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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 1,4~DICIANOBUTENO

Solisitante: HALCON INTERNATIONAL, INC., entidad norteamericana, resi-
dente en 2 Park Avenus, New York, New York 10016,
EE.UU, de A.
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Esta invencidén se relaciona con un método para la
produceién de 1,4-dicianobutencs gque constifuyen unos valio
so8 intermediarios para la produceién de adiponitrilo.

El adiponitrilo es un producto quimico de gran

5e importencia comercial puesto que puede convertirse conve-
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nientemente en hexametilendiamina, siendo esta Gltima un
componente de nylon 6,6, Con los desarrollos efectuados en
el campo de la produccién de acrilonitrilo, este dltimo ha
1llegado & estar disponible en cantidades y & un precio que
hace que este material sea muy adecuado como una materia pri
me potencial pare la produceién de adiponitrilo. Realmente,
se ha efectuado en varios laboratorios una gren cantidad de
trabajo pare encontrar una viaz satisfactoria de obtencién de
adiponitrilo empleando acrilonitrilo como el material de par-
tida bésico,

Una de dichas vias comprende la conversién de
acrilonitrilo al derivado 3-helo de propionitrilo mediamte
la adicién de haluro de hidrégeno. A continuacién, este halo-
propionitrilo se copula, & través del empleo de ciertos agen-
tes de copulacién, para formar el producto adiponitrilo. Ejem
plog ilustrativos de patenteé que caen dentro de este campo,
son las patentes belgas Nos. 746.415, T46.416, 758.035 y
746.417.

Otras vies han implicado la conversién electroliti-
ca de acrilonitrilo a adiponitrilo o la copulacién reductiva
de acriloniirilo empleando varias amalgamaes metélicas. Ie
téenica estd llena de pRtentes relacionadas con este proceso,
siendo una, entre tentas, 1o Patente USA No. 3.462.478. En
adicidén, se ha propuesto la dimerizacidén reductiva de acrilo-
nitrile en presencia de catalizadores del tipo rutenio para
producir adiponitrilo., A este respecto, se hace referencis &
1a Patente belga No. 677.989 por citaer una de tales referen~
elas.

O0tro método més que ha sido considerado, es la di-
merizacién directa de acrilonitrilo 8l derivado 1,4-diciano
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lineal o mezclas que contienen este derivado. En relacién
con ésto, 18 Patente USA No. 3.538.141 proporciona un buen
anédlisis de la técenica anterior en este campo y presenta un
método catalitico pare llevar a cabo la dimerizacién linesl,

Por diversas rezones, los métodos anteriormente
propuestos para la conversién de sorilonitrilo a adiponitrilo
no han sido del todo satisfactorios. Enire las desventajas de
dichos procedimientos anteriores se encuentren las elevadas
necesidades de energia, el empleo de reactivos o catalizado-
res costosos, las bajas velocidades de reaceién o selectivi-
dedes y similares.

Como ya se conoce en 12 téenice, la dimerizacién de
acrilonitrilo procederd 8 una veloocidad rdpida bejo condicio-
nes convenientes pero con la formacién del dimero ramificado,
2-metilenglutaronitrilo, como producto predominente.

Se ha encontrado ahora que este 2-metilenglutaro-
nitrilo puede convertirse facilmente a los 1,4-dicianobtutenos
lineales deseados. El dlcianobuteno predominante producido es
une mezcla de 1,4-diciano-i~-buteno cis y trens, aunque se
producen tembién 1,4-diciano-2-buteno cis y trams.

De acuerdo con la invencidn, el 2-metilenoglutero-
nitrilo se somete a una reaceién de isomerizacién y se recu-
peran los 1,4-dicianobutenos,

