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Esta invencibn se refiers a un método de purifica-
cién de 4cido ciandrico y se refieré en particular a un méto-
- do de eliminatidn del écido cianfirico de indicids de agente
de distribucién 1fquido, polar. |
5 La invencidn se refiere también a un procedimisnto
intsgrado de produccidn de 4cido ciandrico y de purificacidn
de &cido cianfirico.
Puede prepararse 4cido cianfirico calentando urea
y/o biuret en presencia de un agents de distribucién l{quida.
10 Taleé agentes de distribucidn son, por lo general, de natura-
leza polar, vy, dn cierto grado, solubles en agua. Son ejemplus 
de tales agentés de distribucidn las sulfonas, por ejemplo,
dimetilsulfona, dipropilsuifona y sulfolano; clorodresoles,
» Nemetilpirrolidona, Semetil<2-oxazolidinona y ciclolisxanoles
15 " sustituidos con metila, y sus productos de reaccidn coh urea
o biuret, Ya que 8l 4cido cianlrico es s6lo ascasemente ao-
lublé en los agentes de distribucién, se obtiens una suspen-
sién de 4cido elanfrico cuando se calisnta un medio da reace
cibn que comprende el agente de distribucidn liquido, urea
20 y/o biuret, separéindose .el Acido ciandrico producto del mis-
mo mediante técnicas convencionalss.
Sin embarge el &cido ciandrico pfeparado de esta
modo despuds de la separacidn contiehe todavia indicinos del
agente de distribucidn usado, ocluidos en el producto sélido.

25 No es practicable, por ejemplo, separar los residuas del
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-agente de distribucidn por lavado, ya gque se necasitan cane

tidades tan grandes de lf{quido de lavado que se llega a di-
solver una proporcidn importante del 4cido ciandrico en el
1{quido de lavado, y se pierde, La invencidn estd dirigida
a medios con los que tales indicios ocluidos de agente de
distribucidn polar pueden ser prontamente eliminados del
4cido ciandrico.

La invencidn proporciona un método de purifica-
cién de &cido cianlrico mediante eliminacidn del mismo de
los indicios de agente de distribucidn l{quido, polar oclui-
dos, que comprende agitar el 4cido ciandrico dontaminado en
un medio acuoso, y separar el fcido cianlrico sélideo puri-
ficado de dicho medio acuosu,

La atapa do agitacidn usuda en la presente inven-
cifn ha de distinguirse con claridad de la stapa de lavado
normal, an'la gque no se aplica un movimiento de agitacidn,

y la que no da como resultado la eliminacién de indicios
de contaminante polar incluidos. La agitacién ha de distin-
guirse tambidn de uma purificacién por recristalizacidn,
pdér cuanto 8l dcido cianlirico estd suspendido y no complsta-

mente disuelto en el medio acuoso que proporciona las anuas

madres.
En la etapa de agitacidn conforme a la invencidn se
usa una cantidad relativamente mucho menor de medic acuoso,

10 que da como resultado una pérdida de dcido cianlrico co=-



rrespﬁndientamente mds pequefla y, desde el punto de vista
préctico, insignificante. Ademds no se necesita el uso de
grandes cantidades de agua para cualquier calentamisnto y
enfriamiento sucesivos de la mezcla. Una ventaja ds es que
5 el método conforme a la invencidn ss efectla mucho mds rédpi-
damente que la recristalizacién.
Preferiblemente el citado agente de distribucidn
eg una dialcohilsulfona o una sulfona ciclica que no contie-
né mis de 12 4tomos de carbono gor mqlécgla; un cresol o
10 fenol sustituido con haldgenos; una N-alcohil-pirrolidona,
un uretano o un uretano ciclico sustituidos en el N en el
que los sustituyentes son grupos hidrocarbonados que contie-
nen no més de 6 &tomos de carbonoj un polidteralcohol; un
polidter cfclico; un ciclohexanol o un ciclohexanol sustituido
15 con uno o mds grupos hidrocarbonadas sustituidos, cada uno
dé los cuales no contiens mis de 6 &tomos de carhbono, De
prefersncia, dichos sustituyehtes son arupos fenilo, alcohi-
lo o cicloalcohilo.
La etapa de agitacidn en el método da la invancidn
20 se efectla preferiblemente a una temperatura comprendida en-
tre 202 y 1002C. Pueden ser usadas temperaturas més bajas si
se necesita y pueden ser usadas temperaturas mis altas, por
ejemplo hasta 2008C, pero dsto no ofrece ventajas ﬁarticulaw
res. A una temperatura de meztlado mds alta la solubilidad

25 del &cido ciandrico aumenta hasta un grado inaceptable, y
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ademds puede tener lugar la hidrdlisis del 4cido ciandrico,

El método se lleva a cabo, por conveniencia, a
la presifn atmdésferica perc puedenusarse presiones mis al-
tas o més bajas, por ejemplo de 0,2 a 10 atmésferas.

