetsdo en hielo, con medios para devolver

1ls cepa.orgéniéa guperior 9l plato superior del resc~
tor. Se dispusieron termémetros tento en ls zona supe-
rior como en el calderin.

Se corgd scrilonitrilo en dicho cslderin
y se dejo hervir hastaz que el decentador (mentenido
s 0°C) quedd 1leno y se inicid el reflujo. En ese mé-
mento se inicib la slimentscidén de écido bromhidrico
3CU080.,

Ls siguiente tsbls indics la csrgs ini-
cisl de acrilonitrilo, ls velocidsd de flujo del 4cido,
tempersturss y selectividades bara el bets~bromopro-~
pionitrilo obtenido., En cads caso, la presién de 1ls
columna era ls stmésferica.'Cuando se empleb benceno,
se introdujo en el calderin con el acrilonitrilo.

En cods ejemplo, el producto bets~bromo-
propionitrilo se separs del producto de resccidn me-

disnte simple destilscién.
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TABTLA

Carga de acri-

Veloecidad de alimentacidn

Ejemblo lonitrilo, & de decido, ml/hora
I 213 30
IT 125 * 18,6
III 125 * 30,8
v 020 ## 17,9

# Be usé una carga de reaccidén de 1 mol de benceno

¥ Se usd una carga de reaccidn de 0,25 mol de ben—




-0 TS -

: Selectividad de
Temperatura ggl Temperatura de la acrilonitrilo a

Selectividad de
acrilonitrilo a
productos de hi-

recipiente, gona superior, ~C producto, moles% drolisis,moles %
77 a 125 78 a 82 99,4 0,6

78 a 82 T1L a 72 : ‘98,5 1,5

78 a 80,5 71 a T2 99,3 0,7

78 a 80.5 T1a72 98,9

por mol de acrilonitrilo (185 g de benceno)

ceno por mol de acrilonitrilo (90 g de benceo),
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En el sigpuiente ejemplo se ilustrs uns

operacidén continus.

EJEMPLO

mouaimIa

En el coslderin de uns columna de vidrio
de 254 mm de didmetro, rellens con snillos Raschig
de cerbono de 12,7 mm ¥y equipads con un condensador
de reflujo y decentador, se introduce una mezcls go-
seoss de 0,682 moles por hors de bromuro de hidrd-
geno y 1,31 moles por hora de sgus. Se aiiade taom-
bién 0,8 moles por hors de scrilonitrilo liquido como
corriente 3l 90% moler, siendo los conteminantes 0,05
moles por hors de bets-bromopropionitrilos y pitrilos
inertes. La presién total en la columns se mantiene
o 1 stmbésfers con hidrdgeno.

_ Se mantieﬁe uns temperaturs de 90°C en
el reéipiente del alambique y de 50°C en el conden-
sador. Ls presidn parcisl calculeds de los resctivos
més &1 sgus és de 200 mm de Hg.

El condengedo de los materisles supe-~
riores se decsnts, con devolucidn de ls fese orgh-
nice 8 la psrte superior de ls columns como reflujo. Se
retirs confinu;mente uns corriente producto de beta-
bromopropionitrilo del cslderin y se efectlis unz purge
acuose:de ls fsse inferior en el decentzador. Estas dos

corrientes presenton las siguientes velocidsdes de

flujo: o
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Corriente producto Purgs scposs
Componente (moles por horas) fmoles por hora)
HA0 o 0.095 1.2
Acrilonitrilo 0.09 0.04
Bets~bromopro-
pionitrilo A 0.7%
Msterisles inertes 0.04

E1l beba-bromopropionitrilo ée separy de
1z corriente producto medisnte simple destilscién.

Los bets~hslopropionitrilos preperados por
el procedimiento de ls invencidn son Utiles como ma-
terisles inicisles en rescciones de dimerizscidn. Por
ejemplo, el bets-bromopropionitrilo y el beta~cloro-
propionitrilo son perticulermente Gtiles en ls dimeri-
zacidn s sdiponitrilo.

