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Este invento se refiere a un procedimisn-
to para la produccién de acrilamida o metacrilamida,
en el que se somete a hidratacidn a acrilonitrilo o 2
metacrilonitrilo, Mé&s particularmente, este invento se
refiere a un procedimiento para la prodpccién de aeri-

lamida o metacrilamida sn que se hace reaccionar acri-

* lonitrilo o metacrilonitrilo con agua y/o un agente

que desprende agua, en presencia de un catalizador.

En los dltimos afios, la acrilamida y la
metacrilamida han sido muy solicitadas como agentés de
refuerzo de papel, compo agentes de donsolidaciéh de la
tiefra, comoc agentes de tratamiento de fibras, ztec.,

y se han convertide por s{ mismos en importantes comﬁqu
tos quimicos. No obstante, dado que la produccidn de
astos compuestos a escala comerciazl era costo;a, se ha
estado buscando un procedimients scondmico pafé'la pro
duccidn de dichos compuestos, ;

~ El objeto del presente invento es crear
un nuevo procedimiento para la produccidén de acrilami-
da y metacrilamida. Se ha encontrado.ahora que sl acri-
lonitrilo o el metacrilonitrilo reaccionan con égua o
un agente que desprende agua, sn presencia de un cata-
lizador que contiene cobre Raney, cobre Ullman; catali-
zador de cobre reducido, cobre con un sopurte,.bléta,

oro, cobalto, niquel, paladio y/o platino, con lo cual
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se produce acrilamida o metacrilamida.

1 Actualmente, un procedimiento para la pro
duccidn de acrilamida o metacrilamida a una gscala in-
dUstrial comprende primero hacer reaccionar acrilonitri-
lo o metacrilonitrilo con 4cido sulfdrico paré formar
sulfato de acrilamida o sulfato de metacrilamida, y
luego neutralizar a éste con el fin de separar acrila-
mida o metacrilamida. No obstante, de acuerdo'cﬁnieste
procedimiento, tiende a gfectuarse una polimefiiaéién
durante la produccidn de sulfato de acrilamida 5 sul-
fato de metacrilamida, y es extremadaments dificil se-
parar acrilamida o metacrilamida por subsiguiente nqﬁ-
tralizacidén de dicho sulfato. -

De acuerdo con este invento, se puegen pPro
ducir con facilidad y'de modo econdmico acrilamida o
metacrilamida mediante hidrataeidn de acrilonitrilo o
metacrilonitrilo sin utilizar 4cido sulfdrico..

La reaccidn de acuerdo con este inﬁento se
considera que tiene lugar, por ejemplo, tal como se

muestra més abajo.

CH2=CHCN + HZD catalizador> CH2=CHC0NH2
tHS ?H3
zx - &L 1 ==
DH2 CN t HZD catallzador> CH2 c CONH2
-3 -
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En oste invento, lo més preferible es ha-
cer reaccionar acrilonitrile o metacrilonitrilo con
agua. No obstante, se puede prpducir acrilamida o me-
tacrilamida empleando acrilonitrile o metacrilonitrilo
y un agente que desprende agua tal como un- alcohol, una
sustancia que contiene agua, o Una mezcla de hidrégeno
y oxigeno. Agentes que desprenden agua utilizables pa-
ra sste invento incluyen alcoholes monovalentes alifé-
ticos, tales como metanol, etanscl, n-propanol, isopro-
panol, sec-butanol, ter-butanel;,6 pentanol-2, béntanol-
-3, 2-metilbutanol-3, 4-metilpentanol-2, hexanol-2, he=-
xanol-3, stc.; alcoholes divalentes aliféticos tsles
como hexilénglicol, butilénglicol, propildnglicol, eti-
lén&iicol, ete.; dleoholes alicfclicos tales como ci-
clohexanol, etc.; disolventes que contisnen agua; y una
mezcla de hidrdégeno y oxigeno o da hidrdgenoc y aire.

En esta invento no se necesita niﬁgUna li-
mitacidn especial en cuanto a la cantidad de agua y
del agente que desprende agua, que se utilizan para
rsaccionar con acrilbnitrilo o metacrilonitrilo. Si bien
el acrilonitrilo o el metacrilonitrilo reaccionan inclu
80 con una cantidad muy pequefia de agua o de aéente
que desprende agua, la cantidad de acrilamida o meta-
crilamida producida a partir del acrilonitrile o meta-

crilonitrilo de partida se hace mayor segdn va hacién-
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dose mayor la cantidad de agua o de agsnte que despren-
de agua, y ésts se utiliza en exceso. Consiguientemen-

te, la cantidad utilizada de agua o de agante que des-

prende agua es prefseriblemente de 0,01 a 100 moles por

mol de acrilonitrilo o metacrilonitrilo,

Se pueden utilizar en calidad de cataliza-
dores en este invento los que contienen cobre Ransy, co |,
bre Ullman, catalizador de cobre reducido, cobre =zon
un soporte, plata, oro, cobalto, niguel, paladio y/o
platino. Son utilizables los catalizadores que contie-
nen cobre, que ademéds contienen otros metales talss cao-
mo niquel, cromo, manganeso, zinc, molibdeno, stc. y
sus éxidos, sulfuros, etc. Cuando dicho catalizadar que
contiene cobre es utilizado en la reaccidn, el ecnbre no
esté ionizado sustancialmente en la mezcla de Teaccidn.

Los catalizadores que contienen plata uti~
lizables incluyen, por ejemplo, plata reducida; dxido
de plata, plata sn forma de polvo, plata en forma de ss-
ponja, plata con un soporte, dxido de plata con un so-
porte, etc. Tambidn pueden utilizarse catalizadores que
contienen plata que ademéds contienen otros metales ta-
les como cobre, niquel, cromo, zinc, etc. y sus dxidos,

sulfures, etc.

Los catalizadores que contienen oro utili-

zables incluysn, por ejemplo, oro reducido, dxido de
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B

oro, oro an forma de polvo, oro con un soporte, dxido

de oro con un soporte, ete. También pueden utilizarse

catalizadores que contienen cobre que ademés contisnen
otros metales .tales como plata, cobre, niquel, cromo,

zinc, etc. y sus dxidos, sulfuros, stc.

Los catalizadores que contienen cobalto
utilizables incluyen, por ejemplo, cobalto Ranay,.co-
balto reducido, cobalto con un soporte, cobalto Hé Urus
hibara, dxidos de cobalto, etc. Pusedan utiliza;ge tam-
bién catalizadores que contienen cobalto que ademids con
tienen otros metales, 6xidos, sulfuros, etc. 7;

Los catalizadores que contiensn niquel uti-
lizables incluyen, por ejemplo, niquel Raney, niquel rge-
ducide, 6xido de nigusl, niquel con un soparte; niquel
Urushibara, niquel formado por descomposicidn térmica
de formiato de niquel, ste. También pueden utillizarse
catalizadores que contienen niquel que ademis contiensn
otros metales, dxidos, sulfuros, atc.

Los catalizadores-que contiensn paladio uti
lizables incluyen, por ejemple, negro de paladioc, 4xido
de paladio, paladio coloidal, paladio con un soporte,
etc. Son también utilizables catalizadores que contie-
nen paladio que ademds contienen otros metales, dxidos,

sulfuros etec.

Los catalizadoras gue contienesn platino
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utilizables incluyen, por e&jemplo, negro de platino, d&xi
do de platino, platino coloidal, catalizadaor cop esque-
leto de platino, platino con un soporte, etc. 5on tam-
bién utilizables catalizadores de platino que contienen
otros metales, dxidos, sulfuros, atc.