De preferencia, la etapa de mezclado se efectda
con una suspensidn que contiene de 35 a 40%, preferiblemen=~
te de 154 a 30% en peso, de &cido ciandrico.

Como medio acuoso se usa pre%ariblemente agua,
5in embargo pueden ser usadas en calidad de medio acuoso
soluciones en agua de uno o mds liquidos orgdnicos solubles
en agua gque no reaccionen con el dcido ciandrico bajo las
condiciones de tratamisnto, conteniendo dichas soluciones
pteferiblemente al menos 5% y particularmente, al menos 254
en peso, de agua. Talea lfquidas orgénicos aolubles an agua
son, por ejemplo, los agentes de distribucidn liquidos usa-
dos en la preparacidn de &cido cianlrico por calentamisnto
de urea y/o biuret, p.e. dimetilsulfona, dipropilsulfona,
p-clorocresol,p-cloroeresol, Numatilbirrolidnna, Negiclow=
hexilpirrolidona, S-metil=2~oxazolidincna, 2-metilciclohexa-
nol, 2,6-dimetilciclohexansl, 2,4,6-tri-metilciclohexannl,
sulfolano, y derivados de sulfolano sustituidos con metila,
Dtros liquidos golubles en agua adetuados son otros alcoho-
lea, dtaras, y gateres o amidas de fcidog carboxf{licos, con
1 a 12 Atomos da carbono, por ejemplo, metanol, etanol, 2-p1Q,

panol, dter dietflico, dimetilformamida o acetato de etils,



las soluciones acuosas de sstos compuestos pusde contener

hastalSO%, posiblemante hasta 75% en peso, del agente de

distribucidn. Si bien todavfa eliminan eficazmente del &ci-

-do cianfrico el agente de distribucién que actda ccmo can-
5 tamifiante.

Asi pues, mediante 8l método de la invencidn es
posible eliminar del 4cido ciandrico, por ejemplo 0,34 en
peso de agente ds distribucidén contaminante, agitando con
una solucidn por ejemplo de 50% en peso de agud y 50% en

10 peso del mismo agente de distribucidn.

' Una realizacidn particular de la invencidn compron-
de un procedimiento integrado para la preparacidn de 4cido
ciandrico por calentamiento de urea y/o biuret en un agen-
te de distribucidn, en un recipiente de reaccién, y el dci-

15 do clanlrico separado se purifica mediante uh método confor-
m6 a la invencidn segdn ss ha indicado anteriormente en es-
ta Memoria, usando una solucifn de dicho agenta de distribu-
cidn en agua y devolvisndo el agente de distribucién separa~
do del Acido ciandrico purificado, a dicho recipiente de reac-

20 eidn. Tal procedimierto pueds ser realizado sobre base con-
tinua con lo qus la solucidn recirculada es suplementada
por la adicidn de agua, de modo que la concantracidn da
agante do distribucidn en 8l medio acuoso, permarece constan-
te, por ejemplo de 10% a 15% de agente de distribucidn.

25 Ls etape de agitacidn usada en sl método de la in-
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vencidn -se lleva a cabo preferiblemente durante al menas 5
minutos, con objeto de obtsner una separacidn sustancial de
los contaminantes. Periocdos més largos de 3 horas no tienen
oshjeto alguno. De preferencia el tiempa de permanencia cstd
camprendido entre 10 y 30 minutos.

El &cido cianfrico sélido purificado puedo ser sc-
parado de la fase acuosa de cualquier modo conocido, por
ejemplo, por filtracidn, centrifugacién, o sedimentacidn vy
decantacidn,

El agents de distribucidn gue ha de ser eliminadu
pusde ser cualquier agente de distribucidn que, a la tempera-
tura de agitacidn, se disuelve en agua por 1o menos e¢n cier—
to grado, proporcionando, por ejemplo, una cencentracidm de
al manos 0,1% en peso.

