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La presente invencién se refiere a un procedimiento

_ para la preparacién de compuestos metalorgé&nicos a base de

cobre.

Los compﬁéstos de cobre obtenidos segin el procedi~
miento de la presente invenci6n encueptrén apiicacién en
la realizaciéq de reacciones de hidr6lisis de hitrilosfa

amidaé y de conversidén de olefinas a hitrilos'y dinitrilos’

_y pueden describirse mediante la siguiente £6rmula general:

.
1 |
_ CU” et C e € === NH
| .
R' - OR'

‘en la éue el cobre se halla en el estado de oxidacién +1,
R es hidrégeno; un radical alquilo o arilo, y R; es un
radical alquilo o arilo.

_El procedimiento seglin la presente invencién consiste
eséncialmente eﬁ hacer reaccionar sales de cobre monova-
leﬁte con alc6xidos de metales alcalinos en presencia
de una mezcla del alcohol y del nitrilo que interesan
en cada caso y que presentan, respectivamente, las f&rmu-
ias generales R'OH y RR'CHCN, en las que R' y R tienen
los gignificados arriba indicados, efectuindose la reac-

cién en una atm6sfera de gas inerte y en presencia de un

disolvente inerte seleccionado de entre hidrocarburos ali-

faticos, aromidticos, cicloalif&ticos y tetrahidrofuréﬁo..

La reaccidn puede describirse mediante la siguiente
ecuacién:
R
RR'CHCN '
Culx + MeOR' e Cu1 - C - C =NH + MeX
R'OH I '
R' OR
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en la que Me indica el metal-aléalino, preferentemeﬁte-
lifio, sodio y potasio, v X es un anién monovalente selec-
ciopédo de entre haluros, C104-, BF4-,Vetc. .
'Alterna;ivamente, el procedimiento segfin la invenci6n
puede>efectuarse en dos etayas,-eh la primefa de las cuales
el compuesto de cobre monovalente reacciona.coﬁ ei alcﬁxido
del hetal alcalino en un disolvente inerte, segﬁn 1a“'
ecuacién 7 )
culx + 2R'OMe ———--Cul(OR')zMe
proporcionando uh producto intermédio, que pﬁede sexr ais-
lado como tal o heého :eéccionérvulteriormen£e éon pit?ilb
hasta la obtencibn de los compuestos a que se refiere la
invencibn.

Ello constituye una caracteristica intereéante de la
presente invencibn, ya que el producto intermedio obtenido
es, de por si, un compuesto estéble,'el cual, una vez éisla*
do, puede ser consérvad& para aplicaciones subsiguientes.

La reaccifn puéde llevarse a Eabo en una amplia gama
de temperaturas siempre y cuando quede preservada la fase
liquida de la reaccidn. Particularmente,~}a reacci6n se
efectia a una temperatura comprendida entre 0 y 50°C.

Otros datos operativos adicionales resultar&n mis

evidentes de los siguientes ejemplos, los cuales est&n des-

tinados a ilustrar mids claramente la invencidn sin limitarla

en modo alguno. .

EJEMPLO 1
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1650 em™ %, V

CuOCH3 . CH3CN y'a una estructura Cu - CH2 -C =

2,98 g de CuBr se disolvieron en 150 cc de CH,CN

3
anhidro, prev1amente desgasificado con Ar, Independlente—

mente se preoaré una solucmén de LJ.OCH3 en alcohol metilico,

anhidra y desgasificada con Ar, disolviendo 0,165 g de
litio met&lico en 100 cc de CH3OH. 7
Esta soluc16n se anadlo, gota a gota y en una atmés-

fera de Ar, a la solucién cuprosa, bajo agitacidn v a

~temperatura amblente La precipitacidn del producto fue

1nmediata La adicién de LlOCHgse efectud durante 30" .

y‘luego se.mantuvo la mezcla bajo agltaclon durante unas

_dos horas. El producto- blanco se £iltr6 y se secs bajo

vacio. El rendlmlento fue de 1,42 g (50 % con respecto

al CuBr) Afiadiéndose una doble cantidad de LlOCH3 ala’

-solucibn cuprosa y manteni&ndose iguales las condiciones

restantes, se obtuvieron 2,20 g de producto (79,5 % con

‘respecto al CuBr).

