
PROCEDBMIENTO PARA PREPARAR 1,4-DICIANOHJTENO

HALCON INTERNATIONAL, INC., e n tid a d  n o rteam erican a , r e s i - '  .' - 
den te  en 2 Park Avenue, New York, New York 10016, - '
EE.UU. de A. " - .í.

E sta  in ven ción  se re la c io n a  oon un mótodo p a ra  l a  
producción de 1 ,4 -d io ianob u tenos que c o n s titu y e n  unos v a l ió  
sos in te rm e d ia r io s  p a ra  l a  producción de a d ip o n i t i i l o .

E l a d ip o n i t r i lo  es un produoto químico de g ran  
5 . im po rtan c ia  com ercial puesto  que puede c o n v e r tir s e  conve-



5 .

10.

15.

20.

25.

30.

408606
n i  entornante en hexsm etilend iam ina, siendo e s ta  ú ltim a  un com­
ponente de ny lon  6 ,6 . Con lo s  d e s a r ro l lo s  e fec tuados en e l  
campo de l a  produooión de a o r l l o n i t r i l o ,  e s te  ú ltim o ha l l e g a - ,  
do a  e s t a r  d isp o n ib le  en oantidados y a un p rec io  que hace que ' '  
e s te  m a te r ia l  sea  muy adecuado como una m a te r ia  prim a p o ten - f 
c i a l  p a ra  l a  p roducción  de a d ip o n i t r i lo .  Realmente, se lia .e fe c ­
tuado en v a r io s  la b o ra to r io s  una g ran  can tid ad  de tr a b a jo  para 
e n c o n tra r  una v ia  s a t i s f a c t o r i a  de ob ten c ión  de a d ip o n i t r i lo  
empleando a c r i l o n i t r i l o  como e l  m a te r ia l  de p a r t id a  b ásico .

Una de d ichas v ía s  comprende l a  conversión  de a c r i lo  
n i t r i l o  a l  derivado  3-haio  de p r o p io n i t r i lo  m ediante l a  a d i­
c ión  de h a lu ro  de h id rógeno . A co n tin u ac ió n , e s te  h a lo p ro p io -  
n i t r i l o  se  copu la , a  tr a v é s  d e l empleo de o ie r to s  ag en tes de 
copu lac ión , p a ra  fo rm ar e l  producto a d ip o n i t r i lo .  Ejemplos 
i l u s t r a t i v o s  de p a te n te s  que caen dentro  de e s te  campo, son 
l a s  p a te n te s  b e lg as  Nos. 746.415* 746.416, 758.035 y 746.417.

O tras v ía s  han im plicado l a  conversión  e l e c t r o l í t i c a  
de a c r i l o n i t r i l o  a  a d ip o n i t r i lo  o l a  copulao ión  re d u c tiv a  de 
a c r i l o n i t r i l o  empleando v a r ia s  amalgamas m e tá lic a s . La té c n ic a  
e s tá  l l e n a  de p a te n te s  re la c io n a d a s  con e s te  p roceso , siendo 
una, e n tre  ta n ta s ,  l a  P a ten te  USA No. 3 .462 .478 . En a d ic ió n , 
se  ha p ropuesto  l a  d im erizac ión  re d u c tiv a  de a c r i l o n i t r i l o  en 
p re se n c ia  de c a ta l iz a d o re s  d e l t ip o  ru te n io  p a ra  p ro d u c ir  
a d ip o n i t r i lo .  A e s te  re sp e c to , se  hace r e fe re n c ia  a  l a  P aten ­
te  b e lg a  No. 677.989 p o r c i t a r  una de t a l e s  r e f e re n c ia s .

Otro método más que ha  s ido  considerado , es l a  dime- 
r iz a o ió n  d i r e c ta  de a c r i l o n i t r i l o  a l  derivado 1 ,4 -d ic ian o  l i ­
n e a l  o m ezclas que con tien en  e s te  deriv ad o . En re la c ió n  con 
é s to ,  l a  P a ten te  USA No. 3.538.141 p ropo rc ion a  un buen a n á l i ­
s i s  de l a  té c n ic a  a n te r io r  en e s te  oampo y p re se n ta  un método
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c a t a l í t i c o  p a ra  l l e v a r  a cato  l a  d im erizac ión  l i n e a l .

Por d iv e rsa s  razones, lo s  métodos an te rio rm en te  p ro ­
puesto s para  l a  conversión  de a c r i l o n i t r i l o  a a d ip o n i t r i lo  no 
han sido  del todo s a t i s f a c to r io s .  E ntre  l a s  d e sv e n ta ja s  de: 
d ichos proced im ien tos a n te r io re s  se encuen tran  l a s  e lev ad as  
n ecesidades de e n e rg ía , e l  empleo de re a c tiv o s  o c a ta l iz a d o re s  
c o s to so s , l a s  t a j a s  v e lo c id ad es  de reao c ió n  o s e le c t iv id a d e s  y 
s im ila re s .

Como ya se conoce en l a  té c n ic a , l a  d im erizao lón  de 
a o r i l o n i t r i l o  p rocederá  a una v e lo c id ad  rá p id a  ta jo  c o n d ic io ­
nes convenien tes pero oon l a  form ación de l dimero ram ificad o , 
2 -m e ti le n g lu ta ro n it r i lo ,  como producto predom inante.

Se ha encontrado ahora que e s te  2 -m e ti le n g lu ta ro -  
n i t r i l o  puede c o n v e r tir se  fác ilm en te  a lo s  1 ,4 -d ic ia n o tu te a o s  
l i n e a le s  deseados. E l d ic ian o tu ten o  predom inante producido es 
una m ezcla de 1 ,4 -d ic ia n o -1 -tu te n o  o is  y  t r a n s ,  aunque se 
producen tam tién  l,4 -d io ia n o -2 -b u te n o  c is  y t r a n s .

De acuerdo con l a  in v en ció n , se p re p a ra  un 1 ,4 - d i -  
c iano tu teno  sometiendo 1 ,2 ,4 - t r ic ia n o tu ta n o  a  cond ic iones de 
d esh id ro c ian ao ió n .

De e s te  modo, e l  2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  se someto 
a  l a  a d ic ió n  de cianuro  de hidrógeno seguido p o r l a  d e sh id ro ­
c ianao ión  de l produoto r e s u l ta n te .  A si, en una p rim era  e ta p a , 
se ahade cianuro  de hidrógeno a 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  p a ra  
p ro d u c ir  1 ,2 ,4 - t r ic ia n o  tu  tañ o . En una segunda e ta p a , e l  1 ,2 ,4 -  
tr io ia n o b u tan o  se somete a una reao c ió n  de d esh id ro c ian ao ió n  
p o r  lo  cual é l  producto  r e s u l ta n te  co n tien e  l a  m ezola deseada 
de 1 ,4 -d ic ia n o tu te n o  formado p o r  l a  e lim in ac ió n  d e l grupo 
c ianuro  d e l átomo de c a r  tono 2. Ambas e ta p as  d e l p roceso  se  
e fec tú an  p re fe rib le m en te  en fa se  l iq u id a  empleando c a ta l iz a d o -30.
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re s  "básicos, aunque son tam bién a p lic a b le s  l a s  té c n ic a s  en 
fa se  vapor.

La secuen cia  g lo b a l de re a c c io n e s , que comienza con 
a c r i l o n i t r i l o ,  puede i l u s t r a r s e  d e l s ig u ie n te  modo:

a) 2CHg=0H-C=N-----------) N^C-C-OHg-CHg-C^N

CH„ N^0-0H- ̂ 2 - ¡ ^
b) N=C-C-0H^-CH2-C=N + HCN--------) NaC-CH-CH^-CHg-C^N

N33-CHg NBC-CH
c) NEC-OH-CHg-CHg-Ĉ N----> ÜH-OHg-CHg-Ca? + HCN

El producto  1 ,4 -d ic ian o -1 -b u ten o  m ostrado en l a  ' 
re a c c ió n  "c" es una m ezcla c is  y t r a n s  y re p re se n ta  e l  p ro ­
ducto p r in c ip a l .  Igualm en te, se foim an isóm eros c is  y  t r a n s  
de 1 ,4 -d ic ia n o -2 -b u te n o . Por conven ienc ia , a s te  proceso re a ­
l iz a d o  de acuerdo cbn l a  secuencia  a n te r io r ,  se denominará 
de aqu í en a d e la n te  como e l  "proceso de dos e ta p a s" , siendo 
l a  p rim era  e tap a  l a  rea c c ió n  "b" de l a  secuencia  a n te r i o r  
(denominada p o r conveniencia  "ad ic ió n ") y l a  segunda e ta p a  
s e rá  l a  rea c c ió n  "c" de l a  secuencia  a n te r i o r  (denominada por. 
conven iencia  " p i r ó l i s i s "  y /o  "d e sh id ro c isn a c ió n " ).

En e s te  proceso de dos e ta p a s , se ha encontrado 
que l a s  cond ic iones más v e n ta jo sa s  en térm inos de rendim iento  
y e f i c a c ia  para  l a  a d ic ió n  de cianuro  de h id rógeno , im p lica  
e l  empleo de té c n ic a s  de reacc ió n  en fa se  l iq u id a ,  e fec tuándo­
se l a  re a c c ió n  a tem p era tu ras de 0 a 3008C aproximadamente, en 
p re s e n c ia  de un c a ta l iz a d o r  b á s ic o .

Aunque se p re f ie re n  e s ta s  co nd ic iones, pueden em­
p le a rs e  o t r a s ,  incluyendo l a s  cond iciones análogas a l a s  d e s-
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o r i t a s  en l a  P a ten te  USA No. 2 .434.606 para  í a  a d ic ió n  de 
cianuro  de hidrógeno a a c r i l o n i t r i l o .  Además, debe o b serv a rse  
que l a  p o s ib i l id a d  g lo b a l de e s ta  ad io ió n  se d esc rib e  en l a  
P a ten te  fra n c e sa  No. 1 .411.003, m ie n tra s  que l a  p re p a ra o ió n  de
1 .2 .4 -  tr ic ia n o b u ta n o  se d esc rib e  en una r e fe re n c ia  aán más
a n tig u a , Chain. A b s tra c ta , Vol. 45, 9464g. -

La reacc ió n  de d esh id ro c ian ac ió n  ("o" an terio r*) . 
puede r e a l iz a r s e  en una am plia gama de co nd ic iones, i l u s t r a ­
tivam ente a tem pera tu ras de 100 a 1.00030 aproxim adam ente, en 
fa se  vapor o l íq u id a ,  p re f ir ié n d o se  l a s  reacc io n es  en fa se  
l íq u id a .  Convenientem ente, e s ta  d e sh id ro c ian ac ió n , o p i r ó l i s i s ,  
se l l e v a  a cabo en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  b á s ic o . O tra 
c a r a c te r í s t i c a  de e s ta  in ven ción , s in  embargo, im p lioa  l a  ' 
r e a l iz a c ió n  de e s ta  d esh id ro c ian ac ió n  o p i r ó l i s i s  bajo  cond i­
ciones que proporcionan  una s e le c t iv id a d  extremadamente a l t a  
h a c ia  lo s  1 ,4 -d ic ian o b u tan o s y h a c ia  un 2 -m e ti le n o g lu ta ro n i-  
t r i l o  subproducto que se r e c ic la  rápidam ente a  l a  e ta p a  de 
a d ic ió n  de cianuro de hidrógeno (re a cc ió n  "b" a n te r i o r ) .
E stas  condiciones óptim as im plican  e l  mantenimiento de b a ja s  
concen trac ion es, no su p e rio re s  a  40 m oles %, de lo s  1 ,4 - d i -  
cianobutenos más 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  con re sp ec to  a l
1 .2 .4 -  t r ic ia n o  butano durante  toda l a  d e sh id ro c ian ac ió n .