En la praparacifn de 4cido cianlrico por calentamicn-
to de urea y/o biuret los agentss de distribucidn usados son
tales que la urea y sl biuret son relativamente mds solubles
en 8llos que el feido cianlrico, come resultado de lo cual
pueds efectuarse con facilidad la separacién del Scido ciand~
rico de la mezcla da rcaccifin. Son ejemplos espsci{ficosg dao
agentes de distribucidn particularmente efectivos la dimetil-
sulfona, dipropilesulfona, o= y p-cloracrescl, N-metilpirrolie
dona, Ne=clolohexilpirrolidaona, Semaetil=2~oxazolidinona, 2-ma-
til-ciclohexanol, 2,6-dimetilciclohexanol, 2,4,6-trimatilci-

claohexanol, y, en particular, sulfolano y sus derivados sus-
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tituidos con matilo.
El dtido ciandrico contaminado estd generalmente

asociado por ejemplo con 0,05 a 0,5%, en particular con

0,2 a 0,5% en peso de agente de distPibucidn ocluide, que

g3 diffcil de eliminar por métodos convencionales, junto,
posiblemente, cﬁh agente de distribucidn adicional que es
més ficilmente sliminable. Despuéds del tratamiento de puri-
ficacibn conforme a la invencidn, la cantidad de agente de
distribucidn asociada todavia con el 4cido cianfirico ha si-
do reducida a menos del 0,05% en peso,

El &cido ciandrico purificado conforme a la inven-
cidn es adecuado para muchas usos, por ejemplo como compues-
to de partida en la preparacidn de derivados clorados, tris
(hidroxletil)isocianurato y trialilisecianurato,

Se proporcionaron los ejemplos siguientes de la

invencidn:

Ejemplo I

Se obtuvo dcido ciandrico crudo calentando urea
en sulfolano como agente’ de distribueidn, seguido de sepa-
racién del producto sélido. Después de lavar con benceno pa-
ra aliminar el agente de distribucién adherido, el &dcido
ciandrico obtsnido contenfa 0,41% en peso de sulfolano (ba-

sado en el contenido de azufre). A una temperatura de 80eC
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y bajo presifn atmosférica, se agitd una parte con tres veoces
en peso de agua, durante 15 minutos. Se separd por filtracidn
entonces el s6lido, se nsecd y se analizd para determinar azu-
fra.

La presencia de azufre no pudo ser demostrata en

el dcido ciandrico obtenido, siendo el 1imite de deteccidn

de 0,01% en peso.

Ejampleo 11

Se agitd una segunda parte semejante dsl 4cido cia-
ndrico impuro usado en el Ejemplo I como compuesto de parti-
da, con el filtrado del Ejemplo I durante 15 minutos, bajo
las mismas condiciones, D& nueva, no pudo ser demvstrada la

presencia de azufre en el Scido ciandrico obtenido.

Ejemplo III

S8 siguid el procedimiento segln el Ejemplo I, con
la excepcibn de qus la agitacidn se efectdo a 250C, E1 fci-
do ciandrico obtenido contenia menos de 0,0l% en peso de azu-

fre.
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Ejemplo IV ‘

!

Se siguid 8l procedimisnto segln el Ejemplo I,

axcepto gud el 4cido ciandrico impuroc se agitd en una solu-

cidn de 55;5% en pesd de sulfolano en agua, continurdose
la agitacidn durante 60 minutos. La ftesencia de azufre no

pudb ser deémostrada en el &cido cianlricé obtenido,

E%perimsnto comparativo A '

Se obtuvo Zcido ciandrico crudo calentando urea en
sulfolaro como agehts de distribucifn, seguido ds ssparécidén

del producto sélido. Despuds ds lavar Gon bencend y eliminar

" &1 agenta de distribuclidn adharido, el dcido eiandrico Bstaw

ba asociado todavfa con 0,26% en passoc de sulfdlana (B,07% cn

péso de azufre). Una parte se hirvid durante 3 horas, con

agitacibn, a reflujo del vapor condensada, a presidn atmosfdé-

rica, con diez veces 8l pesao da benceno., El sb6lido se saparé
por filtracidn despuds y se secd. Todavid contenfa 0,06% en
peso de azufre. El vigoroso tratamiento aplicado; no produjo
pot tanto practicamente resultado,

£xporimertng comparativos BeK

Se siguid el procedimiento conforme al Ejemplo I,



*

'exoepto que la temperatura de dperacidn era de 802C, o 1la
témpeératura de Bbullicién, a 1 atmésferas, mientras el
tiempd de agitacidn ascendfa a 1 hora, En lugar del medio
acubso 8e usaron diversos disolventes org4nicos que posefan