NoOofmA

Descrits suficientemente le nsturslezs

-del invento, esfi como ls meners de reslizerse en

la practice debe hacerse conster que lss disposiciones

enteriormente indicedss son susceptibles de modifica-

ciones o mejorss de detslle en cuanto no olteren su

prinecipio fundamentsl. Tembién se hace constar que el
invento corresponde s uns solicitud de Fatente presen-
tada en Nortesmérics con el nflimeroc y fechs sigﬁiente:
Ser, 867,898 de 20 de octubre de 1969, scogiéndose por
lo tanto & los beneficios que conceden los Convenios

Internscionsles en vigor, siendo lo que constituye le

esencie del referido invénto y por lo que se sclicite

.uns Patente de Invencién por 20 sfios, sobre: PROCEDI

MIENTO PARA PREPARAR BETA-HALOPROPIONITRILOS; cersc~

terizéndose por lo siguiente:
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1.~ Procedimiento psrs preparar beto-
halopropionitrilos, ceracterizado porgue comprende
resccionar un nitrilo seleccionado del grupo consiz-
tente en scrilonitrile y sus derivsdos glfs-slquilicos,
con uns solucién scuoss de un hsluro de hidrdgeno, ¥y
separsr conbinusmente sgue como vapor dursnte lz reac-
cidn, |

2.~ Procedimiento segln ls reivindice~
cién 1, csrscterizado porque ls solucidn scuoss de un
haluro de hidrdgeno es Scido clorhidrico.

Bem Procedimiénto segln la reivindics-
cién 1, carseterizado porquerla solucién scuoso de
un haluro de.hidrégeno es 5cido bromhidrico.

4,- Procedimiento segln 1ls reivindica-
ci6nAl, caracterizado porque el agua se rebtirs con-~
tinusmente, dursnte ls resccién, como un azeotropo
del nitrilo elegido y =gus.

5.~Procedimiento seglin lss reivindica-
ciones 1 y 2, cerscterizsdo porque ls solucibén scuoss
de un hsluro de hidrbgeno es &cido clorhidrico que con-~
tiene del 1 sl 45% en peso sproximedsmente de cloruro
de hidrégeno.

6.~ Procedimiento segln les reivindice-
ciones 1 y 2, cearacterizedo porque ls solucidn scuoss
de un hsluro de hidrégeno es fcido clorhidrico que -
corbiene del 5 8l 25% en peso sproximademente de cloru-
ro de hidrdgeno.

7.- Procedimiento segin las reivindica-

ciones 1 y 2, csracterizade porgue ls solucidn scuoss
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de un haluro de hidrégeno es boido clorhfdrico que con-
tiene del 10 a1l 20% en peso sproximedsmente de cloruro
de hidrdgeno. '

8.~ Procedimiénto segln lss reivindica~
ciones 1 y 3, ceracterizado porque ls solucibn scuoss
de un heluro de hidrbgeno es $cido bromhidrico que
contiene del 1 8l 70% en peso sproximsdsmente de bro-
muro de hidrdgeno.,

9.~ Procedimiento segln lss reivindics~
ciones 1 y 3, carscterizodo porque ls solucién scuoss
de un haluro de hidrdgeno es &cido bromhfdrico que con-
tiene del 20 sl 60% en peso sproximsdemente de bromu-
ro de hidrdgeno.

. 10.- Procedimiento segln las reivindica-
ciones 1 y %, carscterizsdo porque la solucibn scuoss
de un hsluro de hidrdgeno es &cido bromhidrico que
contiene del 40 sl 48% en peso sproximedsmente de bro-
muro de hidrdgeno.

1l.~ Procedimiento segin las reivindics-
ciones gnteriores, cerscterizasdo porque ls resccidn
se efectis en presencie de un disolvente inerte.

12.~- Procedimiento segin la reivindice-
cibén 11, carscterizado porque el disolvente inerte
es un hidrocarburo.

1%3.~ Procedimiento segﬁn ls reivindica~
cién 11, coracterizedo porque el disolvente inerte es
benceno,

14,~ Procedimiento segtn lz reivindice-
cidn 11, caracterizsdo porque el disolvente inerte es

proplonitrilo.
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15.~ Procedimiento psrs preperer bets-
‘halopropionitrilos, tel y como queds sustancieslmente
descrito en ls presente Memoris.

, Ests Memoris conste de 15 hojes escritos

5. 8 mbquina por uns sols csra.

20 0CT, 070

Medrid,

ALCON INTERNATIONAL, INC.

OMEZ BCEBO Y MODEY
« w. Fiomador B, Heméndwx Rule
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