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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 1,4~DICIANOBUTENO

Sobicitants: HALCON INTERNATIONAL, INC., entidad norteameriocens, resi-f;j_" -
dente en 2 Park Avenue, New York, New York 10016, T
EE.UU. de A, ST

Esta invencién se relaciona con un método pare la

produceién de 1,4-dicianobutenos que constituyen unos vali_o._,_,{;_‘;‘_ N

sos intermediarios pare la produccidén de adiponitrilo.

B NE -

El adiponitrilo es un producto quimico de gren

5. importancia comerocial puesto que puede convertirse conve- sy
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acrilonitrilo empleando varias amslgemas metélicas. La téonios

~ te belga No, 677.989 por citer une de ta.les'raferencia.s.

‘rizeocién directa de acrilonitrilo al derivedo 1,4-diciano 1li-

4086006

nientemente en hexametllendiamina, siendo esta dltima un com-

ponente de nylon 6,6. Con los desarrollos efectuados en el.

campo de la produceién de aorilonitrilo, este \iltimo he 11ege.-_{ ,

do a estar disponible en cantidades y & un preclo que hace que

es-be meterial sed muy adecuado como una ma*t:erie. prima poten-

cial para la produccidén de adiponitrilo. Realmente, se I;a_g;fec-;

tuado en varios laboratorios une gran cantidad de -'bzaba;jo;r;amf =

encontrar une via satisfactoria de obtencién de adiponitrilo
empleando. acrilonitrilo como el meterial de partida basizo. _
Una de dichas vias comprends la conversién de sorilp
nitrilo al derivedo 3-halo de propionitrilo mediante la adi-
cibn de haluro de hidrdégeno, A continuacién, este haloproplo-
nitrilo se copula, & través del empleo de oiér‘bos agen-l:e'a de
copulacibn, para formar el producto adiponitrilo. Ejemplos
1lustretivos de patentes que caen den'éro de este ocampo, sbﬁ_

les patentes belgas Nos. 746.415, 746,416, 758,035 y 746.417.

Otras vias han implicado la conversién electrolitica |

de aoﬂlonitrilo a adiponitrilo o la copulaocién reductive de

estd llena de patentes relacionades con este proceso, siendo

une, entre tantas, 1a Patente USA No. 3.462.478, En adleién,

-se ha propuesto la dimerizacién reductiva de serilonitrilo en: |

presencia de catalizedores del tipo rutenio para producir

adiponitrilo. A este respecio, se hace referencia a la Paten-

Otro método més que he sido considerado, es la dime-| |

neal o mezcles que contienen este derivedo. En relacidén con

ésto, la Patente USA No. 3.538.141 proporciona un buen sndli-. |..:

atabo o b it 4 = e .

8ls de 18 fécnica‘ anterior en este campo y presenta wun método' _'
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catelitico para llevar & cabo la dimerizaeidn lineal,
Por diversas rezones, los métodos anteriomente pmu
puea'l:os pare la oonversién de aorilonitrilo a adiponitrilo no :
hen pido del todo setisfactorios. Entre las desventajas de. '
dichos procedimientos anteriores se encuentren las elevadas
necesidades de energie, el empleo de reactivos o catalizedcres

costosos, las bajas velooidades dé reacecién o selectividades y

. similares.

Oomo y& se conoce en 12 técnica, 18 dimerizaoclsn .de
acr;l.lonitrilo procederéd & uns veloclidad réplda bajo condicio-
nes convenientes pero con la formaeidn del dimero remifieado,
2-metlilenglutaronitrilo, como producto predominante, -

Se ha encontredo shore que este 2-metileng1ut§z_}o;7
nitrile puede convertirse facilmente & los 1,44dioianoh1t§1:10§ -
lineales deseados, El giicia.nobuteno.predominanté producido»:es
une m'ez)cla de 1,4-diclano-1-buteno ols y trans, aunque se
producen tembién 1, 4~diciano—2~bu1;eno els y trans,

De zcuerdo con le invencién, se prepare un 1 4=di~-
oianébuteno sometiendo 1,2,4~-tricianobutanoc a condieiones de
deshidrocianacién, . |

_ ‘Do este modo, el 2-metilenoglutaronitrile se somete
2 18 adieién de cienuro de hidrbgeno seguido por la deshidro-
cienaeién del producto resultente. Asi, en una primeré eta.ptj.,

se afiade cisnure de hidrégeno & 2-metilenoglutaronitrilo pare

producir 1,2,4~tricianobutanoc. En una segunda eteps, el 1,2,4~]

trdolenobuteno se somete & une rescoién de deshidrocienacién
por lo oﬁal el producto resultente contiens la mezcla deseads

de 1,4-dicienotutenc formado por la eliminacién del grupo

© eilanuro del Adtomo de carbono 2, Ambas etapas del proceso se

efectian preferiblemente en fase liquide empleando catalizado-
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“res bésicos, aunque son también aplicables las téchicas en

fase vapor.
Ia secuencia global de reacciones, que comienza con

acrilonitrilo, puede ilustrerse del siguiente modo:

CH
2

g) 20H2=GH—CEN ———————9_NEO—C-CHZ-CHQ—CEN

CH,, .‘ Nzc-clmz -

b) N=C-C~CH,~CH,~C=N + HON ———) N=C-CH~CHp=CH,~C=N

NEE-GH2 N=C-CH

I
¢)  N=C-CH-CH,-CH,~C=N —— Z'JH—CHQ—CHZ-CEN + HON

El producto 1,4~-diciano-i~buteno mostrado en 1a<2
reaceién "o" ea una mezcla cis y trans y represente el prq4
ducto prineipal., Igualmente, se forman isémeros cis y trané
de 1,4-diciamno~2-butenoc. Por conveniencla, este proceso rea~-
lizado de acuerdo con la secuencia anterior, se denominard
de aquil en adelante como el "proceso de dos etapas™, siendo
la primera etapa la reaccién "b" de la secuencia anterior
(denominaeda por conveniencia "adicién') y ls segunde etepa
serd la reaccidn "c" de la secuencis anterior (denominada por.
conveniencia "pirélisis" y/o "deshidrocianaoién");

En egte proceso de dos etapas, se ha encontrado
que las condiciones més ventajosas en términos de rendimiento
y_eficacia pare le adicién de cianuro de hidrégeno, implica 7
el empleo de téenices de reaccibén en fase 1liguida, efectudndo-
Be la reaccidén a temperaturas de 0 2 3002C aproximadamerte, en
presencia de un catalizador bésico;

Aunque se prefieren estas condiciones, pueden em~

plearse otras, incluyendo las condiciones anfélogas & las des-
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oritas en la Patente USA No. 2.434.606 pere la edicién de
cianuro de hidrégeno & acrilonitrilo. Ademés, debe observarse
que la posibilidad glohel de esta adiocién se describe en la
Patente frencesa No. 1.411.003, miehtras que la prepérgoién de
1,2,4-tricianobutano se describe en una referencia afn més
antigua, Chem. Abstrects, Vol. 45, 9464g. : S
La reaccién de deshidrocianacién (“"c" anterior) ..
puede realizarse en une amplie geme de condiciones, ilustra-
tivamente 2 temperaturas de 100 a 1,0002C aproximadameﬁte, en -
fase vapor o liquida, prefiriéndose las reacciones en fase
liquida. Convenientemente, esta deshidrociendcidn, o pirélisis,
se lleva a cabo en presencie de un catalizador bésico. Otra
caracteristica de esta invencién, sin embargo, implioce lé
realizacién de esta deshidrocianacién o pirélisis bajo condi~
ciones que proporcionan una selectividad extremademente alte
hacia los 1,4-dicianobutenos y hacia un 2-metilenoglutaroni-
trilo subproducto que se recicla repidamente a la etapa de
edieién de cisnuro de hidrégeno (reaccién "b" anterior).