En l a  r e a l iz a c ió n  de l p roceso , e l  a c r i l o n i t r i l o  
puede d im eriza rse  de acuerdo con té c n ic a s  conocidas p a ra  p ro ­
d u c ir  una mezola de dím eros l i n e a le s  y ram ific ad o s . Los d i ­
meros l in e a le s  (es  d e c ir ,  lo s  1 ,4 -d ic ian o b u ten o s) que se p ro ­
ducen d irec tam en te , pueden em plearse convenientem ente en l a  
p reparao ión  de a d ip o n i t r i lo  y , s i  se desea , d ichos m a te r ia le s  
pueden sep a ra rse  d irec tam en te  d e l e f lu e n te  de d im erizac ión  
p a ra  l a  h id rogenación  d i r e c ta  a  a d ip o n i t r i lo .  Las cond iciones



de re a c c ió n  adecuadas para  em plearse en l a  d im erizac ión  del 
a c r i l o n i t r i l o ,  in c lu y en  l a s  i l u s t r a d a s ,  p o r ejem plo, en l a  
P a ten te  f ra n c e sa  No. 1 .385 .883 o en l a  P a ten te  USA No. 
3 '2 2 5 .0 8 3 . I lu s tra t iv a m e n te ,  pueden em plearse tam bién conve­
n ien tem ente  c a ta l iz a d o re s  t a l e s  como f o s f in a s  t e r c i a r i a s  y  l a  
re a c c ió n  se e fe c tú a  deseablem ente en fa se  l i q u id a .  No o b s ta n te , 
puede em plearse en g e n e ra l cu a lq u ie ra  de lo s  p roced im ien tos 
de d im erizac ió n  conocidos.

El 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  se c o n v ie rte  en tonces 
en una m ezcla de lo s  isóm eros l i n e a le s  (es d e c ir ,  lo s  1 ,4 -  
d ic ian o b u ten o s) m ediante e l  prooeso de dos e tap as  de e s ta  i n r  
v en c ió n .

En l a  r e a l iz a c ió n  d e l p re se n te  proceso de d o s-e ta p a s : 
se hace re a c c io n a r  c ianuro  de hidrógeno con e l  2 -m e tilen o g lu ­
t a r o n i t r i l o  p a ra  fo rm ar 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o , p re fe rib lem en te  
con un elevado grado de s e le c t iv id a d . Las cond ic iones emplea­
das convenientem ente en e s ta  rea c c ió n  de a d ic ió n  in c lu y en  l a s  
muy an á lo g as a  l a s  d e s c r i ta s  en l a  P a ten te  USA No. 2 .434 .606 , 
l a  cual d e sc rib e  l a  a d ic ió n  de cianuro  de hidrógeno a  a c r i l o ­
n i t r i l o .  Hablando en térm inos g e n e ra le s , pueden em plearse 
p ro ceso s en fa se  l iq u id a  o vapor, p re f ir ié n d o s e  l a s  té c n ic a s  
de fa s e  l iq u id a .  Pueden em plearse tem pera tu ras muy suaves, 
p o r ejemplo e n tre  0 y  300SC aproximadamente, s i  b ien  pueden 
em plearse tam bién tem p era tu ras a l  margen de e s ta  gama. Es e v i­
dentem ente v e n ta jo so  e fe c tu a r  e s ta  rea c c ió n  en p re se n c ia  de 
c a ta l iz a d o re s  b á s ic o s .

S in  embargo, lo s  m ejores re s u lta d o s  p a ra  r e a l i z a r  
l a  rea c c ió n  de a d ic ió n  se ob tien en  cuando l a  rea c c ió n  se e fe c ­
tú a  a  tem p era tu ras  que o s c ila n  ampliamente e n tre  0 y 3002C, 
con p re fe re n c ia  e n tre  40 y 1502C y  más ventajosam ente e n tre  50
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y 125SC aproximadamente. Como ya se ha in d icad o , e l  proceso 
se e fe c tú a  más convenientem ente en fa se  l íq u id a ;  en consecuen­
c ia ,  puede em plearse una p re s ió n  s u f i c i e n te ,  o lig e ram en te  su­
p e r io r  a  l a  n e c e s a r ia , p a ra  m antener una fa s e  de re a c c ió n  l í ­
qu ida. P or ejem plo, pueden em plearse p re s io n e s  d e l orden de 
0 ,03 & 1.000 a tm ósferas aproximadamente, siendo tam bién ade­
cuadas l a s  p re s io n es  su p e rio re s  o in f e r io r e s .

Como se ha in d icad o , lo s  m ejores re s u lta d o s  se ob­
tie n e n  empleando un c a ta l iz a d o r  b á s ic o . La can tid ad  de dicho 
c a ta l iz a d o r  empleado, s in  embargo, puede v a r i a r  am pliam ente, 
pudiéndose em plear can tid ad es  e n tre  0,0001 a  10 % en peso , 
basado en l a  carga t o t a l .  Más convenientem ente, pueden u sa rse  
concen trac ion es c a t a l í t i c a s  de 0,001 a 5 % en peso aproxim a­
damente, basado en l a  carga  t o t a l ,  m ie n tra s  que, p r e f e r ib l e ­
m ente, se u t i l i z a  de 0,002 a  3 % en peso aproximadamente de 
c a ta l iz a d o r .  Como se ha in d icad o , pueden em plearse ta n to  f o r -  ! 
mas c a t a l í t i c a s  b á s ic a s  so lu b le s  oomo in s o lu b le s .  Los c a t a l i -  . 
zadores so lu b le s  se d isu e lv en  en l a  m ezcla de re a c c ió n , más 
convenientem ente en l a s  can tidades a n te s  in d io a d a s , m ie n tra s  
que lo s  in so lu b le s  se d isp e rsan  en forma finam ente d iv id id a  
en l a  m ezcla de rea c c ió n  m ien tras  que e s ta  ú ltim a  se somete a  
a g ita c ió n  v ig o ro sa  con e l  f i n  de promover un co n tac to  in tim o . 
A lte rn a tiv am en te , desde luego , l a s  s u s ta n c ia s  c a t a l í t i c a s  bá­
s ic a s  pueden d e p o s ita rse  sobre so p o rte s  só lid o s  p a r t ic u la d o s ,  1 
poniéndose en con tacto  intim am ente lo s  r e a c tiv o s  con l a s  
foim as c a t a l í t i c a s  so p o rtad as .

Aunque l a  reacc ió n  de a d ic ió n  im p lica  l a  rea c c ió n  
de 1 mol de cianuro  de hidrógeno con 1 mol de 2 -m e tile n o g lu -  
t a r o n i t r i l o ,  pueden v a r i a r  ampliamente l a s  c an tid a d e s  r e l a t i ­
v as de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo  y c ianuro  de h idrógeno c a rg a -
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das a  l a  rea c c ió n . En g e n e ra l, pueden em plearse proporciones 
que o s c ila n  e n tre  1 mol de 2 -rm e tile n o g lu ta ro n itr l lo  p o r 100 
m oles de cianuro  de hidrógeno h a s ta  100 m oles de 2 -m e tile n o - 
g l u t a r o n i t r i l o  p o r  mol de cianuro de h id rógeno . Con p re fe re n ­
c ia ,  lo s  re a c ta n te s  se cargan en una p ropo rc ión  m olar de c ia ­
nuro de hidrógeno a 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  de l orden d e .. 
0 ,9 :1  a 5:1 aproximadamente, más p re fe rib lem en te  de 1:1 a 2:1 
apro ximadament e .

Es más v e n ta jo so  o p e ra r  con un exoeso de c ianuro  de 
h idrógeno sobre l á  c an tid a d  estequiom etricam ente  n e o e sa ria , 
p a ia  lo g ia r  l a  máxima conversión  de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  
y r e d u c ir  con e l lo  a l  mínimo l a  c an tid ad  de 2 -m e tile n o g lu ta ro -  
n i t r i l o  s in  re a c c io n a r  que ha de s e r  r e c ic la d o . Desde luego , 
c u a lq u ie r  c ianuro  de hidrógeno s in  re a c c io n a r  puede se p a ra rse  
convenientem ente de l a  m ezcla e f lu e n te  p a ra  su re c ic lo  y r e -  
u t i l i z a c i ó n  en e l  p roceso .

En l a  r e a l iz a c ió n  de l a  rea c c ió n  de a d ic ió n , pueden 
em plearse ta n to  p rocesos con tinuos como d isco n tin u o s , aunque , 
considerando l a  ten d en c ia  moderna de l a s  p la n ta s  quím icas de 
e lev ad a  producción , se p re f ie r e n  lo s  p rocesos co n tin u o s . E stos 
pueden im p lic a r  e l  empleo de un so lo  r e a c to r  o de un número 
de re a c to re s  en s e r ie  o en p a ra le lo .

La rea c c ió n  de a d ic ió n  puede e fe c tu a rs e  en p re sen c ia  
o en au sen c ia  de d is o lv e n te s , s i  b ien  se p r e f ie r e  e l  empleo de 
d is o lv e n te s . Cuando se u t i l i z a n ,  l a  c an tid a d  dé d ichos d i s o l ­
v e n te s  puede o s c i l a r  e n tre  5 y  99 % en peso aproximadamente de 
l a  m ezcla de re a c c ió n , aunque en g e n e ra l se p r e f i e r e ,  cuando 
e l  d iso lv e n te  no es n i  un re a c ta n te  n i  un p rodu cto , que e l  
d iso lv e n te  se u t i l i c e  en can tid ad es de 20 a  95 % en peso ap ro ­
ximadamente de l a  carga  t o t a l  a  l a  re a c c ió n . Se p re f ie r e n  l a s



-  9 -

5

10.

15.

20.

25.

30.

408606
concen trac ion es de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it i l lo  de 3 a  60 % en 
peso aproximadamente de l a  carga a  l a  reacc ió n  de a d ic ió n , 
aunque pueden em plearse concen trac ion es de 2 -m e ti le n o g lu ta ro -  
n i t r i l o  ta n  t a j a s  como 1 % en peso e in c lu so  in f e r io r e s ,  s i  
b ien  con unos re s u lta d o s  algo  menos v e n ta jo so s .