Segin la presente invencidén, y més particularmen—
te en el procedimiento denominado como de "uns etapa", el
2-metilenoglutaronitrilo se convierte directamente & los 1,4~
dicianobutenos por reaceibn, de acuerdo con la siguiente
ecuacién quimica, en presencia de un catalizador bésico y
cianuro de hidrégeno o un precursor de c¢cianuro de hidrégeno

capaz de proporcionar clanuro de hidrégeno bajo las condicio-
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nes de reaccién, Este proceso de una etaps, aungue se realiza
mnés convenientemente en fase liquida, puede efectuarse tem-

bién empleando procedimientos en fase vapor,

CH,
- . HCN
N:C-G-GHa-cHz-G:N m} N=C~CH=CH=CHy~CHp~0=N
5e Aunque el producto se muestre como 1,4-diciano-1-

tuteno (uns mezcla cis y trans), se forman tembién 1,4-di-
oiano-2-buteno cis y tramns, Aunque & simple vista la ecua-
cién quimioca (denominads de agui en adelante por conveniencia
risomerizacién") proporcionada para el proceso de una etapa
10. es sugerente de una reglizacibén concurrente de las reacciones
"p" y "e" del proceso en dos etapas in situ, descrito en 18
golicitud de patente principal No. 408.606, no ha sido esta-
blecido que ésto se presente de hecho y que puedan estar im-
plicados los mismos o diferentes mecanismos de reaceién. Por
15. consiguiente, no se realiza aqui ningune representacién en
lo que respecta & si los mecanismos de reaccibén del proceso
de una etapa son iguales o diferentes a los del proceso de
dos etapes y no deberd sacerse ninguna conclusién de simili~-
tud o disimilitud.
20, En la realizacién del proceso, el acrilonitrilo
puede dimerizarse de acuerdo cdn téonicas conocidas para pro-
ducir una mezecla de dimeros lineales y remificados, lLos di-
meros lineales (es decir, los 1,4-diciancbutenos) que se pro-
ducen directamente, pueden emplearse convenientemente en la
25, preparacién de adiponitrilo y, si se desea, dichos materia-
les pueden separarse directamente del efluente de dimerizacién
pare la hidrogenacidn directs & adiponitrilo. Las condiciones

de reacecién adeounadas para emplearse en la dimerizacién del



5e

10.

15

20.

25.

30,

47174 ->-

acrilonitrilo, .incluyen las ilustradas, por ejemplo, en la
Patente francesa No. 1.385.883 o en 1a Patente USA No.
3.225,083. Ilustrativamente, pueden emplearse también conve-
nientemente catalizadores t2les como fosfinas terciarias y la
reaccibén se efectia deseablemente en fase liquida. No obstan-
te, puede emplearse en general cualguiera de los procedimien~-
tos de dimerizacién conocidos,

El 2-~metilenoglutaronitrilo se convierte entonces
en una mezcla de los isémeros lineales (es decir, los 1,4-
dicianotutenos) mediante el proceso de una etapa de esta in-
vencién,

El presente proceso de una etapa, gue comprende
la reaceién de isomerizacién anteriormente descrita, se efec—
tiia m4s convenientemente en fase liguida si bien pueden em-
plearse procedimientos en fase vapor. La isomerizacién puede
efectunrse en una ampliz game de temperaturas, siendo spli-
cables las temperaturas de 100 a 7002C aproximadamente, sien—
do las temperaturas preferidas les comprendidas entre 100 y
4002C aproximademente y siendo las temperaturas més ventajo-
sas las comprendidas entre 150 y 3502C aproximadamente. Pues~
to que la isomerizacién puede efectuarse en fase liquida,
pueden emplearse presiones suficientes, o ligeramente supe-
riores a las necesarias, para mantener unad fase de reaoccién
1fquida., De este modo, las presiones tipicas pueden oscilar
entre 0,01 y 1000 atmésferas aproximadaments, siendo también
adecuadas las presiones superiores o inferiores a easta gama.

Las consideraciones importantes en la prédctica de
la reaccién de isomerizacién, incluyen la provisién tanto de
un catalizador bésico como de cianuro de hidrégeno, o un pre-

cursor de cianuro de hidrégenc capaz de proporcionar este
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compuesto bajo iae condiciones de la reaccién de isomeriza-
cién,

El catalizador empleado puede ser soluble o insolu~
ble en el sistema de lo reaccién de isomerizacién. Loas cata-
lizadores insolubles pueden suspenderse en el sigtema de reac-
cién en forma finamente dispersa o pueden soportarse sobre
soportes adecuados (coque, carbén vegetal, alimine, silice-
aldmina, aldmino-silicatos, gel de sf{lice, etc.). Genersl-
mente, la cantidaed de catalizador empleads es suficiente pars
proporcionar de 0,01 a 1000 milimoles aproximadamente de ca-
talizador por litro de solucién de reaccidén, aungue pueden
emplearse también cantidades 81 margen de esta gama. Con pre-
ferencie, la cantidad de catalizador empleada es suficiente
para proporcionar de 0,05 & 500 milimoles aproximadamente de
catalizador por litro de solucidén de reaceiébn.

