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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DINITRILO DE ACIDO
MALONICO.

!

Talbcitante: LONZA A.G., entidad suiza, residente en

-

Ia invencién se refiere a un procedimiento pare
la obtencidén de dinitrilo de dcido malénico por reaccidén
de cloroeiano. y acetonitrilo en fase gaseosae, a temperatu-
ras de 700 a 12002C, enfriamiento brusco del producto de
reaceién y aislamiento del dinitrilo del dcido malénico
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formado.

Ya se conoce la obtencién de dinitrilo del 4cido me~
lénico por reaccién de clorocisno y acetonitrilo en fase £a860~
sa a ung temperatura superior a los 6002C (Patente US 2.553.406%

Por las publicaciones alemanas DOS 1.786.154 y
1.911.174 se conoce la obtencién de dinitrilo de Acido maléni-
co a partir de acetonitrilo y clorociano a una temperatura de
reaccidén media por debajo de 800°C y enfriamiento del producto
de reaccién gaseoso inmediatamente en forme brusca, por ejem-
plo, con agua de hielo a una tempergtura més baja. Si la reac-~
cidn seefectia en presencia de agua se agregan sustancias acep=
toras de &cido.

En la patente alemana 1.281.424 se describe la reac-
cién de acetonitrilo y clorocisno bien bajo ausencias de cata-

lizadores a 800-9502C o bién en presencia de cloro o:'bromo co-

mo catelizador a 700-9502C. También en estos procedimientos
se enfria la mezcla de reaccién a témperaturas bajas.

En la patente suiza 493.473 se describe lag obtencién
de dinitrilo de &dcido malénico a partir de acetonitrilo y clo-
rociano en fase gaseosa a temperaturas de 740 a T802C. Aqui se
emplea unga proporcién molar entre clorocieno y acetonitrilo de
1:1 a 1:5 ¥y tiempos de residencia de 1 - 15 segundos. la mez~
cla de reaccién que ge formae se enfrfa inmediatamente, prefe-
rentemente mediante aplicacién de una‘salmuera de enfriamiento,
a 20 - 509C, preferentemente 25 a 302C.

En todos los procedimientos conocidos se tiene 1la

tendencia a enfriar la mezcla de reaccién 1o més rapidamente

posible a una temperatura lo més baja posible (apager) ya que g
ge suponia que con ello se podia evitar la formacién de pro- i
ductos gecundarios,.Mediante este enfriamiento a temperaturas §

bajss se mantiene una serie del HCl formedo por la reaccidn l
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disuelto en la mezcla de reaccién y a ﬁravés de compuestos de
nitrilium se fofman resinamientos que ﬁroducen atascos e in-
crustaciones, tanto on la parte de enfrismiento brusco del
reactor, como tamblén en la destilacién a continuacidén., Por
esta razén los aparatos tienen un tiempo de utilizacién breve,
lo que practicemente conduce a que estos procedimientos tec-
nologicamente no sean realizables. S1 el apegado se efectia con'
ayuda de acetonitrilo enfriado (DOS 1.768.154), una ulterior
desventaja conaiste en que se disuelven aln grandes tantidades
de HCl en el acetonitrilo en exceso y se dificulta més afin la
separacién de la mezcla de reaccibn. Como ya se ha expuesto
anteriormente, esto es debido al enresinamiento extraordinaria-
mente dificil y solo antieconomicamente realizable.

31 simulteneamente con el apagado se introducen 41-
calis para la fieutralizacién del &cidd clorhidrico formedo,
no se pueden evitar considersbles pérdidgs en acetonitrilo ;
por hidrélisis, y las sales ambénicas formadas recargan adicio-'
nalmente los procesos de separacién.

La meta de la presente invencién es mejorar la obten-
cién de dinitrilo de 4cido malénico, es decir, aumentar la ca-
pacided y reducir la pérdida en acetonitrilo. Ademéds, se ha de
reducir la obtencién de los polimeros que conducen a enresina-
mientos y con ello desarrollar tecnologicamente de un modo més
sencillo la elaboracién de la mezcla de reaccién.