La segunda rea c c ió n  d e l p roceso  de dos e ta p a s  se t r a  
duce en l a  de.sh idrocianación  d e l 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  som etien 
do e l  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  a una rea c c ió n  d e l t ip o  p i r ó l i s i s ,  
con lo  cua l se  d iso c ia  c ianuro  de h id ró geno . E sta  re a c c ió n , 
igualm ente , puede e fe c tu a rse  en fa se  v ap o r o l íq u id a .  Hablando 
en térm inos g e n e ra le s , l a  p i r ó l i s i s  se e fe c tú a  a  tem p era tu ras 
de l orden de 100 a 1.000aC aproximadamente, s i  b ien  e s ta  tem­
p e ra tu ra  puede v a r ia r s e .  Más convenientem ente, l a  p i r ó l i s i s  
se e fe c tú a  e n .fa se  l íq u id a  a tem pera tu ras de 100 a 700SC ap ro ­
ximadamente, más convenientem ente e n tre  200 y 5003 C aproxim a­
damente y  p re fe rib lem en te  a  tem pera tu ras e n tre  220 y 3503C 
aproximadamente.

Más convenientem ente, en l a  d e sh id ro c ian ac ió n  se 
emplea un c a ta l iz a d o r  b á s ic o . En l a  operac ión  en fa s e  vapor^ 
e l  c a ta l iz a d o r  básico  e s tá  soportado p re fe rib le m en te  sobre un 
s u s tra to  só lid o , t a l  como coque, carbón v e g e ta l ,  alúm ina, s í ­
l ic e -a lú m in a , a lú m in o -s i l ic a to s , g e l de s í l i c e  o s im ila re s .-  
En l a  reacc ió n  en fa se  l iq u id a ,  e l  c a ta l iz a d o r  e s tá  d is u e l to  
o suspendido en l a  m ezcla de reacc ió n  y p o r  lo  ta n to  no es ne­
c e sa rio  so porte  a lguno.

Cuando se u t i l i z a n  c a ta l iz a d o re s , y  de hecho se p re ­
f i e r e ,  l a s  can tid ad es  empleadas pueden v a r i a r  am pliam ente.
En g e n e ra l, se u t i l i z a n  can tidades s u f ic ie n te s  p a ra  p ro p o rc io ­
n a r  de 0,01 a 1.000 m ilim oles de c a ta l iz a d o r  p o r  l i t r o  de so ­
lu c ió n  de rea c c ió n , convenientem ente de 0,05 a  500 m ilim o les
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de c a ta l iz a d o r  p o r  l i t r o  de so lu c ió n  de reacc ió n  y p r e f e r ib le ­
mente de 0 ,1 a  400 m ilim o les de c a ta l iz a d o r  p o r l i t r o  de so lu ­
c ión  de rea c c ió n .

Aquí se pueden em plear tam bién d iso lv e n te s  en l a s  
mismas can tid ad es  esencialm ente  que l a s  in d ic ad as  a n te r io r ­
mente en conexión con l a  e tapa  de a d ic ió n .

El p i ro l iz a d o , es d e c ir ,  l a  m ezcla de rea c c ió n  o b te ­
n id a  de l a  rea c c ió n  de p i r ó l i s i s  o d e sh id ro c ian ac ió n , se p ro ­
cesa  p o r medios convencionales t a l e s  como, p o r ejem plo, des­
t i l a c i ó n  para  re c u p e ra r  e l  producto 1 ,4 -d ic ian o b á te n o s . Los 
1 ,4 -d ic ia n o -1 -bu teño s c i s  y t r a n s  son lo s  componentes p r in c i ­
p a le s  de lo s  p rodu cto s o b ten id o s , aunque tam bién e s tá n  p re sen ­
te s  lo s  1 ,4 -d ic ia n o -2 -b u te n o s  c is  y  t r a n s .  Todos e s to s  m a te r ia ­
l e s  son desde luego  p re c u rso re s  de a d ip o n i t i l l o .  C ualqu ier d i -  J 
so c ia c ió n  de l grupo ciano de l átomo de carbono 1 d e l m a te r ia l  
cargado ( 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o )  se tra d u c e  en l a  producción de 
2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  que, evidentem ente, puede r e c ic la r s e  
de modo convenien te  a  l a  e tapa  de a d ic ió n .

Es v e n ta jo so  e fe c tu a r  l a  d e sh id ro c ian ac ió n  de modo 
t a l  que e l  c ianuro  de hidrógeno se separe  de l a  m ezcla de 
re a c c ió n  a medida que se foim a.

Evidentem ente, se desea e fe c tu a r  l a  d e sh id ro c ian ac ió n  
d e l 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta ñ o  de forma t a l  que se  consiga  l a  s e le c ­
t iv id a d  más e levada  h a c ia  lo s  1 ,4 -d ic ian o b u teñ o s deseados y 
h a c ia  e l  2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  e l  cu a l puede r e c ic la r s e  
s in  p é rd id a  s i g n i f i c a t iv a  de ren d im ien to . P or lo  ta n to ,  de 
acuerdo con o t r a  v e rs ió n  de e s ta  in v en c ió n , se ha encontrado 
que se  consigue una s e le c t iv id a d  de d e sh id ro c ian ac ió n  s i g n i f i ­
ca tivam ente  m ejorada manteniendo b a ja s  co n cen tiac io n es  de pro­
ducto du ran te  l a  p i r ó l i s i s .  En e s ta  v e rs ió n , no e s tá n  p re se n te s
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más de 40 moles % de 1 ,4 -d ic ian obu teno  más 2 -m e ti le n o g lu ta ro -  
n i t r i l o  en re la c ió n  a l  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o , duran te  to da  l a  
d esh id ro c ian ac ió n . La re a liz a c ió n  de l a  p i r ó l i s i s ,  de e s te  modo 
tien d e  a  r e d u c ir  a l  mínimo e l  grado en e l  cual se producen 
o t r a s  reacc io n es  duran te  l a  d e sh id ro c ian ac ió n  y que darán  l u ­
g a r  a  l a  form ación de subproductos in d e s e a b le s . In c lu so  más 
v e n ta jo s  en térm inos de l a  s e le c t iv id a d , es e l  m antenim iento 
de l a  concen trac ión  en l a  reacc ió n  de d e sh id ro c ian ac ió n  de 
1 ,4 -d io ianobu teno  más 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it i i lo  con re sp ec to  
a l  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o , a  un n iv e l  p re fe rib le m en te  no supe­
r i o r  a 20 m oles % y más conveniente a  un n iv e l  no s u p e r io r  a  
10 moles % durante  l a  d e sh id ro c ian ac ió n . En consecuencia , du­
ran te  l a  d e sh id ro c ian ac ió n , se o b tien en  lo s  m ejo res re s u lta d o s  
cuando l a  concen trac ión  de 1 ,4 -d ic ian obu teno  más 2 -m etilen o ­
g lu ta r o n i t r i lo  se m antiene en un v a lo r  no s u p e r io r  a  4 molos . 
p o r 10 moles de 1 ,2 ,4 - t r ic ia n o  butano s in  re a c c io n a r  en l a  
m ezcla de reacc ió n , con p re fe re n c ia  no s u p e r io r  a  2 moles y 
más convenientem ente no su p e r io r  a 1 mol p o r  10 m oles de 1 ,2 ,4 -  
tr ic ia n o b u ta n o  s in  re a c c io n a r.

Se ha encontrado que m ediante l a  r e a l iz a c ió n  de l a  
reacc ió n  de d esh id ro c ian ac ió n  m ien tra s  se m antiene a un mínimo 
l a  concen trac ión  de e s to s  p roductos de d esh id ro c ian ac ió n  (es  
d e c ir ,  lo s  1 ,4 -d ic ian o b u ten o s y '2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo )  en 
l a  m ezcla de reacc ió n  l íq u id a ,  se consiguen l a s  s e le c t iv id a d e s  
muy e levadas h a c ia  e s to s  p rodu ctos. P rác ticam en te , l a  d e sh i­
d roc ianac ión  se e fe c tú a  m ien tra s  se m antienen l a s  co n cen tra ­
ciones e sp e c if ic a d a s  b a ja s  de producto en c u a lq u ie ra  de d i ­
v e rso s  modos. En un sistem a continuo de rea c c ió n , l a  d e sh id ro ­
c ianac ió n  se e fe c tú a  convenientem ente bajo cond ic iones t a le s  
que lo s  1 ,4 -d ic ian o b u ten o s y 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  se vapo-30.
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r iz a n  inm ediatam ente y se separan de l a  zona de rea c c ió n  jun to  
con e l  c ianuro  de h id rógeno . Un método p re fe r id o  c o n s is te  en 
r e a l i z a r  l a  d e sh id ro c ian ac ió n  empleando una m ezcla de re a c ­
c ión  h irv ien d o  y tomando algo del tr ic ia n o b u ta n o  ju n to  con 
lo s  p roductos de d e sh id ro c ian ac ió n  p o r  cabeza. M ediante u n . 
a ju s te  apropiado de l a  tem pera tu ra  y p re s ió n  y r e c ic lo  de l 
tr ic ia n o b u ta n o  h irv ie n d o , se consiguen fác ilm en te  l a s  b a ja s  
co n cen trac io n es  deseadas de 1 ,4 -d ic ian o b n ten o s y 2 -m e tilen o - 
g l u t a r o n i t r i l o .  A si, p a ra  f a c i l i t a r  e l  c o n tro l de l a  concen­
t r a c ió n ,  es deseab le  en g e n e ra l r e á l i z a r  l a  p i r ó l i s i s  a  p re ­
s io n e s  comprendidas e n tre  0,01 y 100 a tm ósferas a b so lu ta s  
aproxim adam ente, cuando l a  p i r ó l i s i s  se e fe c tú a  a  l a s  tempe­
r a tu r a s  normalmente deseadas y p r e fe r id a s .  Desde lu eg o , pueden 
em plearse p re s io n e s  su p e r io re s , especialm ente  p a ra  tem pera tu ­
ra s  de p i r ó l i s i s  s u p e r io re s . Otro procedim iento en un sistem a 
continuo  c o n s is te  en p ro p o rc io n a r un d iso lv e n te  de punto de 
e b u l l ic ió n  re la tiv a m e n te  su p e r io r , ten iendo dicho d iso lv e n te  
un punto de e b u l l ic ió n  cercano y con p re fe re n c ia  a lgo  más 
elevado que e l  isóm ero de 1 ,4 -d ic ian obu teno  de punto de ebu­
l l i c i ó n  más a l t o ,  h irv ien d o  e s te  d iso lv e n te  y lo s  p roductos de 
d e sh id ro c ian ac ió n  duran te  l a  rea c c ió n . Cuando se u t i l i z a n  d i­
chos d iso lv e n te s  de e b u ll ic ió n  re la tiv a m e n te  s u p e r io r , e l  d i ­
so lv e n te  puede comprender de 5 a 95 % en peso aproximadamente 
de l a  m ezcla de rea c c ió n  en fa se  l iq u id a ,  convenientem ente de 
10 a  90 % en peso aproximadamente de l a  m ezcla de rea c c ió n  en 
fa s e  l iq u id a  y con p re fe re n c ia  de 20 a 80 % en peso aproxima­
damente de l a  m ezcla de reacc ió n  en fa se  l iq u id a .