Estas ocondiciones 6ptimas implicen el mewbenimiento de bajas

concentreciones, no superiores & 40 moles %, de los 1,4-di-

clanobutenos més 2-metilenoglutaronitrilo con respecto 8l
1,2,4—trielanobutano durante tode 1a deshidrocianacidn.

‘En la realizacién del proceso, el aerilonitrilo
puede dimerizarse de acuerdo con técnicas conoeidas pare pro=
ducir une mezcle de dimeros lineales y remificados. Los di-
meros lineales (es deecir, los 1,4-dicianobutenos) que se pro-
ducen directamente, pueden emplecrse convenientemente en la
preparacién de adiponitrilo y, sl se desea, dichos meteriales
pueden separarse directamente del efluente dé dimerizaeibén

para la hidrogenacién directa a adiponitrilo. Ias condiciones




10.

5.

20,

25,

30.
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de re2ccidn adecuédas parg emple@rse en l& dimerizacién del
acrilonitrilo, incluyen las ilustredas, por ejemplo, en 1&
Patente francese No. 1.385.883 ¢ en 12 Patente USA No.
3.225.083. Ilustretivamente, pueden emplearse también conve-
nientemente catalizadoreé tales como fosfinas terciaries y'la
reaceidén se efectia deseablemente en fase 1fquida. No obstants,
puede emplearse en genergl cualquiera de los procedimientos
de dimerizacién conocidos,
El 2~metilenoglutaronitrilo se convierte entoncec
en uné mezcla de los isémeros lineales (es decir, los 1,4-
dicianobutenos) mediante el proceso de dos etapas de esta ine ;
vencién, |
En la reelizacidn del presente proceso de dos.etapasi
se hace reaccionar cianuro de hidrégeno con el 2-metilenogiu-
taronitrilo para fommer 1,2,4-tricianobutano, preferibleﬁeﬁte
con un elevado gredo de selectividad, Las condiciones emplea-
das convenientemente en esta reaccidn de adieién incluyén las

muy anélogas a las descritas en la Patente USA No, 2.434.606,

nitrilo. Hablando en témminos genereles, pueden emplearse
procesos en fase 1fquida o vapor, prefiriéndose las técnicas
de fage l{quida. Pueden emplearse temperaturas muy suaves,
por sjemplo entre O y 3002C aproximadamente, si bien pueden
emplearse también temperaturas al margen de esia gama, BEs evi~-|
dentemente ventajoso efectuar esta reacecidén en presencia de .
catalizadores bhsiocos.

- 9in embargo, los mejores resul%ados pare realizar
1la reaccién de adicién se obtienen cuando la reaccidn se efec-—

tie & temperaturas que oscilan amplismente entre 0 y 3002C,

con preferencia entre 40 y 1502C y més ventajosamente entre 50
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y 125¢C aproximadamente. Como ya se ha indicado, el proceso.
.8e efectia mds convenlentemente en fase lfquida; en conseouen-—
cla, puede emplearsé una presién suficiente, o ligeramente su-
perior.a la hecesaria, parae mantener una fase de reaccién li-
guida, Por ejemplo, pueden emplearse presiones dél orden de
0,03 2 1.000 atmésferas aproximadamente, siendo también sde-
cuadas las presiones superiores o inferiores. '
» Como se ha indicado, los mejores resultados se ob—
tienen empleando un catalizador bhsico. Ie centidad de dicho
catalizador empleado, sin embargo, puede variar ampliamente,
pudiéndose emplear cantidades entre 0,0001 2 10 % en peso,~‘
basado en le carge total. Més convenientemente, pueden usarse
concentraciones cataliticas de 0,001 a 5 % en peso aproxima-
damente, basado en la carga total, mientras quse, preferible—

mente, se utiliza de 0,002 a 3 % en peso aproximadamente de

catalizedor. Como se ha indicado, pueden emplearse tanto for— |-
mas cataliticas bhsicas solubles como insolubles, Los catali- |

- zadores solubles se disuelven en la mezola de reaceiébn, més

convenientemente en las cantidades antes indicadas, mientras

que los insolubles se dispersan en forme finamente dividida

»

en la mezcle de reaccldn mientras que esta dltima se somete a;m”w

agitacién vigorosa con el fin de promover un contacto intimQ.A
Alternativemente, desde luego, las sustancias cataliticas bd- .|

sicaes pueden depositarse sobre soportes sélidos particulados, |

- ponléndose en contacto intimamente los reactivos con las

formas cataliticas soportadas.

Aunque la reacolédn de adicién implica la reaccién
de 1 mol de cianuro de hidrégeno con 1 mol de 2-metilenoglu-
taronitrilo, pueden variar ampliamente las cantidades relati-

vas de 2-metilenoglutaronitrilo y cianuro de hidrégeno oarga-
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das & la reacecién, En generel, pueden emplearse proporciones

que ‘oscilan entre 1 mol de 2-metilenoglutaronitrilo por 100 _
mbles de clanuro de hidrégeno hasta 100 moles de 2-metileno- ;
glutaroﬁitrilo por mol de cisnuro de hidrdégeno. Con preferen- -
cia, los reactantes se cargen en une proporcién molar de cia-
nuro de hidrégeno a 2-metilenoglutaronitrilo del orden de..
0,9:1 & 5:1 aproximadamente, més preferiblemente de 1:17§ 2;1
eproximademente. i

Es méds ventajoso opsrar con un exceso de cignuro de
hidrdgeno sobre la caentidad esteguiometricamente neocesaris,
pare lograr la mixima conversidén de 2-metilencglutaronitrilo
¥ reducir con ello al minimo la cantidad de 2-metilenoglutaro-
nitpilo sin reacoionar que ha de ser reciclado., Desde iuego,
cualquier cianuro de hidrbégeno sin reaccionar puede separarss
convenientemente de 12 mezcla efluente para su reeicle yAfe-
utilizacién en el proceso.

En la realizacibén de la reaccién de adicién, pueden |
emplearse tanto procesos continuos como disoqntinuos, aungue ,
considerando la tendencia modemsa de las plantas quimicas de
elevada produccién, se prefieren los procesos continuos., Estos
pueden implicar el empleo de un solo reector o de un nimero
de reactores en serie o en paralelo.

Ia reaccién de adicidn puede efectuarse en presencia
o en ausencia de disolventes, si bien se prefiere el empleo de
disolventes, Cuando se utilizan, la cantidad de dichos disol--
ventes puede oscilar entre 5 y 99 % en peso &proximadaments dé
la mezcla de reaccidn, aunque en general se prefiere, cuando
el disolvente no es ni un reactante ni un producto, que el
disolVenfa se utilice en cantidades de 20 a 95 % en peso apro—-

ximadamente de la carga total & 1a reaccién. Se prefieren las
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. do el 1,2,4~tricianobutanc & una reaccién del tipo pirélisig,

‘cesario soporte alguno.

concentraciones de 2-metilenoglutaronitrilo de 3 & 60 % en
peso aproximadamente de 1a carge a la reaocién devadicién,
aunque pueden emplearse concentraciones de 2-metilenoglutaro-
nitrilo ten bajas como 1 % en peso e incluso inferiores, si B
bien con unos resultados algo menos ventajosos.