Como anteriormente se ha indicado, la reaccién de
isomerizacién requiere la presencia de cianuro de hidrégeno
0 de un precursor de cianuro de hidrdgeno dentro dsl sistema
de reaceidn durante la isomerizacién. Un precursor de cianu-
ro de hidrégeno es un ma't:erial. capaz de proporeionar eianuro
de hidrégeno bajo les oondioioﬁes de la reaccién. De hecho,
el precursor preferido es 1,2,4~tricianotutano puesto que
este material es evidentemente eficaz y puede ser muy bien
un intermediario en la reaceién de isomerizacién, si bien
&sto no ha sido todavie establecido. Pueden emplearse también
otros precursores ademfs o en lugar del cisnuro de hidrégeno
mismo o del precursor de cianurc de hidrégeno preferido de
1y244~tricianobutano, incluyendo, por ejemplo, materisles
tales como succinonitrileo, sales de cianuros acidifiocadas,

compuestos de adicién de fosfina terciaria-HON y compuestos
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de adiecidén de amina terciaria~HCN, Evidentemente, pueden em-
Plearse mezclas de precursores ¢ de cianuro de hidrégeneo y
precursores. Debe observarse también que, debido a las reac-
ciones de equilibrio ejemplificadas por:
5. 2-metilenoglutaronitrilo + BON &—— 1,2,4~
{tricianoutano
la forma del precursor en la masa de reaccién puede diferir
de la forma afiadida. ILa cantided de cianuro de hidrégeno o de
precursor puede variar ampliamente en la préctica de la in-
10. vencién. Cuando el cianuro de hidrégeno mismo es la especie
de cianuro predominante presente en l& masa de reaccién,
puede estar presente en cantidades comprendidas entre 0,01
¥ 5 moles aproximadamente por mol de 2-metilenoglutaronitrilo
en la zona de reaccién. Cuando predomins un precursor como
15, el 1,2,4-tricienobutano, éste puede comprender de 0,1 & 99,9 %
en peso, aproximadamente, de la mezcla de reaccién.
Anteriormente se ha indicado que los catalizadores
bhsicos se emplean preferiblemente en la reaccién de isomeri-
zacién habiéndose indicado tembién anteriormente las cantide-
20, des de dichos catalizadores que adecuadamente se utilizan,
Ejemplos de dichos catalizadores bésicos son los compuestos
que tienen como mitad catiénice un metal aloalino; un metal
alcalinotérreo, un metal de los grupos IIB, IIIB, IVB, VB,
VIB, VIIB y VIII de l& Tabla Periédica; un metal de la serie
25. de los lanténidos; indios talio; plomo asi como los catlones
amonio o fosfonio. Estos cationes pueden estar asociados con
une amplia variedad de aniones incluyendo: cianuro, cianato,
acetato, propionato, tutireto, octoato, benzoato, salicilato,
acetilacetonato, asi como otros aniones derivados de dcidos

30. relativamente débiles. Pueden emplearse también fenolatos,
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alcbxidos, carbonatos, sulfonatos, amidas, fosfatos, poli-
fosfatos, éxidos, hidréxidos y similares. Sustancias catali-
ticas adicionales que tienen caracteristicas bésiocas que son
activas como catalizadores en esta invencidén incluyen aminas
heterociclicas (por ejemplo, pirrol y piridina entre otras)
asi como aril, alquil y ciocloalquilaminas; fosfinas; arsinas
¥y estibinas y adicionalmente, desde luego, hidréxidos de amo-
nio y fosfonio custernerio. Son también adecuades las resi-
nas bésicas intercembiadoras de iones. Debe observarse que
durente la reacecién que se presenta en esta invencién, en ol
proceso de una etapa, el catalizador puede experimentar por
s mismo un camblo guimico, Por ejemplo, se cree, si bien no
se ha confirmedo, que los catalizadores que se suministran