En un sistem a d isco n tin u o , l a s  co n cen trac io n es de 
lo s .p ro d u c to s  pueden c o n tro la rse  a  un n iv e l  i n f e r i o r  a l  máxi­
mo a n te rio rm en te  e sp e c ific a d o  s in  e lim in a r  p roductos ciano
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m ediante e l  c o n tro l de l a  conversión  de d e sh id ro c ian ac ió n  a 
un n iv e l  apropiadam ente bajo en cada una de la s  re a c c io n e s  
d isc o n tin u a s , es d e c ir ,  a  una conversión  de 28 ,6  % o menos, 
aunque pueden consegu irse  conversiones su p e r io re s  con una e l i ­
m inación apropiada de producto duran te  la .r e a c c ió n .

De hecho, e l  procedim iento p re fe r id o  es un s is tem a 
con tinuo , h irv ién d o se  constantem ente lo s  1 ,4 -d ic ian o b u ten o s 
y 2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo  de l a  m ezcla de rea c c ió n  junto, con 
d iso lv en te  o con a lgdn  tr ic ia n o b u ta n o  y , desde lu eg o , e l  c i a ­
nuro de hidrógeno que es tam bién un producto  de l a  d e sh id ro -  
c ian ac ió n . Es especialm ente  v en ta jo so  en t a l e s  s is te m as p ro ­
p o rc io n a r  una zona de d e s t i la c ió n  f ra c c io n a d a  en a so c ia c ió n  
d i r e c ta  con e l  r e a c to r  de d esh id ro c ian ac ió n  de modo que lo s  
vapores de l a  m ezcla de reacc ió n  de d esh id ro c ian ao ió n  pasen 
d irectam ente  a l a  columna de fracc ionam ien to  con lo  c u a l lo s  
p roductos deseados se separan  como d e s ti la d o  d e l d iso lv e n te  o 
tr ic ia n o b u ta n o , rec ic lá n d o se  e s te  til timo a  l a  zona de desh idro  
c ian ac ió n .

Se ha encontrado que manteniendo b a ja s  c o n c en trac io ­
nes de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo  y 1 ,4 -d ic ian o b u tan o s  en l a  
m ezcla de reacc ió n  de d esh id ro c ian ao ió n , se consiguen su s ta n ­
c ia le s  m ejoras en e l  rend im ien to . Por ejem plo, pueden conse­
g u irs e  s e le c t iv id a d e s  de d esh id ro c ian ac ió n  a c u a lq u ie ra  de 
lo s  productos d ic iano  1 ,4 - l in e a le s  deseados y  a l  2 -m e tilen o ­
g lu ta r o n i t r i lo  r e c ic la b le ,  de l orden de 90-100 %. En c o n tra s ­
t e ,  cuando se m antienen en l a  m ezcla de rea c c ió n  conoen tracio  
nes s ig n if ic a tiv a m e n te  su p e rio re s  de e s to s  p ro d u c to s , se ob­
tie n e n  se le c t iv id a d e s  in f e r io r e s .

A nteriorm ente se ha ind icado  que lo s  c a ta l iz a d o re s  
b ásico s  se emplean p re fe rib lem en te  en l a  rea c c ió n  de a d ic ió n



- 1 4  -

5 .

10.

15.

2 0.

25.

30.

y  en l a  de p i r ó l i s i s  habiéndose in d icad o  tam bién an te rio rm en te  
l a s  can tid ad es  de d ichos c a ta l iz a d o re s  que adecuadamente se 
u t i l i z a n .  Ejemplos de d ichos c a ta l iz a d o re s  b ásico s  son lo s  
compuestos que tie n e n  como m itad  c a t ió n ic a  un m eta l a lc a lin o }  
un m eta l a lc a l in o té r r e o ,  un m etal de lo s  grupos IIB , I IIB ,
IVB, VB, YIB, VIIB y V H I de l a  Tabla P e r ió d ic a ; un m e ta l de 
l a  s e r ie  de lo s  la n tá n id o s ;  in d io ;  t a l i o ;  plomo a s i  como lo s  
c a tio n e s  amonio o fo s fo n io . E stos c a tio n e s  pueden e s t a r  a so c ia  
dos con una am plia v a rie d a d  de an iones incluyendo : c ian u ro , 
c ia n a to , a c e ta to ,  p ro p io n a to , b a t i r á to ,  o c to a to , benzoato , 
s a l i c i l a t o ,  a c e t i la c e to n a to ,  a s i  como o tro s  an iones derivados 
de á c id o s  re la tiv a m e n te  d é b ile s . Pueden em plearse tam bién féno 
l a to s ,  a lc ó x id o s , carbon ato s, su lfo n a to s , am idas, f o s f a to s ,  
p o l i f o s f a to s ,  óx idos, h id ró x id o s y s im ila re s . S u stan c ias  c a ta ­
l í t i c a s  a d ic io n a le s  que tie n e n  c a r a c te r í s t i c a s  b á s ic a s  que son 
a c t iv a s  como c a ta l iz a d o re s  en l a s  d iv e rsa s  e tap as  de e s ta  in ­
vención  in c lu y e n  am inas h e te ro c lc l ic a s  (p o r ejem plo, p i r r o l  y 
p i r i d in a  e n tre  o t r a s )  a s i  como a r i l ,  a lq u i l  y  c ic lo a lq n i l -  
am inas; f o s f in a s ;  a r s in a s  y  e s t ib in a s  y ad ic ion alm en te , desde 
lu eg o , h id ró x id o s  de amonio y  fo sfo n io  c u a te rn a r io . Son tam­
b ién  adecuadas l a s  r e s in a s  b á s ic a s  in te rcam b iad o ras  de io n e s . 
Debe o b serv a rse  que duran te  l a s  rea c c io n e s  que se p re sen ta n  en 
e s ta  in v en c ió n , en e l  proceso de dos e ta p a s , e l  c a ta l iz a d o r  
puede experim en ta r p o r s i  mismo un cambio quím ico. P or ejem­
p lo , se c re e , s i  b ien  no se ha confirm ado, que lo s  c a t a l i z a ­
dores que se su m in is tra n  a lo s  s is tem as de reacc ió n  en forma 
de compuestos que t ie n e n  an iones d i s t i n to s  a l  c ian u ro , se con­
v ie r te n  a l  menos en p a r te  en lo s  co rre sp o n d ien tes  c ia n u ro s . 
Evidentem ente, p o r  lo  ta n to ,  l a  m itad  a n ió n ic a  de l a  su s ta n c ia  
c a t a l í t i c a  no es de n ingún f a c to r  c r í t i c o  p a r t i c u la r  aunque
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se ha  observado que lo s  an iones de ác idos f u e r te s  ( t a l e s  como 
n i t r a t o ,  s u lf a to  y lo s  h a lu ro s )  tie n d e n  a d ism in u ir en c ie r to  
grado l a s  v e lo c id ad es  de re a c c ió n . Igualm ente ¡ es ev id en te  que 
l a s  su s ta n c ia s  o rganom etálicas t a l e s  como, p o r ejem plo, c ic lo -  
p e n ta d ie n il- so d io  y b u t i l - l i t i o ,  re p re se n ta n  tam bién e sp e c ie s  
o a t a l i t i c a s  a c t iv a s  puesto  que ya se conoce que lo s  compuestos 
de e s te  t ip o  pueden re a c c io n a r  con cianuro  de hidrógeno y  p o r  le  
cual se  co n v ie rten  fác ilm en te  a  lo s  c o rre sp o n d ien tes  c ian u ro s  
m e tá lic o s . En a d ic ió n , debe o bservarse  que lo s  compuestos de 
amonio y fo sfo n io  c u a te rn a r io  pueden s e r  generados m édiantó un 
proceso in  s i t u  de c u a te m iz a c ió n  duran te  l a  re a c c ió n  cuando se 
cargan aminas h e te r o c íc l ic a s ,  aminas t e r c i a r i a s  o f o s f in a s  t e r ­
c i a r i a s ,  como c a ta l iz a d o re s , a l  s is tem a  u t i l i z a d o .  Los compues­
to s  que se c ree  experim entan d ich a  reaco ió n  t í p i c a  de c u a te m i-  
zación., son t r io c t i la m in a ,  t r i f e n i l f o s f i n a ,  t r i b u t i l f o s f i n a ,  
t r i c i c lo h e x i l f o s f i n a  y 1 ,4 -d ia z a b ic ic lo (2 ,2 ,2 )o c ta n o .

C a ta liz ad o re s  t í p ic o s  son: h id ró x id o  de Cs, c ianuro  
de K, c ianuro  de Na, óxido de L i, amida de L i,  h id ró x id o  de L i, 
carbonato de Ca, h id ró x id o  de S r, m etóxido de Na, óxido de Ba, 
óxido de Zr, h id ró x id o  de Mn, c ianuro  de N i, óxido de Zn, o ia -  
nuro de Cd, h id ró x id o  de T I, a c e ta to  de Pb, h id ró x id o  de b e n c il-  
tr ím e tilam o n io , h id ró x id o  de Ce, a c e ta to  de E r, K^Fe(CN)g y t a r -  
t r a t o  de L iT l, a c e ta to  de L i, b u t i r a to  de L i,  e s te a ra to  de L i, 
carbonato de L i, benzoato de L i, c ianuro  de L i,  a c e t i l s a l i c i l a t o  
de L i, t io c ia n a to  de L i, óxido de Mg, c ianuro  de Mg, c ianuro  de 
Ca, h id ró x id o  de Ca, benzoato de S r, c ianuro  de S r, n a f te n a to  de 
Ba, n a f te n a to  de Ca, a c e ta to  de Ce y form ato de Er e i s o b u t i r a to  
de L i.

Los c a ta l iz a d o re s  p re fe r id o s  son f o s f in a s  y  aminas 
y compuestos de lo s  s ig u ie n te s  c a tio n e s : K, Na, L i,  Mg, Ca,
S r, Ba, Cd, T I, Pb, Mn y un m eta l de t i e r r a s  r a r a s  a s i  como,
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p a rtic u la rm e n te  para  l a  reaco ión  de a d ic ió n , lo s  m eta le s  de l 
Grupo V III de l a  Tabla P e rió d ic a , especialm ente  n íq u e l y co­
b a l to .