Ia éegunda reaccién del proceso de dos etapas se tre

duce en le deshidrocianacién del 1,2,4-tricianobuteno sometien

con lo ocual se disocia cianuro de hidrégeno. Esta reacciéh,'_;_
igualmente, puede efectuarse en fase vapor o liquida. Hablendo
en términos generales, la pirélisis se sfectia a temperatdras
del orden de 100 a 1,0000C aproximadamente, si blen esta tem-
peretura pueds variarse, Més convenientemente, la pirélisia
se efectia en fase liqpidé & tempereturas de 100 a 70090‘a§ro—
ximademente, mis convenientemente entre 200 y 5002C aproxime-
damente y preferiblemente & tempereturas entre 220 y 350¢2C
aproximadamente.

Més convenientemente, en la deshidrocianacién se
emplea un catalizador basico. En la operécién en fase vapor,
el catelizador bdsico estd soportado preferiblemente sobre uﬁf:"
sustrato sélido, tel como cogue, carbén vegetal, 2limine, si-
lice-alimine, aldmino-silicatos, gel de silice o similares..
En la reaccién en fase liquida, el catalizador estéd disuelto

0 suspendido en la mezcla de reaccién y por lo tanto no es ne-

Cuendo se utilizan catalizadores, y de hecho se pre-
fiere, las cantidades empleadas pueden variar ampliamente,
En general, se utilizen cantidades suficientes para proporcio-

nar de 0,01 a 1.000 milimoles de catalizador por litro de so-

lucién de reaccién, convenientemente de 0,05 a 500 milimoles
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de catalizédor por litro de solucidén de reaécién Y preferible-
mente de 0,1 a‘400 milimoles de catalizador por litro de solu-
cién de reaccién.

Aqui se pueden emplear también disolventses en las
mismaes cantidades esencialmente que las indicadas anterior—
mente en conexién con la etapa de adiecién.

El pirolizado, es decir, 1la mezcla de reaccidn obte-
nida de 1la reaccibn de pirélisis o deshidrocisnaecibn, se prb-
cesa por medios convencionales tales como, por ejemplo, des—
tilaeién pare recuperar el producto 1,4-dicianobu£enos. Los
1,4-diciano~1-butenos cis y trans son los componentes prinei~

pales de los productos obtenidos, aunque también estédn presenf.

tes los 1,4-diciano-2-butenos cis y trans. Todos estos materiaf.*'

les son desde luego precursores de adiponitrilo. Cualquief_di— |

sociacién del grupo ciano del dtomo de carbono 1 del material
cargado (1,2,4-tricianobutanc) se traduce en la produccidén de
2-metilenoglutaronitrileo que, evidentemente, puede reciclarse
de modo conveniente a la etapa de adieién.

Eg ventajoso efectuar la deshidrocianacién de modo
tal que el clanuro de hidrégeno se separe de la mezcla de
reaccidn a medide que se forma.

Evidentemente, se desea efectuar le deshidrocianacién
del 1,2,4-tricianobutano de forme tal que se consiga 1a selec-
tividad més elevada hacia los 1,4-dicisnobutenos deseados y
hacia el 2-metilenoglutaronitrilo elrcual puede. reciclarse
sin pérdida significativa de rendimiento. Por lo tanto, de
acuerdo con otrae versién de esta invencidn, se ha encontrado
que se consigue una selectividad de deshidrocianacién signifi-
cativamente mejorada manteniendo bajas concentreciones de pro-

ducto durente la pir6lisis. En esta versidn, no estén presentes
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més de 40 moles % de 1,4-dicianobuteno més 2-metilenoglutaro—~
nitrilo en relacién al 1,2,4~tricianobutano, durente toda la
deshidrocianacién., La realizacién de la pirélisis de ssta modo
tiende -2 reducir al mihimo el grado en el cuel se producen
otras reacciones durante la deshidrocianacién y que derdn lu-
gar a la formacién de subproductos indeéeables. Incluso més
ventajos en témminos de la selectividad, es el mantenimiento
de la concentracién en la reaccién de deshidrocianacién de
1y,4~dlcianouteno més 2-metilenoglutaronitrilo con respecfo

al 1,2,4-tricianobutano, a un nivel preferiblemente no supe-
rior & 20 moles % y mis conveniente & un nivel no superior a}ﬁ.-
10 moles % durente la deshidrocianacién. En consecuencia, du-
rante la deshidrocianacién, se obtienen los mejores res@Itédos
cuando la concentrecién de 1,4~dicianobuteno més 2-metiléno— |
glutaronitrilo se mantiene en un valor no superior a 4 ﬁoles
por 10 moles de 1,2,4-tricianobutano sin reacecionar en la
mezcla de reaccidn, con preferencia no superior & 2 moles y
més convenientemente no superior & 1 mol por 10 moles de 1,2,44
tricianobutano sin reaccionar,

Se ha encontrado que mediante la realizacién de la
reaccidén de deshidrocienacién mientras se mantiene a un minimor
la concentrecién de estos productos de deshidrocianaeién (es
decir, los 1,4-dicianobutencs y :2-metilenoglutarcnitrilo) en
le mezela de reaccién 1liquida, se consiguen las selectividades |
muy elevadas hacla estos productos. Practicamente, la deghi-
drocianacién se efectia mienfras se mantienen las concentré-
ciones especificadas bajas de producto en cualquiera de di-
versos modos. En un gistema continuo de reaccién, la deshidro-

clanacién se efectia convenientemente bajo condlciones tales

que los 1,4-dicianobutenocs y 2-metilenoglutaronitrilo se vapo=-
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rizan inmediatamente y se separan de la zona de reaccidén junto
con el cianuro de hidrdgeno. Un método preferido consiste en
realizar la deshidrocisnacidn empleando una mezole de réao-
cién hirviendo y tomando algo del tricianobutano junto con
5. los productos de deshidrocianacidén por cabeza. Mediante un .

ajuste apropiado de la tempersturs y presifn y reciclorq§l .

tricianobutano hirviendo, ss consiguen facilmente las bgjgé
- concentraciones deseadas de 1,4-dicianobutenos y 2-metileno=-

gluteronitrilo. Asi, para facilitar el control de 1a_con§en—
10. tracién, es deseable en general reflizar 12 pirélisis & pre-
glones comprendidas entre 0,01 y 100 atmésferas eabsolutas
aproximadamente, cuando la pirdlisis se efectia a las tempe-
raeturas nomalmente deseadas y preferidas. Desde luego, pueden
emplearse presiones superiores, especislmente para temperafuf
15. ras de pirdlisis superiores. Otro procedimiento en un éiétama
continuo consiste en proporcionar un disolvente de punto de
ebullicién relativemente superior, teniendo dicho disolvente
un punto de ebullicidén cerceano y con preferencia algo més
elevado que el isbmero de 1,4-dicianobuteno de punto de ebu-
20, 1licién més alto, hirviendo este disolvente y los productos de |
deshidrocianacién durante la reaceién. Cuando se utilizan di-
chos disolventes de ebullicidén relativamente superior, el di-
solvente puede comprender de 5 & 95 % en peso @proximadamente
de la mezcla de reaccidén en fase 1iquida, convenientemente de
25. 10 2 90 % en peso aproximadamente de 18 mezcla de reaceidén en
faese liquida y con preferencia de 20 & 80 % en peso aproxime-—
demente de la mezcla de reaccién en fase liquida.