& los sistemas de reaccién en forma de compuestos que tienen
aniones distintos al cianuro, se convierten 21 menos en parte
en los correspondientes clanuros, Evidentemente, por lo tan=-
t0, la mited anidnice de la sustancia catalftica no es de
ningfin factor cri{tico particuler aunque se ha observado que
los aniones de dcidos fuertes t'ba.les ocomo nitreto, sulfato y
los haluvos) tienden & disminuir en cierto gredo las veloei-
dades de reaccién. Igualmente, es evidente gue les sustancias
orgenometédlicas tales como, por ejemple, ciclopentedienil-
sodio y butil-litio, representen también especles cateliticas
activas puesto que ya se conoce que los compuestos de este
tipo pueden reaccioner con cienuro de hidrégeno y por lo cual
se convierten facilmente a los correspondientes clanuros me-
t41icos. En adicién, debe observerse que los compuestos de
amonio y fosfonio cuaternario pueden ser generados mediante
un proceso in situ de cuaternizacidén durante la reaceién

cuando se cargan aminas heteroci{clicas, aminas terciarias o
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fosfinas terciarias, como catalizadores, &l sistema utiliza-
do. Los compuestos que se cree experimentan dichs reacoibn
tipica de cuaternizacién, son trioctilamina, trifenilfosfina,
tritutilfosfine, triciclohexilfosfina y 1,4-diazabiciclo-
(2,2,2)o0ctano,

Catalizadores tipicos son: hidréxido de Cs, cianu-
10 de K, cianuro de Na, éxido de Ii, amida de Ii, hidréxido de
Li, carbonato de Ca, hidréxido de Sr, metéxido de Na, 6xido de
Ba, 6xido de Zr, hidréxido de Mn, cianuro de Ni, éxido de Zn,

cianuro de Cd, hidréxido de T1, acetato de Pb, hidréxido de
bencilirimetilemonio, hidréxido de Ce, acetato de Er,

K3Fe(cN)6 y tartreto de IiTl, acetato de Ii, butireto de Ii,
estearato de Ii, ocarbonato de Ii, benzoato de Ii, cianuro de
Ii, acetilsalicilato de Ii, tiocianato de Ii, éxido 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, formato de Er e isobtutireto de Id.
Los catalizadores preferidos son fosfinas y aminas

y compuestos de los siguientes cationes: K, Na, Ii, Mg, Ca,
Sr, ba, Cd, T1l, Pb, Mn y un metal de tierras raras asi como,
los metales del Grupo VIII de la Tabla Periédice, especial-
mente niquel ¥y cobalto,

Los catalizadores particularmente preferidos son
fosfinas terclarias y aminas terciarias y compuestos de los
siguientes cationes: K, Na, Ii, Ca, Sr, B2 y un metal de
tiexres reras, as{ como cationes del Grupo VIII de la Tabla
Peribédica, en especisl niguel y cobalto.,

Los catalizadores més preferidos para la reaccién
de isomerizacién son los metales alcalinos y alcalinotérreos

Y en especial los compuestos de litio (hidréxido, éxido,
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cianuro, carbom;‘ao, etc.) asi{ como las fosfinas terciarias
aliféticas y clcloaliféticas, sminas heterociclicas y aminas
terciarias alifédticas., Los catalizadores de fosfinas y aminss
preferidos son: trifenilfosfine; tributilfosfina; trioctil-
fosfina, tri-isopropilfosfina; tri-ciclohexilfosfina;
trimetilamina; tributilamina; trieiclohexilamina; 1,4-diaza-
bieieclo(2,2,2)octano e hidréxido de benciltrimetilamonio,

Los trialquil y cicloalquil-fosfinas son sorpren=-
dentemente unos catalizadores més eficaces que las correspon-
dientes aminas, Esto no deberfa ser asi puesto que las fosfi-
nes son unas bases mucho més débiles que les aminas y de
este modo deberian ser menos activas. Ias fosfinas son ten
activas como 12 base fuerte IiOH, en una base molar, y son
tinicaes puesto que su actividad no es debida totelmente a su
concentracién como bases. Las tricicloalquilfosfinas, tales
como trieiclohexilfosfina, trieiclooctilfosfina y triciclo-
rentilfosfina, junto con K, Na; Ii, Sr. B2 y las sales lan-

. tdnidas son unos catalizadores especialmente sobresalientes

pare la isomerizacién.

