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por: "UN PROCEDIMIENTO MEJORADC TARA HIDROLIZAR CATALI-
TICAMINTE UM NITRIIO A LA AMIDA CORRESPONWDIEITTE!

(Clase Internacional CO7¢)
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Esta invencidn se refiere a un procedi-
miento para hidrolizar cataliticamente un nitrilo a fin
de formar la amida correspondiente. Ia hidrdlisis de los
nitrilos para formar las amidas correspondientes ¥ otros
productos de hidrdlisis en presencia de Acidos 7 bases
es bien conocida por los expertos en la técnica, como se
indica en la Patente de los EE.UU. 3.381.034. La técni-
ca anterior propurna el empleo de muchos tipos diferen-
tes de catalizadores gque contienen cobre, siendo los mas
sefialados cobre, 4xido de cobre, dxido de cobre reduci-
do, cobre-dxido de cromo, cobre reducido-cromita, cobre-
-zinc ¥ cobre-hierro. Estos catalizadores, asi como
otros, se describen en las Pabentes de los EE,UU.
34631.014; 3.642,894; 3,597.431; ¥y 3.642.64%, La Faben-
te de Alemania Nim. 2.036.126 describe el empleo del co
bre Raney como catalizador Util en la conversidn de ni-
trilos en amidas. Esta invencidn implica el uso de wn ca
talizador de cobre Raney mejorado que da como resultado
rendimiento ¥ conversidén mejorados de nitrilos en amidas.
14s especificamente, esta invencidn propusma el trata-
niento de una aleacidén de cobre Raney con una solucidu
caustica a una temperatura reducida con objeto de mejo-
rar las propiedades cabtaliticas de los catalizadores de
cobre Ranery. El descubrimiento de este método mejorado

o

de preparacidn de los catalizadores de cobre Raner ha
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dado como resultado wn aumensco susvancial en la couver-—
gidn de nitrilos en amidas.

Ta aleacidn de cobre Ramey de esta inven-
cidn es w metal finamenbe dividido 7 se describe en la
Tatente de los EE.UU. 1.628.190. La aleacidn de cobre
Raney es comercialmente asequible como un cavalizador
nebdlico finamente dividido. La preparacida del catali-
zador de cobre Raney se describe en las Actas del De v
do Congreso Internaciomal de Catdiisis (¥diclones Techuip
Taris, 1961), Volumen II, péasinas 2579-2597. ¥n Zeneral,
la aleacidén de cobie Raney se prepara aladiendo las pxo
porciones deseadas de cobre 7 aluminio simultineanente
a un horno que se ha calentacdo previamenbte a la tempera
tura del punto de fusidn del cobre. Después de la fu-
5i6n, las aleaciones fundidas se mezclan a foado cou va
rilla de carbono y se enfrian luejo bruscamente vertién
dolas on asua fria. Se rompen los terrones en tamafios
adecuados para la introduccidn en un pulverizador a Iin
de que se pueda obtener el bGamafio de particula deseadlo.
“reparaciones tipicas de catalizadores de cobre Ranel
se describen con detvalle en el articulo arriba mencio-
nado. For ejemplo, composiciones tipicas de aleacidn de

cobre Raney se presenban a continuacidn en la Tabla I.



TABTA T

Aluminio Cobre Materia insoluble
Composicidn 5 75 73
1 4,87 93,20 1,6
5 2 5,48 93,48 1,0
3 49,46 47,60 1,2
4 34,30 65,96 0,0

Es un objeto de esta invencidn proporcio-
10 nar wm catalizedor mejorado para hidrolizar wn nitrilo
a la amida correspondiente.
Es también un objeto de esta invencidn
proporcionar, en un procedimiento para hidrolizar un ni-
trilo a la amida correspondiente, la mejorarque compren
15 de la reaccidn de un nitrilo en presencia de un catali-
zador Raney mejorado.

Otro objeto de esta invencidén es propor-
cionar, en un procedimiento para hidrolizar un nitrilo
a la amida correspondiente, la mejora que comprende la

20 reaccién del nitrilo en presencia de una aleacidn de co
bre Raney tratada con alcali.

Un objeto adicional de esta invencidn es
proporcionar un procedimiento paras hidrolizar acriloni
trilo a acrilamida.