En un sisteme discontinuo, las concentraciones de

los. productos pueden controlarse a un nivel inferior al médxi-

30« mo anteriomente especificade sin eliminar productos ciano
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mediante el control de 1a conversién de deshidrocianacién &
un nivel apropiademente bajo en cada una de las reacciones
diseontinuas, es decir, a une conversién de 28,6 % o menos,
aungue pueden conseguirse conversiones superiores con una eli-
minacién apropiada de producto durante la .reaccién.

De hecho, el procedimiento preferido es un sistema
continuo, hirviéndose constantemente los 1,4-dicianobutenos
y 2-metilenogluteronitrilo de la mezcla de reaccién junto con
disolvente o con algin tricianobuteno y, desde luego, el ciga-
nuro de hidrégeno que es también un producto de la deshiéro-
cianacién, Es especialmente ventajoso en tales sistemas pro-
porcionar une zona de destilacién fraccionada en asociacidn
directa con el reactor de deshidrocianacién de modo querlos
vapores de la mezcls de reaccién de deshidrocianacién I;asen
directemente & la columna de fraccionamiento con lo cual los
productos deseados se separan como destilado del disolvente o.
tricianobutano, recicldndose este Wltimo & la zona de deshidro
cienacién,

Se ha encontrado que maenteniendo bajas concentracio-
nes de 2-metilenoglutaronitrilo y 1,4-dicianobutenos en le
mezola de reaceidén de deshidrocianacidn, se consigueh susten-
ciales mejoraes en el rendimiento. Por ejemplo, pueden conse-
gulrse selectividades de deshldrocianacién a cualquiera de
los productos diciano 1,4-linesles deseados y &l 2-metileno~-
glutaronitrilo reciclable, del orden de 90-100 %. En coniras-
te, cuando se mantienen en la mezcla de reacecibén concentrecio
nes significativamente superiores de estos productos, se ob~
tienen selectividades inferlores.

Anteriormente se ha indicado que los catalizadores

bdsicos se emplean preferiblemente en 1la reaccién de adicidén
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y en la de pirélisis habiéndose indicado también anteriormente
las cantidades de dichos catalizadores que adecuadamente se
utilizan., Ejemplos de dichos catalizadores bésicos son los
compuestos que tienen como mited catidénice un metal alcalinoj’
un metal slecalinotérreo, un metal de los grupos IIB, IIIB,.
IVB, VB, VIB, VIIB y VIII de la Table Psriédica; un metal de
le sgerie de los lantédnidos; indio; talio§ plomo asi como los
cationes amonio o fosfonio. Estos cationes pueden estar asocia
dos con una amplia variedad de aniones incluyendo: cienuro,
cianato, acetato, proplonato, btutireto, octoato, benzoato,
salicilato, acetilacetonato, asi{ como otros aniones derivﬁdos
de Acidos relativamente débiles. Pueden emplearse también feno
latos, aleéxidos, carbonatos, sulfonatos, amidas, fosfatos;
polifosfetos, 6xidos, hidréxidos y similares. Sustancias cata-
1iticas adicionales que tienen caracterfsticas bésicas que son
éctivas como catalizadores en las diversas etapas de esta in-
vencién incluyen aminas heterooiclicas (por ejemplo, pirrol y-

piridina entre otras) asi como aril, alquil y cicloalquil-

| aminas; fosfinas; arsinas y estibinas y adicionalmente, desde

luego, hidrdéxidos de amonio y fosfonio cuaternario. Son fam-

| bién adecuadas las resinas bésicas intercambiadoras deé lones.

Debe observarse que durante las reacciones que se presentan en
esta invencién, en el proceso de dos etapas, el catalizador
puede experimentar por si mismo un cambio quimico. Por-ejem~
plo, se cree, si bien no se ha confirmado, que los cataliza-
dores que se suministren a los sistemas de reaccién en forme
de compuestos que tienen aniones distintos al cianuro, se con-
vierten al menos en parte en los correspondientes cilanuros.
Evidentemente, por lo tanto, la mitad aniénica de la sustancia |

catelitica no es de ninglin factor critico particular aunque




5.

10.

15,

20.

25.

30.

~,l,\I () i} (5 () (i - 15 -
se ha observado que los aniones de 4cidos fuertes (tales como
nitrato, sulfato y los haluros) tienden a disminuir en cierto
grado las velocidades de reaccién., Igualmente, es evidente que
las sustancias organometélicas tales como, por ejemplo, ciclo-
pentadienil-sodio y butil-litio, representan también especies
cataliticas activas puesto que ya se conoce que los compuéstbs
de este tipo pueden reaccionar con cianuro de hidrégeno yfpor 1q
cual se convierten facilmente a los correspondientes cianurns
metédlicos. En adicién, debe observarse que los compuestos de
amonio y fosfonio cuaternario pueden ser generados meédiante un
proceso in situ de cuaternizacién durante la reaceién cuando se
cargen aminss heterociclicas, aminas terciarias o foafinaé_ter—
cliarias, como catalizadores, al sistema utilizado. Los compuesg
tos que se cree experimentan dicha reaccidén tipica de cuaterni-
zaolén, son trioctilemina, trifenilfosfina, tributilfosfiné,
triciclohexilfosfina y 1,4-diazabiciclo(2,2,2)oétano.

Catalizadores tipicos son: hidréxido de Cs, cianuro

de X, cisnuro de Na, éxido de Li, amida de Ii, hidréxido de Ii,
carbonato de Ca, hidréxido de Sr, metdxido de Na, 6xido de Ba,
6xido de Zr, hldréxido de Mn, cianuro de Ni, éxido de Zn, cia-
nuro de Cd, hidréxido de T1l, acetato de Pb, hidréxido de bencil-
trimetilamonio, hidréxido de Ce, acetato de Er, K3Fe(CN)6 ¥y tar-
trato de ILiTl, acetato de Ii, butirato de Ii, estearatq de ILi,
carbongto de Ii, benzoatc de Li, eianure de Ii, acetilsalicilato
de Il, tiocianato de ILi, 6xido de Mg, cianuro de Mg, cianuro de
Ca, hidréxido de Ca, benzoato de Sr, cianuro de Sr, naftenato de
Ba, naftenato de Ca, acetato de Ce y formato de Er e isobutirata

de Ii.
Log catalizadores preferidos gon fosfinas y aminas

y compuestos de los sigulentes cationes: X, Na, Li, Mg, Gé,
Sr, Ba, €4, T1, Pb, Mn y un metal de tierras raras asi como,
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particulammente para la reaccidén de adicidén, los metales del

- 16 =

Gfupo VIII de la Tabla Périédica, especialmente niquel y co-
balto. 7

Los catalizadores particulammente preferidos son
fosfinas terciarias y amines terciarias y compuestos’de los
giguientes cationes: K, Na, ILi, Ca, Sr, Ba y un metal de tle-
rras raras, asi como, particulammente pare la reaccidén de edi-
cién, cationes del Grupo VIII de la Tabla Périédica, en espe-
cial niquel y cobelto.