Los c a ta l iz a d o re s  p a rtic u la rm e n te  p re fe r id o s  son 
f o s f in a s  t e r c i a r i a s  y aminas t e r c i a r i a s  y- com puestos'de lo s  
s ig u ie n te s  c a t io n e s :  K, Na, L i, Ca, S r, Ba y un m eta l de t i e ­
r r a s  r a r a s ,  a s i  como, p a rtic u la rm e n te  para  l a  rea c c ió n  de a d i­
c ió n , c a tio n e s  d e l Grupo V III de l a  Tabla P e r ió d ic a , en espe­
c i a l  n íq u e l y c o b a lto .

Los c a ta l iz a d o re s  más p re fe r id o s  p a ra  l a s  reacc io nes 
de a d ic ió n  y p i r ó l i s i s  son lo s  m eta les  a lc a l in o s  y a lc a l in o -  
té r r e o s  y en e s p e c ia l  lo s  compuestos de l i t i o  (h id ró x id o , 
óx ido , c ian u ro , ca rbon ato , e t c . )  a s i  como l a s  f o s f in a s  t e r c i a ­
r i a s  a í i f á t i c a s  y c i c l o a l i f á t i c a s ,  aminas h e te r o c ic l ic a s  y 
am inas t e r c i a r i a s  a í i f á t i c a s .  Los c a ta l iz a d o re s  de fo s f in a s  y 
am inas p re fe r id o s  son: t r i f e n i l f o s f i n a ;  t r i b u t i l f o s f i n a ;  t r i -  
o c t i l f o s f in a ;  t r í - i s o p r o p i l f o s f in a ;  t r i - o i c lo h e x i l f o s f in a ;  
tr im e tila m in a , t r ib u t i la m in a , t r ic ic lo h e x ila m in a ;  1 ,4 -d ia z a -  
b ic ic lo (2 ,2 ,2 )o c ta n o  e h id róx ido  de b e n o iltr im e tilam o n io .

Las t r i a l q u i l  y c ic lo a lq u i l - f o s f in a s  son sorprenden­
tem ente unos c a ta l iz a d o re s  más e f ic a c e s  que l a s  co rrespond ien ­
t e s  am inas. Esto no d e b e ría  s e r  a s i  puesto  que l a s  fo s f in a s  
son unas bases mucho más d é b ile s  que l a s  aminas y de e s te  modo 
d eb e rían  s e r  menos a c t iv a s .  Las f o s f in a s  son ta n  a c t iv a s  como 
l a  base f u e r te  LiOH, en una base m olar, y son ú n ica s  puesto  que 
su a c t iv id a d  no es debida to ta lm en te  a su concen trac ió n  como 
b a se s . Las t r i c i c lo a lq u i l f o s f i n a s ,  t a l e s  como t r i c i c l o h e x i l -  
f o s f in a ,  t r i c i c l o o c t i l f o s f i n a  y t r i c io lo p e n t i l f o s f i n a ,  ju n to  
con K, Na, L i, S r, Ba y l a s  s a le s  la n tá n id a s  son totalm ente, 
adecuadas p a ra  u t i l i z a r s e  en l a s  rea c c io n e s  de a d ic ió n  y p i r ó -
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l i s i s .  Los m eta le s  a lc a l in o s  y a lc a l in o té r r e o s  a s i  como l a s  
f o s f in a s  a lq u i l ic a s  y c ic lo a lq u i l ic a s  t e r c i a r i a s  son unos ca­
ta l iz a d o re s  especialm ente  so [ 'r e s a l ie n te s  en l a  rea c c ió n  da p i ­
r ó l i s i s .

Como se ha ind icado  an te rio rm en te  se pueden emplear- 
d iso lv e n te s  en cada una de l a s  dos reacc io n es  de l p rocese  en 
dos e ta p a s . D iso lv en tes adecuados in c lu y e n : h id ro ca rb u ro s  (pa­
r a f in a s ,  c ic lo p a ra f in a s  y a ro m á tico s), é te r e s ,  a lo o h o le s , -ás te ­
re s ,  su lfó x id o s d ia lq u i l ic o s ,  d ia lq u ilam id a s  y n i t r i l o s ;  S in 
embargo, se p re f ie r e  en g e n e ra l e l  empleo de d iso lv e n te s  p o la ­
re s  en vez de no p o la re s  puesto que se ha observado que l a  p re ­
se n c ia  de d iso lv e n te s  p o la re s  tien d e  a p ro p o rc io n a r v e lo c id a ­
des de reacc ió n  increm entadas en comparación con lo s  s is tem as 
que u t i l i z a n  d iso lv e n te s  no p o la re s . Los d iso lv e n te s  p r e f e r i ­
dos para  l a  reacc ió n  de a d ic ió n  in c lu y en  generalm ente c u a lq u ie r  
m a te r ia l  p o la r  que no reaccione  con e l  m e t i le n o g lu ta r o n i t r i lo ,  
c ianuro de hidrógeno o d icianobu tenos bajo l a s  cond ic iones de 
rea c c ió n . Ejemplos de dichos d iso lv e n te s  p re fe r id o s  p a r a . l a  
reacc ió n  de a d ic ió n  son lo s  n i t r i l o s  incluyendo p r o p io n i t r i lo ,  . 
a c e to n i t r i l o ,  a d ip o n i t r i lo ,  2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  mismo y 
más p re fe rib lem en te  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o . Las c a r a c t e r í s t i c a s  
d e l punto de e b u ll ic ió n  se traducen  en una c la se  lig e ram en te  
d ife re n te  de d iso lv e n te s  p a rtic u la rm e n te  p re fe r id o s  p a ra  l a  
reacc ió n  de p i r ó l i s i s  de l proceso de dos e ta p a s , pudiéndose 
m encionar como ejem plos: a c e to n i t r i l o ,  e s t e a r o n i t r i l o ,  cera  
s i n t é t i c a  de l a u r e l  (p a lm itin a ) , p o l ig l i c o l  600 y d ie s te a ra to  
de p o l ig l i c o l  600.

Con fre c u e n c ia , pueden em plearse venta josam ente  pe­
queñas can tid ad es de in h ib id o re s  convencionales de l a  polim e­
r iz a c ió n  (po r ejem plo, t - b u t i l c a t e c o l ,  a z u f re , h id roqu inona y
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s im ila re s )  en cada ana de la s  e tap as  d e l proceso p a ra  r e d u c ir  
a l  mínimo e l  grado de una p o s ib le  p o lim erizac ió n  que a  veces po - 
d r ía  o c u r r i r .

A tr a v é s  d e l procedim iento  an te rio rm en te  d e s c r i to ,  
puede o b serv a rse  que e l  a c r i l o n i t r i l o  se c o n v ie rte  eficazm ente 
a  un p re c u rso r  1 ,4 -d ic ian o b u ten o  l i n e a l  ta n to  de a d ip o n ib iilo  
oomo de hexam etilendiam ina p o r  medios e f ic a c e s  y d i r e c to s .  El 
empleo de re a c tiv o s  co sto so s  y e levadas n ecesidades de en e r­
g ía  que se u t i l i z a n  en l a  té c n ic a  a n te r io r ,  se e v i ta  p r á c t ic a ­
m ente. E l proceso es sim ple y a ltam en te  e f ic a z .

Con e l  f i n  de i l u s t r a r  más claram ente l a  invención , 
se p roporcionan  lo s  s ig u ie n te s  ejem plos que i l u s t r a n  v a r ia s  
v e rs io n e s  de l a  misma:

EJEMPLO 1
D esh id rocianac ión  de 1 ,2 , 4 - t r ic ian o b u tan o
Se c a l ie n ta  en un hom o e l é c t r i c o ,  un tubo v e r t i c a l  

de acero  in o x id ab le  de 6,35 mm (50,80 cm de lo n g itu d )  con una 
e n trad a  en l a  p a r te  s u p e r io r  y una s a l id a  en e l  fondo. En e l  
fondo d e l tubo se co loca  una capa de la n a  de acero in o x id ab le
sobre  l a  cu a l se co loca  e l  c a ta l iz a d o r  de d esh id ro c ian ac ió n ;i
5 mi de carbón a é tiv o  conteniendo 15 % en peso de c ianuro  de 
p o ta s io  sobre l a  s u p e r f ic ie .  En l a  p a r te  s u p e r io r  d e l c a t a l i ­
zado r se  co loca  una capa de 15,24 cm de pequeñas p e r la s  de 
c r i s t a l .  Se emplea un te im opar para  m ed ir l a  tem pera tu ra  en 
l a  zona de re a c c ió n . En l a  p a rte  s u p e r io r  d e l tubo se i n t r o ­
duce una l e n t a  c o r r ie n te  de 1 ,2 ,4 - t r i  ciano bu taño fund ido  y se 
d ilu y e  con n itró g en o  que se u t i l i z a  como gas v e h íc u lo . El 
1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta ñ o  se v a p o riz a  t r a s  ponerse en con tac to  con 
l a s  p e r la s  de c r i s t a l  c a l ie n te s ,  y  lo s  vapores se  someten i n ­
m ediatam ente a l a  tem pera tu ra  de re a c c ió n . Los productos de
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reacc ió n  se condensan en un condensador de c r i s t a l  después de 
p a sa r  po r l a  s a l id a  de l tubo y se recogen en r e c ip ie n te s  en­
f r ia d o s  con a o e to n a /h ie lo  seco.

En l a  p r á c t ic a ,  bajo l a s  s ig u ie n te s  co n d ic io n es: 
tem pera tu ra  = 350SC, v e lo c id ad  de a lim en tac ió n  = 0,2.5 m oles de 
1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  p o r hora y 0,75 moles de n itró g en o  p o r  
h o ra , reacc io na  aproximadamente un 25 % de l tr ic ia n o b u ta n o  y 
se recupera  un producto de reacc ió n  compuesto de 55 % de 1 ,4 -  
d ic iano -1 -bu teno  ( t r a n s / c i s ) ,  5 % de 1 ,4 -d ic ia n o -2 -buteño 
( t r a n s /c i s )  y 40 % de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  basado en e l  
a n á l i s i s  crom atográfico  g a s /h tq u id o .

EJEMPLO 2
D eshidrocianación  de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o
Se r e p i te  e l  experimento d e s c r i to  en e l  ejemplo 1 

a una-tem peratu ra  de 450SC con l a  d i fe r e n c ia  de que no se 
u t i l i z a  c a ta l iz a d o r  de d esh id ro c ian ac ió n . El espacio  comprendi­
do e n tre  l a s  p e r la s  de c r i s t a l  y l a  la n a  de acero  in o x id ab le  
se l l e n a  con carburo  de s i l i c i o  (carborundum ). En e s te  e x p e r i­
mento, se recu p era  un producto de rea c c ió n  que t ie n e  l a  s i ­
g u ien te  com posición: 25 % 1 ,4 -d ic ian o -1 -b u te n o  ( t r a n s / c i s ) ,
2 % 1 ,4 -d ic ian o -2 -b u ten o  ( t r a n s /c i s )  y 73 % 2 -m e ti le n o g lu ta ro -  
n i t r i l o .