25 Otro objeto adicioﬁal de esta invencidén

247,75
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es proporcionar, en un procedimiento para hidrolizar
acrilonitrilo a acrilamida, la mejora que comprende la
reaccidén de acrilonitrilo en presencia de un cataliza-
dor de cobre Raney tratado con &lcali.

Otros objetos apareceran mis adelante en
esta memoria.

Esta invencidn proporciona, en un proce-
dimiento para hidrolizar cataliticamente un nitrilo a
la amida correspondiente poniendo en contacto una ali-
mentacidn de sustancia reaccionante de nitrilo en pre-
sencia de agua con un cabtalizador de cobre Raney, la
mejora que comprende preparar el catalizador por medio
de las etapas sigulentes:

A. Hacer reaccionar una aleacién de cobre
Raney que tiene una relacidn de cobre a aluminio com-
prendida entre 10:90 y 90:10 con una solucidn alcalina
diluida a una temperatura comprendida entre -40 y 902C
durante una a custro horas, donde la relacidn de alea-—
cién de cobre Raney a solucidn alcalina varia entre
5:1 ¥ 1:10;

B, Diluir la composicidén formada en la
etapa (A) con azua;

C. Decantar, lavar ¥y recuperar el cabali-
zador de cobre Raney formado en la etapa (B);

D. Hidrolizar el nitrilo con el cabaliza-

_5_
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dor formado en la etapa (C) para formar la amida.

La primera etapa de la preparacidén del ca
talizador lleva consigo la reaccidn de una aleacidn de
cobre Raney que tiene una relacidén de cobre a aluminio
de 10:90 a 90:10 con una solucidén alcalina diluida a una
temperatura comprendida entre -40 y 902C durante 1 a 4
horas. Ia relacién de aleacidn de cobre Raney a solucidn
alcalina es de 5:1 a 1:10, siendo la relacidn preferida
de aleacidn de cobre Raney a solucién alcalina de 4:5.
La aleacidn de cobre Raney se aflade lentamente a la so-
lucidn alealina diluida, con mezclado, a lo largo de un
periodo de 1 a 4 horas. La adicidn se hace por incremen
tos, con el fin de impedir una elevacidn ripida de la
temperatura, y los problemas de formacidén de espuma que
podrian presentarse en el caso de una adicidn demasiado
rapnida.

Ta concentracidén de la solucidn alealina
utilizada puede variar dentro de un amplio intervalo,
dependiendo de la velocidad de reaccidn que se desee. in
general, la concenbracidn de la solucidn alcalina es de
5 a 20,5 en peso. La solucién alcalina estd constituida
por wna solucidn acuosa de hidrdxido de sodio o hidréxi
do de potasio que tiene una concentracidn comprendida
entre 5y 20% en peso.

Ia adicidén de la aleacién de cobre Raney
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a la solucién alcalina diluida da como resultado des-—
prendimiento de calor. Durante todo el periodo de adi-
cién, es necesario enfriar el recipiente de reaccion pa
ra mantener la temperatura en el nivel deseado. Se de-
sea mantener la temperatura de la mezcla dentro de un
intervalo comprendido entre O y 302C, estando comprendl
da la temperatura mis preferida entre O y 102C. Con ob-
jeto de mantener una temperatura comprendida dentro de
este intervalo, es necesario enfriar el recipiente de
cualquier manera que se desee. Una téenica tipica de la
boratorio serfa sumergir la solucidn alcalina diluida
en w bafio de hielo.

Con el fin de impedir una formacidn exce-
siva de espuma, puede ser deseable afiadir de 1 a 157 en
peso de un antiespumente. Antiespumantes dtiles serian
alcoholes inmiscibles en agua que son conocidos en la
téenica como supresores de las espumas. tiespunantes
tipicos Gtiles en la presente invencidén son alcohol bu-
$ilico, alcohol nonilico, alcohol octilico, decanol ¥
alcohol fenil-etilico.

Una vez que se ha afiadido el cobre Raney
a la solucién alcalina diluida, se puede dejar la mez-—
cla en reposo in situ durante cierto periodo de tiempo.
Transcurrido este tiempo, se diluye la mezcla con agua

en la relacidn aproximada de 1:1.
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Después de la etapa de dilucidn, se puede
calentar la mezcla a una temperatura elevada para hacer
que se complete la reaccidn. En general, se calienta a
una temperatura comprendida entre 90 y 1002C durante 1
a 2 horas., Sin embarso, debe indicarse que en algunos
casos esta ebapa de calentamiento no aumentari la achi-
vidad del catalizador final.