Los catalizadores més preferidos para las reacciones
de adicibn y pirbdlisgis son los metales alcalinos y alcalino-
térrecs y en especial los compuestos de litio (hidrdéxido,
éxido, cianuro, carbonato, etc.) asi como las fosfinas jercia-
rias alifdticas y cicloaliffticas, aminas hetercciclicas y
aminas terciarias aliffticas. Los catalizadores de fosfinas y
amines preferidos son: trifenilfosfina; tributilfosfina; tri-
octilfosfina; tri-isopropilfosfina; tri-oiclohexilfosfina; V
trimetilamina, tributilamina, triciclohexdlamina; 1,4~dieza-
bicielo(2,2,2)octano e hidréxido de benociltrimetilemonio.

Ias trielquil y clcloalquil-fosfinas son sorprenden-
temente unos catalizadores mds eficaces que las correspondien-
tes aminas. Esto no deberfa ser asi puesto que las fosfinas
son unas bages mucho més débiles que las aminas y de este modo
deberian ser menos activas. Las fosfinaé son tan activas como
la base fuerte ILiOH, en una base molar, y son tinicas puesto que
su actividad no es debida totalmente & su conecentracidén como
bases. Las tricicloalquilfosfinas, tales como triciclohexil-
fosfina, triclclooctilfosfina y triciclopentilfosfina, junto
con X, Na, Ii, Sr, B2 y las sales lanténidas son totalmente

adecuadas pare utilizarse en las reacciones de adicién y pirb-
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lisis. Los metales alcalinos y alcalinotérreos asi como las
fosfinas alquilices y cicloalquilicas terciarias son unos ca-
talizadores especialmente sobresalientes en 18 rencolén de pl-
rélisis.

Como se he indicado anteriormente se pueden emplear
disolventes en cada una de las dos reaccionss del procesc en
dos etapas, Disolventes adecuados incluyen: hidrocarburos (pa-
rafinas, cicloparefinas y arométicos), éteres, aleoholes,ﬁéste—_
res, sulféxidos dialquilicos, dialquilemidas y nitrilos; Sﬁn,
embargo, se prefiere en general el empleo de disolventes pola~
res en vez de no polares puesto que se ha observado que la pre-
sencia de disolventes polares tiende & proporcionar velocida-
des de reaccidén incrementadas en comparascién con los sistemas
que utilizen disolventes nc polares. Los disolventes prefexi-
dog pare la reaccién de adicidén incluyen generalmente cualquier
material polar que no reaccione con el metilenoglutaronitrilo,
cianuro de hidrégeno o dicianobutenos bajo las condiclones de
reaccién., Ejemplos de dichos disolventes preferidos pars.la
reaccién de adicibén son los nitrilos incluyendo propionitrilo,
acetonitrilo, adiponitrilo, 2-metilenoglutaronitrilo mismo y
méis preferiblemente 1,2,4-tricianobutanc. Las caracteristicas
del punto de ebulliciédn se traducen en una clase ligeramente
diferente de disolventes particularmente preferidos para la
reaccidén de pirdlisis del proceso de dos etapas, pu@iéndose
mencionar como ejemplos: acetonitrilo, estearonitrilo, cera
gintética de laurel (palmitina), poliglicol 600 y diesteareto
de poliglicol 600.

Con frecuencia, pueden emplearse ventajosamente pe-
guefies cantidades de inhibidores convencionales de la polime-

rizacién (por ejemplo, t-butileatecol, azufre, hidroquinona y
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similares) en cada una de las etapas del proceso para reduecir

al minimo el grado de una posible polimerizacién que & veces po

dria ocurrir.

A través del procedimiento enteriormente descrito,
puede observarse que el acrilonitrilo se conyierte.eficazmente
& un preoursor 1,4-dicianobutenc lineal tanto de adiponitrilo
ocomo de hexametilendiamina por medios eficaces y directos. El
empleo de reactivos costosos y elevadas necesidades de ener-

gla gue se utilizan en l1la técnice anterior, se evita practica

mente. El proceso es simple y altamente eficaz.

Con el fin de ilustrar més claramente la invencién,
se proporcionan los sigulentes ejemplos qﬁe ilustren varias
versiones de la misma:

BJEMPLO 1

Deshidrocianacién de 1,2,4-tricianobutanc

Se celienta en un horno eléetrico, un tubo vertical
de acero inoxidable de 6,35 mm (50,80 em de longitud) con une
entrada en la parte superior y una salida en el fondo. En el
fondo del tubo se coloca una capa de lana de acero inoxidable
sobre la cusl seicoloca el catalizador de deshidrocianacién;

5 ml de carbén aétivo conteniendo 15 % en peso de cianuro de

potasio sobre la superficie. En la parte superior del catali-

 zador se coloca una capa de 15,24 om de pequefias perlas de

cristal. Se emplea un termopar pare medir la temperature en
la zZona de reaccidén. En 1a parte superior del tubo se intfoé
duce una lenta corriente de 1,2,4-tricianobuteno fundido y se
diluye con nitrégeno que se utiliza como gas vehficulo. El
1y2,4-tricianobutano se veporiza tras ponerse en contacto con
las perlas de cristal calientes, y log vapores se someten in-

mediatamente & la temperatura de reaccidn. Log productos de

]
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reaccién se condensan en un condensador de cristal después de

pesar por la salida del tubo y se recogen en recipientes en-
friados con ascetona/hielo seco.

En la préctica, bajo las siguientes condiciones:
temperature = 3502C, velocidad de alimentacién =-O,25'moles @e
1,2,4-tricianobutano por hore y 0,75 moles de nitrégeno ror
hora, reacciona aproximadamente un 25 % del tricianobutenc y
se recupera un producto de reaccién compuesto de 55 % dé 1,4~
diciano~i-buteno (trans/cis), 5 % de 1,4-diciano-2-butenn
(trans/cis) y 40 % de 2-metilenoglutaronitrilo basado en el
anédlisis cromatogrdfico gas/1iquido.

EJENPLO 2

Deghidrocianegcién de 1,2,4~tricianobutano

Se repite el experimento descrito en el ejemplo:1
a une temperatura de 4509C con la diferencis de gue no se
utiliza catalizador de deshidrocienaeién. EL easpacio comprendi-|
do entre las perlas de cristal y la lana de acero inoxidable
se llena con carburo de silicio (carborundum). En este experi-
mento, se recupera un producto de reaccién que tiene la si-
guiente composicién: 25 % 1,4-diciano~1-~buteno (trans/cis),
2 % 1,4-diciano-2-buteno (trans/cis) y 73 % 2-metilenoglutaro-
nitrilo.