Segin la presente invencidn esto se logra celentando
previamente el acefonitrilo a temperaturas de 110 - 7002C y :
enfriando bruscamente el producto de reaécién 2888080 que se |

obtiene con producto de reaccién liquido a tempersturas entre

402C y la temperatura de ebullicién del producto de reaccién

al mismo tiempo que se expulsan los gases, *
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Mediente el calentamiento previo del acetonitrilo a
temperaturas de preferentemente 200 - 700¢C, especinlmento -
600 - 6502C se aumenta considerablemente la capacidad del reac-
tor. Aqui era de temer que por el calentamienté del hcetonitri-
lo a esta temperatura mencionasda se presentase una descompo~
sicién y fue sorprendente que esto no fuese el caso. El calen-
tamiento previo del acetonitrilo gaseoso se deberd realizar
lo més rapidamente posible y sin sobrecalentamiento en la su-
perficie de calentamiento. Esto se puede lograr conduciendo
el vapor de acetonitrilo con alta velocidad a través de un ca-

lentador previo, preferentemente a través de un tubo de prece-

empleéndose preferentemente velocidadés de 50 ~ 70 m/seg.

El acetonitrilo previamente calentado y el cloro-

ciano se hacen reaccionar convenientemente en una proporcién

molar de 1:1 g 6:1 con un tiempo de residencia desde fraccio-
nes de segundo hasta algunos segundos, a temperaturas de
T00 - 1.2002C en el reactor.

i

A continuacibén se enfrfan bruscamente los productos i
de reaccién gaseosos con ayuda de productos de reaccién 1iqui-
dos, condensables, a temperaturas desde.més de 409C hasta apro-
ximadamente la temperatura de ebullicién del producto de reac- |
cién. E1l punto de ebullicién de la mezcla de reaccién se encueﬁ
tra a presién normal aproximedemente entre 75 y 782C y depende

de la composicién de la mezcla de reacclién. Si se trabaja con

sobrepresifn, entonces se aumenta la temperatura de ebullicién -
y con ello también la temperatura del enfriamiento brusco. '
Convenientemente se enfria bruscemente a presién

normal y e una temperatura de 55 - 782C, preferentemente de

-t —

60 -— 70“0. -
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.das, principalmente acetonitrilo, de nuevo al producto de reagc

De la parte del reactor que contiené la megzcla de
reaccién se pone una parte de la mezcla de reaccién condensa-
da en circuito a través de intercambiadores de calor a la ’
temperatura deseada y se recicla como lfquido para el enfria-
miento brusco,

Una parte de la mezcla de reaccién se extrae de la
parte de enfriamiento brusco del aparato, se separa el ace-
f$onitrilo sin reaccionar y este dltimo se recicla sl circuito
de la reaccién, es declr, después del calentamiento previo,
de nuevo a la reaccién,

' El dinitrilo de 4cido malénico en bruto que se ob-
tiene en la destilacién se elabora a un produeto puro.

Durante el enfriamiento brusco (apagado) se expul-
sa de la mezcla de reaccién el ges de sslida que principal-
mente se compone de HCl gaseoso. Con ayuda de un sistamé de

reflujo adosado se reciclan las partes condensables artastra-

cién. E1 HC1l que se obtiene en la reaccién de clorociano y
acetonitrilo se expulsa en este lugar practicamente sin pro-
blema alguno. De esta maners tampoco el acetonlirilo recupe-
rado en la destilacién de la mezcla de reaccién contiene
practicamente HC1l o s6lo vestigios de HCl tan reducidos que
el acetonitrilo se puede alimentar sin dificultaedes al sistemal
de precalentamiento., No se presentan pfoblemas de corrosidn.
En las figuras 1 y 2 se representa, por una parte,
la dependencia entre la temperatura de apagado y la formacién
de resina, por otra parte, la dependencia entre la temperatu-
ra de precslentamiento y el rendimiento por volumen-tiempo pa-~

ra une geometria de reactor dada. De esto se desprende con

claridad que la presente mejora del procedimiento para la ob~
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tencién de malonnitrilo, a partir de acetonitrilo y clorocia-
no, hace posible, hace posible la reelizacién técnica.

1.~ Influencia de la temperatura de apagado

Proporeién de resina en MDN ~ ROH

Después de la condensacibén de los productos de reac-
- cién por apagado, se separa por destilacidén el acetonitri~ .
lo en exceso bajo presién reducide., El producto del calderin,
llamado MDN-ROH, tiene ung proporcién en resina que se pudo
poner en relascién directa con la temperstura del spagado,:

repregentado en la figura 1.