Por Gltimo, se decanta el liguido sobrena
dante v se aisla el cataligzador sélido, que se lava se-
puidamente con agua. Por regla general, el sélido se la
va con siete porciones iguales de agua, teniendo cada
porcidn aproximadamente la mitad del volumen de la solu
cidn alcalina orisinal. Una vez que se ha lavado con-
ciengudamente el cabalizador, se recupera el mismo 7 es
4 ya lisbo para ser ubtilizado en la hidrblisis de un
nitrilo para formar una amida.

Los nitrilos fitiles en la presente inven-
cibn pueden ser nitrilos alifdticos o aromiticos, sien-
do preferidos los nitrilos que contienen hasta 20 ato-
mos de carbono o mis. Para los fines de esta invencidn,
los nitrileos aromaticos se definen como aquellos nitri-
los gue btienen srupos ciano unidos al nlcleo aromitico,
Zjemplos representativos de nitrilos adecuados incluyen
nitrilos de hidrocarburos alifaticos saturados tales co

no acebtonitrilo, propionitrilo, valeronitrilo, dodecano

-8 -
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nitrilo, succinonitrilo, adiponitrilo, ¥ andlogos; ni-
trilos de hidrocarburos alifdticos insaturados tales ¢
mo acrilonitrilo, metacrilonitrilo, crotonitrilo, [-fe-
nilacrilonitrilo, 2-ciano-2-buteno, ‘1-ciano-1-octeno,
10-undecenonitrilo, maleonitrilo, fumaronitrilo, ¥ ana-
logos; nitrilos aromdbicos tales como benzonitrilo,
p-toluonitrilo, «-naftonitrilo, Iftalonitrilo ¥ anélo;os.
De los nitrilos adecuados para uso en la invencibn, son
especialmente preferidos los nitrilos olefinicos de 3 a
6 &tomos de carbono, siendo de especial interés la con-
versidn de acrilonitrilo en acrilamida.

Ta hidrblisis del nitrilo a la amida co-
rrespondiente en la invencidn se puede llevar a cabo en
un nedio esencialmente acuoso. El disolvente preferido
es agua en exceso, aungue se pueden ubilizar otros di-
solventes inertes tales como dioxano, sulféxido de dime
tilo, acetona, éter dimetilico de etilenglicol o tetra-
hidrofurano. Tuede afiadirse cualquier cantidad real de
agua. Son adecuasdos excesos molares de asua de hasta 50
moles de asua por cada mol de nitrilo, prefiriéndose ex
cesos menores de 40:1. In la practica de esta invencidn,
el nitrilo se puede afladir a la mezcla acuosa que con-~
tiene el catalizador de cobre Raney.

Ia temperatura a la que los nitrilos se

convierten en las amidas es bisicamente funcidén de las
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sustancias reaccionantes utilizadas en el procedimiento
de la invencidn. Como la reaccidn de la presente inven-
cién es una hidrdlisis en fase liquida, los puntos de
fusién y ebullicién de la mezcla de reaccidn son los Tac
tores limitantes del inbtervalo de temperaturas de reac—
cidn. In realidad, el intervalo adecuado de temperaturas
esti comprendido entre O ¥y 4002C, siendo preferido de
25 a 2002C. Para los nitrilos insaturados que tienden a
polimerizarse, es deseable una tempefatura de reaccidn
inferior a 2002C.

Esta invencidn se ilustra adicionalmente
por medio de los ejemplos que siguen:

EJEMFIO 1

In este experimento se utilizd una muestra
de aleacién de cobre Raney que tenia una relacidn cobre:
aluminio de 1:1. Se afladid una muestra de 500 cramos de
solucidn acuosa al 185 en peso de hidréxido de sodio a
un recipiente de tres bocas de 1500 cm5 de capacidad,
gue tenia una camisa de refrigeracidn. Se afiadieron a
la solucidén de hidréxido de sodio 100 gramos de la alea
¢idn de cobre Raney. EL recipiente se enfria durante la
adicidn con agua de refrigeracién de tal manera que la
temperatura de la mezcla en el recipiente de reaccidn
esté comprendida dentro del intervalo de 25 a 302C. Con