Como se ha indicado anteriormmente se pueden empleer
disolventes en 18 reacoidén de isomerizacién del proceso en
una etapa, Disolventes adecuados incluyen: hidrocarburos
(parefines, cicloperafines y arométicos), éteres, alccholes,
ésteres, sulféxidos dialquilicos, dislquilamidas y nitrilos.
Sin embargo, se prefiere en general el empleo de disolventes
polares en vez de no polares puesto gue se he observado gue
la presencia de disolventes polares tiende a proporcionar
velocidades de reaccién incrementadas en comparacién con los
sigtemas que utilizan disolventes no polares, Los disolventes

preferidos para la reaccién de isomerizacién incluyen gene-
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relmente cualquier material polar gue no reaccione con el
metilenoglutaronitrilo, cianvuro de hidrégeno o dicianobute-
nos bajo las condiciones de reaccién. Ejemplos de dichos di-
golventes preferﬁ'.dos para la reaceidén de isomerizacidn son
los nitrilos incluyendo propionitrilo, acetonitrilo, adipo-
nitrilo, 2-metilenogluteronitrilo mismo y més preferiblemen-
te 1,2,4~tricianobutano,

Con frecuencia, pueden emplearse ventajosamente
pequefias cantidades de inhibidores convencionales de la poli-
mexizacién (por ejemplo, t-butileatecol, azufre, hidroquino-
na y similares) en 12 etapa del proceso pare reducir al mi-
nimo el grado de una posible polimerizacién que & veces podria

ocurrir,
A través del procedimiento anteriommente desecrito,

puede observarse que el acrilonitrile se convierte eficazmen-
te & un precursor 1,4-dicienobuteno lineal tanto de adiponi-
trilo como de hexemetilendiamina por medios eficaces y di-
rectos. El empleo de reactives costosos y elevadas necesida-
des de energia que se utilizan en la técnica anterior, se
evita practiocamente, El proceso es simple y altamente eficaz,

Oon el fin de ilustrer més claramente la invencién,
se proporcionan los sigulentes ejemplos que llustren varias
versiones de le mismat

EJEMPLO 1

Empleando el mismo equipo deserito en el ejemplo 1
de la solicitud de patente principal n¢ 408.606, =e hace
reaccionar una mezcla que contiene 0,5 moles de 2-metlleno-
glutaronitrilo y 0,25 moles de cianuro de hidrdgeno, paséndo-
la a través del tubo de reaccién que contiene 5 ml de un ca-

talizador compuesto de 90 % de carbén active (smoporte) y 10 %
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de clanuro de cesio & una temperatura de 2559C. A una veloei-
dad de alimentacién de 0,75 moles/hore aproximadamente, se
recoge un producto de reaccién en el depésito de producto que,
analizado por cromatografis de gas-l{quido contiens, en peso,
4 % de 1,4~diciano~1-tuteno (trans/eis), 0,1 % de 1,4-dicienco~
2-buteno (trans/cis) ademés de 1,2,4-tricianobutano y 2-meti-
lenoglutaronitrilo sin convertir.

RJEMPLO 2

Una mezcla compuesta de 4,5 milimoles de 2-metileno-
glutaronitrilo, 37 milimoles de 1,2,4-tricianobutanc y 1 mili-
gramo de IiOH en 40 ml de adiponitrilo, se calienta en un
gistema cerrado a 2482C, durante 15 minutos, bajo una atmés-
fera de argon. Ia mezcla de reaccién se enfria entonces a
temperstura ambiente, se extragta con 45 ml de sagus para se-
perar el catalizador bésico y se analiza por cromatogrefie
gas/liquido. El andlisis indiea que la mezcla contiens 0,7
milimoles de 2-metilenoglutaronitrilo y 3,1 milimoles de
1,4-dicianotuteno (compuesto de aproximadamente 95 % de los
isémervs trans y cis de 1,4~diciano-i-btuteno). Bl 1,2,4=tri-
cisnotuteno permanecié inalterado, seglin andlisis, en uns
cantidad de 37 milimoles.