'EJEMPLO 3

a) Dimerizacién de acrilonitrilo

Una mezcla de 160 g de acrilonitrilo, 10 g de hidro~
quinona y 600 ml de diox=no, se calienta & reflujo a una pre-
sién de une atmbésfera y bajo una atmésfera de argon prepurifi-
cado, En un periodo de 20 minutos, se afiade gradualmente una

solucidn que contiene 6 g de triciclohexdlfosfina en 200 ml de

dioxano. Ia mezcla se calienta a reflujo durante 20 minutos
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més, fracciondndose entonces & trevés de una columna Oldershgw-
de 25,4 mm y 20 platos. Se recuperen 90 g de 2-metilenoglutaro
nitrilo de 95 % de pureza como destilado de corte entre 138 ¥
1422C, 2 une presién de 16 mm de Hg.

b) Preperacién de 1,2,4~tricianobutano

Se cargen 64 g de 2-metilenoglutaronitrilo (dci
ejemplo 3a), 60 ml de propionitrilo y 1 g de trietilamira, en
un matrédz de reaccidén de 200 ml, de cristel, equipado con
agitador magnético, condensador de reflujo y entrada de gases.
Este mezcla se enfria a -802C y en la mezcla enfriada se con-
densen 16,2 g de cianuro de hidrégeno. La mezcla resultanﬁerse
deja entonces calentar hasta 12 temperatura embiente y sé,égi-
te a 25¢C durante 48 horas. El andlisis por cromatografis
gas-1{quido de la mezcla de reaccién indica que la hidrociana-
elén del 2-metilenoglutaronitrilo es casi completa. El disol-
vente (propionitrilo), catalizédor (trietilemina) y 2-metileno-
glutaronitrilo sin convertir, se separen del producto de reaec-—
cidén por destilacién instenténea a presidén reducida, Como pro-
ducto de reacoldn se obtienen 69 g de 1,2,4-triciesnobutanc.
Este producto de partida se purifica adicionalmente por tretae-
miento con carbbén active y cristalizacién en etanol absoluto.
Se recuperan 60 g de un material cristalino, blanco, puro,
con un punto de fusidn de 53 - 542C, Este producto de reacciédn
¢s, segin se comprueba por @ndlisis espectroscépico infra—.
rojo , idéntico al 1,2,4-tricianobutanc prepsrado por un pro-
cedimiento conocido.

¢) Deshidrocianacidén de 1,2,4—tricianobutano en

fase 1liquida

Se afiaden lentamente 100 g de una mezcla 50:50 en

peso de 1,2,4-tricianobuteno (del ejemplo 3b) y propionitrilo




10.

15.

20‘

25.

30,

(aproximadamente 1 gremo/minuto) & un matraz de reaccién bien
agitado qué contiene una suspensién de 20 g de cianuro de so-
dio en 50 ml de eicosano & una temperature de 300 : 102C, E1
matraz de reaccidn se proporciona con una pequefia ¢olumna
Vigreaux gue se conect& & un condensador refrigerado con agua
y & un recipiente de producto enfriado con hielo seco/acatoua,
Durante la reacecidén, se pase una corriente lenta de argon &
través del reactor al interior del sistema de columna y con--
densador. Como productos de resccibén se recupera una mezcle
estequiométrica de producto deshidrocianado (1,4—dicianobute~
nos y 2-metilenoglutaronitzilo) vy clanuro de hidrégeno., El '
rendimiento en producto es del 46 % y el producto de reéccién,
segin se deftermine por andlisis oromatogréfico gas-liquide,
tiene la siguiente composicidén en peso: 60 % de 1,4-diciano-1-
buteno (trens/cis), 5 % de 1,4=-diciano-2-buteno (trans/cis) y
35 % de 2-metilenoglutaronitrilo. El producto de reaccién to-
tel se fracciona & través de una columna Oldershaw de 20 pla—r
tos recogléndose las siguientes cuatro fraccioness
1. fraceidén 25-352C/1 atmésfere; (HCON)
2, freceién 35-1000C/1 atmésfere; (propionitrilo, disolvente)
3. fraceidén 138-142¢C/16 mmHg; (2-metilenogluteronitrilo)
4, freceidn 142-1700C/16 mmHg; (1,4~dicianobutenos).

El cianuro de hidrégeno (recupsrado como fraceién 1)
y el 2-metilenoglutaronitrilo (recuperado como fraceidn 4) se
convierten en 1,2,4-~tricianobutano empleando trietilamina como
catalizador, de acuerdo con el procedimiento descrito en el
ejemplo 3b., ELl tricianobutano asi obtenido resulta ser fisica
¥ quimicemente idéntico &l 1,2,4~tricianobutano preparedo &

partir de 2-metilenoglutaronitrilo obtenido por dimerizacién de

acrilonitrilo.
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EJEMPLO 4

Preparacifn de 1,2,4~triciancbutano

Una carga consistente en 2,5 g de 2-metilenoglutaro-

nitrile, 1,27 g de una solucidén al 50 % de HON en propionitri-

1o, 6,15 g de propionitrilo y 0,025 g de tri-n-butilfosfins,

se coloca en une ampolle de cristal con gruesas paredes,de
30 mm, y se sella bajo una atmésfera de argon. Esto correspon-
de 2 ung8 relacidén molar de HCN & metilenoglutaronitrilo de
1/1 ¥y 0,25 % en peso de catalizador. El tubo se colocs en. un
bafio de ague a 508C durante 2 horas, se enfria el tubo y se
abre, afiediéndose 0,2 ml de dcido acético para desactivar el
catalizador. El efluente de reaccién se enalize entonces por
valorecién y por cromatografia gas-l{iquido. La conversién de
HON es del 93,3 % mientras que la del metilenoglutaroniixilo
es del 99,6 %, por lo que practicamente la 'hotalidad del HON
reaccionado se convierte a 1,2,4-tricianobuteno. El 1,2,4-tri-
cienobuteno se convierte & 1,4-dicianobuteno por deshidro-
cianacién,

EJEMPLO 5

Se efectiiza una serie de experiinentos utilizando va=-
rios catalizedores y empleando disolvente de propionitrilo,
de un modo similar al descrito en el ejemplo 4, En cada caso,
los materiales designados se cargan & reactores de cristal,
de gruesas paredes, sellados bajo argon y calentados & 18 tem-

perature designada para el tiempo designado. Las reacciones

| son entonces enfriadas y los contenidos se enalizan por valo-

racién y cromatografia de gmses con respecto a la conversién
de HCN y' 2-metilenoglutaronitrilo. La estrecha correspondencia
en estas cifras de conversién, indica, en cada caso, una selec—

tivided hacia 1,2,4~tricianobuteno de un 95 % aproximademente
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o més.
TABLA
Alimentacién Condiciones Conversién
% egepqso Sgigiién g’eef; a€§f° Temp. Tiempo %

MGN HON /MGN Catalizedor lizador 20, hrs, HGN . MGN
25 1 TEA 1,0 50 2 49,2 51,0
25 2/1 TREA 1,0 €0 2 36,7 70,5
50 1/1 TEA 1,0 50 2 85,06 80,0
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 TEP 0,01 50 2 10,2 8,8
25 1/1 TEP 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 THEP 0,25 50 1 85,6 94,3
25 /1 11 OH 1,0 50 2 99,5 95,0
25 1/1 I10H 0,1 50 2 97,0 95,2
25 1,03/1 LiCH 0,05 50 2 93,0 94,5
25 1,03/1 141 0H 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~tricianobutano

TEA = trietilamina

THP = tri-n-butilfosfina

Dowex~3 = resina badsica intercambiasdore de iones.

Experimentos realizados de un modo similar al ante-

rior utilizando hidréxido sbédico como catalizador, no se tre-

ducen en la conversién de HCN o metilenoglutaronitrilo debide,

segiin se cree, & l1a insolubilidad del catalizador y & la falta
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de agitacibébn durante el experimento y, con respecto 81 hidrd-
xido de magnesio, & l2 baja actividad catalitica en las condi-
ciones de reaccién. El 1,2,4-tricianobutano se convierte a
1,4-dicianobﬁteno mediante deshidrocianaciédn,

EJEMPT.O 6 |

Se carge un autoclave de 1 litro con 500 ce de *
1,2,4-tricianobutano, bajo un manto de nitrdgeno, y se calien—
ta a 6020, En el reactor, se alimenta entonces 2-metilencglu-
taronitrilo 1iquido.2 una velocided de 108 g/hora. El catali-
zados de tri-n-butilfosfine estd contenido en la corriente de
2-metilenoglutaronitrilo @ una concentracién de 0,33 % eu,pesd.
Se burbujea gas de cianuro de hidrégeno en el interior del-
autoclave & una velocidad de 28,9 g/hore. Se mantiene un nivel .
congtante de 1fquido extrayendo liquido del reactor @ una ve-
locidad de 150 cms/hore. El autoclave se deja funcionar durante
4 horas, en cuyo tiempo se consigue un régimen constante como
se indica por la constancis de los andlisis de los efluentes.