Tiempos de residencia en el apazedo y en,la,rept;ficécidn

Ejemplo:

Temperaturg de apagado Tiempo de residencia

20 - 302C en_el apagado
60 - 702C 2 - 3 dias
»30 .dfas

Tiempo de regidencia en Temperatura del precalen-

la rectificacién " tador del acetonitrilo
5 dias 1002¢C
30 dias 3002C
4000¢C
500¢C

5702C




10

15

20

-7~

Rendimiento volumen/tiempo

0,0708 kg MDN.1t~1 0~

0,089

0,1165

0,12

0,126

Los ejemplos del procedimiento de la presente in-

vencién y, como comparacién, los ejemplos de %os procedim}an—
tos conocidos, muestran el ventajoso progreso que se logra
nediante las medidas de la presente invencién,
EJEMFLO 1(Ejemplo comparativo)

. En un sistema de reactor se hicieron reaccionar
clorociano y acetonitrilo con una proporcién molaxr. de 1:5,7
y una temperstura media de 815¢C con un tiempo de residen-
ecla de 2 segundos, pera formar dinitrilo de Acido malénico.
El gcetonitrilo evaporado se alimenté al reactor a una tem-
peratura de 100¢C. El rendimiento en volumen/tiempo fue de
0,0708 kg.1t~1.n", '

EJEMPLO 2

En el mismo sisteme reactor se logré, por lo de-
més bajo las mlsmas condiciones - que en el ejemplo 1, pero
bajo precalentamiento del acetonitrilo a 5702C, un rendi-

miento en volumen/tiempo de 0,126 kg.1t"p1,
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EJEMPLO 3 (Ejemplo comparativo)

En un.sistema reactor con separacién & continuacién
del acetonitrilo en exceso, Se hicieron reaccionar clorociane y
acetonitrilo en una proporcién molar de 1:5,7 y une temperature
media de 8152, con un tiempo de residencia de 2 segundos, parae
formar dinitrilo de Acido malénico. El apagado de los productos
de reaccién se ofectud a 302 mediante reciclado de mezgla de
reaccién condensaeda, Ia proporeién en resina en el dinitrilo
de cido malénico en bruto (después de la separacién del aceto-
nitrilo) ascendié a un 32 % en peso. Después de cade dos dias,
el dispositivo de enfriamiento brusco estaba totalmente enresi-
nedo y después de parar 12 reaccidén se hubo de limpiar. Ia co-

lumna de expulsién de acetonitrilo, a peser de.estar.dotada

| de pocos elementos internos, se hubo de limpiar en cada caso

despuéds de 5 dias.
EJEMPLO )

En el mismo slstema que en el ejemplo 3, y por lo
demés bajo las mismas condiciones, se enfrid bruscamente & tem-
peraturas de 702 mediante reciclado de mezcla de reacoldén con-
densada, Ia prqporcién en resina en el dinitrilo de dcido ma-
lénico en bruto ascendié solo & un 10 % en peso. El dispositi-
vo de apagado estaba después de 10 dias tan poco enresinado que
fue. innecesaria una limpieza y la columna de expulsibén del
acetonitrilo se pudo &ccionar durante 30 dfas sin limpiar,

N O T A

T S T o~ o i o

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus- |
cepfibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental. También se hace constar que el invento
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corresponde g una solicitud de Patente presentada en Suiza con |
el n® 14759/73 de 18 de octubre de 1.973; acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden ios coﬁvenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo que constitu&e ia esencla del referido é
invento por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 f

afios en Espafia, sobre: FPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DI~
NITRILO DE ACIDO MALONICO; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento paralla obteneidén de dinitrilo '
de 4cido malénico, por reaccién de clorocieno y acetonitrilo !
en fase gaseosa a temperaturas de 700 a 1.2009C, enfriamiento
brusco del producto de reaccidén y aislamiento del dinitriio de
dcido malénico formado; caracterizado porque el acetonitrilo
Be calienta previamente a temperaturas de 1102C. a 70Q30 y el
producto de reaccién gaseoso, que se obtiene, se enfria brus-
cemente con producto de reaccién liquido a temperaturas entre
409C y la temperatura de ebullicién del producto de reaccién
bajo expulsién simultanea de los gases.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado pordue el acetonitrilo se caeliente previemente a tem-
peraturas de 200 -~ 7002C conduciérndose el acetonitrilo gaseoso
a velocidades de 20 ~ 100 m/seg. a través del precalentador.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carsc-
terizado porque el apagado se efectiia a temperaturas de
55 - 780C. '

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ce-
racterizaedo porque unas parte de la mezcla de reaccién se con-
duce en circuito y esta se emplea para el apasgado.

5.« Procedimiento segiin las reivindicaciones 1-4,

caractarizado_porque la parte de la mezcla de reaccién que se

obtiene después del enfriemiento brusco se extrae fe la parte
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de enfriamiento brusco del aparato, el acetonitrilo sin reac-
cionar se separa y este dltimo se recicla al circuito de 1g
reaccidn.

6.— Procedimiento para la obtencién de dinitrilo
de &cido malénico, tal y como quede sustencialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a méquine
por una sola cara. .
Madrid, 6 ge. 1974
LONZA A.G.
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