EJEMPLO 3

Una mezcla compuesta de 40 milimoles de 2-metileno-
glutaroni trilo, 36 milimoles de cianuro de hidrégeno y 2 mili-
&ramos de LiCN en 40 ml de adiponitrilo, se calienta hasta
2530C en un sistema cerrado, bajo une atmésfera de nitrégeno,
Y se mantiene & esta temperetura durante 20 minutos. Ia mez-
cla de reaccién se enfrias entonces & temperatura embiente y
se extracta con 40 ml de sgua. Por andlisis cromatogréfico
ges-1{quido, la mezcla contiene 2,8 milimoles de 1,4-diciano-
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1-buteno (trans/cis) y 35 milimoles de 1,2,4-tricianobutanc.
EJENPLO 4

Una mezcla compuesta de 4,5 milimoles de 2-metileno-
glutaronitrilo, 37 milimoles de 1,2,4-tricianobutanoc, 20 ml
de adiponitrilo, 10 miligramos de hidroguinona, 0,1 gramos
de trifenilmetancl y 20 miligramos de triciclohexilfosfina,
se calientd en un sisteme cerrado a 2502C, durante 30 minu-
tos, bajo una atmésfera de argon. Ia mezcla de reaccién se
enfria & temperatursa ambiente y se extracta con 45 ml de
agua conteniendo 0,1 gramos de 4cido acético y, por andlisis
modiante cromatografia gas-l1{quido, contiene 2 milimoles de
1,4-diciano-1-tuteno (trans/cis) ademés de 1 milimol de ma-
terial de partida de 2-metilenoglutaronitrilo sin convertir.
EJEMPLO 5
Una mezcle compuesta de 4,5 milimoles de 2-metileno-
glutaronitrilo, 37 milimoles de 1,2,4-tricianobtutano, 20 ml
de adiponitrilo y 1 miligramo de NaCN, se calienta en un sis-
tema cerrado a 2502C,durante 60 minutos, bajo una atmdsfera
de argon. Durante este tiempo, se extraen tres muestras de
2 ml de la mezcla de reaccidn, se extractan con 2 ml de agua
¥ se analizan por cromatogrefia gas-liquido. Ios siguientes
resultados ilustran 1a relacién tiempo de reaccién/conver—

8ibén del sistemas
Analisis del Producto, milimoles

Tiempo de Reaccién
min, 2 MGN 1,4 DOB®(Trens/cis)
0 4,5 0
15 4,2 0,3
30 3,3 0,6
60 1,9 1,2

E | 4-dicieno-1-butenc.
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Se repite el ejemplo 5 en presencia de 0,5 ml
de Sulfolane-W (Shell Chemical Co.). I& reacecién de isomeri-

zacién se completa despuéds de 15 minutos de tiempo de reac-
cién, obteniéndose una mezcla de reaceién que contiene 10 mo-
les % de 2-metilenoglutaronitrilo y 90 moles % de 1,4-diciano-
butenos.

EJEMPIO 7

Una mezcla compuesta de 4,5 milimoles de 2-metile~
noglutaronitrilo, 37 milimoles de 1,2,4~tricianobutanoc, 20 ml
de adiponitrilo y 10 mg de 1,4-diazabicicloe-(2,2,2)octano
(trietilendiamina) se calienta durante 2 horas a 2502C en un
reactor de cristal cerrado, 'bajo una atmésfera de argon. la
mezclae se enfria entonces a temperatura ambiente, se extrac-—
ta con 45 ml de agua conteniendo 0,1 gramos de &cido acético
vy se analiza por crometogrefia gas-liquido. El rendimiento
en 1,4-diciano~i-buteno (trans/cis) es del 14 % y la conver-
sién de 2-metilenoglutaronitrilo es del 34 %,