La determinacifn analitica del C, H, N, Cu efectuada
en el producto, los resultados de la pir6lisis térmica
reaiizada directamente en el espectrémetro de masa (desa-
rrollo de alcohol metilico y CH3CN), el espectro I.R.
('pNH muy débilta.3.300 cmul, V c=y My intensa y ancha a
c-o @ncha e intensa a 1185 cm-l, y nitida y
de intensidad media a 1070 cm™!, ausencia de bandas atri-
buibles a VCu_O que sueélen encontrarse generalﬁente a
520 cm-l) correspondieron todos ellos a una f6rmula minima

OCH3
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EJEMPLO 2

0C,Hy

El procedimiento fue esenéialmente idéntico al des-

crito en el ejemplo precedente en-reléqién con el compuesto

homélogo metilico. 3,01 g-de CuBr ée disolvieron en 150 cc
de CH,CN. A esta solucidén se aﬁaaié-una solucitn de Libcsz
obtenida de 0,360 g de Li en 100 cc de alcohol etilico.
La adicidn de'LiOCZH5 se efectud durante 30' y iuego se
mantuvo la mezcla bajo agitacibn durante unas dos horas.
El producto se filtr$ y‘se secd baﬁo vaciof Se obtuvie-
ron 2,30 g de producto (73;5 % con respecto al CuBg). -
La determinacifn analitica del C, H, N, Cu efectuada
en el producto, el espectro I.R. ( QN-H muy débil a 3300 cm —,

muy intensa a 1650 em 1, ‘)O-C a 1195 y 1060 em™ 1,

Y C=N
ausencia de bandas atribuibles a QCu—b) correspondieron
a una f£érmula minima CuOC Hy . CH3CN y a una estructura
Cu - CH, - C (OC,H;) = NH.
EJEMPLO 3

Cu(OCHB)zLi

3,05 g de CuBr se mezclaron en suspensidn eﬁ 75 cc
de TEF (tetrahidrofurano) anhidro (H20'< 10 ppm) y se
desgasificaron cuidadosamente con Ar.

A esta solucidn se afladieron 30 cc de una solucidn
de alcohol metilico conteniendo LiOCH3 obtenida medianté
disolucidn de 6,342 g de Li metflico en alcohol metilico.
La adicién de LiOCH,

3
mantuvo la mezcla bajo agitacidn durante unas 2 horas. El

se efectué durante 30' y luego se
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.producto se £filtr6 y se secd bajo vacio. Se obtuvieron

1,60 g (58 % con respecto al Cu).
La determinacidn analiéica del C, H, Li, Cu efectuada
en el producto, el espectro I.R. ( QCH a 2800 cmfl, ])O-C

a 1060 cm-l, ))Cu-o a 530 cm-l) correspondieron a una

£6rmula minima CuOCH; . LiOCH3, probablemente con la -

estructura Cu (OCH,) ,Li.

-EJEMPLO 4

Cu - CH2 - f = NH dg Cu(OCH3)2L1
OCH3

0,79 g de Cu(OCHa)ZLi se mezclaron en suspensidn en
un disolvente constituido por 40 éc de CH30H y 60 cc de

CH3CN en condiciones cuidadosamente anhidras Yy en un

-ambiente perfectamente inerte (Ar). La mezcla se mantuvo

bajo agitacidn a temperatura ambiente. Despué&s de tres horas

"se filtrd el producto y se lo secd bajo vacio. La trans-

formacién al CuCH2 ~ C = NH fue selectiva y cuantitativa.

OCH3

EJEMPLO 5
Cu - ?H - ? = NH de Cu(OCH3)2Li

CH3 OCH3

0,500 g de Cu(OCH3)2Li se mezclaron en suspensidn

en 15 cc de_CHBCH anhidro y cuidadosamente desgasificado’

a una temperatura de 5°C. Se mantuvo la mezcla bajo agita-
cién durante aproximadamente media hora. Luego se afiadieron
30 cc de propionitrilo anhidro y la mezcla se calentd a .
temperatura ambiente. Esta mezcla se ﬁantuvo bhajo agitacién"

durante unas tres horas. El1 producto se filtré con un rendi-~



miento de 0,110 g (19,5 %). Paulatinamente fueron preci-
pit&ndoseotros 90 mg adicionales de las éguas madres. Porxr
consiguientg, el rendimiento global fue de aproximadamente_
36 8. .