La reaccidn se desarrolla incluso en el ca-
so en que sea muy pequefia la cantidad de dicho qataliu
zador utilizado en este invento. Por ejemplo, 1a‘édicién
de dicho catalizador en una cantidad de 0,01 gipbf mol
de acrileonitrilo o de metacrilonitrilo es suficisnte pa-
ra hacsr que se desarrolle la reaccidn. Cuanto,mayor 88
la cantidad de catalizador utilizado, con tanta mayor
rapidez se desarrolla la resaccidn, permitiendo de este
modo aumentar la cantidad producida de acrilaméd};o de
metacrilamida. Consiguientements, la cantidad ds -dicho
catalizador es preferiblemente de 0,01 a 100 g pcf mol
de acrilonitrilo o de metacrilonitrilao. e

La reaccidn de acuerdo con este invento se
puede llevar a cabo empleando dicho catalizador en for-
ma de lecho en suspensidn y/o en forma de lscho fijo.

Cuando este invento se lleva a cabo utili-
zando un lecho en suspensidén, dos o mds reactorss son
conectados en serie y el liquido de reaccidn y el cata-
lizador son movidos en contracorriente para efectuar la

reaccién. En este caso, la expresidn "el liquido de reag
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cidn y el catalizador son movidos en contracorriente pa-
ra efectuar la reaccidén" se entiende que designa la si-
guiente operacidn: en el caso de conectar "n" reactores
en serie, se suministran acrilonitrilo o metacrilonitri-
lo y agua o agente que desprende agua al primer reactor,
8s decir el reactor ndmero 1, y sl liquido de reaccidn
descargado del reactor nimero 1 es alimentado ihaﬁo den=
tro del reactor nlmero 2. De esta manera, el liquido de
reaccifn descargado del reactor ndmeroc 2 es alimenéado
en orden consecutivo hasta dentro del reactor némaro nw,
Por otro lado, el catalizador es suministrado aivfeac-
tor ndmeroc "n® en donde la rsaccidén se lleva a caho en
un estado tal que el catalizador se encuesntra suspendi-
do en el liquido de reaccidn, mientras que el cataliza-
dor descargado del reactor ndmero "n" es alimen#adu den-
tro del reactor ndmerc "n - 1" en gue la reacciéﬁ se lle
va a éabo en estado suspendido. De esta manera;'él cata-
lizador descargado del reactor ndmsro "n ~ 1" es alimen-
tado en sucesidn regqular hasta llegar al reactor ndmero
1 para efectuar la rsaccidn en estado suspendido.

La reaccidén de acuerdo con este invento se
lleva a cabo a la temperatura ambiente (259C) o a una
temperatura més baja que la temperatura ambiente. No obs
tante, la velocidad de reaccién puede ser aumentada ele-

vando la temperatura de reaccidn. Si la temperatura de



reaccién es aumentada a un valor demasiado elevado, pus
den tener lugar reacciones secundarias incluyendo la
polimerizacidn de acrilonitrilo o metacrilonitrilo. La
adicidn de un inhibidor de la polimerizacidn tal como
5 hidroquinona es eficaz para inhibir dicha reaccién se-
cundaria. Incluso si la temperatura de reaccidn es au-
mentada a 2009C o a una temperatura més slevada, se for-
maré acrilamida o metacrilamida de acuerdo con dicha
reaccidn, pero la temperatura dptima se encuentra den-
10 tro del margen de 25 a 200¢2C.
La reaccidn de acuerdo con este invento
ss desarrolla con facilidad bajo la presidén atmosféri-
ca no sélo en aire sino también en nitrégeno, oxigeno,
didxido de carbana, hidrégeno o atmdsfera simi}ér. Tam
15 bién es posible llevar a cabo dicha reaccidn bajo pre-
sidn superior a la atmosférica. La reaccidn no'es‘afeg
tada considerablemente por la presidn, pero 894@U3d8
llevar a cabo bajo presiones de 0 a 300 kg/cmz. La rqu.
20 cidn de acuerdo con este invento se puede llsvar a cabo
an fase liquida o en fase de vapor.
para llevar a cabo esta reaccidén, se pus-
de affadir un disolvente orgénico al sistema de reaccidn.

Disolventes utilizables para este invento incluyen me-

25 tanol, etanol, isopropanol, acetona, dimetilformamida,

16.4.74 -9 -
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dimetilsul féxido, formamida,.aceiamida, etc. La adicidn
de dicho disolvente al sistema de reaccidn permite, por
gjemplo, aumentar la concentracidn de acrilonitrilo o

de metacrilonitrilo en agua. Se puede afiadir previamen-
te acrilonitrilo o metacrilonitrilo en calidad de disol-
vente para el sistema de reaceidn con el fin de aumen-
tar la concentracidén de acrilonitrilc o metacrilonitri-
lo, '

Mediante la prictica de este invantp se
pusden lograr las.siguiantes venta jas: Primeramente en
el procedimiento conocido que utiliza 4cido sulfﬁrico
péra preparar acrilamida o metacrilamida a partir de
acrilonitriloc o metacrilonitrilo, en gue tiene lugat po-
limerizacién con violento desprendimiento de caior, se
necesita eliminar calor y afiadir un inhibidor de la po-
limerizacidn. No obstante, en el procsdimientotaete§te
invento apenas tiene lugar dicho violento dasgﬁéndimian-
to de caleor ni dicha polimerizacidn, y es pequsfia la for-
macidn de subproductos procedentes de acrilonitrilo o
metacrilénitrilo, hacienda posible de este modo produ-~
cir acrilamida o metacrilamida con un resndimiento extraor
dinariamente elevado. En segundo lugar, el procedimien-
to utilizado en este invento para la produccidn de acri
lamida o metacrilamida tiene menor nlmero de stapas de

tratamiento y permite efectuar con facilidad el aisla-

- 10 -
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misnto de acrilamida o metacrilamida como producto., El
procedimiento conocido que emplea_écido sulfdrico ha de
realizar la neutralizacidn del sulfato de acril-amida
o del sulfato de metacrilamida resultante y la separa-
cidn del sulfato formado por neutralizacidén para obte-
ner acrilamida o metacrilamida. No obstante, el trata-
mianto para dicha neutralizacidn y separacidn es ax-
tremadamente dificil de realizag y afecta grandemente
a la economia del procedimiento de produccidn. El. pro-
cedimiento de este invento no necesita de ninguna neu-
tralizacidn y hace facil de aislar la acrilamida y la
metacrilamida resultantes, En tercer lugar, la calidad
del produtto obtenido de acuerdo con sl procedimienfo
de este invento es excelents, En el procedimieﬁﬁéicono-
cido, en que se utilizan acido sulfdrico, inhididor de
la polimerizacidén, agente neutralizador, ste., gavmuy
diffcil alslar acrilamida o metacrilamida en forma pu-
ra,

Este invento serd ilustrado con mayor de-

talle con los siguientes Ejemplos.

Ejemplo 1.

En un matraz de 4 bocas, de 100 ml, se dig

pusieron aproximadamente 1 g de cobre Raney (Kawaken

- 11 -
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Fine Chemical, (COT 60) que habia sido desarrollado y
lavado con agua y luego con isopropanol, 30,0 g de acri
lonitrilo y 13,3 g de isopropanol. Bajo la presidén at-
masférica, la mezcla fue puesta a reflujo con agitacidn
durante 2 horas a una temperatura de reaccién de apro-
ximadamente 70¢C.