EJEMPIO 8

En forma continua, se isomeriza 2-metilenoglutaro-
nitrilo a 1,4-dicianobutenos, en un reactor equipado con me-
dios egitadores y de calefacoién. Al reactor se alimentan
0,3 moles/hora de 2-metilenoglutaronitrilo, 10 moles/hora de
1,2,4~tricianoatano y 0,0015 moles/hore de catalizador de
IiCN, Ia mezcla de reaccién se mentiene a 2552C y el tiempo
de residencia en el reactor es de 0,3 horas. Se extrae con-
tinuamente una corriente liquida de produeto que se pasa a
una columna de destilacién en donde se separa, por cabezs,
a8 14090, una mezcla de 2-metilenoglutaronitrilo y 1,4-diciano

buteno, a una presién sbsolute de 22 mm de Hg, de un produc-
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to de cola que comprende 1,2,4-tricianobutanc con algunos
subproductos pesados y catalizador. La corriente de cola que
contiene 9,9 moles por hora del tricianotutano se separe de
los productos pesados y del catalizador y se recicla como
perte de la slimentacién al reactor. Ia fraccién de cabeza
se condensa y se destila adicionalmente para separsr 0,08 mo-
les por hora de 2-metilenoglutaronitrilo (conteniendo 2 %

de 1,4~diciano-1-buteno trens) como producto de cabeza &
1602C y 50 mm de Hg de presién absoluta, y este material se
condensa y recicls como parte de la alimentacién al reactor.
Ia corriente de cola comprende une mezcla de las formes cis
¥ trans de 1,4-diciano-1-buteno y se recupere 1,4-diciano-2-

tuteno & una velocidad de 0,19 moles por hore como producto.

Degerita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarse en la prictica, debe hacerse
constar que les disposiciones anterlormente indicades son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamentel. También se hace constar que el
invento corresponde & cinco solicitudes de patente presenta-
das 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 & los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales que conceden los Convenios Intermacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento por

lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espa-

fia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 1,4-DICIANOBUTENO; ca-
racterizéndose por lo siguiente:
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1.=- Procedimiento para preparar 1,4-dicianobuteno,
caracterizado porque comprende isomerizar 2-metilenoglutaro-
nitrilo a una temperatura de 100-7002C, en presencia de un
catalizador bheico y de cimnuro de hidrdgeno, o un precursor
de cianuro de hidrégeno; y recuperer los 1,4-dicianobatenos
de la mezcla de isomerizacién.

2.=- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la isomerizscién se efectiia en fase liquida.

3.~ Procedimiento segin cualquiere de las reivindi~
caciones anteriores, caracterizado porgue como precursor de
ecianuro de hidrégeno se utiliza 1,2,4-tricisnoutanc.

4.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
ceciones anteriores, caracterizado porque el catalizador bé-
slco es una amine o una fosfina o un compuesto de metmles al-
calinos, metales alcalinotérreos, un metal de los Grupos
1IB, IIIB, IV, VB, VIB, VIIB u VIII de la Tabla Periédica;
un metal de la gerie lanténida; indio; talio o plomo,

5.~ Procedimiento segin cualquiere de las reivindi-
caciones 1 & 3, caracterizado porque el catalizador bhsico
es una amina heterociclica, una arilemine, una alquilamina,
une cicloalquilamina, una arsina, una estibina o un hidréxido
de amonio o fosfonio cuatemario.

6.~ Procedimiento segin 12 reivindicacién 4, carac-
terizado porque le isomerizacidén se efectiia en fase liquida
y en presencia de un catalizador de un compuesito de litio.

T+~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac-
terizado porque el catalizador basico es una trialquilfosfina
¢ c¢icloalquilfosfina,

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el 2-metilenoglute-

ronitrilo se prepare por dimerdzacién de acrilonitrilo.



5.

9.- Procedimiento para preparar 1,4~dicianobuteno,
tal y como queda sustancialmente descrito en 12 presente Me-

moria,
Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a méquina

por una gole cara.

2 3 ”g,"; v
Madrid, oL 1973
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