EJEMPLO 3
a) D im erización de a c r i l o n i t r i l o
Una m ezcla de 160 g de a c r i l o n i t r i l o ,  10 g  de h id ro ­

quinona y 600 mi de dioxano, se c a l ie n ta  a  r e f lu jo  a  una p re ­
s ió n  de una a tm ósfera  y bajo una a tm ósfera  de argón p r e p u r i f i ­
cado. En un periodo de 20 m inutos, se aSade gradualm ente una 
so lu c ió n  que con tien e  6 g de t r i c i c lo h e x i l f o s f i n a  en 200 mi de 
dioxano. La m ezcla se c a l ie n ta  a  r e f lu jo  duran te  20 m inutos
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más, fracc ionándose  en tonces a tra v é s  de una columna Oldershaw 
de 25,4 mm y 20 p la to s .  Se recuperan  90 g de 2 -m e tilen o g lu ta ro  
n i t r i l o  de 95 % de pureza  como d e s ti la d o  de co rte  e n tre  138 y 
142SC, a  una p re s ió n  de 16 mm de Hg.

b) P rep a rac ió n  de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o tu ta n o
Se cargan  64 g de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  (del 

ejemplo 3 a ), 60 mi de p r o p io n i t r i lo  y 1 g de t r ie t i la m ir .a ,  en 
un m atráz  de rea c c ió n  de 200 m i, de c r i s t a l ,  equipado con 
a g i ta d o r  m agnético , condensador de r e f lu jo  y e n trad a  de g a se s . 
E sta  m ezcla se e n f r i a  a  -80SC y en l a  m ezcla e n f r ia d a  se con­
densan 16,2 g de cianuro  de h id rógeno . La m ezcla r e s u l ta n te  se 
d e ja  en tonces c a le n ta r  h a s ta  l a  tem pera tu ra  am biente y se a g i­
t a  a  25SC duran te  48 h o ra s . El a n á l i s i s  p o r c ro m atog rafía  
g a s - l iq u id o  de l a  m ezcla de rea c c ió n  in d ic a  que l a  h id ro c ia n a -  
c ió n  d e l 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  es c a s i com pleta. El d i s o l ­
v en te  ( p r o p io n i t r i lo ) ,  c a ta l iz a d o r  ( t r ie t i l a m in a )  y 2 -m etileno­
g l u ta r o n i t r i l o  s in  o o n v e rt ir ,  se separan  d e l p roducto  de re a c ­
c ión  p o r  d e s t i la c ió n  in s ta n tá n e a  a p re s ió n  red u c id a . Como pro­
ducto de re a c c ió n  se o b tien en  69 g de 1 ,2 ,4 -trú c ia n o b u ta n o .
E ste  producto de p a r t id a  se p u r i f i c a  ad ic ionalm ente  po r t r a t a ­
m iento con carbón a c tiv o  y c r i s t a l i z a c ió n  en e ta n o l ab so lu to .
Se recuperan  60 g de un m a te r ia l  c r i s t a l i n o ,  b lanco , puro , 
con un punto de fu s ió n  de 53 -  54^0. Este producto de reacc ió n  
e s ,  segdn se comprueba p o r a n á l i s i s  e sp ec tro scó p ico  i n f r a - .  
ro jo  , id é n t ic o  a l  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  preparado p o r  un pro­
cedim iento  conocido.

c) D esh id rocianac ión  de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta ñ o  en 
fa s e  l íq u id a

Se aSaden len tam en te  100 g de una m ezcla 50:50 en 
peso de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta ñ o  (d e l ejemplo 3b) y p ro p io n i t r i lo
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(aproximadamente 1 gram o/m inuto) a  un m atraz  de rea c c ió n  b ien  
a g ita d o  que con tien e  una suspensión de 20 g de c ianu ro  de so ­
dio en 50 mi de eicosano a una tem pera tu ra  de 300 * 10RC. El 
m atraz de reacc ió n  se p roporciona con una pequeña columna 
V igreaux que se conecta a un condensador re f r ig e ra d o  con agua 
y a un re c ip ie n te  de producto en friad o  con h ie lo  se c o /a o e to a a . 
Durante l a  rea c c ió n , se pasa una c o r r ie n te  l e n ta  de argón a 
t ra v é s  del r e a c to r  a l  i n t e r i o r  d e l sistem a de columna y con­
densador. Como productos de rea c c ió n  se recu p era  una m ezcla 
e steq u io m é trica  de producto desh id rocianado  (1 ,4 -d ic ia n o b u te -  
nos y 2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo )  y c ianuro  de h id rógeno . El 
rendim iento en producto es d e l 46 % y e l  producto  de rea c c ió n , 
según se determ ina p o r a n á l i s i s  crom atográfico  g a s - l iq u id o , 
t ie n e  l a  s ig u ie n te  composición en peso : 60 % de 1 ,4 -d ic ia n o -1 -  
buteno ( t r a n s / c i s ) ,  5 % de 1 ,4 -d ic ian o -2 -b u ten o  ( tra n s /c i& ) y 
35 % de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo .  E l producto  de re a c c ió n  to ­
t a l  se fra c c io n a  a tr a v é s  de una columna Oldershaw de 20 p la ­
to s  recogiéndose la s  s ig u ie n te s  cua tro  f ra c c io n e s :
1. f ra c c ió n  25-35SC/1 atmósfera;(HON)
2. f ra c c ió n  35-10030/1 a tm ósfera ; ( p r o p io n i t i l l o ,  d iso lv e n te )
3. f ra c c ió n  138-14230/16 mmHg; ( 2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo )
4. f ra c c ió n  142-17030/16 mmHg; (1 ,4 -d ic ia n o b u te n o s ) .

El cianuro  de hidrógeno (recuperado oomo f ra c c ió n  1) 
y e l  2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo  (recuperado como f ra c o ió n  4) se 
co n v ie rten  en 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  empleando t r i e t i l a m in a  como 
c a ta l iz a d o r ,  de acuerdo con e l  p rocedim iento  d e s c r i to  en e l  
ejemplo 3b. E l tr ic ia n o b u ta n o  a s i  obten ido  r e s u l t a  s e r  f i s i o a  
y químicamente id é n tic o  a l  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  preparado a 
p a r t i r  de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo  obten ido  p o r d im erizac ió n  de 
a c r i l o n i t r i l o .
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EJEMPLO 4
P rep arac ió n  de 1 ,2 ,4-tric iano"butano
Una carga c o n s is te n te  en 2,5 g de 2 -m e tile n o g lu ta ro -  

n i t r i l o ,  1,27 g de una so luc ión  a l  50 % de HCN en p r o p io n i t r i -  
. lo ,  6,15 g de p r o p io n i t r i lo  y 0,025 g de t r i - n - b u t i l f o s f i n a ,  
se  co loca  en una am polla de c r i s t a l  con g ru esas  p aredes,d e  
30 mm, y se s e l l a  bajo  una a tm ósfera  de argón . Esto correspon­
de a  una r e la c ió n  m o lar de HCN a m e t i le n o g lu ta ro n i t r i lo  de 
1/1 y 0,25 % en peso de c a ta l iz a d o r .  E l tubo se co loca en un 
baño de agua a  50CC du ran te  2 h o ra s , se e n f r i a  e l  tubo y se 
a b re , añadiéndose 0 ,2  mi de ácido a c é tio o  p a ra  d e s a c t iv a r  e l  
c a ta l iz a d o r .  E l e f lu e n te  de rea c c ió n  se a n a l iz a  entonces p o r 
v a lo ra c ió n  y p o r c ro m atog ra fía  g a s - l iq u id o . La conversión  de 
HCN es d e l 93 ,3  % m ie n tra s  que l a  d e l m e t i le n o g lu ta ro n it r i lo  
es d e l 9 9 ,6  %, p o r  lo  que p rácticam en te  l a  to ta l id a d  d e l HCN 
reaccionado  se c o n v ie r te  a  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o . El 1 ,2 ,4 - t r i -  
cianobutano se c o n v ie r te  a  1 ,4 -d ic ian o b u ten o  p o r  d e sh ld ro -  
c ia n a c ió n .

EJEMPLO 5
Se e fe c tú a  una s e r ie  de experim entos u t i l iz a n d o  va­

r io s  c a ta l iz a d o re s  y empleando d iso lv e n te  de p r o p io n i t r i lo ,  
de un modo s im i la r  a l  d e s c r i to  en e l  ejemplo 4. En cada caso, 
lo s  m a te r ia le s  designados se cargan a re a c to re s  de c r i s t a l ,  
de g ru e sa s  pa red es , s e lla d o s  bajo argón y ca len tad o s a  l a  tem­
p e ra tu ra  designada p a ra  e l  tiempo designado. Las reacc io n es  
son en tonces e n f r ia d a s  y lo s  con ten idos se a n a liz a n  p o r v a lo ­
ra c ió n  y c ro m ato g ra fía  de gases con re sp ec to  a l a  conversión 
de HCN y 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo .  La e s tre c h a  correspondencia  
en e s ta s  c i f r a s  de conversión , in d ic a , en cada caso , una s e le c ­
t iv id a d  h a c ia  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  de un 95 % aproximadamente30.
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o m ás .
T A B L A  I

A lim entación ____ C ondiciones Conversión
% en peso de MGN

R elaciónm olarHCN/híGN C ata liz ad o r
% en peso de c a ta ­
l i z a d o r

Temp.
ec .

Tiempoh ra . %HCN MGN
25 1/1 TEA 1,0 50 2 49,2 51,0
25 2/1 TEA 1,0 50 2 36,7 70,5
50 1/1 TEA 1,0 50 2 85 ,0 8o ,o
25 1/1 TBP 1,0 50 2 96,0 94,5
25 1/1 TBP 0,1 50 2 93,2 96 ,0
50 1/1 TBP 0,1 50 2 59 ,0 62,0
25 1/1 TBP 0,01 50 2 10,2 8 ,8
25 1/1 TBP 1,0 30 2 88,0 98,8
25 1,03/1 TBP 0,25 50 2 90,2 99 ,6
25 1,03/1 TBP 0,25 50 1 85 ,6 94 ,3
25 1/1 LiOH 1,0 50 2 99,5 95 ,0
25 1/1 LiOH 0,1 50 2 97,0 95 ,2
25 1,03/1 LiOH 0,05 50 2 93,0 94,5
25 1,03/1 11 OH 0,01 50 2 32,8 28,2
25 2/1 Dowex-3 3,0 50 2 13,8 31,6

MGN = 2-metilenoglutaronitrilo 
TCB = 1 ,2 ,4 - t r l c i  anobutano 
TEA = t r ie t i l a m in a  
TBP = t r i - n - b u t i l f o s f i n a
Dowex-3 = re s in a  b ásica  in te roam biadora  de io n e s .