Después de completarse la reaccidn, al ca-
talizador fue separadc por filtraciénm y sl producto fil-
trado fue evaporado para obtener aproximadamente i,5 g de
un producto cristalino blanco. El producto fue disuelto
en una mezcla de dietil-éter y etanol y fue recrista-
lizado a partir de slla para rendir un producto’;rista-
lino blanco que tenfa un punto de fusidn de 84,5-B59C.
Este_producto fus identificado como acrilamida, a la
vista de los resultados del anadlisis por cromatagrafia
gaseosa, del afidlisis elemental, del andlisis da IR y
del anilisis de RMN. Se obtuvieron asimismo comd-subpro-
ductos cantidadss muy pequefias de acetona y de.una sus=~

tancia indeterminable.

Ejemplo 2,
En el método descrito en el Ejemplo 1, 1 g

de cobre Raney que habfa sido desarrollado y lavado con

agua fue lavado adicionalmente con etanol y la composi-

- 12 -



cién del liquido de reaccidn era de 30,0 g de acriloni-
trilo y 10,0 g de etanol. El liqu%do fue puesto a refly
Jjo durante 2 horas a una temperatura de reaccidn de aprg
ximédamente 68eC.

5 Después de completarse la reaccidn, el re-
sultado del andlisis por cromatografia gaseosa manifas-
té gque se habfan cobtenido como producto 1,2 g de acrila-
mida. Tembidn se obtuvo como subproducto una péqueﬁa can
tidad de una sustancia indeterminable.

10

Ejemplo 3.

En el método descrito en el Ejemplo 1, al=-
rededor de 2 g de cobre Raney que habia sido desarrolla-
15 do y lavado fueron sometidos, conjuntamente cun'ﬁha mez
cla liquida de 25,0 g de acrilonitrilo y 25,0 g de agua
(separada en dos capas), a reflujo durante 2 horas a
una temperatura de resaccidn de aproximadamente ébac.
Después de completarse la reaccidn, e] re-
20 sultado del andlisis por cromatografia gaseosa mostrd
que se habfan obtenido como producto 8,1 g de acrilami-
da. No se encontrd nada de subproducto junto con sl pro-

ducto.

25

16.4.7¢4 -13 -
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Ejemplo 4.

En el método descrito en el Ejemplo 1,
se utilizaron aproximadamente 2 g de cobre Raney que
habia sido desarrollado y lavado con agua, y un liqui
do de reaccidén compuesto de 26,5 g de acrilonitrilo,
18,0 g de agua y 20,0 g de dimetilformamida fue puesto
a reflujo durante 2 horas a una temperatura de reac-
cién de aproximadamente 742C.

Después de completarse la reaccidn, el
resultado del apdlisis por cromatografia gaseosa mos-
trd que se habian obtenido como producto 6,7 g de acri-
lamida. Los subproductos fueron encontrados en escasa

cantidad junto con el producto.

£En el método descrito en el Ejemplo 1,
se utilizaron aproximadamente 2 g de cobre Raney que ha-
bia sido desarrollado y lavado con agua y un liquido de
reaccidén compuesto de 26,5 g de acrilonitrilo, 18,0 g de
agua y 15,0 g de isopropanol fue puesto a reflujo du-
rante 2 horas a una temperatura de reaccidn de aproxima-
damente 702C.

Después de completarse la reaccidn, el re

- 14 -
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sultado del andlisis por cromatografia gassosa mostrd
que se habfan obtenido como producto 4,7 g de acrilami-
da, Los subproductos se encontraron en cantidad escasa

junto con el producto.

Ejemplo 6,

£n el método descrito en el Ejempiﬁ f, se
utilizaron alredsdor de 2 g de cobre Ullmann qué Habia
sido preparado tratando una solﬁcién acuasa de nitrato
clprico con zinc met8lico, y una mezcla liguida’de 25,0
g de acrilonitrilo y 25,0 g de agua (separada éﬁ'dos
capas) fue utilizada como liquido de reaccidn y puesta
a reflujo durante 2 horas a una temperatura de Tedccidn

de aproximadamente 702C. .
Después de completarse la reaccidn, los

resultados del andlisis por cromatografia gassosa mos-
traron que se habian obtenido-como producto 2,33’g de

acrilamida. Los subproductos 8e encontraban en cantidad

ascasa junto con el producto.

Ejemplo 7.

En el método descrito en el Ejemplo 1, se

utilizé un catalizador de cobre reducido en lugar de

- 15 -
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cobre Raney, 125 g de nitrato cdprico Cu(ND3)2.3H20
fueron disueltos en 1500 ml de agua y la solucidn fue
calentada a BUQC, Se afiadid gota a gaota a la antedicha
solucidn una solucidn acuosa al 20% de potasa chlusti-
ca hasta que el pH llegé a ser de 9-10, con el fin de
obtener hidréxido cdprico. El hidrdxido clprico resul-
tante'er bien lavado con agua modsradaments caliente
hasta que la solucidén lavada se hizo neutra y lusco se
secé a 1009C. 10 g del hidréxido clprico resultante fue
ron cargades en un matraz de 4 bocas de 100 ml y fue=-
ron reducidos durante 2 horas a l702C con hidrdg&no en
un caudal de 300 ml/minuto para preparar dicho catali-
zador. Dentro del matraz que contenia dicho catalizador
de cobre reducido se vertid una mezcla liquida de’ 25,0
g de acrilonitrilo y 25,0 g de.agua y la mezcla fue pues
ta a reflujo durante 2'horas a una temperatura de reac-
cién de aproximadamente 702C. v
DeSpuéé de completarse la reaccidn, el re-
sultado del anélisis por cromatografia gaseosa mostrd
que se habian obtenido como producto 4,2 g de acrilami-
da. Los subproductos se encontraban en cantidad escasa

junto con el producto.

- 16 -
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Ejemglo 8.

En el método descrito en el Ejemplo 1,
se utilizé un catalizador de cobre y amiaﬁto en lugar
de cobre Raney. 15 cm3 de una solucidn acuosa de nitra-
to clprica (4,2 g en forma de cobre) fusron absorbidos
en 3 g de amianto que habia sido puesto en sbullicidn
con 4cido nitrico, lavado con agua y luego secada. El
amianto asi tratado Ffue afiadido en prociones a 50 cm3
de una solucidn acuosa hirviendo de sosa caustica, fue
filtradeo, lavado con agua Yy luego secado. E1 amianto
fue cargado después en un matraz de 4 bocas de 100 ml
y fus reducido durante 2 horas a 2602C, con hidrdgeno
en un caudal de 50 ml/minuto con el fin de preparar di-
cho catalizador de cobre y amianto. Dentro del matraz
que contenia el catalizador de cobrs y amianto se ver=-
tié una mezcla liquida de 25,0 g de acrilonitrilo y 25,0
g de agua y la mezcla fue puesta a reflujo durante 2
horas a una temperatura de reaccidn de aproximadamente
704cC.

Después de completarse la reaccidn, el re
sultado del anélisis por cromatografia gassosa mostrd
que se habian obtenido como producto 3,6 g de acrilami-
da. Los subproductos se encontraban en cantidad escasa

junto con el producto.

- 17 -
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Ejemplo 9.

En el método descrito en el Ejemplo 1, se
utilizd un catalizador de cobre y cromo en lugar ds co-
bre Raney. 10 g de polvos de cobre-dxido de cromo que
conten{a una pequefia cantidad de dxido de‘hanganeso,
(Nikki Kagaku, Copper-chromium catalyst N203) fueron
cargados sn un matraz de 4 bpcas, de 100 ml, fﬁefﬁn re-
ducidos durants 5 horas a 2008C con hidrdégeno éhihn cau
dal de 150 ml/minuto-y luego enfriados a la temperatu-
ra ambiente mientras que se permitfa la introductién de
una corriente de hidrdgeno. Dentro del matraz gue con-
tenfa sl catalizador de cobre-cromo reducido se vertid
una mezcla lfquida de 25,0 g de acrilonitrile y 25,0 g
de ague y la mezcla fue puesta a reflujo durante 2 ho-
ras a una temperatura de reaccidn de aproximadémeﬁte

roec.