el fin de mantener la temperatura dentro de este inter-

- 10 -
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valo, es necesario afladir la aleacidén de cobre Raney en
pequefios incrementos a lo largo de un periodo extenso de
tiempo. En este ejemplo, para mentener la temperatura
deseada de la mezcla, la adicidén de los 100 gramos de
aleacién de cobre Raney se efectud a lo largo de un pe-
riodo de 3 horas y cuarto. La formacidn de espuma se re
primid por adicidn de 5,0 em? de alcohol n-butilico.
Después de la adicidn, se afladieron 400 cn” de agua al
recipiente. Ia mezcla continud mezclandose durante 15
wminutos adicionales, transcurrido cuyo tiempo se decan-
6 el exceso de liquido, y el sélido se lavd con azua,
empleéindose siete porciones alicuotas de 400 cm5 de
asua cada una., El pH final fue 7,0, Seguidamente se re-
cuperd el catalizador de cobre Raney activado.
EJEMEIO 2

El procedimiento ubtilizado en este ejen-
plo es idéntico al del Ejemplo 1, con la excepcidn de
que después de la dilucién con 400 cm3 de agua se tratd
luego la mezcla a wna btemperatura comprendidas entre 95
v 1002C durante 2 horas. Lueso se decantd el exceso de
1liquido, y se lavb con agua, empleando siete porciones
alicuotas de 400 cm5 de agua cada una. Se encontrd que

el pH final era 7,95. A continuacidn, se recuperd el ca

talizador de cobre Raney.

-1 -
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EJEMPIO %

Se disolvieron 88 gramos de hidrdéxido de
sodio en 350 ml de agua para proporcionar una solucidn
de hidréxido de sodio. Se afladieron a esta solucién 5,0
cm3 de alcohol n-butilico para actuar como agente anties
punante. Se enfrid esta mezcla en un bafio de hielo para
mantener la temperatura dentro del intervalo de 10 a
309C. A 1o largo de un perfodo de 1 hora y cuarto, se
afadieron cantidades incrementales de una muestra de 90
gramos de la aleacidén de cobre Raney a la solucién alca
lina enfriada. Ia suspensidn acuosa se puso luego en di
gestidn a la temperatura ambiente durante 45 minutos v
luego se lavd repetidamente con muestras de 500 cm5 de
agva desionizada.

" EJEMPTO 4

A 500 gramos de una solucidén al 18 en pe
so de hidrdxido de sodio se afladieron cantidades incre-
mentales de una muestra de 100 gramos de aleacidn de co
bre Raney. Se mantuvo la mezcla a una temperatura de 50
a 552C, La adicién de la aleacidn de cobre Raney v el
mentenimiento de la temperatura dentro del citado inter
valo tuvieron una duracidn de 4 horas. Se dejd la mez-
cla en agitacidén durante 15 minutos mis, transcurridos
los cuales se separd el sblido de la suspensidn acuosa

por filtracidn y se lavd despuds con agua, empledndose

- 12 -



2000 ml de agua desionizada.

EJEMPIO 5

Se utillzaron los catalizadores prepara-—
dos en los Ejemplos 1, 2 y 3 para convertir acrilonitri
5 lo en acrilamida. La conversién se llevd a cabo en un
autoclave a temperaturas y presiones elevadas. Bl auto-
clave se cargd en cada experimento con 52,0 gramos de
acrilonitrilo, 148 gramos de agua y 10,8 gramos de cata
lizador equivalente seco. Estas reacciones se llevaron
10 a cabo a una btemperatura comprendida entre 105 y 1102C
durante los periodos de tiempo especificados en la ta-
bla que sigue, y se determind la conversidn resultante
de nitrilo en amida. Jos resultados de estas reacclones
se presentan a continuacién en la Tabla II., En dicha ta
15 bla se indican también las condiciones y conversiones
para otros catalizadores que contienen cobre tales como

cobre metilico formado por reduccidn de dxido de cobre.