Experim entos re a liz a d o s  de un modo s im i la r  a l  a n te ­
r i o r  u t i l iz a n d o  h id róx ido  sódico como c a ta l iz a d o r ,  no se t r a ­
ducen en l a  conversión  de HCN o m e t i le n o g lu ta r o n i t r i lo  debido, 
según se c re e , a  l a  in s o lu b il id a d  d e l c a ta l iz a d o r  y  a  l a  f a l t a
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¿Le a g i ta c ió n  duran te  e l  experim ento y , con resp ec to  a l  h id ró -  
xido de m agnesio, a l a  "baja a c t iv id a d  c a t a l i t i o a  en l a s  condi­
c io n es  de re a c c ió n . E l 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  se c o n v ie rte  a
1 .4 -  d icianobuteno  m ediante d esh id ro c ian ac ió n .

EJEMPLO 6
Se carga  un au to c lav e  de 1 l i t r o  con 500 cc de

1 .2 .4 -  t i ic ia n o b u ta n o , bajo  un manto de n itró g e n o , y se c a l le n ­
t a  a  602C. En e l  r e a c to r ,  se a lim en ta  en tonces 2 -m e tilen o g lu - 
t a r o n i t r i l o  l íq u id o  a una v e lo c id ad  de 108 g /h o ra . El c a t a l i ­
zados de t r i - n - b u t i l f o s f i n a  e s tá  contenido en l a  c o r r ie n te  de 
2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  a una co n cen trac ió n  de 0 ,33 % en peso. 
Se bu rbu jea  gas de c ianuro  de hidrógeno en e l  i n t e r i o r  d e l 
a u to c la v e  a  una v e lo c id ad  de 28,9 g /h o ra . Se m antiene un n iv e l ,  
co n s tan te  de l iq u id o  extrayendo l iq u id o  d e l r e a c to r  a una v e ­
lo c id a d  de 150 cm-^/^iora. El au toc lave  se d e ja  fu n c io n a r  duran te  
4 h o ra s , en cuyo tiempo se consigue un régimen co n stan te  como 
se in d ic a  p o r  l a  c o n stan c ia  de lo s  a n á l i s i s  de lo s  e f lu e n te s .

R iran te  1 h o ra , se acumula una m uestra  e f lu e n te .  La 
com posición de l a  m uestra  es 92,1  % en peso de tr ic ia n o b a ta n o , 
3 ,9  % en peso de 2 - m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo .  Esto corresponde a 
una conversión  d e l 95 % d e l 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  a lim en ta ­
do y  a  una s e le c t iv id a d  d e l 98 % h a c ia  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  
basado en e l  2 -m e ti le n o g lu ta ro n it i i lo  consumido. E l 1 , 2 ,4 - t r l -  
c ianobutano se c o n v ie r te  a  1 ,4 -d ic ian o b a ten o  p o r  d e sh id ro c ia ­
n a c ió n .

EJEMPLO 7
D esh id rocianac ión  d isco n tin u a  de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o
Se oargan 40 g de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  (TCB) en un 

r e a c to r  de v id r io  de 100 m i, a g ita d o , y se c a l ie n ta  a  2402C.
La re a c c ió n  se i n i c i a  en tonces m ediante l a  a d ic ió n  de 0,013 g
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de c a ta l iz a d o r  de a c e ta to  de l i t i o  y 100 m l/ininuto de gas 
argón se pasan a tra v é s  de l l iq u id o  de reacc ió n  y a l  i n t e r i o r  
de un m atraz ag itad o  de 250 mi que con tien e  125 mi de amoniaco 
0 ,2  m olar, en donde e l  producto de reacc ió n  de cianuro  de h i ­
drógeno se absorbe y v a lo ra  con n i t r a t o  de p la ta  1N. Durante 
l a  rea c c ió n , se e x trae n  4 m uestras de 2 mi de m ezcla de re a c ­
ción  analizándose  con respec to  a l  contenido en 1 ,4 -d ic ia n o -  
butenos (1 ,4  DCB) y 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  (2 MGN). La con­
v e rs ió n  se c a lc u la  en base a l a  can tid a d  de cianuro  de h id ró ­
geno determ inado.

Los re s u lta d o s  a s i  ob ten idos se o frecen  en l a  s i ­
g u ien te  ta b la  y dem uestran, c laram ente, l a  r e la c ió n  e x is te n te  
e n tre  l a  concen trac ión  de 1 ,4 -d ic ian o b u ten o s + 2 -m etilen o ­
g lu ta r o n i t r i lo  y l a  s e le c t iv id a d  de rea o c ió n :

Tiempo de reaoc ión  Hr.
Conversión de TCB % C oncentración de 1,4-DCB y 2-MGN, mol

S e le c tiv id a dt o t a l %KK
0,5 1,3 1,2 92 ,31,0 3 ,0 2,2 73,51,5 4 ,7 3,0 64,02,0 6 ,0 3 ,0 50 ,0

aMoles 1.4 DCB + 2 MGN x 100 
Moles TCB

xaMoles 1.4 DCB + 2 MGN formado x 100 
Moles TCB reaccionados

EJEMPLO 8
Se sigue e l  procedim iento d e l ejemplo 7 empleando 

a d ip o n i t r i lo  como d iso lv e n te  e h id ró x id o  de l i t i o  como c a t a l i ­
zado r. En e l  r e a c to r  se cargan 4 ,9  g de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  y 
39 g de a d ip o n i t r i lo ,  calen tándose  a 250SC. Se añaden, como 
c a ta l iz a d o r ,  0,002 g de h id róx ido  de l i t i o  p a ra  i n i c i a r  l a  
reacc ió n  de d esh id ro c ian ac ió n . La conversión  de 1 ,2 ,4 -
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tr ic ia n o b u ta n o  se s igue  m ediante a n á l i s i s  de crom atog rafía  
g a s - liq u id o  de l a  m ezcla de reacc ió n  (conversión  I )  a s í  como 
m ediante a n á l i s i s  de cianuro  de hidrógeno de l gas de s a l id a  
(co nvers ión  I I ) .  Los re s u lta d o s  se resumen en l a  s ig u ie n te  
ta b la :
Tiempo de rea c c ió n  h r .

Conversión1%
Conversión11

%
C oncentración 1,4 DCB + 2 -  MGN mol%K

S e le c tiv id a dt o t a l%3B€
0,5 10,3 10,9 95
1 ,0 15,0 15,1 16,3 911,5 — 17,8 17,8 882,25 20,3 21,1 21,9 82

9é!oles 1.4 DCB + 2 MGN x 100
Moles TCB

HxMoles 1. 4 DCB + 2 MGN fom ado x 100
Moles TCB reaccionados 

EJEMPLO 9
D esh id rocianac ión  con tinua  de 1, 2 , 4- t r i  cianobutano

Se r e a l i z a  una d esh id ro c ian ac ió n  con tinua  de 1 ,2 ,4 -  
tr ic ia n o b a ta n o  empleando un alam bique m o lecu la r en p e l íc u la ,  
de c r i s t a l ,  encam isado, modelo 50- 2 , e l  cual fué  fab ricad o  
p o r  A rth u r F. Simith, In c . E l condensador in te rn o  se e n f r ia  con 
agua c ircu lan d o  a  252c y l a  cam isa e x te r i o r  se c a l ie n ta  me­
d ia n te  f t a l a t o  de d im e tilo  gaseoso a  284^0. El r e a c to r  en pe­
l í c u l a  se evacúa a 45 + 5 mm de Hg y se pasan a  tra v é s  de l 
r e a c to r ,  desde e l  fondo, 300 m l/n in u to  de argón p re ca le n ta d o . 
Los p roductos de rea c c ió n  de cabeza son a trap ad o s a  una tempe­
r a tu r a  de h ie lo  sec o /a ce to n a  (-802C ). Al r e a c to r  se a lim en tan , 
p o r  h o ra , 300 gramos de 1, 2 , 4 - tr ic ia n o b u ta n o  mezclado con 3 g  
de e s te a r a to  de l i t i o  p re ca len tad o  a  1502C. Durante l a  re a c ­
c ió n , lo s  p rodu cto s condensados se  recogen en e l  condensador 
in te rn o  a s i  como en l a  trampa e n fr ia d a  con h ie lo  seco /ace to n a .
E l 1 ,2 ,4 - t r i  ciano butano s in  c o n v e r t i r  que no se v a p o riz a  du-
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ra n te  l a  rea c c ió n , se recoge como res id u o  ju n to  con algunos 
subproductos y c a ta l iz a d o r .  Durante 1 hora  de re a c c ió n , se ob­
tie n e n  lo s  s ig u ie n te s  re s u lta d o s : e l  contenido combinador de 
lo s  productos recog idos en l a  trampa y p o r cabeza son a n a l iz a ­
dos encontrándose que e s tá n  compuestos p o r  7 ,3  gramos de c ia ­
nuro de h idrógeno, 9 ,4  g de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo ,  9 ,1 g 
de 1 ,4 -d ic ianobu teno -1  ( t r a n s ) ,  9,1 g de 1 ,4 -d ic ia n o -b u te n o - l 
(o is )  y 235 g de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o . E l res iduo  se a n a l iz a  
encontrándose que tie n e  l a  s ig u ie n te  com posición: 1,1 g  de 
subproductos, 3 g de c a ta l iz a d o r , 28,8 g de 1 ,2 ,4 - t r i c ia n o -  
butano y menos de 1 mol % de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  y 1 ,4 -  
d ic iano bu tenos.

1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  se c a lc u la  en un 12 % y  l a  s e le c t iv id a d
de l a  desh id ro c ian ac ió n  en un 96 %.

a una p re s ió n  de 740 mm de Hg. A e s ta  tem p era tu ra , se o b tien e  
una can tid ad  d ec re c ien te  de e b u ll ic ió n  en comparación con e l  
ejemplo 9. La concen trac ión  r e l a t iv a  de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n i­
t r i l o  y 1 ,4 -d ic ian o b u ten o s en e l  re s id u o , e s , p o r  a n á l i s i s ,  de 
5 moles % y l a  s e le c t iv id a d  de l a  rea c c ió n  se c a lc u la  como de l 
50 % a una conversión de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  d e l 13 %.

EJEMPLO 11
D eshidrocianación  con tinua  de 1 .2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  en un re a c ­
t o r  en e b u ll ic ió n .