-

-

Después de completarse la rsaccidn, el re-
sultado del andlisis por cromatografia gaseosa mostréd
que se habian obtenido como productos 2,6 g de acrila-
mida y una cantidad muy pequeffa ds propionitrilo. Los
subproductos se encontraban en cantidad escasa junto

con los productos.

Ejemplo 10.

- 18 -,
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En el método descrito en el Ejemplo 1, se
utilizd un catalizador de cobre-zinc en lugar de cobre
Raney, 10 g de un material configurado en forma cilin-
drica que comprendia 6xido de cobre y éxido de zinc
(Nikki Kagaku, Copper-zinc catalyst N211) fueron tri-
turados a la forma de polvo, cargados en un matraz de
4 bocas de 100 ml, reducidos durante 2 horas a.chgc
can hidrdgeno en un caudal de 100 ml/minuto y idééo en-
friados a la temperatura ambisnte al tiempo qué“se per-~
mitia la introduccidén de una corriente de hidrég;no. Den-
tro del matraz gue contenia el catalizador de qépne-
-zinec 88 vertid una mezcla liquida de 25,0 g de acrilo-
nitrilo y 25,0 g de agua y la mezcla fue calentada a re-
flujo durante 2 horas a una tempsratura de reaééién de
aproximadaments 700C. ‘

Después de completarse la reaccién}-él re-
sultado del andlisis por cromatografia gaseosa'ﬁpatré
que se habfan obtenido como productos 2,3 g de acrilami-
da y una pequefia cantidad de propionitrilo. Los subpro-
ductos se encontraban en escasa cantidad junto con los

productos,

Ejemplo 11,

En el método descrito en el Ejemplo 1, 8,7 g
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de cobre Raney que hab{a sido desarrollado y lavado con
agua, 18,9 g de acrilonitrilo y 81,1 g de agua fueron
cargados en un autoclave y hechos reaccionar con agita-
cién en atmbsfera de nitrdgeno durante 130 minutos a
una temperatura de reaccidn de 1209C. Durante la reac-
cidn, la presidn interior fue cambiada de 3 kg/cm2 al
kg/cm .

Después de completarse la reaccidn, el
resultado del anilisis por cromatograffa gasecsa_ ips-
tré que se habian obténido como producte 25,0 g d§ acri
lamida, No se encontrd nada de subproducto juntd?c;n el

producto,

Ejemplo 12.

En el método descrito en el EJemplo 1,
se utlllzaron como catalizador aproximadamente 10 g de
cobalto Raney (Kawaken Fine Chemical, R-O0DET-60) que ha
bia sido desarrollado y lavado con aqua y 3,3 g de acri-
lonitrilo y 36,0 g de agua fueron puestos a reflujq con
agitacidn en la presencia del catalizador durante épro-
ximadamente 2 horas a una temperatura de reaccidn de al-
rededor de 709C,

Después de completarse la reaccidn, el

resultado del andlisis por cromatografia gaseosa mostrd

- 20 -



qus se habian obtenido 1,06 g de acrilamida y una pe-
quefia cantidad de propionitrilo como productos junto
con una cantidad muy pequefia de una sustancia indeter-

minable,

Ejemplo 13.

En el método descrito en el Ejemplo I, se
empled en calidad de catalizado£ un cataliZadorfye co~
10 balto con un soporte. En un matraz cerrado de 2 bocas
de 50 ml €e colocaron 10 g de un catalizador de cobal- -
to estabilizado y reducido-tierra de diatomsas (Chaméi
tron Corp.). El catalizador fue calentado y se introdu-
jo hidrdgeno gaseoso para efectuar la reducciéﬁﬂvﬁn es-
15 te caso, el caudal de hidrdgeno era de 50 ml/miqgto, la
temperatura de reduccidn era de 8002C y el tieme'de re-
duccién fue de 2 horas. Despuds de reduccidn, el cata-
lizador fue enfriado a la temperatura ambiente al tiem-
po que se permitfa la introduccidn de una éorriente dse
20 hidrégeno. La introduccidn de la corriente de hidrdge-
no fue lusego detenida y una mezcla lfquida de 3,3 g ds
acrilonitrilo y 36,0 g de agua fue vertida sobre sl ca-
talizador de manera tal que el catalizador no era pues=-
to en contacto con airs,

25 El resultado del anélisis>tras la reaccidn

16.4.74 - 21 -
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mostrd que se habian obtenido como productos 0,37 g de
acrilamida y una pequefia cantidad de propionitrilo jun-
tamente con una cantidad muy pequefia de una sustancia

indsterminable.

Ejemplo 14,

>

En el método descrito an sl Ejempio.l, se
utilizd niqusl Raney (Kawaken Fine Chemical, ND%}GS)
que habia sido desarrollade y lavado con agua y'uha mez
cla 1{quida de 3,3 g de acrilonitrilo y 36,0 g.de.agua
fue puesta a reflujo juntamente con el catalizador du~
rante 2 horas a una temperatur; de reaccidn de_él:ede-
dor de 708C.

Despuds de la reaccidn, el catalizador fue
separado por filtracidn y la mezcla de reacciéﬁ‘?de s0~
metida a anédlisis por cromatografia gaseosa, Ellbasu1u
tado del anilisis mostrdé que se habian obtenido como
producto 0,90 g de acrilamida y una pequefia cantidad
de praopicnitrilo. No se encontrd nada de subproducto

junto con los productos.

Ejemplo 15.

En el método descrito en el Ejemplo 1, se
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utilizd en calidad de catalizador un catalizador de ni-
quel con un soporte. En un matraz cerrado de 2 bocas de
50 ml, se colocaron 10 g de un catalizador de niqusl ss-
tabilizado-tierra de diatomeas (Nikki Kagaku N113; que
contenia como catalizador conjunto una pequefia cantidad
de 6xidos de cobre y cromo). El catalizador fue calen-
tado y se introdujo hidrdgeno gaseoso para efectuar la
reduccidn. En este caso, el caudal de hidrégano; ié tem-
peratura de reduccién y el tiempo de reduccidn %héfon
respectivamsente de 100 ml/minuto, 2008C y 2 horas, Des-
pués de completarse la rsduccidn, el catalizadogffue en-
friado a la temperatura ambiente al tiempo que se& permi-
t{a la introduccidn de una corriente de hidrdgeno. Lue-
go se detuve la introduccidn de la corriente deiﬁi&f&-
gsno y una mezcla liquida de 3,3 g de acrilonitrilﬂ y
36,0 g de aqua fus vertida sobre el catalizadort dé ma-
ners tal que el catalizador no era puesto en contagto
con aire.

El resultado del analisis después de la reag
cién mostréd que se habian obtenido como productos 0,36 .
g de acrilamida y una cantidad pequefia de propionitrilo.
No se esncantrd hada de subproducto junto con los produc-

tos.
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Ejemplo 16.

En el método descrito en el Ejemplo 1, se
utilizé un catalizador preparado reduciends 1,0 g de un
polvo de paiadio al 5% sobre carbdn (Nihon Engerhalt) a
2009C durante 2 heras con hidrdgeno en un caudal de 50
ml/minuta, y una mezcla liguida de 6,6 g de acrilonitri
lo y 36,0 g de agua fue utilizada como liquido -de reac-
cién y puesta a reflujo durante 5 horas a una Eampéra-
tura de reaccién de aproximadamente 709C. '

Después de la reaccidn, el catalizador fue
separado por filtracidn y la mezcla de reaccién fue so-
metida a andlisis por crumatoérafia gaseonsa, £l resul-
tado del andlisis mostrd que se habian obtenidd como pro
ductos 1,36 g de acrilamida y una cantidad muy;pgqueﬁa
de propionitrile juntamente con una . cantidad myy peque-

fia de una sustancia indeterminable.