5 un contenido de agua inferior a 0,2% en peso, con la excep-
cién del metanol que contenfia 0,7% en peso de agua. La con~
cantrédién inicial de sulfolano en el dcido ciandrico fud
en todds los casés 0,30% en peso. ‘

Los resultados se indican en la Tabla gue figura sequidamen~

10 te,

Exparimento Disolvente # en peso de sulfolano
en el dcido ciandrico
tratado

B dimetilformamida 0,30

, c Ne-metilpirrolidona 0,26
18 D dioxana 0,23

£ metannl _ 0,34

F triclorocetileno 0,30

G l=hidroxi-2-metoxietano 0,26

(*monometil cellosolve")
20 _H acetato de atilo | _ 0,30
| gtor dietflico 0,30
Experimento comparativa L T
25 El 4cido cianfrico trudo con un contenido de azufra
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de 0,11% sn peso, usado en el Ejemplo I, se lavé 5 veces con

‘una cantidad en peso de agua, cada vez, igual al peso de Zcido

ciandrico. Despuds de secar, el &cido ciandrico contenia toda-
via 0,09%en peso de azufre. As{ pues un tratamiento de lavado

Gon agua na produce ningln resultado sustancial,

Ejemplo V

Se siguid el procedimiento segln el Experimento

:tdmpaiafivc K excepto que se usl éter dietilico que se satu-

ré con agua a 209C, siendo el contenido de agua 1,2% en peso,

aproximadamente. El 4cido ciandrico tratado de este modo con-

tenfa todavfa 0,15% en peso de sulfolano.
La presente solicitud, que corregponds a la presen~
tada en Holanda, el 12 de Noviembrs de 1974, bajo el nimero

7414704, se. acoge a los beneficios del Articule 51 del vigen~

- te Estatuto sobre Propiedad Industriil,
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nusva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafa, por VEINTE afios, son los que
Se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,- Un procedimiento para preparar &cido
cianﬁrico, por calentamiento de urea y/o biuret en un agen-
te de distribucién polar liguido y purificar el 4cidc cian
rico producido, que comprendes separar los indicios ocluidos
de dicho agente de distribucién de dicho producto obtenido,
agitando el dcido eianlrico contaminado, en un medio acuoso,
para proporcionar una suspensidn con lo que el agente de
distribucién liguido, polar, pasa a dicho medio acuoso, y
separar de dicho medio acuoso sl &cido ciaalrico sdlido pu-
rificada.

28,- Un procedimiento seglr la reivindica-

cidn 12, en el que iicho agente de distribucidn es una

.

- 13 -
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dialcohilsulfona o una sulfonz ciclica que no contiene mas

de 12 4tomes de carbono por molécula; un cresol o fenol sus

tituidae con haldgeno; una N-alcohil-pirrolidona, un ureta-
no o un uretano ciclico, sustituidos en el N, en donde las
sustituyentes son grupos hidrocarbonados aue no contienen
mis de 6 &tomos de carbono; un polidteralcohol; un poliéter
ciclico; ciclohexanol o un ciclohexanol sustituido con uno
o mas grupos hidrocarbonados sustituidos, cada uno de los
cuales no contiene méds de 6 Atomos de carbono.

32,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
12 o la reivindicacidn 22, en el que dicha suspensidn com-
prende un medio acuoso que contiene de 5% a 40% en neso de
dcido ciandrico.

28,- Un procedimients seqln la reivindicacidn
33, en el que dicha suspensidn contiene de 15% a 30;. en pe-
so de 4cido ciandrico.

53,~ Un procedimisnto seqin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a2 42, en el que dicho medio acucso es
agua.

62,- Un procedimiento seqgdn cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 32, en el gue dicho medio acuoso es
Una solucidn en agua de un agente de distribucidn usado en
un proceso de preparacidn de &cido ciandrico, por calenta-
miento de urea y/o biuret en un agente de distribucidn.

: , 78, Un procedimiento segdn la reivindicacidn



68, en 8l qus al menos parte del medio acutoso separado se
recircula a la etapa de agitaciéh del 4cido ciandrico con-
taminado en un medio acuoso.

8a.- Un procedimiento para preparar acido

5 cianlrico.

Tal y como se ha descrito en la fMemoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas

a maquina por una sola cara.

10
Madrid, A
!
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