2h.7.75.
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EJEMPIO 6
En un intento de determinar el "ciclo de
vida Gtil" del catalizador de cobre Raney activado, se
llevaron a cabo una serie de conversiones utilizando la
5 misma muestra de catalizador., La reaccidn tuvo lusar en
uw autoclave calentado a 1052C con wn nivel de carca de
catalizador de 18} basado en el nitrilo. Se dejd que
reaccionase el acrilonitrilo con el cabtalizador en cueg
tién durante el periodo de tiempo deseado, transcurrido
10 cuyo tiempo se separd el catalizador y se llevd a cabo
de nuevo la reaccidn con acrilonitrilo de nueva aporta-
cidn volviendo a utilizar el catalizador de cobre Raney;
Todas las reacciones tuvieron lugar a presidn no mayor
de 5,6 kg/cm2 menométricos y a una temperatura de 1050C,
15 Todas las restentes cantidades y condiciones de reaccidn
son exactamente las mismas que se han descrito en el
Ejemplo 5. Los resultados obtenidos mediante el empleo
del catalizador de cobre Raney activado y otros cataliza

dores que contlenen cobre, se muestran en la Tabla III.

24.7.73.
- 15 -
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De los datos presentados arriba, se deduce
que el catalizador de cobre Raney que se ha tratado e
acuerdo con el procedimiento de esta invencidn produce
una conversidn mejorada de un nitrilo en la amida correg
pondiente. Adicionalmente, el catalizador de esta inven
cidn se puede recircular, y la disminucidn de rendimien
to despuds de cada reubilizacibn es relativamente insig
nificente en comparacidén con la reutilizacidén de otros
cabalizadores que contienen cobre, y en comparacidn tanm
bién con una aleacidén de cobre Raney que no haya sido
tratada de acuerdo con las condiciones dptimas descri-
tas en esta invencidn.

Mis especificamente, se observa que la pre
paracién a temperatura mas baja da como resultado con-
versiones sustancialmente mejoradas en comparacidn con
la preparacién a temperatura mis alta. isi, se ha deter
minado que el procedimiento a ‘emperatura mas baja es
la realizacidn preferida de esta invencidn.

La presente solicltud que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de América, el 14
de Agosto de 1972, bajo el W2 280,086, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Lstatuto sobre

Propiedad.Industrial.

-7 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia ¥ nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aflos, son
los que se recogen en las reivindicaciones sigulentes:

12,- Un procedimiento mejorado para hidro
lizar cataliticamente mm nitrilo a la amida correspon-
diente poniendo en contacto una alimentacidén de sustan-
cia reaccionante de nitrilo en presencia de agua con un
catalizador de cobre Raney, en el que la mejora compren
de preparar dicho catalizador por las etapas sigulentbes:
A) hacer reaccionar una aleacidén de cobre Raney que tig
ne wa relacién de cobre a aluminio comprendida entre
10:90 ¥ 90:10 con una solucidn alcalina diluida a una
temperatura comprendida entre 40 y 902C durante un pe-
riodo de tiempo comprendido entre 1 ¥ 4 horas para for-
mar uwn catalizador de cobre Raney, donde la relacidn de
aleacién de cobre Raney a solucién alcalina esta com-
prendida entre 5:1 y 41:10; B) diluir dicho catalizador
de cobre Raney formado en la ebapa (A) con asua; C) de-

cantar, lavar y recuperar el catalizador de cobre Raney
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formado en la etapa (B); y D) hidroliza: el nitrilo con
dicho catalizador formado en la etapa (C) para formar

la amida.

2a,- El procedimiento de la reivindicacidn
12, en el que la solucidén alcalina es una solucién Ci-
luida de hidrdxido de sodio.

%a,- El procedimiento de la reivindica-
cién 12, en el que la solucidn alcalina es una solucidn
diluida de hidréxido de potasio.

' 4a,- E1l procedimiento de lesreivindicacip
nes 12 & 22, en el que la solucién alcalina es hidréxi-
do de sodio en una concentracién comprendida entre 5 ¥
20,0 en peso.

53,- El procedimiento de cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 42, en el que el intervalo
de temperatura de etapa (A) es de O a 302C.

63,~ El procedimiento de cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 52, en el que el nitrilo es

acrilonitrilo.

7 ,- El procedimiento de cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 62 en el que el intervalo de

temperatura de la etapa (A) es de 0 a 102C.

g ,- Un procedimiento mejorado para hidro
lizar cabaliticamente un nitrilo a la amida correspon-

diente.
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Tal y como se ha deserito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veinte hojas es-

critas a miquina por una sola cara.

- 20 -
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