Ejemplo 17.

En el método descrito en el Ejemplo 1 ss
utilizé un catalizador preparade reducienda 1,0 g de pole
vo de plafinu al 1% sobre carbdén (Nihon Engerhalt) a
2008C durante 2 horas con hidrégeno en un caudal de 50

ml/minsto, y una mezcla lfquida de 6,6 g de acrilonitri-
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lo y 36,0 g ds agua fue utilizada como liquido de reac-
cién y puesta a reflujo durante 5 horas a una tempera-
tura de reaccidén de aproximadamsnte 709C.

Después de la reaccidn, el catalizador fue
separado por filtracidn y el liquido de reaccidn fue so-
metido a anélisis por cromatografia gaseosa, E1 resul-
tado del andlisis mostrd que se habian obtenidc como
producto 0,98 g de acrilamida. No se encontrd junto con

el producto nada de subproducto.. o

Ejemplo 18. '?,J

Utilizando el método descrito en el Ejamplo
1, 0,5 g de paladio sobre carbdn en calidad de'déﬁaliza-
dor y una mezcla de 3,3 g de acrilonitrilo y 36,Drg ds
agua en calidad de liquido de reaccidn, se 11906,% cabo
el experimento. I

Después de la reaccidn, el catalizéﬁor fue
separado por filtracidén y el l{quido de reaccidn fue so=-
metido a anélisis por cromatografia gaseosa, cuyo resul-
tado mostré que se habian obtenido como productos 0,67
g de acrilamida y una cantidad muy pequeifa de propionitri
lo, junto con una cantidad muy pequefia de una sustancia

indeterminable.
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Ejemplo 19.

Utilizando el método descrito en sl Ejem-
plo 1, 0,5 g de negro de platino sn calidad de catali-
zador y una mezcla de 3,3 g ds acriloﬁitrilo y 36,0 g
de agua sn calidad de liquido de reaccidn, se llevé a
caboc el experdmento. R

Después de la reaccién, sl catali}adnr
fue separado por filtracién y el lfquido de reaccidn
fue sometido a anélisis por cromatogra?ia gasedsé, cu-
yo resultado mostrd que ss habian obtenido com&:ﬁroduc-

to 0,52 g de acrilamida. No se sncontrd nada de subpro-

ducto junto con el producto.

Ejemple 20.

10 g de un catalizador de éxido de_plata
sobre soporte de allmina (1% de Ag,0; Toyo CCI) fueron
dispuestos en un matraz de 4 bocas de 100 ml y fueron
reducidos a 2002C durante 2 horas con hidrdgeno en un
caudal des 50 ml/minuto para preparar un catalizador. Dep
tro del matraz que contenia dicho catalizador se vertid
una mezela de 6,6 g de acrilonitrilo y 36,0 g de agua
y el conjunto fue puesto a reflujo durante 2 horas a

una temperatura de reaccidn de aproximadaments 702C.
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Después de la reaccidn, el catalizador fue
separado por filtracidn y el producte filtrado fue eva-
porado para rendir 0,85 g de un producto cristalino blan
co. El producto fue disuslto sn una mezcla de dietil-
~-éter y etanol y fue recristalizado deésde ella para ob-
tener un producto cristalino blanco que tenia un punto
de fusidn de B84,5-859C. Este producto fue ”Ldeétificado
como acrilamida, como resultado del andlisis bn; croma=-
tografia gaseosa, dsl andlisis slemental, del anéiisis
de IR y del andlisis de RNMN. Se obtuvieron como subpro-
ductos muy pegusfias cantidades da atilan-cianhidkina y

propionitrilo.

Ejemplo 21,

En el método descrito en el Ejemplé’éﬂ, se
redujeron 20 g del catalizador de dxido de platé:subre
soporte de allmina y se cargaron dentro de un autoclave,
y luego se cargaron deantre de éste 13,2 g de acriloni-
trilo y 72 g de agua y se hicieron reaccionar durante 2
horas a una temperatura de reaccidn de 1502 con agita-
cidn en una atmdsfera de hidrdgeno.

Después de completarse la reaccidn, sl re-~
sultado del andlisis por cromatografia gasecsa mostrd

que se habian obtenido caomo productos 5,85 g de acrila-
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mida y 2,86 g de etilén-cianhidrina junto con una can-

tidad muy pequefia de una sustancia indeterminabla.

Ejemplo 22.

Excepto an que se utilizd catélizador de
6xido de plata no reducido sobre soports de alﬁmina en
el método descrito en el Ejemplo 20, la reaccidn se lle-
vé a cabo igual que en agquél.

Después de completarse la reacciéﬁ;’el Te
sultado del andlisis por cromatografia gaseosa'hastré
gque se habian obtenido cumo'product9 0;24 g de‘écrila-

mida y 0,18 g de etilén-cianhidrina.

Ejemplo 23. .

Utilizando el método descrito en &l E jem-
plo 20, 10 g de un catalizador de plata sobre‘;;porte
de aldmina (3,5 - 4,0% de Ag; Harshaw Chemical Co.,

U. S. A.) en calidad de catalizador, se llesvaron ; ca-
bo la reduccidn y la reaccidn.

Después de completarse la reaccién, sl re-
sultado del andlisis por cromatograffa gassosa mostrd
que se habian obtenido como productos 0,57 ¢ de acrila-

mida y 0,27 g de etilédn-cianhidrina.
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Ejemplo 24.

Excepto en que se utilizd como cataliza-
dor 1,0 g de polvo de plata en el método descrito en
5 el Ejemplo 20, la reduccidn y la reaccidn se llevaran
a cabo como en aquél.
Después de la reaccidn, el resultado del
andlisis por cromatografia gaseosa mastrd que sé'habian_

obtenido como producto 0,12 g de acrilamida junto -con

10 una cantidad muy pequefia de una sustancia indetermina-
ble,
Ejemplo 25,
15 Excepto en que se habian utilizado.1l,0 g

de 6xido de plata Agzﬂ no reducido en calidad’ae.bata—
lizador en 8l método descrito en el Ejemplo 20, la reag
cién se 1llevé a cabo de modo similar a como eﬁ‘él caso
de dicho Ejemplo 20,

20 Después de la reaccién, el resultado del
andlisis por cromatografia gaseosea mostrd que se hablan
obtenido como productos 0,25 g de acrilamida y 0,31 g
de etilén-cianhidrina junto con una cantidad pequefia de
una sustancia indeterminable,

25
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Ejemplo 26.

Excepto en que se utilizaron como catali-

20 en el método descrito

en el Ejemplo 20, la reduccidén y la reaccidn se lleva-

zador 1,0 g de éxido de oro Au

ron a cabo como en aquél.

Después de la reaccidn, el resultado del

" andlisis por cromatografia gaseosa mostrd que se habian

obtenido como producto 3,5 g9 de acrilamida junté'cun una

cantidad muy pequefia de una sustancia indeterminable.

Ejempla 27,

Excepto en que se utilizaron como catali-

zador 1,0 g de dxido de oro Au,0 no reducido er -sl mé-

todo descrito en el Ejemplo 22? la reaccidn se Llevd a
cabo a aproximadamente 609C durante 5 horas. .-
Después de la reaccidn, sl resultado del
anadlisis por cromatografia gassosa mostrd que se habian
obtenido como productos 0,73 g de acrilamida y 0,12 g
de etilén-cianhidrina junto con una cantidad muy peque-

fia de una sustancia indeterminable.
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Ejemplo 28.