Durante 1 hora, se a2cumuls una muestre efluente. Ia
composicién de la muestre es 92,1 % en peso de tricianobutano;
3,9 % en peso de 2-metilenoglutaronitrilo, Esto corresponde é
une conversién del 95 % del 2-metilenoglutaronitrile elimenta- |
do y 2 una selectividad del 98 % hacia 1,2,4-tricianobutanc
basado en el 2-metilenoglutaronitrilo consumido. E1 1,2,4-tri-

' cimnobutano se convierte a 1,4-dicianobateno por deshidrocia-

macién.

EJEMPLO 7

Deshidrocianacién discontinua de 1,2,4-tricianobutenc

Se oargan 40 g de 1,2,4~tricianovutano (TCB) en un
reactor de vidrio de 100 ml, agitado, y se calienta a 2402C.

Ia reaccién se inicia entonces mediante la adicidn de 0,013 g
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de catalizador de acetato de l1itio y 100 ml/minuto de gas
argon se pasan & través del 1fquido de reaccién y al interior

de un matrez agitado de 250 ml que contiene 125 ml de smoniaco

-0,2 molar, en donde sl producto de reacecidén de cianuro de hi-

drégeno se absorbe y valora con nitrato de plata 1N, Duiante
la reaccidn, se extraen 4 muestras de 2 ml de mezcla de reéc-
olén enalizéndose con respecto al contenido en 1,4-diciano-
butenos (1,4 DCB) y 2-metilenogluteronitrilo (2 MGN). Ia con-
versién se cglcule en base 2 1a cantidad de cianuro de hidrd-
geno determinado.

Los resultados asi obtenidos se ofrecen en la si-
guiente tabla y demnestran, claramente, 1la relacién existente
entre la concentracidén de 1,4-dicianobutenos + 2-metileno-

glutaronitrilo y la selectividad de reaccidn:

Tiempo de Conversién de Concentracibdn de Selectividad
reaccién TCB % 1,4-DCB y 2-MGN, total
Hr. mol % : b3e3E
0,5 1,3 1,2 92,3
1,0 3,0 2,2 73,5
1,5 4,7 3,0 64,0
2,0 6,0 3,0 50,0
#Moles 1,4 DCB + 2 MGN x 100
Moles TCB

sloles 1,4 DCB 4+ 2 MGN formado x 100
Moles TCB reaccionados

EJEMPLO 8

Se sigue el procedimiento del ejemplo 7 empleando
adiponitrilo como disolvente e hidréxido de litio como catali-
zador, En el reactor se cargen 4,9 g de 1,2,4-tricianobutano y
39 g de adiponitrilo, calenténdose a 2502C, Se afiaden, como
catalizador, 0,002 g de hidréxido de litio pare iniciar la

reaccidén de deshidrocianacién. La conversién de 1,2,4-
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tricienobuteno se sigue mediante andlisis de cromatografia

gas-1iquido de la mezclae de reaccién (conversién I) as{ como
mediante andlisis de cianuro de hidrdgeno del gas de salids

(conversién II)., Los resultados se resumen en la siguiente

tabla: I
Tiempo de Conversién Conversién Concentracidn 'Seledtiﬁidad
reaccidn I I 1,4 ICB + 2-  total

hr. % %  MGN mol%= i

0,5 - 10,3 10,9 95

1,0 15,0 15,41 16,3 Q1

1,5 — 17,8 17,8 g8 -

2,25 20, 3 21,1 21,9 82
#loles 1,4 DCB + 2 MGN x 100

Moles TCB

#Moles 1,4 DUB + 2 MGN formado x 100
' Moles TCB reacolonados

EJEMPLO 9

Deshidrocianacién continue de 1,2,4-tricianotutano

Se realiza una deshidrocianacibén continuna de 1,2,4-
tricianobutano empleando un alambique molecular en pelicula,
de cristal, encamisado, modelo 50-2, el cual fué fabricado _
por Arthur F. Smith, Inc. El condensador interno se enfria con;;
agua circulendo & 252C y la camisa exterlior se calienta me- -
diante ftalato de dimetilo gaseoso a 2842C. El reactor en pe— |
licule se evacua a 45 + 5 mm de Hg y se pasan a través del |
reactor, desde el fondo, 300 ml/minuto de argon precalentado..'"
Los productos de reaccién de cabeza son 2trapados & una tem_pe:-
rature de hielo seco/acetona (~802C). Al reactor se alimen'l:é:t'l,_
por hore, 300 gremos de 1,2,4-tricianobuteno mezclado con 3 g
de estearato de litio precalentado a 1502C. Dursnte la reac-
eién, los productos condensados se recogen en el;condensador
intemo asi{ como en la trampa enfriada con hielo seco/acetona.

Bl 1,2,4~tricianobutano sin convertir que no se vaporiza du-
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rante 1la reaccién, se recoge como residuo junto con algunos
subproductos y catalizador. Darente 1 hore de reaccién, se ob-
tienen los siguientes resultados: el contenido combinador de
los productos recogidos en la trampa y por cabeze son anelize-
dos encontréndose que estédn campuestos por 7,3 gremos de cla-
nuro de hidrégeno, 9,4 g de 2-metilenoglutaronitrilo, 9,1 g

de 1,4-dicianobuteno~1 (trens), 9,1 g de 1,4~-diciano~buteno-1
(cis) v 235 g de 1,2,4-tricianobutano. El residuo se analiza
encontréndose que tiene la siguiente composicidén: 1,1 g de
subproductos, 3 g de ecatalizador, 28,8 g de 1,2,4-triciano-
buteno y menos de 1 mol % de 2-metilenoglutaronitrilo y 1,4~
dicianobutenos.

Basado en los datos obtenidos, 1a conversién de
1,é,4-tricianobutano se calcule en un 12 % y la selectividad
de la deshidrocianacién en un 96 %.

EJENPLO 10

Se repite el procedimiento descrito en el ejemplo 9
& una presién de 740 mm de Hg. A esta temperature, se obtiene
una cantidad decreciente de ebullieién en comparecién con el
ejemplo 9. La concentracidn relativae de 2-metilenoglutaroni-
trilo y 1,4-dicilanobutenos en el residuo, es, por andlisis, de
5 moles % y la selectividad de la reaceién se oalcula como del
50 % e una conversién de 1,2,4-tricianobutano del 13 %.