La determinacidn- analitica del.C,'H, N, Cu efectuada

en el producto, el espectro I.R. (-ﬂﬁ—n muy débil a 3280 —
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muy intensa a 1650 cm™ T, Vio 1y a108s

, ausencia de bandas atribuibles a 9

VY oy a 1180 cm-

1

Cu-0
CH

cm ) correspon-=

dieron a una férmula minima CuOCH CN y a una

3 * CH

372

estructura Cu - CH - C = NH.

|
CH; OCH,

' EJEMPLO 6

Cu - CH - f = NH de Cu(OCH,),Li
|
CgHy OCH,

0,534 g de Cu(OCH,).,Li se mezclaron en suspensién

32
en 50 cc de alcohol metilico.anhidro y éuidadosamente,
desgasificado mediante Ar, a una>temperatura de 5°C. Luego
se afiadieron 0,6'cc de fenilacetonitrilo. ia mezcla se
calentd a temperatura ambiente y se mantuvo bajo agitacidn
durante unas dos horas. ‘El producto se filtrd y se obtu- |
vieron 90 mg (10,6 %). P;ulatinamente fueron precipitén-
dose otros 85 mg adicionales dé producto de las aguas
madres. Rendimiento total = 21 &,

La determinacién analitica del C, N, H, Cu efectuada
en el producto, el espectro I.R. ( VC=N a ‘1640 cm—l,
y c-0 & 1215 y 1125 cm_l, ausencia de bandas atribuibles

a vCu—O) correspondieron a una férmula minima Cu - OCH

CGHSCH2 -C=Ny é una estructura Cu = FH - C = NH.

C6H5 OCH

3

3
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N O T A

Descrita suficientemente la naturdleza del invento,

asf! como la manera de ponerlo en préactica, se hace constar

gue todo cuaﬁto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variacidhes de detalle.
Tambi&n se hace constar que esta invencién corresponde a

la descrita en la Solicitud de Patenﬁé No 31501 a/73 depo-

sitada en Italia en 21 de Noviembre de. 1973, cuya prioridad

‘se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales

en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita

Patente de Invencidn, por veinte afios, lo que queda resu-

mido.en lag 'siguientes reivindicaciones:

12.- procedimiento para la preparacidn dé compuestos
metalorgénicos.a base de cobre, caracterizado porque para
la obtencifn de coﬁpuestos de férmula

‘ R
1 |
Cim - C - C=0NH
I | '
R! OR'
en la gque el cobre se halla en el estado de oxidacibén +1,
R es hidrdégeno, un radical alquilo o arilo, y R' es un
radical alquilo o arilo, se hacen reaccionar sales de cobre
monovalente de f6rmula Culx,en la gque X es un anifn mono-
valente seleccionado de entre haluros, 0104- y BF4-, con
alcéxidos de metales alcalinos en presencia de una mezcla
de alcohol y nitrilo de f6rmula R'OH y RR'CHCN, respecti-
vamente, en las que‘R' vy R tienen los significados arriba

indicados.
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22 - Procedimiento segfin la reivindicacién 12, éapac-
terizado porque comprende. las siguientes etapas:

- reaccidn entre el compueéto de cobre-monovalgnte y
el alcbdxido de metal alcalino en un disolvente
inerte;

- reaccidn entre el comﬁuesto intermedio asi obtenido
y el nitrilo deseado. - ‘

32.- Procedimiento segfin cualquiera de las reivindica-
cilones precedentes, caracterizado porque la reacciéq se
efectia en un ambiente de gas inerte.

42.- Proéedimiénto segln cuaiquiera de las reivindica—
ciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn )
se efectia a una temperaturé comprendida entre 0 y 50°C.

52.- Procedimiento segn una o varias de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn se
efectfa en presencia de un disolvente inerte seleccionado
de entre hidrocarburos alguilos, aromd&ticos, cicloalifd-
ticos y tetrahidrofurano.

6§.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS
METALORGANICOS A BASE DE COBRE,
tal y como gueda descrito y reivindicado en la presente
memoria gue consta de nueve hojas mecanografiadas por una
sola cara.

BARCELONA, 21 de Noviembre de 1974.

SNAMPROGETTI S.p.A.
P.P.
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