Utilizando 1,0 g de polvo de oro como ca-
talizador en el método descrito en el Ejemplo 20, se
S llevd a cabo la reduccidén, y luego la reaccidn se afag
tud a aproximadamente 602C durante 5 horas.
Después de la reaccidn, el resultedo.del
énélisis por cromatografia gaseosa mostrd que seuﬁabian
obtenido como productos 0,52 g de acrilamida y 0,13 g .

10 ds etilén-cianhidrina.

Ejemplo 29.

Utilizando como catalizador en el @étodo
15 déscrito an el Ejemplo 1 alrededor de 10 g de vabre Ra-
ney (Kawaken Fine Chemical, CDT-60) 30,0 g de-metécrilo-
nitrilo y 13,3 g de isopropanol fueron cargados y hechos
reaccionar durante 2 horas a una temperatura.'de reac-
 cidn de aproximadamente 702C con agitacién a la presidn
20 atmosférica.

Después de la reaccidn, el catalizador fue
separado por filtracidn y el producto filtrado fue eva-
porado para rendir aproximadamente 0,8 g de un producto
cristalino blanco. El producto fue disuelto en una mez-

25 cla de dietﬁl-éter y etanol y fue recristalizado a partir
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de ella para obtener un producto cristalino blanco que
tenia un punto de fusidn de 109-1108C., Este producto

fus identificado como metacrilamida, como resultado del
analisis por cromatografia gaseosa, del andlisis elemen-
tal, del anilisis de IR y del anélisis de RMN. Se obtu-
vieron como subproductos cantidades muy pequefiis de ace-

tona y de una sustancia indsterminable.

Ejemplo 30.

En el método descrito en el Ejemplo 29, 1D
g de cobre Raney, que habfa sido desarrollado y lavado
con agqua, fueron lavados ulteriormente con atanol y la
compasicidn del liquido de reaccidn era de 30,0 g de me-
tacrilonitrilo vy 10,0 g de etanol. El liquido fue hecho
reaccionar durante 2 horas a una temperatura dereaccién
de aproximadamente 702C, a

Después ds 1a reaccidn, el resultado del
andlisis por cromatografia gaseosa mostrd que se habian
obtenido como producto 0,6 g de metacrilamida., Se obtu-
vo coma subproducto una pequefia cantidad de una sustan-

¢ia indeterminable.
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Ejemplo_ 31,

En el método descrito en el Ejemplo 29,
aproximadamente 2 g de cobre Raney gque habfia sido de-
sarrollado y lavado con agua fueran sometidaos, junto
con una mezcla liquida de 4,2 g de metacrilonitrilo vy
36,0 g de agua, a reaccidn durante 2 horas a una iem-
peratura de reaccién de aproximadamente 802C.

Después de la reaccidn, el resultads del
anélisis por cromatografia gaseosa mostrd que se habian
obtenido come producto 4,1 g de metacrilamida. No se

encontrd junto con el producto nada de subproducte.

Ejemplo 32.

En 8l método descrito en el Ejemplo 29, se
utilizaron aproximadamente 2 g de cobre Ransy caue habia
sido desarrollado y lavado con agua, y un liquido de
reaccidn compuesto de 16,8 g de metacrilonitrile, 18,0
g de aqua y 25,0 g de dimetilformamida fue hecho reac-
cionar durante 2 horas a una temperatura de reaccion de
aproximadamsnte B8089C.

) Después des la reaccidn, el resultado del

anélisis por cromatograffa gassosa mostréd que ss habian

obtenido como producto 12,7 g de metacrilamida. No se
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encontrd junto con el producto nada de subproducto.

Ejempla 33.

En el método descrito en el Ejemplo 29, se
utilizaron aproximadamente 2 g de cobre Raney que habia
sido desarrollado y lavado con agua y un liquida_ﬁe reac
cién compuesto de 16,8 g de metacrilonitrilo, i@,b g
de agua y 25,0 g de isopropanol ‘fue hecho reaccioﬁar du
rante 2 horas a una temperatura de reaccidn de gpfoxi-

madamentae 708(.

1

Después de la rsaccidn, el resultado del
anilisis por cromatograffa gaseosa mostrd que se habian
obtenido como producto 13,6 g de metacrilamida. No se

encontréd junto con el producto nada de subproductn.

Ejemplo 34.

En el método descrito en el Ejemplo 29, se
utilizaron aproximadamente 2 g de cobrs Ullmann que ha
bia sido preparado tratando una solucidn acuosa de ni=-
trato clprico con zinc metélico, y una mezecla liquida
dg 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g de aqua fue uti-
lizada como liquido de reaccidn y hecha reaccionar duran

te 2 horas a una temperatura de reaccidn de aproximada-
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mente B0OC.

Después de la reaccidn, el resultado del
analisis por cromatografia gaseosa mostrd que se habian
obtenido como producte 2,8 g de metacrilamida, Los sub-
productos se encontraron en cantidad escasé junto con

8]l producto.

Ejemplo 35.

En el método descrito en el Ejemplo 29, se
utilizé como catalizador un catalizador de cobxé_redu-
cido. 125 g de nitrato cdprico CU(N05)2’3H20 fueron di-
sueltos en 1.500 ml de agua y la solucidn fue calentada
a 809C. Se affadié gota a gota a la antedicha solupién
una solucidn acuosa al 20% de potasa céustica hasta que
al pH se hizo de 9 a 10, para obtener hidréxid64cﬁprir
ca. El hidréxido clprico resultante fue bisn lavado con
agua moderadamente calienta hasta que la solucidn lavada
se hizo neutra y luego se secd a 1009C, 1l0g del hidrd-
xido clprico resultante Pueron cargados en un matraz
de 4 bocas de 100 ml y fueron reducidos durante 2 horas
a 1709C con hidrdgeno en un caudal de 300 ml/minuto pa~-
Ta preparar dicho catalizador. En sl matraz que conte-
nia dicho catalizador de cobre reducido se vertid una

mezcla de 4,2 g de metacrilonitrile y 36,0 g de agua y
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la mezcla fue hecha reacecionar durante 2 horas a unsa
temperatura de reaccidn de aproximadamente BOOC.
Después de la reaccidn, el resultado del
andlisis por cromatograffa gaseosa mostrd que se habian
obtenido como producto 2,9 g de metacrilamida. Los sub-
productos se ancontraban en cantidad escasa junto con

el producto.

Ejemplo 36.

En el método descrito en el Ejemplb 29, se
utilizd en calidad de catalizader un catalizador’ de co-
bre y amianto, 15 cm3 de una solucidn acuosa de nitra-
to cdprico (4,2 g en forma de cobre) fueron absorbidos
en 3 g de amianto que habia sido puesto en ebuliiéién
con acido nitrico, lavado con agua y luego sacadﬁf £l
amianto tratado de este modo fue afiadido en porciones
a 50 cm3 de una solucidn acuosa hirviendo de sosa céus-
tica, fue fPiltradoa, lavado con agua y luego secado. Des-
pués, el amianto fué cargado en un matraz de 4 bocas de
100 ml y Pue reducido durante 2 horas a 2602C con hidré-
geno en un caudal ds 50 ml/minuto para preparar dicho
catalizador de cobre y amianto. En el matraz que conte-
nia este catalizador de cobre y amianto se vertid una

mezcla liquida de 4,2 g de metacrilonitrile y 36,0 g de
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agua y la mezcla fue hecha reaccionar durante 2 horas

a una temperatura de reaccidn de aproximadamente 809C.
Después de la reaccidn, sl resultado del

anilisis por cromatografia gaseosa mostrd que se habian

obtenido como producto 1,7 g de metacrilamida. Los sub

productos se encontraban en cantidad escasa ademéc dsl

producto.