EJEMPTO 11

Deshidrociangeidn continue de 1,2,4~tricianobutanc en un reac-

tor en ebtulliciédn.
Se precalientan a 15090, 70 g/hore de 1,2,4-triclano-

butano y 3 g/hora de estearato de 1itio y se alimentan oconti~
nuamente a8 un reactor de pelfcula descendente (evaporador) de'

acero inoxidable 304, El reactor tiene un didmetro interno de
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'nos, 3 g de 1,2,4-tricianobutano y 7,9 g de cianuroc de hidré-
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50,8 mm y un érea de evaporacién de 322,5 cm2 y en la parte
superior estéd conectado directsmente & una columna de frac-
cionamiento de 25,4 mm con aproximedamente 5 platos tedricos.
La columna estd dofada con un separador de reflujo en la parte
superior el cual estd conectado & un slstema de vacio a uns
presién de 45 mm de Hg. El reactor se calient2 con un baﬁd-de
sal y la temperature se controle en 285 i 32C. Se alimenten
300 ml/minuto de srgon precalentado (2852C) a través del
reactor, desde el fondo, en contracorriente con la pelicula
descendente de mezcla de reaceidén. El Ares de evaporacidén se
limpia con rodillos de carbén a2l ohjeto de mejorar la veloci-
dad de evaporacidn. Durante el experimento, el producto se
recoge continuamente por cabeza & una relacibn de reflujo @e
1:4 (posterior) y por el fondo del reactor se extree el 1,2,4-
tricianobutenc sin convertir junto con el catalizador, com~
puestos pesados (subproducto) y algo de producto, Para 1 hore
de reacolén se obtienen los sigulentes resultados. Producto

de cabeza: 28 g de 2-metilenogluteronitrilo y 1,4-dicianobute-

geno. Producto extraido por el fondo del reactor: 30 g de 1,2,4
tricianobutano, 3 g de estearato de litio, 2,5 g de subproduc-
tos (pesados) y 0,6 g de 2-metilenogluteronitrilo y 1,4-diciang
utenos (correspondiente & una concentracién relativa de
2,5 moles %). ILa conversién de 1,2,4-tricianobuteno se calcula
en un 55,7 % y la selectividad de la reaccién en un 92 %.

El producto de cabeza se fracciona a través de una
columne Oldershaw de 40 platos y se recogen 8 g de 2-metileno
glutaronitrilo practicamente puro como fraceibn que hierve

entre 131 y 1332C & una presibén de 10 mm de Hg., El 2-metileno-

glutaronitrilo asi obtenido se convierte & 1,2,4~tricianobutano
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por reaccién con cianuro de hidrégeno & 502C empleando tri-
putilfosfine como catalizador. El 1,2,4=tricianobutanoc asi
preparade resulta ser fisicamente y quimicamente idéntico 8l
1,2y4~triclanobutano preparado a partir de 2-metilenoglutaro-
nitrilo comercisl y cienuro de hidrégeno bajo las mismas condi-

ciones,

=mmmmsmT

Desorita suficientemente l2 naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacerse -
congtar que las disposiciones anteriommente indicadas son sus; |
ceptibles de modificaciones de detalle €n cuanto no alteren su
principio fundamental., También se hace constar que el invento
corregponde & cinco solicitudes de patente presentadas en
Nortesmerica con los nos, y fechas: 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 septiembre de 1.972 y
298.115 de 16 de octubre de 1.972, acogiéndose por lo tanto a
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven-
to por lo gue se solicita Patente de Tnvencién por 20 aifios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 1,4-DICIANOBUTENO;
caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pare preparar i,4-dicianobuteno,
caracterizado porque comprende (&) hacer reaccionar 2-metileno
glutaronitrilo con cianuro de hidrégeno pare formar 1,2,4-tri-
cianobuteno y (b) deshidrocianar dicho 1,2,4-tricianobutano
rare fomar 1,4-dicianobuteno.

2.~ Procedimiento segin la reivindioacién 1, carso-
terizado porque el 1,2,4-tricianobutano se deshidrociana & una

temperatura del orden de 100 a 1,0002C en presencia de un cafa—in
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lizador bésico.

3.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 y 2, caracterizado porque el 1,2,4-triéianobutano
88 prepera haciendo reaccionar 2-metilenoglutaronitrilo con
cianuro de hidrégeno, en fase ligquida a temperstura de’0 &
3002C y en presencia de un catalizador bAsico. _

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-
terizado porque la reaccidn se efectia a una temperature del
orden de 40 & 1509C. '

5¢- Procedimiento segin las reivindicaciones 3 y 4,
caracterizado porque la reaccidén se efectia a una temperature
del orden de 50 a 1252,

6.— Procedimiento segin cumlquiera de lasg reivindi-
caciones 3 @ 5, caracterizado porque el catalizador basico
para la reaccidén de é—metilenoglutaronitrilo es una fosfina o
une amina o un compuestos de 1los metales aloalinos; de los me-
tales alcalinotérrsos; de un metal de los Grupos IIB, IIIB,
IVB, VB, VIB, VIIB u VIII de la Table Peribédica; de un metal
de la serie lantdnide; indio; talio o plomo. -

T.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi~ .
caciones anteriores, caracterizado porque la deshidrocianacién
se efectia a una temperatura de 100 a 7002C en presencia de un
catalizador basico. |

8.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el 1,2,4-triciano~
butano se deshidrociane en fase 1liquide mientras se mantiene
la concentracién de 1,4-dicianobutenos y 2-metilenog1utar6ni—
$rilo, ocon respecto al 1,2,4-triciénobutano, 2 un nivel no su-
perior a 40 moles % en la mezcla de reaceidén 1fquide durante

la deshidrocianacién,
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9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque la concentracién se mentiene erl un valor no
superior a 20 moles %.

10.~ Procedimiento segliin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque la concentracién se mantiene en un valor» u9
superior 2 10 moles %,

11.~ Procedimiento segin cualquierae de las reivindi-
caciones 8 a 10, caracterizado porque los 1,4-dicianobutensos
y 2-metilenoglutaronitrilo se separan en forma de vapor de la
mezcla de reaccién, y los vapores se pasan directamente a una
zona de destilacién fraccionada para recuperar 1,4-diciano-
buteno y 2-metilenoglutaronitrilo.

12.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la deshidrocisnacién
ge efectlia en presencia de un catelizador bhsico, consistente
en una fosfina o una smina o un compuesto de los metales alca-
linos; metales alcalinotérreos; un metal de los Grupos IIB,
ITrB, IVB, VB, VIB, VIIB u VIII de la Tabla Peribédica; un me-
tal de la serie lenténida; indio; talio o plomo, »

13.- Procedimiento segin cualquiere de las reivindi- |
caciones 2 a 12, caracterizado porque el catalizador bésico
es una amina heteroc{clica, una arilamina, una alduilamina,
una cicloalquilamina, una arsina, une estibina o un hidroxido
de amonio o fosfonio cuaternmario.

14.~ Procedimiento segin 12 reivindicacién 12, ca-
racterizado porgue la deshidrocianacion de 1,2;4-tricianobutano
se efectia en fase liquida en presencia de un compuesto de

litio como catalizador.

15 .~ Procedimiento segun 12 reivindicacién 12, ca-

racterlizado porque el catalizador basico es trialquil o ciclo-
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alquil-fosfina.

16.~ Procedimiento segin las reivindicsciones ante-
riores, caracterizado porque el 2-metilenoglutaronitrilo se .
p.repa'r-a por dimerizacién de acrilonitrilo.

' 17.- Procedimiento parae preparar 1,4-dicianobutens,
tal y como gqueda sustanciglmente descrito en la presente Memo-
ria.

Esta Memoria consta de 32 hojas escritaes a méguina

por una sola cara.

2e JHL 1973
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Medrid,
HATLCON INTERNATIONAL, INC.
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