Se p re c a lie n ta n  a 150BC, 70 g /h o ra  de 1 ,2 ,4 - t i i c i a n o -  
butano y 3 g /h o ra  de e s te a ra to  de l i t i o  y se a lim en tan  c o n ti­
nuamente a un r e a c to r  de p e líc u la  descendente (evaporador) de 
acero  in o x id ab le  304. El r e a c to r  t ie n e  un d iám etro in te rn o  de

Basado en lo s  da to s o b ten id o s , l a  conversión  de

EJEMPLO 10
Se r e p i te  e l  procedim iento d e s c r i to  en e l  ejemplo 9
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50,8 mm y un á re a  de evaporación  de 322,5  cm  ̂ y en l a  p a rte  
s u p e r io r  e s tá  conectado d irectam ente  a una columna de f r a c ­
cionam iento de 25,4 mm con aproximadamente 5 p la to s  te ó r ic o s .
La columna e s tá  dotada con un sep a rad o r de r e f lu jo  en l a  p a rte  
s u p e r io r  e l  cu a l e s tá  conectado a un s is tem a de v ac io  a una 
p re s ió n  de 45 mm de Hg. El r e a c to r  se c a l ie n ta  con un baño de 
s a l  y l a  tem pera tu ra  se c o n tro la  en 285 + 3SC. Se a lim en tan  
300 m l/m inuto de argón p reca len tad o  (2852C) a t ra v é s  de l 
r e a c to r ,  desde e l  fondo, en c o n tra c o rr ie n te  con l a  p e l íc u la  
descenden te  de m ezcla de rea c c ió n . El á re a  de evaporación se 
lim p ia  con r o d i l lo s  de carbón a l  o b je to  de m ejo ra r l a  v e lo c i­
dad de evaporación .. Durante e l  experim ento , e l  producto se 
recoge continuam ente p o r cabeza a una re la c ió n  de r e f lu jo  de 
1:4  (p o s te r io r )  y p o r  e l  fondo de l r e a c to r  se e x trae  e l  1 ,2 ,4 -  
tr tc ia n o b u te n o  s in  c o n v e r t i r  ju n to  con e l  c a ta l iz a d o r ,  com­
p u e s to s  pesados (subproducto) y a lgo de p roducto . P ara  1 hora 
de re a c c ió n  se o b tien en  lo s  s ig u ie n te s  r e s u l ta d o s . Producto 
de cabeza: 28 g de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  y 1 ,4 -d ic ia n o b á te ­
n o s , 3 g  de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  y 7 ,9  g  de cianuro  de h id ró ­
geno. Producto e x tra id o  p o r e l  fondo d e l r e a c to r :  30 g de 1,2,4-- 
t r ic ia n o b u ta n o , 3 g de e s te a ra to  de l i t i o ,  2 ,5 g de subproduc­
to s  (pesados) y  0 ,6  g de 2-m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  y 1 ,4 -d ic ien o  
bu teñ o s (co rre sp o n d ien te  a una co n cen trac ió n  r e l a t iv a  de 
2 ,5  m oles %). La conversión  de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  se c a lc u la  
en un 55 ,7  % y l a  s e le c t iv id a d  de l a  rea c c ió n  en un 92 %.

E l producto  de cabeza se f ra c c io n a  a t r a v é s  de una 
columna Oldershaw de 40 p la to s  y se recogen 8 g de 2-m etileno  
g l u t a r o n i t r i l o  p rác ticam en te  puro como f ra c c ió n  que h ie rv e  
e n tre  131 y 133^0 a  una p re s ió n  de 10 mm de Hg. E l 2 -m etileno­
g l u ta r o n i t r i l o  a s i  obten ido  se c o n v ie rte  a 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o
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p o r reacc ió n  con cianuro  de hidrógeno a 50SC empleando t i i -  
b u t i l f o s f in a  como c a ta l iz a d o r .  El 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  a s i  
preparado r e s u l t a  s e r  fís icam en te  y químicamente id é n t ic o  a l  
1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  preparado a p a r t i r  de 2 -m e ti le n o g lu ta ro -  
n i t r i l o  com ercial y c ianuro  de hidrógeno bajo l a s  mismas condi­
c io n es .
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D eso rita  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  d e l in v e n to , 
a s i  como l a  manera de r e a l iz a r s e  en l a  p r á c t i c a ,  debe h ace rse  
c o n s ta r  que l a s  d isp o s ic io n e s  an te rio rm en te  in d ic a d a s  son su s­
c e p t ib le s  de m od ificac iones de d e ta l le  én cuanto no a l t e r e n  su 
p r in c ip io  fundam ental. También se hace c o n s ta r  que e l  in ven to  
corresponde a  cinco s o l ic i tu d e s  de p a te n te  p re se n ta d a s  en 
N orteam érica con lo s  n o s . y fe c h a s : 198.987 de 15 de noviembre 
de 1.971; 285.271 de 31 de agosto  de 1 .972; 285.272 de 31 de 
agosto  de 1.972; 286.784 de 6 de septiem bre de 1.972 y 
298.115 de 16 de oc tub re  de 1.972, acogiéndose p o r lo  ta n to  a 
lo s  b e n e fic io s  que conceden lo s  Convenios In te rn a c io n a le s  en 
v ig o r , siendo lo  que co n stitu y e  la  e sen o ia  d e l r e fe r id o  in v en ­
to  p o r lo  que se s o l i c i t a  P a ten te  de Invención  p o r 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 1,4-DICIANOBUTENO; 
c a ra c te riz án d o se  p o r lo  s ig u ie n te :

1 .  -  Procedim iento para  p re p a ra r  1 ,4 -d ic ia n o b u te n o , 
c a ra c te r iz a d o  porque comprende (a) h a c e r  re a c c io n a r  2-m etileno. 
g l u ta r o n i t r i lo  con cianuro de hidrógeno p a ra  form ar 1 , 2 , 4 - t r i ­
cianobutano y (b) d e sh id ro c ia n a r  dicho 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  
p a ra  f  o rn a r  1 ,4 -d i c ianobuteno.

2 .  -  Procedim iento segdn l a  r e iv in d ic a c ió n  1, c a ra c ­
te r iz a d o  porque e l  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  se d e sh id ro c ian a  a  una 
tem pera tu ra  d e l orden de 100 a  1.000SC en p re se n c ia  de un c a ta -
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l i z a d o r  b á s ic o .
3 .  -  P rocedim iento según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i ­

cac iones 1 y 2, c a ra c te r iz a d o  porque e l  1 ,2 ,4 - t r ic ía n o  butano 
se p re p a ra  haciendo re a c c io n a r  2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  con 
c ianuro  de h id rógeno , en fa se  l iq u id a  a  tem pera tu ra  de Q a; 
300SC y en p re se n c ia  de un c a ta l iz a d o r  b á s ic o .

4 .  -  P rocedim iento según l a  re iv in d io a o ió n  3, c a rac ­
te r iz a d o  porque l a  rea c c ió n  se e fe c tú a  a  una tem pera tu ra  d e l 
orden de 40 a  150SC.

5 .  -  P rocedim iento según l a s  re iv in d ic a c io n e s  3 y 4, 
c a ra c te r iz a d o  porque l a  rea c c ió n  se e fe c tú a  a una tem peratu ra  
d e l orden de 50 a  125^0.

6 .  -  Procedim iento según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i ­
cac ion es 3 & 5i c a ra c te r iz a d o  porque e l  c a ta l iz a d o r  básico  
p a ra  l a  rea c c ió n  de 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  es una fo s f in a  o 
una amina o un compuestos de lo s  m eta le s  a lc a l in o s ;  de lo s  me­
t a l e s  a lc a l in o té r r e o s ;  de un m eta l de lo s  Grupos IIB , I IIB , 
IVB, VB, VIB, VIIB u V III de l a  Tabla P e r ió d ic a ; de un m eta l 
de l a  s e r ie  la n tá n id a ;  in d io ;  t a l i o  o plomo.

7 .  -  Procedim iento según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i ­
cac ion es a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  porque l a  d esh id roc ian ao ión  
se e fe c tú a  a  una tem p era tu ra  de 100 a  700SC en p re se n c ia  de uh 
c a ta l iz a d o r  b á s ic o .

8 .  -  Procedim iento según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i ­
cac io n es  a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  porque e l  1 ,2 ,4 - t r i c ia n o -  
butano se d e sh id ro c ian a  en fa se  l íq u id a  m ie n tra s  se m antiene 
l a  co n cen trac ió n  de 1 ,4 -d ic ian o b u ten o s  y 2 -m e tile n o g lu ta ro n i— 
t r i l o ,  oon re sp ec to  a l  1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o , a  un n iv e l  no su­
p e r io r  a  40 m oles % en l a  m ezcla de re a c c ió n  l iq u id a  du ran te  
l a  d e sh id ro c ian ao ió n .30
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9 .  -  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  8 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque l a  concen trac ión  se m antiene er¡[ un v a lo r  no 
su p e r io r  a 20 moles %.

10 . -  Procedim iento según l a  r e iv in d ic a c ió n  8 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque l a  concen trac ión  se m antiene en un v a lo r  no 
su p e r io r  a 10 moles %.

11 . -  Procedim iento según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i ­
caciones 8 a 10, c a ra c te r iz a d o  porque lo s  1 ,4 -d ic ian o b u ten o s
y 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo  se separan  en forma de v ap o r de l a  
m ezcla de reacc ió n , y lo s  vapores se pasan d irec tam en te  a  una 
zona de d e s t i la c ió n  fracc io n ad a  p a ra  re c u p e ra r  1 ,4 -d ic ia n o -  
buteno y 2 -m e ti le n o g lu ta ro n it r i lo .

12 . -  Procedim iento según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i ­
caciones a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  porque l a  d e sh id ro c ian ac ió n  
se e fe c tú a  en p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  b á s ic o , c o n s is te n te  
en una fo s f in a  o una amina o un compuesto de lo s  m eta le s  a lc a ­
l in o s ;  m eta les  a lc a l in o té r r e o s ;  un m eta l de lo s  Grupos IIB , 
I IIB , IVB, VB, VIB, VIIB u V III de l a  Tabla P e r ió d ic a ; un me­
t a l  de l a  s e r ie  lan tán id a*  in d io ;  t a l i o  o plomo.

13 . -  Procedim iento según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i ­
caciones 2 a 12, c a ra c te r iz a d o  porque e l  c a ta l iz a d o r  básico
es una amina h e te r o c ic l ic a ,  una a r i la m in a , una a lq u ila m in a , 
una c ic lo a lq u ila m in a , una a r s in a ,  una e s t ib in a  o un h id ro x id o  
de amonio o fo sfo n io  c u a te rn a r io .

14 . -  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  12, ca­
ra c te r iz a d o  porque l a  d e sh id ro c ian ac ió n  de 1 ,2 ,4 - tr ic ia n o b u ta n o  
se e fe c tú a  en fa se  l iq u id a  en p re se n c ia  de un compuesto de 
l i t i o  como c a ta l iz a d o r .
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1 5 .-  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  12, ca­

ra c te r iz a d o  porque e l  c a ta l iz a d o r  básico  es t r i a l q u i l  o c ic lo -



a lq u i l - f o s f in a .
16 . -  P rocedim iento según l a s  re iv in d ic a c io n e s  an te ­

r i o r e s ,  c a ra c te r iz a d o  porque e l  2 -m e ti le n o g lu ta ro n itr i lo  se 
p re p a ra  p o r d im erizac ió n  de a c r i l o n i t r i l o .

17 . -  Procedim iento p a ra  p re p a ra r  1 ,4 -d io ianob u teno , 
t a l  y  como queda su stan c ia lm en te  d e s c r i to  en l a  p re sen te  Memo
r i a .

E s ta  Memoria c o n sta  de 32 h o ja s  e s c r i t a s  a  máquina
p o r una s o la  c a ra .

M adrid,
HALCON INTERNATIONAL, INC
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