Ejempla 37,

En el método descrito en el Ejemplo 29, se
utilizé como catalizador un catalizador de cobre-cromo.
10 g de polvos de cobre-dxido de cromo que coﬁtenian
una pequefia cantidad de dxido de manganeso (Nikki Kaga=-
ku, Copper-chromium catalyst N 203 fueron cargédos en
un matraz de 4 bocas de 100 ml, fueron reducidaos duran-
te 5 horas a 2002C con hidrdgeno en un caudal de 150
ml/minuto y luege fuercn enfriados a la temperatura am-
biente al tiempo gue se permitia la introduceidén de una
corriente de hidrégeno. Dentro del matraz que contenia
el catalizador de cobre-cromo reducido se vertid una
mezcla liquida de 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g
de ééua y la mezcla fue hecha reaccionar durante 2 ho=-
ras a una temperatura de reaccidn de aproximadamente

goec.
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Después de la reaccién, el resultado del
anfdlisis por cromatografia gasesosa mostrd que se ha-
bian obtenido como producto 2,4 g de metacrilamida.

Los subproductos ss encontraban en escasa cantidad.

Ejemple 38,

En sl método descrito en el Ejemplo 29,
se utilizd en calidad ds catalizador un catalizé&&r
de cobre-zinc. 10 g de un material de forma cilindri-
ca que comprendia dxido de cobre y dxido de zinc (Ni-
kki Kagaku, Copper-zinc catalyst N211) fueron tritu-
rados a la forma de polvos, fueren cargados enﬁunhma-
traz de ‘4 bocas de 100 ml, fueron reducidos durante 2
horas a 3009C con hidrdgeno &sn un caudal de lDG‘mL/mi-
nuto y luego enfriados a la temperatura ambientes al
tiempo que se permitia la introduccidén de una corrien-
te de hidrdgeno. Dentro del matraz que contenia el ca-
talizador de cobre-zinc se vertid una mezcld liquida
de 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g de agua, y la
mez&la fue hecha reaccionar durante 2 horas a una tem-
peratura de reaccidn de aproximadamente 80¢°C.

Después de la reaccidn, el resultado del
analisis por cromatografia gaseosa mostrd que se habian

obtenide comwo producto 1,4 g de metacrilamida, Los sub-
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praductos se encontraban en escasa cantidad.

Ejemplo 39,

En el método descrito en sl Ejemplbbig,

se utilizaron como catalizador aproximadamente 1Uu§

de cobalto Raney (Kawaken Fine Chemical R-ODHT-€0) que
habia sido desarrollade y lavado con agua, y unz.mez-~
cla 1{quida de 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g de
agua fue utilizada como liquido de reaccidn y hecha
raaccionar durante 2 horas a una temperatura de reac-
cidn de aproximadamente 802C.

Después de la reaccifn, el resultado del...
andlisis por cromatografia gaseosa mostré que se habian
obtenido como producto 0,9 g de metacrilamida junto
con una cantidad pequefia de una sustancia indetermina-

ble.

Ejemplo 40,

En el método descrito en el Ejemplo 29,
se utilizé en calidad de catalizador un catalizador de
cobalto con un soporte. 10 g de un catalizador de co-
balto estabilizado por reduccidn y tierra de diatomeas

(Chemetron Corp.) fueron dispuestos en un matraz cerra-

-39 -



10

15

20

25

16.4.74

do de 2 bocas de 50 ml, fueron calentades y luego re-~
ducidos haciendo pasar a su través hidrdgeno gaseoso.
En este caso, el caudal de hidrégeno, la temperatura de
raduccidn y el tiempo de reaccidn fueron respectivamen-
te de 50 ml/minuto, 3002C y 2 horas., Después dé Euhple-
tarse la reduccidn, el catalizaaor fue enfriada a la
temperatura ambiente mientras se permitfa la introduc-
cién de una corrienté de hidrdgeno. La introduceidn de
la corriente de hidrdgeno fue luego detenida y‘éﬁa mez-
cla liquida de 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g de
agua fue vertida sobre sl catalizador, de manera tal
nque el catalizador no era puesto en contacto cﬁﬁ aire.
El experimento se realizd de manera similar al caso del
Ejemplo 1.

Después de la reaccidn, sl resultado del
analisis mostrd que se habian obtenido como producto
0,8 g-de metacrilamida junto con una peguefia cantidad

de una sustancia indeterminable.

Ejemplo 41,

En el método descrito en el Ejemplo 29,
se utilizd en calidad de catalizador niquel Raney (Ka-
waken Fine Chemical NDT-65) que hab{a sido desarrolla-

do y lavado con agua, y una mezcla liquida de 4,2 g de

- 40 -



10

15

20

25

16. 4074

metacrilonitrilo y 36,0 g de agua fue utilizada como 1li-
quido de reaccidn y hecha reaccionar durante 2 horas a
una temperatura de reaccién de aproximadamente 802C.
Después de la reaccidn, el resultado del
analisis por cromatografia gaseosa mostrd que sﬁ'ﬂﬁbian
obtenido como producto 1,0 g de metacrilamida ywuné pe-

quefia cantidad de una sustancia indeterminable,

Ejemplo 42.

En el método descrito en el Ejempio 29, se
utilizd como catalizador un catalizader de niguel co%
un soporte. 10 g de un catalizador de niquel es@abili-
zado-tisrra de diatomeas (Nikki Kagaku, N113; que con-
tenia como catalizador conjunto una pegqueffia cantidad de
éxidos de cobre y de cromo) fueron cargados en un matraz
cerrado de 2 bocas de 50 ml, fueron calentados y reduci
dos haciendo pasar a su través hidrdgeno gaseoso. En es-
te caso, el caudal de hidrdgeno, la temperatura de re-
duccidn y el tiempo de reduccidén fueron respectivamente
de 100 ml/minuto, 2000C y 2 horas. Después de completar-
se la reduccién, el catalizador fue enfriado a la tempe~
ratura ambiente al tiempo que se permit{a la introduc-
cidn de una corriente de hidrdgeno. Luego se detuvo la

introduccidn de la corriente de hidrégeno y una mezcla

- 41 -



10

15

20

25

16.4.74

liquida de 4,2 g de metacrilonitriloc y 36,0 g de agua
fue vertida sobre el catalizador de manera tal que el
catalizador no era puesto en contacto con aire. Luego,
8l experimento se realizd de modo similar al caso del
Ejemplo 1. '
Después de la reaccién, el rasultado del
anilisis mostrd que se habian obtenido como producto
0,8 g de metacrilamida junto con una pequsfia cgﬁtidad

de una sustancia indeterminable.

E jempla 43.

_ En el método descrito en el Ejempla 29, se
utilizé un catalizador preparado reduciendo 1,0 g de pol-
vo de paladio al 5% sobre carbdn (Nihon Engerhalt) a
200eC durante 2 horas con hidrdgeno en un caudal de 50
ml/minuto, y una mezecla liquida de 4,2 g de metacriloni-
trilo y 36,0 g de agua fue utilizada como l{quido de
reaccidn y hecha reaccionar durante é horas a una tem-
peratura de reaccién de aproximadamente 802C.

Después de la reaccidn, el catalizador fue
separado por filtracidn y el liquido de reaccidn fue
sometido a andlisis por cromatografia gaseosa, cuyo re-
sultado mostrd que sa habfan obtenido como producto 1,1

g de metacrilamida junto con una captidad pequeafia de
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una sustancia indeterminable.

Ejemplo 44.

5 En el método descrito en 8l Ejamplaléé,
se utilizd como catalizador un catalizador preparaao
reduciendo 1,0 g de polvo de platino al 1% sobre car-
bén (Nihon Engerhalt) a 2009C durante 2 horas con hi-
drégeno en un caudal de 50 ml/minuto, y una mezcla 1i-
10 quida de 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g de zgua
fue utilizada como liquido de reaccidén y hecha 16&ccig
nar durante 5 horas a upa temperatura de reaccidn de
aproximadamente B0QC.
Después de la reaccidn, el catalizador fue
15 separado por filtracidn y el liquido de filtracién fue
sometido 2 andlisis por cromatografia gaseosa, cuyo re-
sultado mostrd que se habian obtenido como producto 0,8
g de metacrilamida. No se emcontrd nmada de subproducto

junto con dicho producto.

20
Ejemplo 45,
En el método descrito sn el Ejemplo 29, se
utilizaron como catalizador 0,5 g de negro de paladio,
25 y una mezcla liquida de 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g

16.4.74 ' - 43 -
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de agua fue utilizada como liquido de reaccidn y hecha
reaccionar durante 5 horas a una temperatura de reaccidn
de aproximadamente 80¢C.

Después de la reaccidn, el catalizador fue
separado por filtrac@én y 8l liquido de reaccié@*fbe so-
metido a andélisis por cromatografia gaseosa, cuvo resul-
tado mostré que se habian obtenido como producto 1,2 g
de metacrilamida junto con una cantidad muy pequefia de

una sustancia indeterminable.

Ejemplo 46,

En el método descrito en sl Ejempio 29, se
utilizaron como catalizador 0,5 g de negro de platino,

y una mezcla liguida de 4,2 g de metacrilonitrileo y 36,0
g de agua fue utilizada como liquido de reaccidn y se
hizo reaccionar durante 5 horas a una temperatura de reac
cidn de aproximadamente 8009C,

Después de la reaccidn, el catalizador fue
separado por filtracidn y el liquido de reaccidn fue sg
metido a andlisis por cromatografia gassosa cuyo resul-
tado mostré que se habian obtenido como producto 1,0 g
de metacrilamida, Junto con dicho producto no se encon-

tré nada de subproducto.
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Ejemplo 47,

En el método descrito en el Ejemplo 29, 10 g
de un 6xido de plata sobre soporte de alfimina (1% de
5 Ag,03 Toyo CCI) fueron reducidos durante 2 horas a 2009C
con hidrégeno en un caudal de 50 ml/minuto para prepa-
rar un catalizador, y una mezcla liquida des 4,2 g de me-
tacrilonitrilo y 36,0 g de agua fue sometida a ;aaccién
junto con el catalizador durante aproximadamenté;é ho-
10 ras a una temperatura de reaccidn de aproximadamente
soec. |
Después de la reaccidn, el resultaﬁp;ael
andlisis por cromatografia gaseuéa mostréd que ss hablan
obtenido como producto 1,3 g de mstacrilamida. Jﬁﬁtu con

15 dicho producto no se esncontrdé nada de subproducta.

Ejemplo 48,

En el método descrito en el Ejemplo 47, 10 g
20 de éxido de plata no reducido sobre soporte de allmina
fueron utilizados directamente como catalizador, y una
mezcla liquida de 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g
de agua fue hecha reaccionar en la presencia del catali-
zador durante aproximadamsnte 2 horas a una temperatu-

25 ra de reaccidn de aproximadamente 80D9C. 1
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Después de la rsaccidn, el resultade del
andlisis por cromatografia gaseosa mostré que se habian
obtenido como producte 1,1 g de metacrilamida junto con
una cantidad muy pequefia de una sustancia indetermina-
ble.

Ejemplo 49,

En el método descrito en el Ejemplo 29, un
catalizador preparado reduciendo 1,0 g de dxido de oro
Au20 a 200eC durante 2 horas con hidrdgeno en un caudal
de 50 ml/minuto fue sometida, junto con una mezcla li-
quida de 4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g de agua, a
reaccidn durante a horas a aproximadamente 802C,

Desspués de la reaccidn, el resultado del
andlisis por cromatografia gaseosa mostrd que se obtu-
vieron como producte 2,1 g de metacrilamida. Junto con

dicho producto no se encontrd nada de subproducto.

Ejemplo 50,

En sl método descrito en el Ejemplo 49,
1,0 g de dxido de oro Au0 no reducido fus utilizade
directamente como catalizador, y una mezela liquida de

4,2 g de metacrilonitrilo y 36,0 g de agua fue hecha
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rgaccionar en presencia del catalizador durante apro-
ximadaments 2 horas a upa temperatura de reaccidn de apro
ximadamente 802C.
Después de la reaccidn, el resultado del

5 anélisis por cromatografia gaseosa mostré que se ‘ndbian
obtenido como producto 1,7 g de metacrilamida jhhté con
una cantidad muy pequefia de una sustancia indetermina-
ble.

10

REIVINDICACIONES

15

Los puntos de invencidn propia, no nueva,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Espafia,
20 que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de patente de Introduccidn, por DIEZ afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:
12,~- Un procedimiento para la produccidn-
de una amida, que comprende hacer reaccionar un nitrilo

25 seleccionado del grupo que consiste en acrilonitrilo y

%
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metacrilonitrilo con al menos un componente sslecciona-
do del grupo que consiste en agua y un agente que des-
prende agua, en presencia de un catalizador que contie~
ne un metal seleccionado del grupo que consiste en co~-
bre Raney, cobre Ullman, catalizador de cobre néducido,
cobre con un soporte, plata, oro, cobalto, niquel, pa-
ladio y platino.

28,~ Un procedimientoc de acuerdo coh la
reivindicacidn 12, en que la reaccidn se lleva -a cabo a
una temperatura dentro del margen de 25 a 2002C y bajo
una presidn dentro del margen de 0 a 300 kg/cm?.

_ 32.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 12, en que dicho agente que desprende
agua es al menos uno seleccionado del grupo que consis-
ts en metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, sac-bu-
tanol, ter~butanol, pentanol-2, pentanol-3, 2-metil-bu-
tanol-3, 4-metilpentanol-2, hexanol-2, hexanol-3, hexi-
lénglicol, butilénglicol, propilénglicol, etilénglicol,
ciclohexanol, una mezcla de hidrégano y oxigeno, y una
mezcla de hidrdgeno y aire.

42,~- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 12, en que la cantidad de agua o de di-
cho agente que desprénde aqua ss de 0,01-100 moles por

mol de dicha nitrilo.

58,- Un procedimiento de acuerdo con la
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reivindicacidén 18, en que la cantidad de dicho catali-~
zador utilizado es de 0,01-100 g por mol de dicho ni-
trilo.

68.~ Un procedimiente de acuerdo con la
reivindicacidén 18, en que se utiliza un disolvente or-
génico.

78 -~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 62, en que dicho disolvents orgénico es
seleccionado del grupo que consiste en metanol, etanol,
isopraopanol, acetona, dimetilformamida, dimetilsul fé~
xido, formamida, acetamida, acrilamida y metacrilami-
da,

83.- Un procedimiento de acuerdoc con la
reivindicacidén 12, en que la reaccién se lleva a cabo
sn un estado suspsndido.

98,~ Un procedimiento para la produccién de
upa amida,

Tal y como se ha descrito esn la Memoria

ue antecede y con los fines que se. han especificado.

/
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Esta Memoria consta de cincuenta hojas es-

critas a méquina por una sola cara,

Madrid, 27 ASR- ?9711

P.A,

Por rulds
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